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Capítulo I

La oxidación de moléculas con uno o dos átomos de carbono ha sido objeto de

nurnerosos estudios en los últimos años, motivados en gran parte por el posible empleo

de estas sustancias en pilas de combustión directa. A pesar de los años de investigación

dedicados a este sugestivo tema, el comportamiento de estas moléculas en entornos

electroquímicos todavía presenta lagunas importantes desde el punto de vista de la

investigación básica. Este trabajo pretende profundizar en algunos aspectos básicos

acerca del comportamiento de estas especies, en particular del metanol, del ácído

fórmico y del CO, utilizando electrodos monocristalinos de platino. El empleo de

electrodos monocristalinos de platino, de estructura superficial bien definida, permitirá

establecer relaciones entre el comportamiento de dichas especies y la estructura

superficial. Además, los electrodos monocristalinos son susceptibles de ser modificados

Por adátomos (átomos adsorbidos superficialmente), lo que puede proporcionar

ínformación acerca la influencia de los modificadores superficiales en la electrocatálisis,

todo ello dentro de una estructura superficial determinada. En concreto, se va a intentar

establecer una relación entre la formación de CO, (intermedio de reacción en la

oxidación del ácido fórmico y del metanol) y el tipo de estructura superficial y el tipo

de modificador, para posteriormente comparar el comportamiento observado del CO

formado a partir del ácido fórmico y metanol con el del CO adsorbido directamente.

1.1. Co¡¡roRTAMtENTo DEL METANoL soBRE ErEcrRoDos DE prATtNo.

La oxidación completa del metanol da como producto final COr, transfiriendo

seis electrones en la siguiente reacción global:
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CH3OH *Hz +COz *6H**6e ( l . t  ¡

La transferencia de estos seis electrones representa una de las principales ventajas del

empleo del  metanol  en pi las de combust ib le directo [1] ,  ya que posee una al ta densidad

de energía (en torno a 1 kwh kg-' t2l). Es, además, fácilmente almacenable y

relativamente no tóxico. Sin embargo, su aplicación en pilas de combustible presenta

dos graves inconvenientes:

1) Las densidades de corriente obtenidas con el electrodo más reactivo para la

oxidación (el platino) son relativamente bajas, por lo que se hace necesario el

empleo de cantidades de platino relativamente importantes para obtener

velocidades de oxidación razonables [3,4].

2) Uno de los intermedios de la reacción de oxidación del metanol es el CO,

especie que se adsorbe fuertemente sobre el electrodo y que se oxida a

potenciales relativamente elevados. Esto hace que el electrodo pierda en gran

parte su actividad catalítica, ya que los sitios reactivos están bloqueados por CO.

Existen varios factores que influyen en la actividad catalítica del platino para la

oxidación directa del metanol, como son la estructura superficial, el tipo de aniones

presentes en disolución, la presencia de modificadores superficiales... Todos estos

factores también afectan a la reacción de formación del CO, lo que supone que tanto

la formación de CO como la actividad catalítica para la oxidación directa están

íntimamente relacionadas.

La influencia de la estructura superficial del platino en la oxidación del metanol

se ha visto con claridad con el empleo de electrodos monocristalinos de platino usando

los pf anos de base f5,6,7,8,9,10,1 1 ]. De esta forma se ha determinado que la actividad

catalítica para la oxidación directa de metanol de los distintos planos de base del platino

sigue el siguiente orden: Pt(1 1 0) > Pt(1 00) > Pt(1 1 1 ) [5,1 2]. Las cantidades de intermedio

venenoso pueden ser determinadas bien por medidas electroquímicas [13,14,15] o por
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espectroscopía infrarroja [1 1], encontrándose también que la formación de intermedio

fuertemente adsorbido sigue esa m¡sma dependencia con el plano cristalográfico [5,7].

Otro factor que influye en la oxidación del metanol es el electrolito soporte

[7,16,171. Las corr ientes obtenidas en medio perclór ico son siernpre super iores a las

obtenidas en medio sul fúr ico 17,16]¡ ,  lo que revela una inf luencia importante del

electrolito soporte en la oxidación del metanol, probablemente por competición de los

aniones con el metanol por los sit ios de adsorción. Así, es de esperar que las corrientes

de oxidación disminuyan al aumentar la fuerza con que se adsorbe el anión.

Para intentar comprender cómo influyen todos estos factores en la actividad de

platino para oxidar el metanol y en la formación del CO, hay que contemplar el

mecanismo general de oxidación del metanol. Uno de los primeros estudios realizados

acerca del mecanismo de oxidación fue el de Bagotzky [18] que ya estableció que el

primer paso en la oxidación del metanol era la deshidrogenación de la molécula para

dar un intermedio del t ipo C-OH que posteriormente puede dar CO o COr. El esquema

de oxidación fue generalizado después para todas las especies con un solo átomo de

carbono derivadas del metano [19]. Este mecanismo hace necesario la participación del

agua (en electrolítos ácidos) en el mecanismo de oxidación, ya que las etapas finales

necesitan el aporte de oxígeno para oxidar el CO o C-OH a COr. También se propuso

que la etapa determinante de la reacción era la rotura del primer enlace C-H [20].

Uno de los puntos que mayor controversia suscitó fue la identificación del

intermedio fuertemente adsorbido, que hace disminuir la actividad del electrodo a

potenciales bajos. Técnicas de espectroscopía infrarroja in situ, tanto EMIRS [21,22,

23,241 como SNIFTIRS Í11,25,26,27,28,29,30,3'1,32,331, indicaron que la especie

fuertemente adsorbida era el CO. Otras técnicas como el DEMS (Diferential Electroche-

mical Mass Spectroscopy) [34,351 y ECTDMS (ElectrochemicalThermal Desorption Mass

Spectroscopy) [36,37,38] determinaron la existencia de intermedios tipo -COH o -CHO,

que se propusieron también como intermedios fuertemente adsorbidos. Dada la distinta

naturaleza de las dos técnicas, es lógico pensar que ambas están proporcionando

información sobre dos tipos de intermedios distintos: las técnicas como el DEMS, que

l l
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requ¡ere que los intermedios estén débilmente l igados a la superf icie del electrodo para

que después puedan ser succionados por el vacío y detectados por espectroscopía de

masas, más bien proporc¡onan información sobre intermedios react¡vos. Por lo tanto, el
-COH representa un intermedio de reacción [11, y actualmente ya no se considera que

esta especie sea el veneno superficial. Intermedios tipo -COH han sido detectados en

determinadas condiciones por técnicas como el EMIRS [39,4O,41,42] o SNIFTIRS [32].

En el mecanismo de oxidación del metanol todavía queda por clarif icar si se rata

de un mecanismo con dos vías, una que transcurre a través de un intermedio activo y

otra que pasa por un intermedio venenoso tipo CO [1 ,41,43,441, o existe un mecanismo

con vía única, en el que el CO es un intermedio reactivo [4S1. ¡ este respecto, en este

trabajo se va a considerar que el mecanismo de oxidación del metanol presenta dos

vías, asimilando su comportamiento con el del ácido fórmico, que es una molécula

modelo para procesos de oxidación sobre platino. Sin embargo, la consideración de un

mecanismo con una sola vía no altera sustancialmente las conclusiones extraídas de los

estudios realizados en esta tesis.

Vista la baja actividad intrínseca del platino para la oxidación directa, se ha

intentado mejorar esta actividad depositando adátomos sobre la superficie del electrodo

o usando aleaciones de platino con otros elementos. Uno de los prímeros trabajos en

este sentido Ía6) ya señalaba un incremento de actividad catalít ica del platino por los

depósitos de rutenio. A partir de este trabajo, varios depósitos de adátomos y aleaciones

han sido estudiados. Entre los adátomos depositados están el rutenio [47,48,49,50,51,

52,53,541, estaño [49,50,51 ,55,56,57,58,59,60,61,62,631, oro í641, plata [Gj,GS],
mercurio [65], bismuto [50,61 ,62,65,66], selenio [65], germanio [49], plomo [6,l],
arsénico Í49,6'l], antimonio [49], cobre [16,61].De todos estos adátomos, sólo el

rutenio y, dependiendo de las condiciones de deposito, el estaño catal izan signif icativa-

mente la oxidación del metanol. El mecanismo de catálisis propuesto es siempre una

catálisis bifuncional, donde el rutenio proporciona el oxígeno necesario para la

oxidación final del metanol [53]. Además, la zona donde la catálisis es efectiva se

restringe sólo a una zona donde existe una especie determinada de óxido de ruienio [53].
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Entre las aleaciones, la más estudiadas han sido las de Pt-Ru [47,67,68,69],

aunque también se han estudiado otras como las Pt-Sn [70] o Pt-Pd [71]. Las gue

demuestran un mejor efecto catalít ico son las de PrRu con una composición de 90:1 0

[69],  expl icándose la catál is is encontrada también por un mecanismo bi funcional ,  a l

menos a concentraciones bajas de metanol.

Para la apl icación f inal  de los electrodos de plat ino en las pi las de combust ib le

es necesario dispersar el platino (o la aleaciones de platino) sobre un soporte,

generalmente de carbono, con el f in de aumentar lo máximo posible el área real del

platino. En este sentido se han encaminado numerosos estudios en los últ imos años

172,73 ,74 ,75 ,76 ,771.

1.2. CompoRTAMrENTo DEL Áctoo FóRMrco soBRE ErtcrRoDos DE prATtNo.

El comportamiento de la molécula de ácido fórmico es, en algunos aspectos,

similar al del metanol. Así la oxidación es sensible a la estructura superfícial del

electrodo, como lo demuestran los estudios realizados con monocristales de platino

17,78,79,80,811, siendo el electrodo más activo para la oxidación de esta molécula el

de Pt(100) y el menos el de ft(l 11) t781. Para estos dos electrodos, se han podido

determinar la actividades intrínsecas (en ausencia de intermedios venenosos sobre la

superficie) de los electrodos monocristalinos encontrándose que la actividad del

electrodo de Pt(100) t82l es 6 veces mayor que la encontrada para el Pt(1 11) [83].

También la formación de CO sigue este tipo de comportamiento [84], es decir el

electrodo de Pt(100) es significativamente más activo que el de Pt(1 11). ta formación

del CO tiene lugar preferentemente a potenciales comprendidos entre 0,2 y 0,4 V

prácticamente independiente del plano estudiado [85].

La identificación del intermedio venenoso se realizó por técnicas de espectros-

copía infrarroja 111 ,27 ,28,31 ,33,86,871. Para esta molécula, el mecanismo parece tener

claramente dos vías bien diferenciadas, una que transcurre a través de un intermedio

venenoso, el CO, y otra a través de un intermedio activo [BB]. La existencia de estas dos

r3
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vías fue más tarde demostrada por estudios de DEMS [89]. En este mecanismo, se ha

identif icado un posible intermedio activo, -COOH [87i.

La reacción de oxidación del ácido fórmico:

Q.2)HCOOH + COe +2H'  +2e

no requiere del aporte adicional de oxígeno, por lo que la electrocatálisis de la reacción

es más sencil la que en el caso del metanol. Estudios con DEMS y oxígeno marcado han

demostrado que los dos átomos de oxígeno de la molécula de CO, formada provienen

de la molécula de ácido fórmico [90]. Por tanto no es necesario que el adátomo ceda

oxígeno para que se produzca una catálisis efectiva del ácido fórmico. Como

consecuencia, muchos más adátomos distintos se han mostrado efectivos en la catálisis

del ácido fórmico. Así, el bismuto 162,91,92,93,94,95,96,971, el antimonio [95,96,

98,991, el  arsénico [83,95,96],  e l  selenio [96,100],  e l  te luro [96,101 ,1021, el  germanio

[95,961, el  estaño [95,961, el  p lomo [94,95,96,103,104],  e l  ta l io [105,106],  e l  mercur io

[96] y el rutenio [107] catalizan la oxidación del ácido fórmico.

1.3. CompoRTAMtENTo DEL CO sosnr ErEcrRoDos DE prATtNo.

En los puntos anteriores se ha visto la importancia que tiene el CO en el

mecanismo de oxidación del ácido fórmico y del metanol. Además, esta molécula es

una sonda en el campo de la ciencia de superficies, porque es una molécula sencil la

que tiene la energía de disociación mayor que cualquier molécula conocida y juega un

papel muy importante dentro de la catálisis heterogénea [108]. Esto explica la gran

atención que se ha prestado a esta molécula [109,110].

El CO se adsorbe fuertemente sobre las superficies de platino con un enlace

similar al encontrado en los carbonilos rnetálicos de metales de transición. El primer

modelo que explicaba las características del enlace entre el CO y la superficie del metal

se debe a Blyholder [1 1 1]. En este modelo, que data de 1964, proponía un enlace del
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t ipo donación-retrodonación. La donación se produce del orbital híbrido sp del carbono

no implícado en el enlace con el oxígeno hacia la banda d del metal, que a su vez

"retrodona" (devuelve) parte de esta carga hacia el orbitaf 2n* antíenlazante del enlace

C-O. Dependiendo del nivel de retrodonación entre la superficie del metal y el CO, el

enlace C-O tendrá una mayor o menor fuerza. Esta representación del enlace es

demasiado simplista, pero sigue siendo uti l izada ya que es capaz de explicar gran parte

del comportamiento observado para la adsorción del CO en superficies metálicas.

En el estudio de la adsorción y oxidación del CO sobre electrodos de platino se

han uti l izado distintos tipos de técnicas, que van desde las puramente electroquímicas,

como la voltametría cíclica o la cronoamperometría, a técnicas de espectroscopía

infrarroja, microscopio de efecto túnel (STM), o incluso técnicas ex situ, como el LEED

y la espectroscopía Auger. Cada tipo de técnica a proporcionado una información

distinta a cerca del comportamiento de esta molécula en sistemas electroquímicos.

Las medidas de infrarrojo han determinado la configuración del enlace de las

moféculas de CO con la superf ic ie del  p lat ino [1 12,113,114,115].  Así  se pueden

encontrar tres bandas distintas, la primera a números de onda entre 2000 y 2100 cm-',

que corresponde a CO lineal (enlazado a un solo átomo de platino superficial), otra

entre 1800 y 1850 cm-t que corresponde a CO doblemente enlazado o CO puente y la

tercera corresponde a CO multienlazado que aparece a números de onda entre 175O

y 1800 cm-t. La configuración del CO depende de la superficie de platino empleada

1112,114,115,1 161, del  recubr imiento de CO [1 14,1 15, ' l  17i  y del  potencial  apl icado al

e lec t rodo [114,115,117,118,1  19 ] .La  pos ic ión  de  las  bandas es  sens ib le  a l  po tenc ia l

empleado, con una variación l ineal de 30 cm-t V-t. Para explicar este cambio, se han

propuesto dos posibles interpretaciones. La primera supone que al aumentar el potencial

disminuye la retrodonación del metal, ya que disminuye la carga superficial del misrno

tl201. La segunda, propuesta por Lambert 11211, es una aplicación del efecto Stark a

sistemas electroquímicos, en el que el cambio de frecuencia de vibración del enlace

C-O es el resultado de la interacción del campo eléctrico con los electrones polarizables

de la molécula adsorbida. Usando esta variación de frecuencia de las bandas del CO

adsorbido en medios acuosos y en UHV, se han propuesto relaciones entre el potencial

t )
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en UHV (f i jado por la función de trabajo del metal) y el potencial apl icado al electrodo

1122,1231.

Las medidas electroquímicas han mostrado que la reacción de oxidación del CO

es sens¡ble a la estructura superficial del electrodo 1124,125,126]1y por otra parte han

servido para determinar el recubrimiento de CO [127,1281, a partir de la carga de

oxidación del CO adsorbido, suponiendo la siguiente reacción de oxidación:

CO + HrO --+COz r 2H* + 2e (t.3)

en la que por cada molécula de CO oxidada se intercambian dos electrones. Para poder

determinar con exactitud el recubrimiento de CO sobre la superficie del electrodo hay

que hacer una serie de correcciones en la carga de oxidación obtenida para tener en

cuenta todos los procesos ocurridos simultáneamente con la oxidación del CO. El papel

de molécula test del CO ha quedado patente en los estudios de desplazamiento de carga

por adsorción de CO tl 29,130,131], que han servido para determinar la naturaleza de

la reacción electroquímica causante de la aparición de los estados inusuales de

adsorción en el electrodo de Pt(1 1 1) [132]. También se han estudiado las transitorias

(corriente-tiempo) de oxidación del CO para estudiar aspectos cinéticos del proceso de

ox idac ión  [133] .

La estructura de la capa de CO adsorbida sobre los electrodos de Pt(l 1 1) fue

estudiada por primeravez por técnicas de UHV [134]. Posteriormente estudios de STM

han propuesto la existencia de dos tipos de estructuras para las adcapas saturadas de CO

adsorbido sobre electrodos de Pt(1 1 1). La primera es una estructura del tipo (2x2)-3CO

con @.o=0,75 [135] para potenciales inferiores a 0,4 V, que se transforma en una

estructura ({l gt./ l g) R23,4'con 0.o=0,68 a partir de 0,4 V [ '135,136]. Esta transforma-

ción tiene lugar de forma paralela a la transformación de la banda de CO multienlazado

a CO puente [1 13,135] a esos mismos potenciales. Sobre electrodos de Pt(100) estudios

de STM no han podido identif icar la estructura presente en la superficie del electrodo

1137,138], por lo que en este trabajo se procederá a hacer un estudio en UHV de la misma.
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Como ya se ha señalado antes, el CO es el intermedio venenoso en [a oxidación

del ácido fórmico y del metanol, por lo que tambíén se ha prestado atención al estudio

def proceso de catálisis de la oxidación del CO. La oxidación del CO requiere aporte

de oxígeno por lo que la mayoría de los adátomos que catalizan la oxidación lo hacen

a través de un mecanismo bifuncional, en el que el adátomo transfiere el oxígeno

necesario, aunque también se ha propuesto la existencia de un efecto electrónico para

expl icar la catál is is encontrada con otros adátomos [139,14O,141).  Los s iguientes

adátomos catal izan la oxidación del  CO mediante un mecanismo bi funcional :  rutenio

[1 04, 107,1 42,1 43,1441, bismuto [1 45,1 461, antimonio Í99,1 45,1 47] arsénico [1 45],

estaño [145], germanio [145] y plomo [1451. Respecto al rutenio, se ha comprobado que

las aleaciones Pt:Ru que mejor catalizan la oxidación del CO son la que tiene una

composic ión 50:50 1107,1 431.

1 7
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Capí tu lo  l l .
J I

11.1. VorrnMErRíA cícucA.

Figura ll.l . Programa de potencial aplicado al
electrodo en las experiencias de voltanretría cfclica.

La voltametría cíclica cons¡ste

en el registro del respuesta en corriente

obtenida al hacer variar con el t iempo

el potencial del electrodo de trabajo

entre unos potenciales E, y Er. Normal-

mente el programa de potencial aplica-

do al electrodo tiene una forma trian-

gular, como se muestra en la figura

11.1,  en la que la velocidad de barr ido

indica la variación del potencial con el

tiempo. La voltametría cíclica ha sido

una técnica ampliamente uti l izada, ya

que perm¡te observar de forma rápida

y sencil la a que potenciales están te-

niendo lugar los distintos procesos, e
identificar el tipo de proceso: revers¡bre, irreversibles, con adsorción ...

Como en los sistemas que se van a estudiar en este trabajo están implicadas
especies gue se adsorben sobre el electrodo, las respuestas que se obtienen por
voltametría cíclica tienen unas características determinadas. para procesos reversibles,
la densidad de corriente es proporcional a la velocidad de barrido , I Seobtienen picos
de oxidación y de reducción simétricos con potenciales de pico iguales para los
procesos de oxidación y de reducción. Este es el caso de la adsorción de hidrógeno
sobre un electrodo de platino. Para procesos cuasi-reversibles, los picos dejan de ser
simétricos y los potenciales de los picos de oxidación y de reducción son distintos.
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Dentro de este tipo de sistemas están algunos adátomos adsorbidos sobre electrodos de
platino, como por ejemplo el teluro adsorbido sobre el electrodos de pt(l I 1) (véase
apartados l l l '5 .  y l l l .6) .  Los s istemas i r reversibles dan únicamente un t ipo de pico,  b ien
de oxidación bien de reducción, dependiendo del t ipo de proceso, y con una forma de
pico que no tiene por qué ser simétrica. Un ejemplo típico de estos procesos es la
oxidación del Co adsorbido sobre electrodos de platino a CO, que proporciona un pico
agudo y generalmente asimétrico.

El hecho de conocer la variación del potencial con el t iempo va a permitir
determinar la cargas implicadas en los distintos procesos. Al ser un barrido de potencial
l ineal, el potencial aplicado se puede expresar en función del t iempo con la siguiente
ecuación:

E(t) =E.' + v¡ (il.l)

donde E(t) es el potencial aplicado en función del t iempo, E, es el potencial inicial de
ese barrido y v es la velocidad de barrido. Como se sabe, la carga se define como:

Q=
(il.2)

final 8,,

l l . 1  ,  de

e=1 f'u,o= (il.3)

es decir, la carga es proporcional al área encerrada bajo la curva de intensidad-potencial
e inversamente proporcional a la velocidad de barrido. Esta expresión ha sido uti l izada
en el cálculo de todas las cargas obtenidas en este trabajo.

[t r1t¡ot
"tr

Para un proceso que tiene lugar entre

podemos hacer un cambio de variable

forma que se obtiene:

un potencial  in ic ia l  E,  y un potencial

en la ecuación l l .2 usando la ecuación
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| 1.2. Cno¡IoAMpERoMETRíA.

En una técnica que consiste en registrar las curvas corriente frente a tiempo
obtenidas al aplicar un potencial determinado al electrodo de trabajo. Esta técnica
permite la obtención de parámetros cinéticos de la reacción, siempre que se uti l ice el
modelo adecuado para el t ipo de reacción que está teniendo lugar. La forma de las
curvas dependerá de la etapa que controle la reacción que sucede sobre el electrodo.
Para reacciones controladas por difusión la corriente responde a la ecuación de cottrell:

r ¡ r  _  oFc- /D
l r l  

- -

y'¡ t (il.4)

3 3

donde D es el coeficiente de difusión, n el número de electrones intercambiado en la
reacción, F la constate de Farady, c la concentración de la especie gue reacciona en
disolución y t el t iempo. Un buen criterio para determinar que una reacción está
controlada por difusión es representar I frente a t-'/'; si se obtiene una representación
lineal, la reacción está controlada por difusión. Para procesos controlados por la cinética
de la reacción, el t ipo de curva depende del t ipo de cinética presente. para el caso de
la oxidación del metanol, en el

esperable para la oxidación del

apartado V.2. se describe el tipo de comportamiento
metanol, de acuerdo con la cinética propuesta.

11.3. Esrrcrnoscoeín TNFRARRoA EN srsTEMA ErccrRoeuíurcos.

Con este técnica se pretende estudiar las especies adsorbidas sobre el electrodo.
La espectroscopía infrarroja en sistemas electroquímicos es una espectroscopía de
absorción-reflexión,es decir basa el anál is is de la radiaciónr, s5 ueclr se oasa en et analtsts de la radiación reflejada sobre el
electrodo de trabajo al atravesar un medio absorbente. Dos son los principales
problemas gue afectan a fas medidas. El primero es af gran cantidad de radiación
absorbida Por la disolución, especialmente en medios acuosos, que absorben
fuertemente en las zonas def infrarrojo medio y lejano. Ef segundo problema es que el
número de moléculas que se va a estudiar es muy pequeño, a menudo menos de una
monocapa, lo gue requiere el empleo de detectores muy sensibles. Además, hay gue
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dist inguir  entre la absorción de adcapa adsorbida sobre el
resto de la disolución.

electrodo y la absorción del

Ventana

Capa f ina

Electrodo

, .Figura [.2. Disposición de la célula de capa fina para
ras expenencras de espectroscopía infrarroja.

Para reducir  en lo posible la

absorción del agua, se trabaja en una

disposic ión de célula en capa f ina,  con

el electrodo de trabaio (normalmente

pul ido con terminación t ipo espejo)

presionado contra la ventana, de tal
forma que sólo deja un espesor de
disolución de unos cuantas micras. De
esta forma, la radiación incidente pasa

por la ventana y la capa f ina de disolu-

ción, se refleja en el electrodo y se

focaliza en el detector (f ig. l l .2).

Para poder dist inguir  entre la

absorción producida por las moléculas

adsorbidas sobre la adcapa y el resto,
hay que tener en cuanta las reglas de selección: se puede afirmar que solamente darán
señal en el infrarrojo aquellas moléculas que tengan momento dípolar perpendicular a
la superficie del electrodo. Esto hace que solamente la luz polarizada p ( cuyo vector
de campo eléctrico es paralelo al plano de incidencia) sea absorbida por las moléculas
en la superficie del electrodo, mientras que la luz polarizada s (cuyo vector es
perpendicular al plano de incidencia) no l leve apenas información sobre las moléculas
adsorbidas.

Se han sido uti l izado varias técnicas distintas para distinguir la señal de absorción
procedente de las moléculas adsorbidas sobre el electrodo de la procedente del resto de
la disolución. La primera que se uti l izó fue el EMIRS (Electrochemical Modulated
lnfrared Reflectance Spectroscopy), que utiliza un monocromador dispersivo para barrer
el rango de frecuencias deseado. El potencial del electrodo se modula con una señal
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pulsante que suele tener una ampl¡ tud de alrededor de 100 mV y con una frecuencia

de 1- l  0 Hz. Al  modular el  potencial  del  e lectrodo, se puede producir  un cambio en la
reflectancia del mismo. Este cambio puede ser debido a varios factores, entre ellos: a un
cambio en el recubrimiento de las especies adsorbidas, a cambios en la naturaleza del
enlace de las especies adsorbidas, a migración de iones y a reacciones de transferencia

de electrones que generen o consuman especies de la interfase. Un detector síncrono

con la señal  de modulación permite dist inguir  entre las señales de las especies
adsorbidas que están sufriendo un cambio al modular el potencial y el resto de
sustancias presentes en la disolución. La bandas que suelen aparecer son de diversos
tipos: i) bandas positivas, que reflejan la aparición de sustancias nuevas sobre la
superficie, i i) bandas negativas que aparecen cuando una especie determinada es
consumida por una reacción electroquímica y i i i) bandas bipolares, si lo que sucede es
que la f recuencia de vibración de la molécula cambia con el  potencial .  Aquel las
moléculas adsorbidas que no sufran cambio con el potencial de modulación ( o cuyo
cambio se muy pequeño), no serán detectadas.

El IRRAS (lnfrared Reflection Absorption spectroscopy) se basa en el empleo de
radiación modulada entre las componentes de polarización s y p con un modulador
fotoefástico. Como las especies adsorbidas sólo son sensibles a la radiación p, esto
permíte distínguírfas del resto. Un amplif icador lock-in permite desmodular la señal de
absorción obtenída en las dos componentes y obtener el espectro. Normalmente se suele
representar la intensidad de absorcíón normalízada (lo-1,)/(lo+1,).

Por último, en el SNIFTIRS (Subtractively Normalized lnterfacial Fourier Transfor-
med lnfrared SpectroscoPy) se registran los interferogramas a distintos potenciales, para
poster¡ormente referirlos todos a los obtenidos a un potencial determinado, representan-
do el espectro en términos de AR/R. De esta forma, si al potencial de referencia la
especie que se desea estudiar no está presente en la superficie del electrodo, se pueden
obtener los espectros absolutos de dicha especie. Se trata de una técnica de transforma-
da de Fourier, por lo que emplea una radiación policromática. Con respecto a las
técnicas con monocromador dispersivo, presentan una mejor relación señal-ruido y la
adquisición de los espectros es mucho más rápida.

3 5
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11.4. TÉc¡¡lcAs DE UHV. D¡rnncctóN DE ELEcTRoNEs LENTos y EspEcrRoscopíA Aucen.

Haz de e lec t ¡ones

La difracción de electrones

lentos (Low Energy Electron Difraction,

LEED) es una técnica que se emplea

para determinar la estructura superfi-

cial de los rnonocristales. La naturaleza

dual  de los electrones permite que

puedan experimentar un proceso de

difracción. En las experiencias de

LEED, la energía de los electrones está

comprendida entre 10 y 500 eV, que

Haz d i f rac tado
se corresponde con unas longitudes de

onda de entre 4 y O,5 A, valores que

están dentro del mismo orden de mag-

ni tud que las distancias interatómicas.

De esta forma, los electrones puedenFigura 11.3. Esquema de un montaje LEED.

Senerar un diagrama de difracción que proporciona información a cerca del t ipo de red
periódica de la superficie del monocristal.

El esquema típico de un montaje LEED se muestra en la figura 11.3. El haz de
electrones incide perpendicularmente sobre la superficie. Aproximadamente un 1-5 o/o

de los electrones serán dispersados elásticamente y darán un diagrama de interferencia
sobre la pantalla fluorescente. Aparecerán manchas de difracción bril lantes cuando se
tengan dominios bien ordenados de un tamaño de al menos 100x100 A,. El diagrama
de difracción obtenido es la imagen de la red superficial en el espacio recíproco. para

obtener la red en el espacio real se tiene que invertir el diagrama LEED.

La espectroscopía Auger proporciona información a cerca de las especies que se
encuentran en la superficie del electrodo. El efecto Auger consiste en la emisión de un
segundo electrón después que una radiación de alta energía haya expelido un electrón

R e j i l l a

de los niveles más internos del átomo superficial. Este hueco creado en los niveles
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Figura 11.4. Representación esquemática de ra emisión de un erectrón Auqer.

internos es inestable y rápídamente un erectrón de un nivel
ínferior. La energía liberada en este proceso puede dar rugar a
(fluorescencia de rayos X) o puede ser utirizada en ra emisión
lo que se denomina efecto Auger (fig. l l .a).

La espectroscopía Auger se utiliza normalmente para determinar fa pureza o la
ausencia de contaminación de las superficies. Al estar implícados los niveles más
internos, la energía de los electrones Auger depende principalmente del t ipo de átomo
emísor' Los niveles internos de cada elemento tienen una energía determinada, lo que
hace que cada elemento tenga su propio espectro de emisión. De esta forma se pueden
determinar los átomos presentes en posiciones próximas a ra superficie. (La penetración
de los electrones incidentes suele alcanzar a varias capas. por este motivo la informa-
ción que proporciona no se restringe sólo a la capa mas externa, sino que también hay
información sobre las capas adyacentes a ésta.) La intensidad de las distintas señales
puede ser uti l izada para determinar el recubrimiento de las distintas especies en la
superficie, una vez calibradas. La estructura fina del espectro Auger puede incluso pro-
porcionar información acerca det entorno químico de los átomos, ya que la energía de
los niveles internos se ve l igeramente modificada por ef entorno químico.

supenor cae en el  n ivel

la emisión de radiación

de un segundo electrón,

L - .

L ,
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lll.1. Pnrpnn,qclór.¡ DE tos ErEcrRoDos MoNocRtsrAr¡Nos.

Los electrodos monocristalinos son fabricados de acuerdo con el método

desarrol lado por Cf avi l ier  11,21. El  e lectrodo monocr istal ino se prepara a part i r  de un

hilo de platino que se funde dando lugar a una esfera monocristalina. La esfera se

or ienta determinando la posic ión de las facetas (1 I  l )  y (100),  y se corta y pule de

acuerdo con la orientación deseada.

Antes de cada experiencia es necesario tratar el electrodo para l impiar y

reordenar la superficie del mismo. Para ello se somete el electrodo a un tratamiento

térmico consistente en calentar lo a la l lama hasta una temperatura de aproximadamente

1300'C. A esta temperatura se oxidan todas las impurezas orgánicas adsorbidas sobre

el  p lat ino y se reordena la superf ic ie al  aumentar la movi l idad de los átomos de
superficiales con la temperatura. Tras el tratamiento térmico, el electrodo se deja enfriar

y posteriormente se enjuaga con agua ultrapura. La gota de agua que queda adsorbida

sobre la superficie protege el electrodo de posibles contaminaciones durante el proceso

de transferencia hasta la célula electroquímica. Si el proceso de enfriamiento del

electrodo se realiza al aire, la superficie del electrodo adsorbe oxígeno. Para los

electrodos de Pt(l00) y P(l l0) la adsorción de oxígeno conlleva una pérdida de orden

a larga distancia [2]. Para minimizar la adsorción de oxígeno el electrodo es enfriado

en una atmósfera reductora H,/Ar.

Una vez preparado el electrodo, se introduce en la célula electroquímica a

potencial controlado para su caracterización. Para que únicamente la superficie bien

ordenada del efectrodo esté en contacto con la disolución se emplea el método de

contacto por capilaridad [3]. La caracterización del electrodo se realiza por medio de

la voltametría cíclica, QU€ permite determinar el grado de ordenación de la superficie
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y asegurar la ausencia de contaminación tanto de la superf ic ie del  e lectrodo como en
la disolución electrol í t ica.  Esto es posible gracias a la sensibi l idad de los procesos de
adsorción sobre plat ino al  orden a larga distancia,  a la presencia de defectos superf ic ia-
les,  así  como a la existencia de contaminación. Las característ icas vol tamétr icas de los
electrodos monocr istal inos de plat ino van a ser detal ladas en el  apartado siguiente.

Los electrodos uti l izados en las medidas de ultra alto vacío se prepararon de
acuerdo al procedimiento habitual en esta técnica: bombardeo con argón durante 10
minutos y calentamiento a unos 1000'C durante 30 minutos.  Antes de transfer i r los a la
cámara electroquímica se realiza un espectro Auger, para asegurar la ausencia de
contaminación superf ic ia l ,  y se registra el  d iagrama LEED, que determina el  orden
superficial de la muestra. Tras estas medias el electrodo se transfiere a la célula
electroquímica, donde es caracterizado de la misma forma que los demás electrodos.

l l l .2. Cnnncrrnlz¡clóN DE tos EtEcrRoDos MoNocRrsrAuNos DE prATrNo.

Como el electrolito soporte empleado habitualmente en esta tesis es 0,5 M
H2SO4, se va a proceder a describir el comportamiento voltamétrico de los distintos
electrodos monocristalinos en este medio. En el caso de que se emplee otro electrolito
soporte, el comportamiento electroquímico de los electrodos de platino será explicado
en ese momento. Las características voltamétricas de los electrodos no dependen del
método de preparación de los mismos (electrodos preparados en ultra alto vacío [4,5,6],
por adsorción de yodo [7,8] y por el método de Clavil ie r [ j '  ,2) t ienen la misma respuesta
voltamétrica) y sólo dependen de la estructura superficial del electrodo.

Pt(1 1 1). El perfi l  volta;étrico de este electrodo en H2SO4 0,5 M se muestra en la
figura l l l .1. Este electrodo presenta un proceso de adsorción-desorción en la región
comprendida entre 0,06 y 0,5 V. Esta zona de adsorción puede subdividirse en dos
regiones distintas. La primera corresponde a los denominados estados de adsorción usua-
les, y que corresponden a los procesos de adsorción-desorción que tienen lugu¡. 

" 
poten-

ciales inferiores a 0,3 V. La reacción que tiene lugar en este zona es el proceso de
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adsorc ión-desorc ión de h idrógeno de

acuerdo con la  reacc ión s igu iente:

Pt+H*, . *Pt -H*e

aunque también es posible

señal voltamétrica corresponda

ceso de adsorción de hidronio

( r ¡ t .1 )

que  l a

al pro-

tel.

Figura I l l . l .  Pert i l  voltamétrico del electrodo de
P(l 1 l)  en HrSOo 0,5 M. (Velocidad de barrido 50 mV s' ' ) .

La segunda zona corresponde a

los estados de adsorción que aparecen

entre 0,3 y 0,5 V. La posic ión de di-

chos estados de adsorción depende de

la concentración de los aniones (bi)sul-

fato presentes en la disolución; cuanto

mayor es la concentración de sulfato,
el potencial de los estados inusuales se desplaza hacia potenciales más negativos.
Además, las experiencias con radiotrazadores demuestran que paralelamente a la apari-
c ión de los estados inusuales hay un proceso de adsorción de bisul fato [ , ¡0] .  Se han
señalado dos procesos distintos como responsables de la aparición de estos estados: bien
se trata de un Proceso de adsorción-desorción de hidrógeno acoplado a la desorción-ad-

sorción de aniones de acuerdo con la reacción ( l l l .1)  [1 1] ,  o bien se t rata de un proceso
de adsorción aniónica, probablemente de bisulfato [12], con transferencia de carga de
acuerdo con la siguiente reacción:

n + HSOj i- FI-HSO¿ * e (lll.2)

Las experiencias de desplazamiento de carga con CO Í13,14,151 y con yodo [16]
demuestran que la reacción de adsorción que ocurre en la zona de los estados inusuales
es la de la adsorción aniónica con transferencia de carga (reacción l l l .2).

(RHE)
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El  p ico agudo que aparece a potencia les de 0,44 V está re lac ionado con un

proceso de t rans ic ión de fase en la  adcapa de b isu l fa to adsorb ido [17) ,  l igado a l  orden

a  l a rga  d i s t anc ia  de  l a  supe r f i c i e  de  p t (1  l 1 )  [ 18 ,19 ] .

Este plano es el más resistente al proceso de oxidación superficial. En este medio
y Para electrodos bien ordenados la oxidación superficial comienza a potenciales
super iores a 1 ,2 V. La oxidación superf ic ia l  supone la pérdida del  orden a larga distancia
con la creación de defectos al  azar const i tu idos por una ser ie de clusters de Pt( l1 l )de
unos pocos átomos de al tura [20] .

50

3o

Figura lll.2. Perfil voltamétrico del electrodo de
Pt(100) en HrSOo 0,5 M.

P(l00).  El  e lectrodo de Pr(100)

enfriado en atmósfera reductora pre-

senta el  perf i l  vol tamétr ico de la f igura

l l l .2.  Presenta un pico característ ico a

un potenciai  de 0,37 V, con un hom-

bro a un potencial de 0,26 V. Medidas

de radiotrazadores l2l1 , de desplaza-

miento de carga por CO [22] determi-

nan que el  comienzo de la adsorción

de aniones coi ncide aproximadamente

con el pico a 0,36 V. Como ocurre

para el electrodo de Pt(1 1 1), el proceso

de adsorción de aniones tiene lugar

con trasferencia de carga de acuerdo a

la reacción l l l .2. Los procesos de ad-
sorción desorción que aparecen a potenciales más bajos corresponden al proceso de
adsorción desorción de hidrógeno sobre la superficie del electrodo.

Como se verá en el apartado Xl.1, el presente perf i l  voltamétrico corresponde a

una estructura superf ic ia l  (1x1),  a di ferencia de lo que ocurre en ul t ra al to vacío donde

esta superficie presenta una estructura superficial reconstruida del t ipo hexagonal. La

E/v (RHE)

comParaci.ón con superficies escalonadas con terraza (100) [2,23], indica que la
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presencia del  p ico a O,37 V es caracter ís t ico de super f ic ies con un orden super f ic ia l  a

larga d is tanc ia.

La adsorción de oxígeno, tanto tras el tratamiento térmico [2] como por polarizar

el electrodo a potenciales superiores a 0,90 V [1 1 ,24], supone la pérdida del orden a

larga distancia y l leva a perf i les vol tamétr icos dist intos,  en los que el  p ico a 0,37 y

desaparece y se desarrolla el pico a0,26 V, característico de las superficies escalonadas

[2]. Estas observaciones han sído comprobadas experimentalmente por medio de STM

t2sl .

q )

Pt( l10).  Este electrodo mono-

cristalino enfriado en atmósfera reduc-

tora presenta un pico voltamétrico a un

potenc ia l  de  0 ,125V ( f ig .  l l l .3 ) .  Es te

pico es s igni f icat ivamente más agudo

que el  obtenido por enfr iamiento en

presencia de oxígeno [26], lo que se

atr ibuye a un mayor orden bidimensio-

nal. Sobre este electrodo también se

produce la adsorción de aniones (bi)-

suf fato,  que t íene lugar coincidiendo

con el f inaf de la desorcíón de hidró-

geno  [13 ] .

En UHV, esta superficie presen-

ta varias reconstrucciones, siendo la

más común la (1 xA [27). Sin embargo,

la estructura superficial de este electrodo en sistemas electroquímicos no se conoce, ya

que no hay ningún estudio ín situ para este electrodo, que determine la estructura

Figura llt.3. Perfil voltamétrico del electrodo de
P(l 10) en HrSOo 0,5 M.

superficial y su dependencia con el potencial.
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l l l .3.  MoDtFrcADoREs supERFtctArEs EN ErEcrRoeuíMtcA.

La incorporac¡ón de dist intas especies a la superf ic ie del  e lectrodo modif ica sus

propiedades superf ic ia les y por el lo al tera el  comportamiento electroquímico del

electrodo. Es por tanto que la modificación superficial del electrodo se ha considerado

siempre como una de las posibi l idades a la hora de aumentar la act iv idad catal í t ica del

mismo frente a una determinada reacción. Dentro de las especies ut i l izadas para la

modif icación superf ic ia l  de los electrodos se pueden usar tanto moléculas como átomos

que pueden estar incorporados al electrodo, como es el caso de las aleaciones, o

depositados sobre la superficie.

Dejando de un lado las modificaciones superficiales producidas por moléculas,

existen varios métodos para modificar un electrodo metálico por un átomo. Como caso

más sencil lo, está el depósito de átomos, generalmente un metal, a potenciales en los

que termodinámicamente ocurre el depósito masivo. Controlando el t iempo y

corriente de depósito y conociendo la reacción de depósito que ocurre sobre

electrodo, se podrá determinar las cantidades de átomos depositados sobre la superficie.

Por tanto, requiere un control preciso tanto de la corriente como del t iempo de depósito,

especialmente di f íc i l  cuando las cant idades de átomos que hay que deposi tar  son

pequeñas. Con este método se pueden depositar desde submonocapas a cientos de

capas. Para tener un verdadero electrodo modificado, el depósito debe restringirse a

cantidades inferiores a las 10 capas, ya que a partir de ese momento la influencia del

metal soporte sobre las propiedades de la superficie sería nula. En este últ imo caso se

dejaría de tener un electrodo de metal inicial modificado por el segundo, para tener un

electrodo del metal depositado soportado sobre el primer metal. Este método requiere

que el depósito sea estable fuera de las condiciones que se usaron para depositar los

adátomos. Las condiciones de depósito también pueden influir en la naturaleza del

mismo por lo que requiere un estudio de la inf luencia de la densidad de corr iente de

deposito sobre la estructura final.

La segunda técnica que se ha empleado es la deposición a potencialei a los que

el  deposi to masivo no ocurre o UPD [ZB,2gl  (de las in ic ia les en inglés de under

la

el
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potential deposit ion). En concreto, para el caso de metales, éstos se depositan a poten-

c ia les más posi t ivos que e l  termodinámico,  grac ias a la  ex is tenc ia de un enlace entre los

átomos del  meta l  subst rato y  los átomos que se deposi tan (adátomos)  más fuer te que

4 7

(i lr.3)

y por lo tanto requiere la

adátomos que se desea

entre los propios átomos que se deposi tan en el  depósi to masivo.  Por la necesar ia

interacción entre el adátomo y los átomos del metal substrato, el fenómeno de UPD se

restringe al depósito de una primera monocapa, o a lo sumo de una segunda monocapa

[30]. La típica reacción que ocurre en un proceso de UPD es la siguiente:

M1ánt*zeÉM1aos¡

La reacción de depósito del metal es una reacción reversible

presencia en disolución de alguna especie oxidada de los

depositar. Como toda reacción en que las interacciones con la superficie del electrodo

son determinantes, las reacciones de UPD son sensibles a la estructura superficial del

substrato [3 t ]. ndemás, el recubrimiento superficial del adátomo depende del potencial

aplicado [30]. Esto representa una de las principales desventajas del método, ya que

dificulta la interpretación de los resultados obtenidos en electrocatálisis en experimentos

con potencial variable. Otra desventaja es que las distintas especies que se encuentran

en disolución y que puedan adsorberse sobre la superficie del electrodo, pueden

modificar la estructura superficial de la adcapa y el recubrimiento a un potencial

determinado. Así, se ha comprobado que el recubrimiento de la plata sobre electrodos

de Au('l 1 1) depende la naturaleza del anión presente en la disolución [32,33]. Siendo

esto así, se hace necesario conocer el comportamiento de la UPD en presencia de la las

sustancias cuya reacción se desea catalizar. Sin esta información estructural (sin conocer

ni el recubrimiento ni la estructura superficial), es difíci l sacar conclusiones a cerca de

la influencia de un modificador superficial en la reacciones que tienen lugar sobre la

superficie del electrodo.

La adsorción irreversible de adátomos es la técníca de modificacíón superficial

que se ha desarrol lado más recientemente [34,35,36].  Se basa en la propiedad que

presentan distintos cationes para depositarse espontáneamente en forma de especie

neutra sobre la superf ic ie de un metal .  Durante la adsorción la reacción que t iene lugar

es la s iguiente:
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Mtá^l * (z-21- M1"l"r

La reacción de depós¡to es i r reversible;  una vez ocurr ida,  no requiere la presencia de

los cat iones metál icos en la disolución, a di ferencia de lo que ocurr ía en la UpD. El

mecanismo concreto de depósito del adátomo no se conoce, pero se han propuesto

varios para explicar el deposito espontáneo del adátomo, entre ellos: reacción de

desproporcionación del catión [37], reacción con el hidrógeno adsorbido sobre el

electrodo de plat ino [3a] o mecanismo de pi la local  con la formación de PIOH [36].
Dependiendo de las condiciones de depósito (tiempo de adsorción y concentración de
la disolución que cont iene el  cat ión metál ico que se va a deposi tar)  se pueden lograr

dist intos valores de recubr imiento del  adátomo, que pueden l legar hasta una monocapa.

Los adátomos así depositados suelen presentar un comportamiento rédox en superficie,

es decir ,  se pueden oxidar superf ic ia lmente s in que impl ique su disolución, s iguiendo

la s iguiente reacción:

M(*.);::= M,aL, * Ye (ilt.s)

Cracias a la existencia de este proceso rédox superficial, se puede determinar el
recubrimiento del adátomo. Dentro de este caso se encuentran los adátomos de bismuto

[24,36,38,39,40),  ant imonio [41] ,  arsénico [40,41,421 plomo [38,43],  estaño [44],
germanio [45], selenio [a6] y teluro [47]. Además de estos adátomos, el método de la

adsorción forzada se ha uti l izado para depositar otros adátomos, como el pala-

dio [48,49,50] o el rodio [22]l. También se han uti l izado electrodos modificados por

azu f re  [5 ] ,521 .

La técnica de adsorción irreversible de adátomos resulta muy apropiada para el

trabajo en electrocatálisis porque proporcionan una serie de electrodos modificados

estables en un rango amplio de recubrimientos, que se pueden caracterizar un electrolito

soPorte y se pueden transferir a una nueva célula dónde se realicen los estudios de

catálisis. Por este motivo se ha elegido como técnica de modificacíón de superficies. De

entre todos los adátomos estudiados sobre electrodos monocristalinos de platino, se

seleccionaron los sistemas adátomo-plano de base que están mejor caracterizados y de

los que se va hacer una expl icación más detal lada a cont inuación.

( i l r .4)
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l l l.4. OerrNctóN DE tos EtEcrRoDos MoNocRrsTAuNos MoDtFlcADos poR ADÁToMos.

Una vez que el  e lectrodo de plat ino ha sido preparado de acuerdo con la técnica

descr i ta en el  apartado l l l .1 y caracter izado electroquímicamente,  se saca de la célula

electroquímica y se pone en contacto con una disolución que contrene una especie

iónica del  adátomo que se desea deposi tar .  La concentración de la disolución y el  t iem-

po de contacto del electrodo con esta disolución depende de la cantidad de adátomo

que se desea depositar. Las disoluciones empleadas en el depósito de los adátomos se

dan  en  la  tab f  a  l l l . 1 .

Tabla l l l .1 . Disoluciones empleadas para la modificación de los electrodos monocristalinos de olatino
por adsorción irreversible.

Tras depositar el adátomo, se enjuaga el electrodo con agua ultrapura y se

caracteriza en la disolución de electrolito soporte, para comprobar que durante el

proceso de adsorción irreversible la superficie del electrodo no se ha contaminado y que

presenta las características habituales de los electrodos modificados. Las propiedades de

estos electrodos se detallan en los dos apartados siguientes.

49

AsrO, en HrSOo 0,5 M [41]

Sb2O3 en HrSOo 0,5 M [41]

Bi2O3 en HrSOo 0,5 M [36J

SeOr'x HrO en HrO[46]

TeO, en HCIO* 1 M [47]

SnO en H2O [44]

Pb(NO3)2 en HrO [43J
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q

()

l l l .5.  CnnncrERlzActÓN ELEcrRoeuíMtcA DE Los stsrEMAs ADÁToMo-pr( l  1 l  ) .

La f igura l l l .4 muestra el  vol ta-

grama que se obt iene en HrSOo 0,5 M

para un electrodo de Pt(1 1 1) modif ica-

do con bismuto. Aparte de los restos

de los estados de adsorción caracterís-

ticos del electrodo de Pt(1 1 1) aparece

un nuevo proceso rédox a O,62 V que

corresponde a un proceso de oxida-

ción-reducción superf ic ia l  del  adátomo

adsorbido. El perfi l  voltamétrico es

estable, y por tanto la oxidación del

adátomo no impl ica su disolución.

Para conseguir  la disolución del  adáto-

mo hay que llevar el electrodo a po-

tenciales super iores a 0,95 V. Si  en el
proceso de desorción del adátomo se evita la oxidación del platino (que en este medio
y para este plano ocurre a potencíales superiores a 

.l 
,2 V), se recupera el voltagrarna ca-

racteríst ico de una superf ic ie de Pt( l  11) s in modif icar ( f ig.  l l l .1) ,  lo que indica que la
adsorción de bismuto no altera la estructura superficial del pt(1 I 1).

Paralelamente a la aparición del proceso rédox superficial del adátomo, hay una
disminución de la carga de adsorción correspondiente a los estados de adsorción del
Pt(1 1 ' l ) ,  

ya que el  b ismuto en superf ic ie está bloqueando si t ios de adsorción del  pt(1 1 1).
Además, hay un desplazamiento de los estados inusuales del electrodo de pt(1 I l ) hacia
potenciales más positivos. Representando la carga de oxidación del adátomo frente a la
carga correspondiente a los estados de adsorción del electrodo de Pt(l 1 1) se obtiene la
siguiente relación [42J:

Figura tlt.4. Voltagrama de un elecrrodo de pt(l I I )
con Or,=Q, l1 en HrSOo 0,5 M.

( R H E )
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donde Q* es la carga de los estados de adsorción del  e lectrodo de Pt(111),  Qu, es la

carga transferida en el proceso rédox del bismuto y Q;, es la carga correspondiente a

los estados de adsorción del electrodo de Pt(1 1 1) sin modificar. La relación 213 está

indicando en número de electrones intercambiados en el proceso rédox del adátomo por

sí t io de Pt(1 1 1) bfoqueado. Una conclusión lógica es que el  b ismuto intercambía dos

electrones en el  proceso rédox y que bloquea 3 s i t ios de adsorción de plat ino.

Suponiendo que lo anter ior  es c ier to,  e l  recubr imiento de bismuto (en átomos de bis-

muto por átomos de plat ino) se puede calcular con la s iguiente ecuación:

Qo*fQ* =Qf l

*oogrt= 
fu

( i l r .6)

(i l t.7)

(i l t.8)

donde 241 pC crn-t es la carga que corresponde a un proceso superficial que tiene lugar

sobre un electrodo de Pt(1 11) y que transf iere un electrón por átomo de plat ino

superficial. Usando esta ecuación, el recubrimiento para el que se bloquean todos los

si t ios de adsorción del  p lat ino es 0,33, aunque se pueden obtener recubr imientos

mayores [38,39]. Este mismo sistema en ultra alto vacío (UHV) presenta una estructura
({3x{3) R30" para un recubrimiento de bismuto de 0.33 [53], en el que cada átomo de

bismuto bloquea tres átomos de platino, lo que está de acuerdo con los resultados

electroqu ímicos obten idos.

Como ya se ha indicado, en la reacción de oxidación superficial del bismuto se

intercambian 2 electrones y por tanto la reacción es del t ipo:

Bi(0) ¡- Bi(ll) + !e

Estudiando el comportamiento del potencial del proceso rédox frente al pH se observa

que el potencial se desplaza aproximadamente 60 mV por unidad de pH [36], lo que

quiere decir que existe una especie oxigenada que participa en el proceso rédox. Por

tanto,  la especie Bi( l l )  t iene que ser una especie del  t ipo B|(OH),  o BiO.

Las características de un electrodo de Pt(l 1 1) modificado por arsénico son

simílares al las del caso anterior (f ig. lf f .5). En este caso el potencial del proceso rédox

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



52 Preparación de los electrodos

superf ic ia l  del  arsénico es de 0.57 Y, y

la relación entre las cargas de adsor-

c ión del  p lat ino y las cargas del  proce-

so rédox del  adátomo es la s iguiente

[a2]:

Qn*Qrc=Qi ( i l t .e)

donde Q^,  es la  carga impl icada en e l

proceso rédox del arsénico. Con esta

re lac ión,  y  suponiendo que cada áto-

mo de arsénico b loquea t res s i t ios de

adsorción sobre el electrodo de

Pt( l  1 1),  como en el  caso del  b ismuto

adsorbido sobre un electrodo de
Figura tt t .S. Voltagrama de un electrodo de pt( l  I  l )

con@^s=0, t0en Hrsoo0,5  M.  P t (1  l1 ) ,  en  la  reacc ión  rédox  de l  a rsé_

nico se intercambian tres electrones, con la s iguiente reacción [4] ] :

As(O) i- As(ll l) + 3e (l l l .10)

siendo As(ll l) una especie del t ipo AsrOr. Se puede entonces calcular el recubrimiento

de arsénico midiendo la carga transferida durante el proceso rédox de la siguiente forma:

8r" = ( i l t . 11 )
241

El recubrimiento de arsénico que bloquea totalmente los estados de adsorción del

plat ino es de 0,33.

En el sistema Te-Pt(1 1 1) el pico rédox correspondiente al proceso superficial del

adátomo aparece a 0,B3 V (fig. l l l .6). Este sistema presenta alguna modificación respecro

a los anteriores en cuanto al numero de sit ios de adsorción bloqueados por adátomo.

La relación obtenida entre la carga de adsorción del platino y la carga del proceso rédox

del adátomo:

lo*

(RHE)
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Figura tt l.6. Voltagrama de un electrodo de pt(l l  l)
con @re=0,04 en HrSOo 0,5 M.

QR 'Qre = Q& (1 i l . 12 )

indica que se transf iere un electrón por

cada si t io de plat ino bloqueado. Los

resul tados con el  s istema Te-Pt(100)

indican que se transfieren 4 electrones

en el proceso rédox [+7] Qéase aparta-

do siguiente),  lo que sugiere que para

el  caso de s¡stema Te-Pt(1 1 1) se t rans-

fieren 4 electrones por adátomo y se

bloquean 4 sit ios de adsorción de

platino. La reacción rédox es entonces

[a7l:

Te(O) == Te(lV) + 4e (l l l '13)

La especie de Te(lV) propuesta es

la s iguiente expresión:

50

a

o
t 0

TeOr. De ahí, el recubrimiento viene dado por

1 er"¿  ' s  ( l l l . 14 )érc = 
241

El recubrimiento que bloquea totalmente la superf icie del electrodo es O.2S 147J.

El proceso rédox superficial del adátomo de todos los sistemas anteriormente

propuestos es reversible. Sin embargo en el caso del sistema Se-Pt(111) se trata de un

proceso no reversible. Presenta un pico a 1,08 V para el proceso anódico y otro a

0,79 V para el Proceso catódico en HrSOo 0,5 M. Además, incrementando la cantidad

de selenio adsorbido, aparece un segundo pico anódico a 0,98 V (fig l l l .7). Sin embargo,

el resto de características del proceso son similares a los descritos anteriormente. El sele-

nio adsorbido sobre el electrodo de Pt(1 11) bloquea tres sit ios de adsorción y transfiere

4 electrones ya que la relación de cargas obtenida fue la siguiente:

(RHE)
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I

()

Qo.fe*=oL ( i l t .1s )

El  adátomo sufre una reacción del  t ipo:

Se(O) '.-.-* Se(lV) .4¿ (l l l '16)

y el  recubr imiento se calcula mediante

la expresión:

( i l r .17)

( R H E )
El máximo recubr imiento para el  que

todos los s i t ios de adsorción del  p lat i -

no están bloqueados es de 0,33 [46),

aunque se pueden alcanzar recubr i -

Figura ur.7. Volragrama de un elecrrodo de pt(11l) mientos mayores [5+1' En UHV' la
con os€=0,17 en Hrsoo 0,5 M' estructura que corresponde al recubri-

miento de 0,33 es la de ({3x./:) R30' [5s], como en los caso anteriores.

Hay también otros dos adátomos que se pueden adsorber irreversiblemente: el
plomo y el estaño. A diferencia de los restantes adátomos estudiados, la caracterización
electroquímica de ambos adátomos es complicada. El plomo presenta en medio sulfúrico
un doble pico rédox a 0,50 y A,57 V que supone la oxidación del  p lomo metal  una
forma oxigenada de Pbfll) [56] (f ig. l i l .B). Debido a la solubil idad del pb2* en medios
ácidos, la oxidación del adátomo comporta su disolución parcial. Además, los picos de
oxidación superficial del adátomo se solapan con los estados inusuales del platino en
este medio [56], con lo que la estimación del la carga de oxidación del plomo, y por
tanto su recubrimiento, es difíci l.

El estaño presenta un comportamiento similar al anterior, con la salvedad de que
no existe un proceso rédox superficial bien marcado, sino que este se extiende desde
0,5 a 0,8 V, solapando con los estados inusuales, por lo que la estimación del
recubr imiento es di f íc i l .  ( f ig.  l l t .9)

*o*8s"=A
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o
4 ^
i v

Fígura lfl.8. Voltagrama de un electrodo de
P( l l  l )  modi f icado por  p lomo.

Fígura l l l .9. Voltagrama de un electrodo de
P(l 1 l) modificado por estaño.

En la tabla l l l .2 aparecen, a modo de resumen, las características fundamentales

de los s¡stemas adátomo-Pt(l 1 l ).

fabla llt.2. Resumen de fas características de los electrodos de p(l I l ) modificados oor adátomos.

( R H E )

E"d^/ Reacción rédox Relación de cargas O"¿ oo,*
B¡-Pr( l  1  1) o,62 Bi(O)  -B i0 t )  +2e Qn+ 312 Qe, = Qi, Q"/Qx2a1) 0,33

As -P t (111 ) o,57 As(0) == As(lll) + 3e Qn+ Q^, = Qi, QJ0x2a1) 0,33
Te-Pt(l 1 'l) 0,83 Te(O) -Te ( lV )  +4e Qn+ Qi" = Qi, QrJ@x2a1) o,25
Se-Pt(1 1 1 ) 0,98;

1 ,OB
Se(O) -Se( lV)  +4e Qn+ 3/4 Qs" = Q!, Q*/(ax2a1) 0 ,33
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l l l .6- CnnncrERlzAclóN EtEcrRoeuíMrcA DE Los stsrtMAs ADÁToMo-pr(l 00).

Los procesos rédox de los adátomos adsorbidos sobre Pt(1 00) aparecen por regla
general a potenciales más elevados que sobre Pt(1 1 1) t571. Este hecho puede dificultar
su caracterización, ya que el proceso rédox puede solaparse con la adsorción de
oxígeno, lo que di f icul ta las medidas de carga de oxidación del  adátomo y produce la
destrucción del  orden a larga distancia de la superf ic ie.  Por este mot ivo,  e l  número de
sistemas que son caracter izables electroquímicamente para el  e lectrodo de pt(1OO) es
menor que para el  de Pt( l  I  l  ) .

Figura |i l . l0. Voltagrama de un electrodo de pt(I00)
con OBi=0,03 en HrSOo 0,5 M.

adátomo se tiene la siguiente ecuación 124,361:

El  e lectrodo de Pt(100) modif i -

cado por bismuto presenta un pico

rédox relativamente reversible, que

aparece a potenciales de 0,BB V en el

barrido positivo y de 0,84 V en el

barr ido negat ivo ( f ig.  l l l .10).  La desor-

c ión del  adátomo t iene lugar a poten-

ciales super iores a 0,92 V, pero al

incrementar el  recubr imiento del  adá-

tomo, y sobre todo para recubrimientos

cercanos al máximo, el proceso de

disolución se solapa con el f in del

proceso rédox del adátomo. Represen-

tando la carga de adsorción del platino

frente a la carga de oxidación del

Qn*Qr ,=QÁ (i l r .18)

Suponiendo que la reacción rédox sea la misma que tiene lugar sobre el electrodo de
Pt(100) (reacción l l l .B) y que por tanto se intercambien dos electrones en dicho proceso,
la relación l l l .1B indica que cada adátomo de bismuto bloquea dos si t ios de adsorción
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de p lat ino.  De esta forma e l  recubr imiento del  adátomo v iene dado por  la  s igu iente ex-
pres ión:

5 7

' r ,  = *= ; ( ' Qn\

o;l
( i l r .19)

( i l .21)

El recubr imiento máximo que se puede alcanzar mediante la adsorción
irreversible es de 0,5. En este momento, el bismuto ha bloqueado totalmente todos los
estados de adsorción del platino. Este dato coincide con los obtenidos en UHV, donde
el  recubr imiento máximo también es de 0,5,  presentando una estructura superf ic ia l  del
tipo c(2x2) ts8l.

El antimonio adsorbido sobre el electrodo de Pt(100) se comporta de forma muy
similar al bismuto (fig. l l l .1 1 ). El potencial del proceso rédox es de O,7S V, más bajo que
para el bismuto sobre el electrodo de pt(l00). La relación de cargas de los estados de
adsorción del  p lat ino y del  proceso rédox del  adátomo es la misma que para el  caso del
b ismuto  [41 ] ,  es  dec i r :

Qn * Qs¡ -- Qi ( i l t .20)

Suponiendo que la geometría del antimonio sobre el electrodo de Pt(1OO) es la misma
que la del  b ismuto,  la relación l l l .20 supone que el  ant imonio ocupa dos si t ios de
adsorción de platino e intercambia dos electrones. Por tanto, la reacción superficial es
la s iguiente:

Sb(O) == Sb(ll) + 2e

y el recubrimiento se calcula de acuerdo con:

8su = io*
ofl

El teluro adsorbído sobre el ef ectrodo de Pt(100) presenta un pico de oxidación
a un potencial de 1,0 V (fig. l l l .12). El proceso de desorción del adátomo tiene lugar a
potenciales superiores a 1 ,l V [471. Representando la carga de adsorción de los estados
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(RHE)

de adsorción del  p lat ino y de oxidación del  te luro se obt iene la s iguiente relación [42]:

Qr,* ]Qr"=of l ( i l t .23)

Figura l l l .1 t. Voltagrama de un electrodo de
P( l00)  con Osb=0,12 en HrSOo 0,5 M.

Figura  l l l .12 .  Vo l tagrama de un  e lec t rodo de
P(l00) con @r.=Q,Qg en HrSOu 0,5 M.

(ut.24)

electrodos de Pt(100)

El término 1/2 indica que el teluro intercambia dos electrones por s¡tio de platino
bloqueado. Suponiendo que el teluro ocupe dos sit ios de adsorción, como el resto de
loa adátomos estudiados sobre este plano, proporciona que cada adátomo de teluro
intercambia 4 electrones en su proceso rédox. De esta forma se obtiene la reacción
química l l l .13 y el  recubr imiento del  adátomo se calcula por la s iguiente expresión:

ler"
O, "=  o

o;

La tabla l l l .3 contiene las principales características de los
estudiados en la presente apartado.
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E^JV Reacción rédox Relac ión de cargas o- J d ou,oo

Bi -P t ( l00 ) O,BB Bi (O)  -B i f i t )  +2e Qn+ Qr, = Q;, Q8/(2Q;,) 0,50
Sb-Pt (100)0 ,75 sb(O) -sb( i l )  +2e Qo+ Qro = Q3, Qsy/(2Q;,) 0,50
Te-Pt (100) -1 ,0 e(0) F:= Te(lV) + 4 Q"+ 1/2 Qr" = Qi, QT/(4Q;,) 0,50

Tabla l l l .3. Resumen de las características de los electrodos cje Pt(100) modii icaclos por acJátomos.
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6 7

1V.1. Pnsos pREvtos Er

EXPERIMENTnI co¡¡úr.¡ A ToDo

Antes de comen zat a

asegurarse de la l impieza del

posteriormente. La existencia

LA REAUZACTóN DE t-AS EXPER|ENCIAS ELECTROQUí&I¡CAS y

EI TRABAIO.

real izar cualquier exper iencia electroquímica hay que

material y las disoluciones con la que se va a trabajar

de cualquier t ipo de contaminación puede llevar a la
obtención de resultados erróneos y no reproducibles.

La l impieza del  mater ia l  de v idr io se rear izó mediante
dist intos:

dos procedimientos

1)El  mater ia l  se hierve la pr imera vez que va a ser ut i l izado en ácido sul fúr ico
concentrado. Antes de empezar cada sesión de trabajo se hierve varias veces en
agua ultrapura.

2) El materiaf se deja una hora en mezcla crómica y después se enjuaga abundan-
temente con agua ultrapura.

Los electrodos de platino son muy sensibles a la presencia de cualquier t ipo de
contaminación y Por eso se uti l izaron como prueba de la l impieza del material y de las
disoluciones empleadas. Así, por ejemplo, el spíke del voltagrama del efectrodo de
Pt(l 1 1) en medio sulfúrico es muy sensible a la presencia de contaminación. La
disminución del spike con el ciclado del electrodo indica la presencia de contamina-
ción. Lo mismo sucede con pico que aparec e a 0,37 V para el electrodo de pt(l 00). La
presencia de contaminación obliga a repetir todo el procedimiento de l impieza y a la
preparación de disof uciones nuevas. Una vez que se ha probado la l impie za de la célula
y de las disoluciones se empieza a realizar las experiencias electroquímicas.
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Debido a las condic iones de ausencia de contaminación requer idas en
electroquímica, todas las disoluciones se han preparado a part i r  de agua ul t rapura
Mi l l ipore@ M¡l l i -Q. El  recubr imiento se ha def in ido s iempre como número de especiales
adsorbidas por átomo de platino en la superficie del electrodo. Todos lo potenciales han
sido medidos usando un capilar Luggin y están dados frente al electrodo reversible de
hidrógeno (RHE), aunque algunos han sido medidos frente a un elecrrodo de AglAgCl
1 M. Las disoluciones ut i l izadas han sido desoxigenadas durante '15 

minutos con argón
N50 o nitrógeno N50. En las experiencias de voltametría la velocidad de barrido es de
50 mV s-r  salvo en los casos que se indique lo contrar io.

1V.2. TnnNstroRtAs DE oxtDActó¡.¡ orl METANoT.

Tras la caracterización del electrodo en la disolución de electrolito soporte en
ausencia de metanol se agrega la cantidad de metanol necesaria para obtener una
disolución de metanol  (CH3OH o CDroH) de 0,2 M. A cont inuación se registra el
voltagrama de oxidación del metanol, para luego proceder al registro de la cronoampe-
rometría de oxidación de metanol a los potenciales seleccionados. Después del registro
de cada transitoria de oxidación, el electrodo fue tratado térmicamente, con el f in de
registrar cada curva intensidadtiempo bajo las mismas condiciones experimentales.
Detalles más concretos a cerca del registro de las curvas se darán en el apartado V.2.

Los reactivos uti l izados en estas experiencias fueron: agua deuterada (99,9o/o,
Sigma), ácido perclórico (CFS, doblemente desti lado), sulfúrico (Baker, ultrapuro) y
fosfórico (Fischer), metanol (reagent grade, Fischer), D-metanol (Aldrich). La calidad del
agua deuterada no es la misma que la del agua ultrapura uti l izada normalmente. por

este motivo, la uti l ización de agua deuterada requirió la desti lación previa de la misma.
La desti lación se realizó en medio básico, en presencia de permanganato y bajo
atmósfera inerte y seca.

Para el registro de las curva cronoamperométricas se uti l izó un potenciostato pAR 273,
conectado a un ordenador PC/AT. Las caídas óhmicas fueron compensadas uti l izando
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la  opc ión de "posi t ive feedback"  del  potenciostato ut i l izando un osc i loscopio Tektronix

465.

1V.3. ExprnlENclAs DE ADsoRcróN DrsocrATtvA DE ÁcrDo FóRMrco y METANoI.

La célula ut i l izada para estas exper iencias t iene una entrada lateral  capaz de
alojar un pequeño recipiente en forma de cuchara,  gue cont iene la disolución de ácido
fórmico o metanol. De esta forma, las experiencias de adsorción disociativa se pueden
realizar bajo la atmósfera ínerte de la célula electroquímica y se reduce la probabil idad
de contaminación del electrodo al realizar las experiencias.

El  procedimiento exper imental  fue el  s iguiente:

1) Una vez que el electrodo ha sido preparado convenientemente (de acuerdo con
lo expuesto en el capítulo anterior), el electrodo se caracteriza y se registra su
perfi l voltamétrico de adsorción-desorción en electrolito soporte.

2) El  e lectrodo es ret i rado de la disolución y se l leva a las proximidades de la
cuchara que cont iene una disolución de ácido fórmico o metanol  2 M. El
electrodo se acerca lo más posible a la disolución que cont iene la sustancia
orgánica sin l legar a tocarla. Al ser ambas sustancias relativamente voláti les a la
vez que solubles en agua, parte de los vapores desprendidos se disuelven en la
gota de electrolito soporte que está sobre la superficie de electrodo y difunde
hasta la superficie del electrodo. Una vez allí, se produce la adsorción disociati-
va, formándose el intermedio venenoso durante un tiempo de dos minutos.

3) El electrodo se vuelve a poner en contacto con la disolución de electrolito
soporte a un potencial de 0,1 V y se registra el perfi l  de adsorción-desorción
hasta un potencial de 0,55 V, para determinar la cantidad de sit ios de adsorción

69

de platino que no han sido bloqueados por el intermedio venenosol
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4) El  l ími te suPerior de barr ido se ampl ia y se procede a oxidar el  intermedio vene-
noso acumulado sobre la superficie del electrodo, midiéndose la carga de
oxidación. Una vez oxidado el  intermedio venenoso, se vuelve a registrar el  perf i l
del  e lectrodo comparándolo con el  in ic ia l  para comprobar que todas las especies
formadas sobre la superficie del electrodo han sido oxidadas.

Este procedimiento exper imental  [1] ,  modif icación del  propuesto anter iormente
[2] ,  consigue el iminar toda la contaminación superf ic ia l  ocasional  producida al  poner
en contacto las disoluciones de ácido fórmico o metanol con la superficie del electrodo.

Los reactivos uti l izados fueron: ácido sulfúrico (Merck, suprapur), metanol y ácido
fórmico (Merck,  pro anal is i ) ,  B¡2o3, sb2o3 As2o3, polvo de selenio ,Teo2,pb(Nor)r ,  sno
y NarS (Merck). El equipo uti l izado en el registro de las curva voltamétricas fue el
habitual en este tipo de experiencias, constituido por un generador de señales, un
potenciostato y un registrador Xy.

1V.4. ExpeRrENcrAs DE ADsoRcróN v oxronc¡ór.¡ oer CO.

El procedimiento experimental seguido en estas experiencias es muy similar al de
las experiencia de adsorción disociativa, con la única salvedad de que en la cuchara
existe una disolución de H2SO4 0,5 M saturada con CO y el electrodo se sumerge en
esta disolución. El resto del procedimiento experimental permanece inalterado. para
saturar la disolución de CO, se burbujea CO por la disolución durante unos 15 minutos.

Los reactivos químicos y el equipo uti l izado fue el mismo que en las experiencias
de adsorción disociativa de ácido fórmico y metanol. El CO fue suministrado por Air
Liqu ide (99,5"/" pureza)
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1V.5. ExrrRtENctAs DE SNIFTIRS.

Los espectros FTIR se tomaron con un Nicolet 5PC, equipado con un detector
MCT enfr iado por ni t rógeno l íquido. La célula de ref lexión externa está provista de una
ventana pr ismát ica de CaF, con ángulo de 60'  y permite la caracter ización de los
electrodos en la misma célula.  Como electrol i to soporte se empleó H2SO4 0,1 M, para
evi tar  daños a la ventana de CaFr.  Se ut i l izó radiación polar izada p en todos los
experimentos. Los reactivos uti l izados fueron los mismos que en los descritos en el
apartado 1V.4.

El procedimiento experimental fue el siguiente: Una vez caracterizado ei
electrodo modif icado, se procedió a burbujear CO en la disolución durante un minuto,
manteniendo el  e lectrodo a un potencial  de 0,1 V. El  exceso de CO se el iminó purgando
con argón la disolución durante 5 minutos. Tras este tiempo, el electrodo fue colocado
contra la ventana de CaF, y se Precedió a la toma de los espectros. Para cada potencial
se tomaron 1000 interferogramas y cada espectro fue referido al obtenido a 0.8 V, tras
la oxidación total del CO.

1V.6. ExprRtENctAs e¡¡ UHV.

La cámara de UHV consta para el análisis de las superficies de un cañón de
electrones y óptica LEED (Perkin-Elmer) y un controlador de electrones Auger (perkin-
Elmer). Los espectros de Auger fueron adquiridos en modo diferencial con una
modulación de ampl¡ tud de 2 eV. Se ut i l izó una energía de BO0 eV para evi tar  lo más
posible los daños causados por el haz de electrones en el CO adsorbido. Todas las
medidas fueron realizadas con una vefocidad de barrido de 3 eV s-' y una constante de
tiempo de 30 s. El electrodo de Pt(100) (Aremco) uti l izado en UHV fue l impiado por
bombardeo iónico con argón a una presión de 3 10-s Torr y calentado en presencia de
una presión de oxígeno de 3 10-8 Torr.
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Los react ivos ut i l izados fueron:  ác ido perc lór ico (CFS, doblemente dest i lado) ,
su l fúr ico (Baker ,  u l t rapuro) ,  Co (99,so/o,  Matheson cas) ,  argón (50N,  Matheson cas) .

|V.7. RrrenENctAs.

1.  A.  Rodes, J.  Clavi l ier ,  J.M. Orts,  J.M. Fel iu y A. Aldaz,

J .  E lec t roana l .  Chem. ,  338 (1992)  317.

2.  J.M. Fel iu,  J.M. orts,  A.  Fernández-Vega, A. Aldaz y J.  c lavi l ier ,

J .  E lec t roana l .  Chem. ,  296 (1990)  191 .
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En este capítulo se va a estudiar la c inét ica de oxidación del  metanol  sobre

electrodos monocristalinos de platino y su íntima dependencia de la estructura

superficial y la presencia de aniones adsorbidos específicamente sobre la superficie del

electrodo. Uno de los intermedios de reacción de la oxidación del metanol es el CO [1],

que actúa como inhibidor de la reacción de oxidación. En la primera parte se describe

el comportamiento voltamétrico de la oxidación del metanol, que proporciona

información cualitativa de sobre el sistema, para continuar con un estudio por

cronoamPerometría que permite obtener la etapa determinante de la reacción de

oxidación. Para completar el estudio cinético se procedió a comparar las velocidades

de oxidación con especies deuteradas, usando CD3OH y DrO, lo que proporcionará

información sobre el t ipo de enlace implicado en la etapa determinante de la reacción

de oxidación del metanol.

El trabajo expuesto en este capítulo ha sido realizado durante una estancia en la

Universidad de l l l inois bajo la supervis ión del  prof .  A.  Wieckowski .

v.1. CoMPoRTA ,ttENTo vorr¡¡uÉrnrco DE tA oxrDActoN DEt MFrANor soBRE EtEcrRoDos

MONOCR¡STALINOS DE PIATINO.

7 5

Se va a estudiar el comportamiento en tres

H2SO4 0,1 M y HrPOo 0,1 M, para los distintos

comparación entre los tres medios proporcionará

anión presente en la disolución en la reacción de

electrol i tos dist intos:  HCIOo 0,1 M,

planos monocristalinos de base. La

información sobre la influencia del

oxidación del metanol.
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Pt (111 ) .  La  f i gu ra  V .1  mues t ra  e l  compor tam ien to  de  un  e lec t rodo  de  P t (1  1  1 )  en

los t res e lect ro l i tos estudiados.  Los vo l tagramas en ausencia de metanol  permi ten

determinar  la  reg iones donde seproduce la  adsorc ión de los an¡ones y su re lac ión con

la ox idac ión del  metanol .  Está demostrado que la  adsorc ión de aniones co inc ide con e l

in ic io  de los estados inusuales en e l  vo l tagrama [2,3,4,5,6] ,  ya que de hecho,  la

adsorción de aniones es la causante directa de la respuesta eléctr ica que conforma los

estados inusuales [4 ,5,6] .  De esta forma,  la  adsorc ión de aniones comienza a 0,60 V en

HCIO4  0 ,1  M,  a  0 ,35  V  en  H ,SO+,  y  d0 ,32V  en  HrPOo.

J/mA cm-2 HCIO4 0,1 M H2SO4 0,1 M H3PO4 o, . l  M

Pt (1  1  1 )

P t ( l  10 )

Pt (100)

. l ,80

? ) 4

12,1

0,74

24,5

4 )

0,30

12,1

2,0

Tabla V.l. Densidades de corriente máximas para la oxidación de CHrOH 0,2 M (en mA cm2)
obtenidas por voltametrÍa cíclica para los tres electrodos monocristalinos y para los tres electrolitos estudiados.

Si al electrolito soporte se le añade metanol en concentración de 0,2 M, se

obtienen los voltagramas representados en la figura V.2. Todos los voltagramas son

estables cuando se mantiene el potencial de barrido del electrodo dentro de los límites

de marcados en la figura V.2. Como regla general, obtenida no sólo con este plano sino

también con el resto de planos monocristalinos estudiados, la corriente de oxidación

disminuye al aumentar la fuerza en la adsorción del anión sobre la superficie del

electrodo, es decir, las corrientes máximas de oxidación siguen la siguiente dependencia

con el  e lectrol i to soporte:  HCIO4 > H2SO4 > H3PO4 (tabla V.1).  Este hecho sugiere una

inf luencia importante de la adsorción de aniones en la corr iente de oxidación. Este

efecto se discutirá más adelante, cuando se estudien los resultados obtenidos en las

experienci as cronoamperométricas.

La superficie de Pt(1 1 1) es la que presenta una menor tendencia 
" "nuun"n"rr"

por efecto de la formación de CO [7,8,91. Este hecho se refleja en el comportamiento
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Figura V.l. Perfi l  voltamétrico de un electrodo
de Pt( l l  l )  en (A)  HCIO4 0,1 M. (B)  H2SO4 0,1 M y (c)
H3PO{ 0,1 M.

E/v (RHE)

Figura V.2. Penil voltamétrico de un electrodo
de Pt( l l l )  en (A)  HCIO4 0.1 M + CHrOH 0,2 M, (B)
H25O4 0.1 M + CHrOH 0,2 M y (C) HrPO4 0,1 M +
cHsoH 0,2 M.
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vol tamétr ico de la  s igu iente forma:

I  .  Existen corr ientes de oxidación de metanol  s igni f icat ivas a potenciales relat iva-

mente bajos,  en torno a los 0,5 V. Si  e l  CO bloqueara totalmente la superf ic ie,

la oxidación del  metanol  comenzaría al  mismo potencial  en que se in ic ia la

ox idac ión  de l  CO en d icho p lano,  en  to rno  a los0 ,7  V [10 ] .

2.  El  perf i l  de adsorción-desorción de hidrógeno es c laramente v is ib le en la región

de potencial por debajo de 0,35 V y totalmente distinto al encontrado cuando la

superf ic ie está bloqueada en una gran proporción [1 1]  (v¿ase f ig.  Vl .1) .

Por otra parte, este plano también presenta la menor actividad para la oxidación

directa del metanol como se demuestra en la tabla V.1. Es, por tanto, un electrodo poco

activo tanto para la oxidación directa del metanol como para la formación del veneno

superficial. Las corrientes en el barrido negativo son siempre mayores que las registradas

en el barrido positivo, como consecuencia de la oxidación del intermedio venenoso a

potenciales superiores a 0,7 V. De esta forma la superficie del electrodo queda

totalmente l impia y las corrientes de oxidación son mayores.

En el barrido positivo, el perfi l  voltamétrico presenta varias ondas. El caso más

claro, el obtenido para el electrolito soporte de H,PO4 0,1 M, permite asignar un

proceso superficial determinado a cada tipo de onda. La asignación es posible debido

a la lenta velocidad de formación del intermedio venenoso en este medio. Si el

potencial del electrodo se mantiene en la región de adsorción-desorción de hidrógeno

durante un tiempo, permitiendo la formación del intermedio venenoso, el pico a2 (fig.

V.2) crece, indicando que está íntimamente relacionado con la cantidad de intermedio

venenoso sobre la superficie. Por tanto puede ser asignado al proceso de oxidación del

intermedio venenoso. Además, su potencial coincide con el potencial de oxidación del

CO cuando esta molécula no bloquea totalmente la superficie [1 0]. El pico a3 puede ser

asignado a la oxidación del metanol sobre los sit ios de defecto. Aunque el electrodo

presenta una pequeña cantidad de defectos, (menor del l o/o de los sit ios totales de la

superficie, calculados por la carga asociada al pico 0,1 V en el voltagrama del electrodo
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en el  e lectrol i to soporte) la gran di ferencia de act iv idad entre el  p lano de Pt(1 1 1) y el

resto de superficies cristalinas de platino hace que esta pequeña cantidad de defectos

contribuya de forma importante a las corrientes de oxidación. Electrodos con una mayor

cantidad de defectos proporcionan corrientes de oxidación mayores en esta zona.

Además, el potencial de pico a3 es aproximadamente el mismo que el obtenido para el

plano de Pt(1 10).  Este pico aparece a potenciales relat ivamente al tos,  lo cual  se expl ica

por el hecho de que los defectos están constituidos mayoritariamente por sit ios con

geometría (1 10).  Sobre este plano (véase Pt(1 10)) ,  e l  metanol  sólo se oxida tras el  in ic io

de la oxidación del CO, ya que este bloque a totalmente la superficie. Por últ imo, el

pico al  puede ser asignado a la oxidación del  metanol  sobre el  p lano de Pt(1 1 1).

A un potencial  de 0,75 V se observa siempre una disminución de la corr iente de

oxidación del  metanol  en las exper iencias de vol tametr ía cíc l ica.  Dicha disminución no

puede estar causada por la formación del intermedio venenoso, ya que éste se oxidada

a estos potenciales. En medio perclórico, la disminución en la corriente de oxidación

coincide con el pico a O,7BV, que está relacionado con la adsorción de OH sobre la

superficie del electrodo [6,121. Sin embargo, en medios sulfúrico y fosfórico, la

oxidación de la superficie tiene lugar a potenciales significativamente superiores a 1 V

[ ' l  2] ,  con lo que la inhibic ión de la oxidación del  metanol  por oxidación de la superf ic ie

está totalmente descartada.

i.nrol.oron HCIO; 0,1 M H2SO4 0,1 M H3PO4 0 ' l  M

Pt ( l  1  1 )

Pt(1 10)

Pt (100)

3 ,0

1 ,7

) 1

1,8

1,2

2,1

3,6

3 ,4

Tabla V.2. Relación entre las corrientes máximas de oxidación obtenidas por voltametría cíclica en
CHrOH 0,2 M y CD3OH 0,2 M.

Si se uti l iza CDrOH 0,2 M, las características voltamétricas son las mismas que

las reflejadas en la figura V.2, pero con una menor formación del intermedio venenoso
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y unas corr ientes de oxidación que son la mitad (aproximadamente) de las obtenidas

para  CHrOH ( tab la  V .2) .

P(110).  Los perf i les vol tamétr icos para los t res electrol i tos empleados se muestran

en la figura V.3. Como es de esperar, la adsorción específica de aniones desplaza el

perf i l  de adsorción desorción de hidrógeno hacia potenciales más negat ivos e inhibe la

oxidación superf ic ia l  [13] .  No existen di ferencias s igni f icat ivas entre los perf i les de

adsorción-desorción de hidrógeno en medio sul fúr ico y fosfór ico,  lo que indica que los

aniones se desorben a potenciales s imi lares.  Sin ernbargo, la adsorción más fuerte del

anión fosfato se puede reconocer por la menor formación de óxidos superficiales en la

zona de potenciales superiores.

Cuando se añade metanol al electrolito soporte, se obtienen los voltagramas de

la f igura V.4.  Como en el  caso del  e lectrodo de Pt( ' l  1 1),  hay una disminución en las

corrientes de oxidación al aumentar la energía de adsorción del anión presente en la

disolución (tabla V.1 ). Si se compara con el comportamiento observado para el electrodo

de Pt(1 1 1), se puede afirmar que presenta un comportamiento totalmente opuesto. Así,

el electrodo de Pt(1 10) presenta la mayor actividad para la oxidación directa del metanol

de los tres planos de base, junto con la mayor facil idad para dar el intermedio venenoso

l7l. El intermedio venenoso es capaz de bloquear toda la superficie del electrodo, por

lo que no existen corrientes de oxidación significativas hasta 0,65 V, potencial al que

comienza la oxidación del  CO. El  empleo de CDrOH en vez de CHTOH, proporciona

corrientes de oxidación menores, pero el voltagrama mantiene inalteradas sus

características.

A 0,85 V se produce una brusca disminución de la corriente de oxidación del

metanol .  Esta disminución coincide con el  in ic io de la formación de los óxidos

superficiales, por lo que se puede afirmar que la formación de óxidos inhibe el proceso

de oxidación del metanol. En el barrido negativo, no se detecta corriente hasta el

potencial en el que empieza la reducción de los óxidos superficiales. Al ser la reducción

de los óxidos un proceso irreversible, la superficie está recubierta por una mayor

cantidad de óxidos superficiales en el barrido negativo que el barrido positivo para
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un m¡smo potencial .  Esto t iene como consecuencia que las corr ientes de oxidación en

el  barr ido pos¡t ivo sean super iores a las obtenidas en el  barr ido negat ivo.  Como la

formación de CO es rápida, la corriente de oxidación directa del metanol cae a cero a

potenciales infer iores a 0,65 V, ya que el  intermedio venenoso no se oxida en esa zona,

cuando la superficie está totalmente bloqueada. Por estas razones la hitéresis es

pequeña.

P(l00). La figura V.5 muestra el comportamiento voltamétrico de este electrodo

en los tres medios empleados. Como en los caso anteriores, la diferencla entre el

voltagrama en medio perclórico y los otros dos restantes se debe a la adsorción

específica de los aniones (bi)sulfato fial y fosfato. La adsorción específica de aniones

hace que la adsorción de hidrógeno, que en HCIO4 0,1 M aparece entre 0,2 V y 0,5 V,

se desplace hacia potenciales más negativos, dando un pico característico a 0,37 V para

los medios sulfúrico v fosfórico.

El  comportamiento de este plano para la oxidación del  metanol  puede

considerarse como un caso intermedio entre el electrodo de Pt(1 1 1) y el de Pt(1 10) (f ig.

V.6). Las corrientes de oxidación del metanol son mayores que la obtenidas para el

electrodo de Pt(1 11)pero infer iores a las obtenidas para el  e lectrodo de Pt(110) ( tabla

V.1 ) .  En el  barr ido posi t ivo,  la oxidación del  metanol  comienza en el  momento que t iene

lugar la oxidación del  CO acumulado en la superf ic ie.  Se puede concluir  por tanto que

el intermedio venenoso ha bloqueado totalmente la superficie para la oxidación del

metanol  ( lo cual  no impl ica que todos los s i t ios de la superf ic ie estén bloqueados por

dicha molécula,  s implemente que su distr ibución sobre la superf ic ie imposibi l i ta la

oxidación directa del metanol).

La disminución de corriente de oxidación experimentada tras el pico, no se puede

atribuir a la formación de óxidos superficiales. En medio perclórico, se ha formado una

pequeña cant idad de oxido superf ic ia l  a ese potencial  [14] ,  pero en cambio,  para los

medios sulfúrico y fosfórico, la formación de óxidos tiene lugar a potenciales significati-

vamente mayores a los del pico de oxidación. Como en el caso del electrodo de Pt(1 1 1)
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es necesar io encontrar otra expl icación a la disminución de corr ientes.  Dicho aspecto

será t ratado con más ampl i tud en el  apartado V.3.

En el barrido negativo, aparece una pequeña histéresis a potenciales inferiores a

los del pico. Las corrientes en el barrido negativo son superiores a las obtenidas en el

barr ido posi t ivo,  como resul tado de que la superf ic ie se encuentra l ibre del  intermedio

venenoso, ya que éste se ha oxidado a potenciales más positivos. Esto supone que este

electrodo t iene una menor act iv idad para la formación del  intermedio venenoso que el

de Pt(1 10), para el que la formación de veneno es extremadamente rápida y este tipo

de comportamiento no era detectable.

Un caso particular es el del barrido negativo en medio H3PO1 0,1 M. Tras la

oxidación del intermedio venenoso a potenciales positivos, el barrido negativo presenta

una meseta donde la corriente de oxidación permanece constante durante unos B0 mV,

como consecuencia de una formación del veneno más lenta que en los otros medios.

El empleo de CDTOH, proporciona corrientes de oxidación menores y una velocidad de

envenenamiento más lenta. El caso extremo es la oxidación del CD,OH en medio

fosfórico, en el que debido al la baja velocidad de envenenamiento, se pueden detectar

corrientes de oxidación de metanol en el barrido negativo a potenciales de 0,50 V, no

encontradas en los otros medios.

V.2. Tn¡rAMrENTo MATEMÁTrco DE LAs rRANsrroRrAs DE oxtDActóN DEL METANoT

OBTENIDAS POR CRONOAMPEROMETRíA.

Con las transitorias de oxidación de metanol se pretende obtener la actividad

catalít ica de los distintos electrodos empleados para la oxidación directa del metanol.

Cuando se introduce el electrodo en la disolución a un determinado potencial, como

la formación del intermedio venenoso es rápida, especialmente para los electrodos de

Pt(1 10) y Pt(100), la superficie del electrodo queda recubierta, parcial o totalmente, por

CO. Si se quiere obtener la actividad catalít ica para la oxidación directa del metanol,

se hace necesario l impiar la superficie del intermedio venenoso formado. Esto se puede
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conseguir  apl icando una ser ie de sal tos de potencial  a l  e lectrodo diseñados de tal  forma

que cons¡gan l impiar la superf ic ie del  e lectrodo. Simultáneamente,  estos pulsos no

deben al terar su estructura superf ic ia l .  Una vez que el  e lectrodo está l impio,  se puede

proceder al registro de la transitoria de oxidación del metanol por cronoamperometría.

Como la superf ic ie del  e lectrodo se envenena rápidamente,  las corr ientes disminuyen

con el t iempo, de tal forma que únicamente la corriente registrada a tiempo cero (j,=o)

está relacionada con la actividad intrínseca del electrodo. Para obtener la corriente a

t iempo cero es necesar io extrapolar la t ransi tor ia obtenida, lo cual  requiere de un

modelo matemático que sea capaz de reproducir, mediante una serie de parámetros

ajustables, las corrientes transitorias obtenidas. A partir de los valores j,=o obtenidos para

distintos potenciales, se puede calcular la pendiente de Tafel del proceso de oxidación

del  metanol  y la etapa determinante de la oxidación.

85

Potenc ia l  super io r  (0 ,9 -  1 ,0  V)

La secuencia de saltos de poten-

cial empleada está representada en la

figura V.7. Consiste en dos etapas entre

un potencial inferior, que es el del

in ic io del  proceso de evolución de

hidrógeno y un potencial superior. Con

la etapa al potencial superior se consi-

gue oxidar totalmente el  intermedio

venenoso. Tras los dos saltos al poten-

cial superior, hay una etapa a un po-

tencial  de 0,12 V durante 10 ms, ante-

rior al salto final para medir la transito-

ria de oxidación de metanol al ooten-

Registro de corr iente

l s  l s
Potenc ia l  in fe r io r  (0 ,0ó

r n s  ( 0 , 1 2  V )

v)

Figura V.7. secuencia de saltos potenciosráricos cial final deseado. Este salto a 0,12 V
empleados para el registro de las transitorias de oxidación del
meranol. t iene como finalidad reducir las peque-

ñas cantidades de óxidos que se hayan podido formar en el potencial superior (sin

formar trazas de hidrógeno molecular sobre la superficie), durante un tiempo lo

suficientemente corto como para que no se hayan formado cantidades significativas de

intermedio venenoso. Este últ imo extremo se comprobó registrando un voltagrama
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cíc l ico t ras e l  sa l to  a 0,12V,  ob:ervándose que los estados de adsorc ión de h idrógeno

eran v is¡b les en la  d iso luc ión que cont¡ene metanol  (durante e l  reg is t ro del  vo l tagrama,

se forma intermedio venenoso, lo que evita que la forma de voltagrama sea exactamente

la misma que en ausencia de metanol ,  especia lmente en los caso en los que la

formación de veneno es rápida) .

También se ver i f icó que los

sal tos potenciostát icos no modi f ican n i

la estructura superf icial del electrodo y

consecuentemente,  la  act iv idad de los

mismos para la  ox idac ión del  metanol .

La vo l tametr ía  c íc l ica es la  misma

antes y después de una secuencia de

saltos, tanto en presencia como en

ausencia de metanol. Sin embargo, se

observó que la  repet ic ión cont inuada

de la  secuencia de sa l tos podía l levar

a la  modi f icac ión super f ic ia l ,  con la

aparición de defectos, especialmente

en el caso del electrodo de Pt(l  1 1).

Para evitar modificaciones superfici ales
t/ms se trató térmicamente el electrodo para

Figura v.8. Transiroria de oxidación del metanol para regenerar la superficie tras cada regis-
un electrodo de Pt(l 1l) en HCIO. 0,1 M para E=0,21 V. (A) +-^ r^
Transiror ia en CHrOH 0,2 M, (B) Transitor i"  

"üiá"¡¿'"  
H tro de la transi tor ia de oxidación.

ausencia de metanol y (C) resultado de restar A-8.

Las transi tor ias se componen de

un conjunto de 300 puntos tiempo-corriente, registrados con un intervalo de 1 ms para

los medios perclórico y sulfúrico, excepto para el electrodo de Pt(100) y de 5 ms para

el resto de fos casos. El íntervafo de 5 ms se prefirió en los casos de envenenamiento

lentos y/o tiempos largos de carga-descarga de doble capa. Para minimizar los efecto de

la carga-descarga de doble capa y de desorción de hidrógeno (adsorbido a'0,12V) en

la transitoria de oxidación del metanol, se compensó la caída óhmica de la célula elec-

5

I

o

,l
a J r

E

o
5

I

0

1 0 0

g,

\

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Capítu lo V

t roquímica en todos los casos y se registraron las t ransi tor ias en ausencia de metanol .

Estas transitorias fueron restadas a las obtenidas en presencia de metanol para obtener

únicamente las contr ibuciones debidas al  proceso de oxidación neto del  compuesto

orgánico. Una transitoria típica se muestra en la figura V.B. Como se puede observar,

las corrientes en ausencia de metanol se hacen despreciables después de 3 ms, por lo

que el proceso de carga-descarga de doble capa y de desorción de hidrógeno sólo

inf luye en los t res pr imeros mi l isegundos de registro de la t ransi tor ia de oxidación del

metanol .

Una vez que se t iene la t ransi tor ia registrada hay que obtener la corr iente a

tiempo cero. Las corrientes de oxidación obtenidas son mucho menores que las que

cabría esperar para un proceso regido por difusión, por lo que la disminución de

corriente con el t iempo tiene que ser debida al proceso de envenenamiento del

electrodo por formación de CO [1]  según la s iguiente ecuación:

CH.OH - CO + 4H'+ 4e- (v.1)

La formación de CO se entiende dentro de un mecanismo con dos vías Ii ] en la que la

etapa de oxidación directa del metanol es la siguiente:

CH.OH + HzO - COz + 6H .+ 6e - (v.2)

A potenciales superiores a 0,5 V, el CO formado se oxida para dar COr. En ese

momento las transitorias de oxidación siguen mostrando una disminución de corriente,

ya que la velocidad de formación de CO es mayor que su velocidad de oxidación y el

CO se sigue acumulando sobre la superficie. Sin embargo, el mecanismo descrito en las

reacciones V.1 y V.2 sigue siendo válido, ya que de forma global se tiene por una parte

la oxidación del metanol para dar CO, y por otra la formación de una especie

adsorbida, el CO, que bloquea la superficie.
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De esta forma,  la  corr iente regis t rada en la  t rans i tor ia ,  en ausencia de l imi tac iones

por el transporte de masa y de corrientes debidas a la carga-descarga de la doble capa,

se puede expresar como:

jtoal = jo, * j"o" (v.3)

donde jo, es la corriente obtenida por la oxidación directa del metanol (reacción V.2) y

j"a, es la corriente obtenida para la formación y adsorción del intermedio venenoso
(reacción V.1).  Se puede poner que la corr iente debida a la oxidación directa del

metanol es directamente proporcional a la fracción de la superficie del electrodo no blo-

queada por el CO:

jo, = jt=o (1 - oco) (v.4)

donde 0.o es la fracción del electrodo bloqueada efectivamente por el CO para la

oxidación del metanol. Este valor puede ser mayor que el valor de So (que mide la

fracción de sit ios bloqueados por un adsorbato, véase apartado Vll l.4), ya que puede

haber s i t ios de adsorción l ibres (no enlazados a CO),  pero que no puedan part ic ipar en

la oxidación del metanol por estar aislados, de forma similar a lo que pasaba con la

oxidación del ácido fórmico [15]. La corriente debida a la formación de CO es

proporcional a la variación del 0 con el t iempo:

io, = Qr", dO/dt (v.s)

la superficie del electrododonde Q-", es la carga necesaria para bloquear totalmente

con CO. Q,n* s€ puede expresar como:

Q*,, = 4eNom -t 
0,ro,

donde 4 es el número de electrones intercambiados en la reacción V.1, e es

elemental, N* es el número de sit ios de platino por unidad de área y m es el

de si t ios de plat ino bloqueados por molécula de CO. Por úl t imo la var iación

tiempo se puede expresar como:

(v.6)

la carga

número

0 con el
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d 0/d t = k* (onl.. - o)2 (v.7)

donde k"o es la constante cinética para el proceso de bloqueo de la superficie por

formación de CO a part i r  de metanol .  Para la elección del  orden de reacción superf ic ia l
(el exponente del termino de las fracciones de electrodo bloqueadas) se probaron los

ordenes enteros de 1 a 4. El orden 2 proporcionaba siempre los mejores ajustes.

Combinando la ecuaciones V.3-7, la expresión de la corr iente t ransi tor ia obtenida

con el  t iempo es la s iguiente:

j"ru, = i+
1 - oilK8dtt 4ka¿e Nnm t U:.,*1, (V.B)0,n€x kad t

1 * O,*r,k"¿t 1 * O,no,k"¿t

En esta ecuación hay 4 parámetros (j,*, Kua,0,n",y m) que se obtienen por un a.iuste de

la ecuación a los datos por el método simplex. Un ejemplo del ajuste obtenido a la

transitoria de oxidación se da en la figura V.B. El ajuste también demuestra que la

contribución a la corriente total del proceso de adsorción de CO es despreciable, o lo

que es lo mismo, el  segundo término en la ecuación V.B es mucho más pequeño que

el  pr imero.

V.3. RrsulrADos cRoNoAMprnomÉrn¡cos.

Aplicando el modelo matemático descrito en el apartado anterior se obtuvieron

para los tres planos de base y los distintos electrolitos los valores de j,- y k"o para

distintos valores de potencial de oxidación. A partir de los datos d" j,=0, se obtuvieron

los valores de la pendiente de Tafel (tabla V.3). Como se puede observar, hay dos

valores de pendiente de Tafel distintas, una de aproximadamente 120 mV dec-' para los

electrodos de Pt(1 1 1) y Pt(1 10) y otra de 65 mV dec-r para el electrodo de pt(100), que

corresponden a dos mecanismos de oxidación distintos.

P( l11).  Como se había v isto antes por el  estudio vol tamétr ico,  e l  p lano (1 1 1) es

el menos activo para la oxidación del metanol, lo que se refleja en las menores
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j,=o/mA cm-2
(E=0,51 V)

j,=o/mA cm'z
(E=0 ,71  V )

Pendiente de
Tafe l /mV decl

Pr( l  1  1)

HCIO4 o '1  M

H2SO4 o' 1 M

H3PO4 0,1 M

2,80

0,57

0,30

97

4,8

1 1 '7

123

119

122

Pt(1  10)

HCIO4 0 ,1  M

H2SO4 0' 1 M

H3PO4 0'1 M

156

6,5

3 ,0

no medido

17 ,0

1  1 ,1

121

123

t l J

Pt(100)

HCIO4 0'1 M

H2SO4 0''l M

H3PO4 0,1 M

72

5,2

1,62

7,6

6 ,1

1 ,44

65

63

medido

Tabla V.3. J,* y pendientes de Tafel para la oxidación de metanol sobre los tres electrodos monocristali-
nos en tres electrolitos distintos.

corrientes de oxidación registradas con respecto a los otros dos planos. Representando

el logaritmo de la densidad de corriente frente al potencial (f ig. V.9), se tiene una

representación l ineal entre un potencial de 0,4 y 0,7 V en medio perclórico. Esta región

corresponde a la zona donde se cumple la cinética de Butler-Volmer, y el inverso de la

pendiente de la línea ajustada a los datos proporciona la pendiente de Tafel. La

pendiente de Tafel obtenida es de 120 mV dec-t, la misma que ha sido encontrada

anteriormente para el caso de la adsorción de metanol sobre platino policristalino [16].

En medio sulfúrico y fosfórico, se encuentra una desviación respecto a la l inearidad de

Tafel para potenciales superiores a 0,5 V, es decir a potenciales 200 mV más negativos

que en el caso del medio perclórico (fig. V.10). La desviación de la cinética de Butler-

Volmer a O,7O V para el caso del medio perclórico se puede entender como un efecto

de la adsorción de -OH por parte de la superficie (coincidiendó con el spike a 0.78 V

encontrado en ausencia de metanol) 16,12L Esta explicación no es plausible para el caso

de los medios sulfúrico y fosfórico. Como ya se ha señalado antes la formación de

óxidos superficiales comienza a potenciales significativamente más elevados.
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"  
l o

q

I

A

o o

0 .1 0 .ó  0 .7  0 .8

E/v (RHE)

Figura V.' l 0. Represerrración de Log(j,=! para
la oxidación de CHrOH 0,2 M sobre un electrodo de
Pt( l  l l )  f rente a l  potencia l  en HCIOo 0,  1 M (^)  y
H25O4 0,1 M (O) hasta un potencia l  de l , l  V.

't

200

1 0 0

t 0

t

0 .  1

0.03
0 .4  0 .5  0 .ó  0 .7

E/v (RHE)

Figura V.9. Representación de Log(j,J para
la oxidación de CHrOH 0,2 M sobre un electrodo de
Pt( l  11)  f rente a l  potenc¡a l  en HCIO. 0,1 M (^) ,
H2SO4 0,1 M (O) y H3PO4 0,1 M (1.

1 . 00 .90 .50 . t0 . 3 t . l

El empleo de CDrOH proporciona corrientes que son 3-4 veces mas pequeñas

que en el caso de CHTOH. Este valor es el típ¡co para un efecto isotópico primario en

medios electroquímicos [17,181. La relación entre las corrientes a tiempo cero para

ambas especies se muestran en la tabla V.4. Los valores obtenidos indican que la rotura

de un enlace C-H está implicado en la etapa determinante de la reacción. Si se uti l iza

agua deuterada como disolvente, f por tanto, al añadir CHTOH, se forma CHrOD por

intercambio H-D rápido con el disolvente, las corrientes son sólo ' l ,B 
veces inferiores

a las obtenidas en H2O. Este efecto se puede explicar por efectos del disolvente en la

reacciones químicas [17], y suponen que en la etapa determinante de la reacción no se

rompe un enlace o-H.

Las corrientes medidas a tiempo cero disminuyen con la fuerza del anión

adsorbido sobre la superficie del electrodo, de la misma forma que se había observado

voltamétricamente. Esto muestra una clara influencia de los aniones en la cinética de

oxidación del metanol. Para el medio perclórico, en la zona entre O,4 y 0,64 V, sobre

la superficie del electrodo, no hay ni hidrógeno adsorbido (que se desorbe completa-
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9 2 Oxidac ión  de  metano l  sobre  Pt (h .k . l )

j ,=o (cH:ou)
/j,=o(co:oH)

HCIO4  0 ' i  M H2SO4 o, l  M HrPO4 0 ,1  M

E=0,5,|  V t r -n  71  \ /
L - V r l  I  Y E=0,51 V E=0,71 V E=0,5 I  V E=0,71 V

Pt(1  1  1)

Pr (1  10)

Pt(100)

1 , 1

4,8

5 ,8

4 r l

4,6

) " 1

3,2

3,0

8,1

3,1

1,2

3,2

4 1

A 1

7,6

? n

3,4

9,5

Tabla V.4. Relación entre
cD3oH 0 ,2  M.

las corr ientes de oxidación a t iempo cero obtenidas en CH,OH 0,2 M y

200
100

mente aO,4 V ts j )  n i  aniones específ i -

camente adsorbidos (que se adsorben

a un potencial  de 0,65 V [6]) .  Por lo

tanto la reacc¡ón de oxidación de

metanol transcurre sobre la superficie

del electrodo sin interferencia alguna.

En cambio, en medios sulfúrico y fos-

fór ico coincidiendo con la apar ic ión

voftamétríca de los estados ínusuales a

0,35 V [2,5),  se adsorben los aniones

fosfato y (bi)sulfato. Su adsorción sobre

la superf ic ie di f icul ta la reacción de

oxidación del metanol sobre el substra-

to de Pt(1 1 1).  Además, la mayor dismi-

nución de corriente en medio fosfato

es consecuente con la mayor fuerza de

l 0

I

0 . 1

0.03
0 .30  0 .40  0 .50  0 .60  o .70  0 .80

E/v (REE)

Figura V.l 1. Representación de Log(j,J para la
oxidación d€ CH3OH 0,2 M sobre un electrodo de ft(l 1 I )
frente al potencial en HCIO. 0,1 M (^), H3PO1 l0-3 M +
HC|O10,1 M (ED y HrPOo 0.1 M (¡ ) .

adsorción del anión fosfato sobre el electrodo de Pt(1 
' l  

1) que del anión (bi)sulfato.

La influencia de los aniones sobre la cinética de oxidación del metanol, también

depende de la concentración de éstos. Así, si se emplea como electrolito boporte una

disolución de HrPOn 10-' M + HCIO4 0,1 M, se obt¡enen valores de corriente que están
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Capítu lo V

entre los obtenidos para HCIO4 0,1 M y HrPOo 0,1 M ( f ig.  V.11).  La adsorción de los

aniones fosfato sobre el  e lectrodo de Pt(1 1 1) t iene lugar a potenciales más posi t ivos,

afectando de forma menos intensa la oxidación del  metanol .

La zona l ineal  donde se t iene una pendiente de Tafel  de 1 20 mV dec- '  en medio

perclór ico,  es lo suf ic ientemente ampl ia como para af i rmar que la etapa determinante

de la reacción es la que incluye la pr imera transferencia electrónica.  Como la c inét ica

de reacción muestra un marcado efecto isotópico en la sustitución del hidrógeno

metí l ico por deuter io,  en esta etapa t iene que haber una rotura de enlace C-H. Todo el lo

lleva a proponer que la etapa determinante de la reacción sea:

CH.OH -- (CH2OH)"0, * H * + e- (v.e)

Esta misma etapa fue propuesta por Bagotzky [19] para el proceso de oxidación del

metanol sobre electrodos policristalinos de platino.

Con los otros electrolitos, el intervalo donde se obtiene una cinética de Butler-

Volmer es más corto, pero los valores encontrados hacen proponer la misma etapa

determinante de la reacción.

A partir de 0,5 V en medio sulfúrico y fosfórico, los puntos experimentales se

desvían de la cinética de Butler-Volmer hacia menores valores de corriente. Como en

la zona entre 0,5 y O,7 V para el medio perclórico sí se obtiene un comportamiento

lineal, los aniones adsorbidos tienen que ser los responsables de la desviación respecto

al modelo teórico. Se sabe por la técnica de second harmonic generation (SHC), que el

anión (bi)sul fato modif ica la suscept ib i l idad no l ineal  de la superf ic ie de plat ino [20].

Este hecho proporciona una evidencia que los electrones de la superficie participan en

la adsorción del anión. Si los electrones de la superficie participan en el enlace con el

anión, se habrá modificado la estructura electrónica de la superficie y alterado las

interacciones de ésta con el metanol, lo que supondrá desviaciones respecto al modelo

ideal .  Si  las interacciones plat ino-anión aumentan al  aumentar el  potencial ,  como es el

9 3
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94 Oxiclación de rnetanol sobre Pt(h.k. l)

caso,  los efectos e lect rónicos causados por  la  presencia del  an ión adsorb ido aumentarán

con e l  potencia l  y  por  tanto tendrá que observarse una mayor  desv iac ión.

También hay que destacar  que los s i t ios donde t iene lugar  la  reacc ión de

oxidación del metanol están rodeados por aniones específ icamente adsorbidos, de forma

similar a lo que ocurre con los centros rédox rodeados por l igandos en reacciones

qu ím icas  o  e lec t roqu ím icas .  Po r  t an to  un  mode lo  t i po  Savean t  [ 2 , l ] o  Ch idsey  t22 l
puede expl icar  las desv iac iones encontradas.

Las corrientes de oxidación del metanol a t iempo cero pasan por un máximo,

para después caer a potenciales superiores a 0.75 V. Este hecho está de acuerdo con el

comportamiento observado por voltametría. Como se afirmó en el apartado V.1, la

adsorción de OH puede explicar esta disminución en medio perclórico, pero no en los

medios sul fúr ico ni  fosfór ico.  Markovic y Ross [23],  han propuesto,  para un problema

muy simi lar ,  que la disminución coincide con el  p ico que aparece a 0.75 V, en el

voltagrama del electrodo de Pt(1 1 1) en medio sulfúrico y en ausencia de metanol (f ig

V.1B).  Este pico está relacionado con una adsorción de cant idades adic ionales de
(bi)sulfato [3]. En dicho momento, la formación de una estructura de (bi)sulfato más

rígida y ordenada puede ser la causa de esta disminución de corriente. En medio

fosfórico el voltagrama no presenta características especiales en esta zona (fig. V.1C). Sin

embargo, la expl icación puede estar relacionada con un t ipo de transformación simi lar .

k"o (E=0,51 V) HCIO4 0,1 M H2SO4 o' 1 M H3PO4 0 '1 M

Pr( l  1  1)

Pt (1 10)

Pt(100)

o,26

2,9

0,30

0,070

0,16

0,037

0,0057

0,0 ]9

0,041

Tabla V.5. Valores de k, obtenidos para una concentración de CHrOH 0,2 M en ci ist¡ntos electroi i tos.

Otro dato cinético que se puede extraer de las medidas cronoamperométricas es

la constante cinética para el bloqueo de la superficie por el CO formado a partir de

metanol. En la tabla V.5 se encuentran los resultados obtenidos para los distintos medios
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Capítu lo V

estudiados. Como se puede ver, sobre el electrodo de Pt(1 
' l  1), k"d tiene un valor que es

del  mismo orden de magnitud que en el  caso de Pt(100) pero infer iores a las del  Pt( i  10).

S in  embargo,  s iempre  se  ha  d icho que e l  e lec t rodo de  Pt (1 . l1 )es  e l  menos suscept ib le

al  envenenamiento por parte del  CO 17,Bl .  Viendo la forma de las t ransi tor ias de

oxidación del  metanol  para el  e lectrodo de Pt(1 
' l  

1) ,  se comprueba que tras la disminu-

ción de corr iente in ic ia l  por formación de CO, ésta se estabi l iza para dar un valor

constante y no nulo.  Esto supone que el  b loqueo de la superf ic ie no es total .  De acuerdo

con esto, los valores de 0.",, obtenidos para el plano de pt(1 1 1) están en el entorno de

0.5-0.8.  Para el  resto de los planos, el  valor de 0,"*  es s iempre próximo a l ,  lo que

supone que la superficie está totalmente bloqueada. De esta forma, aunque k"o para el

electrodo de Pt( l  1 1) sea del  mismo orden de magnitud que para el  de pt(100),  la

acumulación de veneno sobre la superf ic ie es mucho menor y por tanto,  t iene una

menor inf luencia en el  mecanisrno de oxidación del  metanol .

Figura V.I2. Representación de Log(j,J para la
oxidación de CHrOH 0,2 M sobre un electrodo de pt(l l0)
frente al potencial en HCIO, 0,1 M (^), H2SO{ 0,1 lv1 (O) y
H3PO4 0,1 M (l).

P(l10).  El  e lectrodo de Pt(1 10)

presenta la mayor actividad de los tres

electrodos estudiados. Las corrientes

medidas a tiempo cero pueden llegar a

ser tan al tas como 156 mA cm' '  en

HCIO4 0,1 M para un potencial  de

0.51 V ( tabla V.3).  Para potenciales

superiores, la transitoria registra una

caída de la corriente muy rápida por

formación del intermedio venenoso, lo

que imposibil i ta su tratamiento por el

método simplex.

Las corrientes obtenidas siguen

dependiendo fuertemente del anión

0.4 0.5 0.6 0.7

E/v (RHE)

presente en la disolución, de la misma

forma que Para el electrodo de Pt(1 1 1). Para el electrodo de Pt(l I0), la adsorción de

aniones tiene lugar en un proceso solapado con la desorción del hidrógeno 14,241 y
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Oxic lacrón  ( le  r r )e tano l  so t ; re  P t (h ,k , l )

probablemente a lcanza e l  n ive l  de saturac ión en torna a un potencia l  de 0,3 V.  por  lo

tanto,  los aniones está cont inuamente presentes sobre la  super f ic ie  e in f luyen de forma

notable en la  c inét ica de ox idac ión.

Las pendiente de Tafel  obtenida es en todos los casos de 120 mV dec- '  ( f ig,y.12),

y con un efecto isotópico por el  empleo de CD,OH en vez de CH,OH con un valor de

3-4 ( tabla V.4).  Por consiguiente,  la misma etapa determinante de la reacción propuesta

para el  caso del  e lectrodo de Pt(1 1 1) es vál ida en el  presente caso.

El comportamiento l ineal se observa en todo el rango de potenciales estudiado

para el caso del medio perclórico. Sin embargo, para los otros dos restantes medios, los

valores se desvían del comportamiento l ineal a partir de un valor de potencial de
0,51 V. El  mismo razonamiento que en el  caso del  Pt( l  I1)expl ica esta desviación del
la c inét ica de But ler-Volmer.

- t 0

t

^ a

 
a a a a a  '  

'

I
t - t

-  l r l  
¡  t

t

P(l00). Los datos de corriente a

tiempo cero para el electrodo de

Pt(100) ( f ig.V.13, tabla V.3) muestran

que las velocidades de oxidación son

intermedias entre las registradas para

los  e lec t rodos  de  Pt ( l  11¡  y  P t (110) .  E l

rango donde se puede obtener la pen-

diente de Tafel es relativamente corto,

pero define una pendiente de 60

mV dec-'. Este mismo resultado se ha-

bía obtenido en medio básico para la

oxidación de metanol  por medio de la

vol tametr ía cíc l ica [25] .  Evidentemen-

t€, una pendiente de Tafel distinta

impl ica una etapa determinante de la

0 . t
0 .3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Elv (As/AeCt)

Figura V.l 3. Representación de Log(j,J para la
oxidación de CH,OH 0,2 M sobre un elecrrodo de p(l00)
frente al potencial en HCIO. 0,1 M (^), H2SO4 0,1 M (O) y
HrPO. 0,1 M (l).

velocidad distinta para el electrodo de Pt(l00). También hay máximo a 0,5 V en medio
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perclór ico y corr ientes aproximadamente constantes en los otros dos electrol i tos a part i r
de 0,4 V.

A la hora de saber cual  es la etapa determinante de la velocidad, hay que conrar
también con el efecto isotópico. En este caso el efecto es mayor que para los dos
electrodo anteriores, por lo que el la etapa determinante de la velocidad está implicada
la rotura de un enlace C-H. S¡ se obt iene una pendiente de Tafel  de 60 mV dec- ' ,  quiere
decir  que la etapa determinante de la velocidad es una etapa química que t iene lugar
tras la primera transferencia electrónica. De acuerdo con esto se puede proponer el
s iguiente mecanismo:

CH3OH e--+ (CH2OH)"." +H * + e 
-

9 7

(CHaOH)ads -) (CHOH)io" * H.

(v .10)

(v .1  1)

Como en las reacciones V.10 y V.11 se hal lan combinados un efecto isotópico en el
equil ibrio (reacción V.10) y cinético (reacción V.1 1), el efecto isotópico encontrado es
mayor que en los casos anteriores/ con unos valores entre 5 y B.

Tras la zona de comportamiento l ineal, la corriente disminuye en lugar
aumentar. Hay que tener en cuenta que la adsorción de aniones tiene lugar en
electrodos de Pt(100) simultáneamente con la desorción de hidrógeno [1 4,241, por lo
que a potenciales superiores a 0,5 V para medio perclórico y 0,4 V, para los otros dos
medios, la adcapa de aniones se ha completado. Para poder explica la disminución de
corriente hay que aceptar o bien que la naturaleza de la interacción entre la superficie
y los aniones es distinta a los casos anteriores o bien que hay una fuerte interacción del
agua con la superficie. De todas formas, las razones de esta disminución no dejan de
ser especulaciones y se hace necesario un estudio más en profundidad de las
interacciones aniones-substrato, que está fuera de los ob.ietivos de esta tesis.

de

los
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v.4. CoptpoRTAMlENTo DEt METANoI EN utrRA Atro vAcb. coprp¡nacpN coN srsrF-/ivtAs

Er-ECTROQUír¡tCOS.

El mecanismo de descomposic ión del  metanol  sobre la superf ic ie de plat ino en
sistemas de ul t ra al to vacío (UHV) [26] di f iere notablemente del  encontrado para los
sistemas electroquímicos I l  9] .  Un UHV el  mecanismo encontrado es el  representado en
la f igura V.. l4.  La descomposic ión del  metanol  comienza por la pérdida del  H enlazado
al  grupo -OH, dando un intermedio metoxi .  A cont inuación, se pierde el  resto de los
hidrógenos metí l icos,  dando CO. Éste es el  caso de la superf ic ie de pt(110) (2x1 )  t27),
Para esta superficie se encuentra que la sustitución isotópica de los hidrógenos metíl icos
no hace variar la velocidad de descomposición del metanol, mientras que existe un
efecto isotópico para la sust i tución del  h idrógeno del  grupo alcohól ico [27).  Además,
los datos de EELS (electron energy loss spectroscopy), demuestra la existencia del
intermedio metoxi  t27).  El  caso de la superf ic ie de pt(1 1l)es la única excepción al
esquema presentado en la figura V.14; el metanol se adsorbe molecularmente y
descompone para dar CO e H2, sin que se haya detectado especie intermedia alguna
[28,29,3o). Como se ha visto en los anteriores apartados, en sistemas electroquímicos
el intermedio metoxi no existe y la reacción transcurre a través de un intermedio
cH2oH"d,.

H

{ , '

H
I

H,l-,
H

\é-n
+- ¿ -H > r.Lru __ü+")

o\--H

M
,J

ffiil
Metanol

W
Metoxi

wM
Formaldehido Formil >220K

Figura v.l4. Esquema del mecanismo de oxidación del metanol sobre metales de los grupos Vll l y lb en
UHV, según rererencia 26.

El distinto comportamiento del metanol en ambos sistemas se debe sin duda al
distinto entorno químico que les rodea. La primera gran diferencia que separa los
sistemas de UHV y electroquímicos es la presencia de agua en este últ imo caso. Se
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puede pensar que las di ferencias que surgen se deben a la part ic ipación del  agua en el
mecanismo de oxidación del  metanol .  Así ,  e l  agua puede reaccionar con los grupos CH,
del  metanol  para producir  e l  intermedio CHTOH. Si  esto fuera así ,  se tendría que haber
encontrado una mayor di ferencia entre la ut i l ización de HrO y DrO como disolvente.
La relación entre las corrientes encontradas para ambos medios es siempre inferior a 2,
lo que descarta la participación del agua en la etapa determinante de la reacción. Más
aún, el mayor efecto del agua debe ser la modificación de las interacciones entre la
molécula de metanol  y el  e lectrodo por medio de los efectos del  d isolvente [12] .

Simples magnitudes termodinámicas sugieren que la escis ión de un enlace C-H
(94 kcal  mol- ' )  es más favorable que la rotura de un enlace o-H (104 kcal  mol ' )  para
la molécula de metanol  [26] .  Sin embargo sobre los metales de los grupos Vl l l  y  lB,  la
escis ión del  enlace O-H t iene lugar pr imero, incluso en los metales con un enlace débi l
con el oxígeno. Nadie sabe a ciencia cierta por qué la rotura del enlace O-H es
dominante en UHV, pero una posibi l idad es que la molécula de metanol ,  para

recubrimientos superficiales bajos, se enlaza a la superficie a través del oxígeno. El
platino es un elemento escasamente electropositivo, y en UHV el campo local próximo
a la superficie esta alineado de tal forma que el rnetanol t iende a orientarse con el
átomo de oxígeno próximo a la superficie [3'l]. De esta forma el grupo hidroxilo se
encuentra en las proximidades de la superf ic ie del  metal ,  mientras que el  h idrógeno
metí l ico se encuentra a una distancia de 2-3 A. Teniendo en cuenta consideraciones
geométricas, la rotura del enlace O-H está favorecida frente a la del enlace C-H.

Hasta ahora, no hay estudios que indiquen cuál es la geometría de la molécula
de metanol sobre la superficie del electrodo en sistemas electroquímicos antes de que
empiece su descomposición y oxidación. Sin embargo, varios factores sugieren que la
molécula se adsorbe con el grupo CH, orientado hacia la superficie. En la interfase
sól ido/ l íquido, el  campo eléctr ico es reducido, ya que los estudios se real izan a un
potencial en las proximidades del potencial de carga cero, potencial que es l -1,5 V
infer ior  a l  potencial  del  p lat ino l impio en UHV [31J. Además el  agua presenta una al ta
contante dieléctrica, por lo que el campo en la proximidades del electrodo se ve
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reducido de forma notable. Esto hace que la fuerza para atraer el átomo de oxígeno

próx imo a la  super f ic ie  sea menor  que en UHV.

Hay ot ro t ipo de in teracc iones que también afectan a la  react iv idad del  metanol

en la  in ter fase só l ido/ l íqu ido;  son las in teracc iones h idrof í l icas.  Se cree que en d iso luc ión

cada grupo OH del  metanol  está enlazado a t res moléculas de agua [32,33] .  Estas

moléculas de agua in tentarán ev i tar  e l  en lace del  oxígeno a la  super f ic ie .  Por  contra,  e l

Srupo CH, no está protegido en d iso luc ión,  lo  que supone que su adsorc ión sobre la

super f ic ie  está fac i l i tada.

El  d is t in to comportamiento encontrado para e l  metanol  en UHV y en medio
acuoso i lust ra las d i ferencias que pueden aparecer  en e l  mecanismo de una reacc ión por

efecto del  agua.  Aunque e l  agua no par t ic ipe d i rectamente en la  reacc ión,  puede in f lu i r

en las in teracc iones entre las d is t in tas especies que in terv ienen en la  reacc ión y  la

superf icie del electrodo, dando un mecanismo totalmente dist into.

V.5. CorucrustoNEs.

o La corr iente de oxidación del  metanol  en los dist intos planos monocr istal inos

de p la t ino  s igue la  re lac ión :  P t (11O)>Pt (100)>Pt (111) .  La  cor r ienre  también
depende del electrolito soporte uti l izado: HCIO* >H2SO4 >H3pO4.

o La pendiente de Tafel encontrada para los electrodos de pt(l 10) y pt(l I 1) es
de 120 mV dec--r ,  mientras que para el  e lectrodo de Pt(100) es de 60 mV dec-r .

o Los efectos isotópicos encontrados indican que el enlace C-H está implicado

en la etapa determinante de la reacción de oxidación del metanol.

o La etapa determinante de la reacción para los electrodos de Pt(110) y pt(1 11)
es la primera transferencia electrónica en la que se rompe un enlace C-H. para

el  e lectrodo de Pt(100),  la etapa determinante es una etapa química tras la
primera transferencía electrónica.
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o Existe una Bran di ferencia de comportamiento del  metanol  en s istemas

electroquímicos y en UHV, debido pr incipalmente a la gran di ferencia de entorno

químico. En uHV, el  metanol  rompe pr imero el  enlace o-H, dando como
producto f inal  CO.
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Se ha visto en el apartado anterior que el CO juega un papel muy importante
dentro del mecanismo de oxidación del metanol, donde se ha puesto de manifiesto la
complejidad de este proceso. Para eludir dicha complejidad, puede uti l izarse una
molécula modelo más sencil la que dé lugar a reacciones similares sobre los electrodos
de platino. Este trabajo se va a centrar principalmente en el estudio del CO adsorbido,
proveniente tanto de la disociación del ácido fórmico y del metanol como de la
adsorción directa sobre electrodos monocristalinos de platino modificados.

La oxidación del ácido fórmico y del metanol t iene lugar a través de un
mecanismo de dos vías paralelas [1] ,  una de las cuales t ranscurre a t ravés de un
intermedio fuertemente adsorbido, denominado venenoso. Este intermedio venenoso,
que ha sido identif icado en forma estable como CO l2l, se adsorbe fuertemente sobre
la superficie del electrodo. El elevado potencial de oxidación del CO hace que se
acumule sobre la superf ic ie del  e lectrodo, bloqueándola e impidiendo la oxidación de
las moléculas orgánicas a través de la vía del intermedio activo, que lleva a la formación
de CO, a potenciales bajos.

107

La formación del intermedio venenoso es un proceso espontáneo que ocurre
incluso a c i rcui to abierto y que puede l legar a bloquear una gran parte de la superf ic ie
activa del electrodo [3,4]. Como la formación del

disociación de fa molécula orgánica, este proceso

adsorción disociativa. La cantidad máxima de CO

superficie depende de dos factores:

1) Del recubrimiento máximo que se puede alcanzar por adsorción dírecta de CO,

l a

intermedio venenoso supone la

también es conocido como una

que se puede acumular sobre la

esto es, de las interacciones entre las moléculas de co que forman adcapa.
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2)  Del  número de s i t ios adyacentes no b loqueados necesar ios para que la  molécula

orgánica se adsorba y d isoc ie dando e l  in termedio venenoso,  es deci r ,  de la

reacc ión super f ic ia l  que genera e l  in termedio venenoso a par t i r  de la  molécula

orgánica.

Como se verá a continuación, las moléculas de ácido fórmico y de metanol van a

necesitar más sit ios de adsorción l ibres que la molécula de CO para adsorberse y dar

el  intermedio venenoso, lo que hace siempre se alcancen recubr imientos de CO

inferiores al máximo obtenido por adsorción directa. Es decir, alcanzado un recubri-

miento dado de CO, que no bloquea totalmente la superficie del electrodo, el número

de sit ios adyacentes y l ibres sobre la superficie es inferior al necesario para que la
reacción de formación del intermedio venenoso tenga lugar, deteniéndose entonces este
proceso.

Si el electrodo de platino se modifica por distintos adátomos, la presencia de
éstos sobre la superficie afecta la reacción de formación del intermedio venenoso. El

efecto del adátomo sobre la superficie puede ser fundamentalmente de dos tipos:

1 ) Un efecto tercer cuerpo [5 j. El adátomo bloquea parte de los sit ios de adsorción

de la superficie de tal forma que el número de sit ios adyacentes no bloqueados

sea inferior al necesario para que la reacción de disociación de la molécula

orgánica tenga lugar. Este tipo de efecto comportará la inhibición total de la

reacción de formación de CO cuando se tienen recubrimientos del adátomo

medios y altos.

2) Un efecto electrónico. La presencia del adátomo modifica de tal forma las

propiedades electrónicas de la superficie que altera las propiedades catalít icas de
la superficie. Como resultado de esta alteración se puede llegar a inhibir

totalmente la formación del intermedio venenoso, incluso a recubrimientos baios

del adátomo.

Los distintos sistemas adátomo-electrodo van a ser clasificados de acuerdo con

estos dos tipos de comportamientos descritos. Como primer apartado se estudiará la

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Capítu lo Vl .

formación del  intermedio venenoso sobre electrodos de Pt(1 1 1) y Pt(100) s in modif icar,

que servirá luego de comparación con el comportamiento observado para los electrodos

modif icados.

V1.1. AosoRcróN DrsocrATrvA DE ÁcrDo róRMrco y DE METANoL soBRE ErEcrRoDos DE

Pr(1 1 1) srr.¡ MoDrFrcAR.

1 0 9

La f igura Vl .1 muestra el  exper i -

mento de adsorción disociativa para el

metanol sobre un electrodo de Pt(1 1 1)

sin modificar. En los experimentos de

adsorción disociativa de ácido fórmico,

no se encuentran di ferencias s igni f icat i -

vas con los resultados mostrados en la

f igura Vl . l .  En ambos casos, el  inter-

medio venenoso no l lega a bloquear

totalmente la superficie, como demues-

tra la presencia de estados de adsor-

c ión del  p lat ino.  El  valor de So obteni-

do, 0,79, representa que el CO ha blo-

queado solamente el79 o/o de los s i t ios

de adsorción de plat ino.

La presencia de CO sobre la

superf ic ie en un recubr imiento infer ior

al de saturación, (independientemente de cual sea el origen del CO) hace que los

estados de adsorción inusuales del  Pt( ' l  1 1) se desplacen hacia potenciales más posi t ivos.

Este desplazamiento es típico de las superficies del electrodo de Pt(111) cuyo orden

bidimensional  se ha visto reducido por la presencia de adátomos [6] ,  moléculas

adsorbidas [7] o escalones [Bi. Se puede obtener una imagen meramente cualitativa del

Figura Vl.l . Experiencia de adsorción disociativa de
metanol en HrSOo 0.5 M sobre un electrodo de Pt(l i  l)sin
modificar. a perfi l  voltamétrico inicial del electrodo, b
voltagrama del electrodo bloqueado por el intermedio
venenoso, c oxidación del veneno y d recuperación del las
propiedades del electrodo tras fa oxidacíón del veneno.

(RHE)
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t ipo de orden presente en la superficie comparando la forma y potencial de los estados

inusuales con los que se obt ienen en superf¡c ies escalonadas con terrazas (1 1 1).  Para el

recubr imiento máximo de intermedio venenoso, los estados inusuales se asemeian a los

obtenidos con superficies escalonadas con una long¡tud de lerraza de menos de cinco

átomos de plat ino.  Este valor relat ivamente pequeño indica que la distr ibución del  CO

sobre la superf ic ie es más o menos uni forme. Una distr ibución no uni forme ( formando

islas) del CO, haría que el perfi l  voltamétrico de los estados inusuales se asemejara a los

obtenidos con superficies escalonadas de mayor tamaño de terraza y con probabil idad

daría lugar a la aparición del "spike" característico del orden a larga distancia de las

terrazas de Pt( l  1 1) [8] .

La oxidación del intermedio venenoso da lugar a un pico a O,75 V idéntico a los

obtenidos para la oxidación de CO adsorbido directamente sobre la superficie para

recubrimientos bajos de CO [7]. Todas las especies formadas en la adsorción disociativa

han sido oxidadas en un único pico durante el  pr imer barr ido hasta 0,90 V, lo que

descarta la presencia de otras especies distintas al CO sobre la superficie que fueran

oxidables a potenciales más altos.

Para medir la carga de oxidación del intermedio venenoso, Q,,, se van a uti l izar

los mismos criterios de corrección empleados en la medida de cargas de oxidación de

CO expuestos en la referencia [9] y que se detallan ampliamente en el apartado Vll.4.

La cargas de oxidación del intermedio venenoso son 181 pC cm-' para el metanol y

I90 ¡rC cm-' para el ácido fórmico. Estas cargas representan recubrimiento de CO de

0,38 y O,4O, respectivamente. Los valores de recubrimiento de CO así obtenidos son

sensiblemente superiores a los obtenidos en experimentos de espectroscopía infrarroja

in situ t101. La diferencia de valores puede deberse a las distintas condiciones

experimentales (tiempo y potencial de formación de intermedio venenoso) empleadas.

Los valores de recubrimiento obtenidos son sensiblemente inferiores (algo más de

la mitad) al  recubr imiento máximo de CO alcanzable por adsorción directa [9,1 1] .  Esto

quiere decir  que existe una inhibic ión de la reacción de adsorción disociat iva del  ácido

fórmico (y del rnetanol) que lleva a la obtención de recubrimientos de CO inferiores al
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máximo posible.  Por lo tanto,  la reacción de formación del  intermedio venenoso viene

l imitada por la acces¡bi l idad de la superf ic ie y no por interacciones, p.e.  repuls ivas entre

las moléculas que forman la adcapa de CO. Este fenómeno de inhibic ión debe pues,

contemplarse en el  marco del  mecanismo general  de oxidación superf ic ia l  de la

molécula orgánica.  De forma general  puede escr ib i rse que el  mecanismo de oxidación

es el  s iguiente:

E1

intermedio activo --r COz

HCOOH + HCOOHads Et tE t

COuo" CQ,

E' f

intermedio act¡vo + CO,

CH.OH == CHsOHeds E, t E'.r

Co*" Cot

De acuerdo con este mecanismo, la inhibición en la formación del intermedio

venenoso puede tener lugar bien en la etapa de adsorción de la molécula orgánica, bien

en la etapa de disociación. Si la etapa inhibida fuese la adsorción, por ser esta etapa

común a la vía de oxidación directa, la inhibición afectaría por igual a las dos vías.

Como la oxidación directa de la molécula orgánica puede tener lugar sobre superficies

envenenadas [1 2] , la inhibic ión en la etapa de adsorción directa de la molécula queda

descartada. La inhibición se da, por tanto, en la reacción de disociación de la molécula

orgánica. Esta inhibición de la etapa de disociación indica dos cosas:

I

\ E2

+

7

\

=
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1) El  número de si t ios necesar ios para que la disociación ocurra t iene que ser mayor

de 2.  La molécula de CO requiere 1 ó 2 s i t ios de plat ino l ibres para que la

adsorción tenga lugar. Los menores recubrimientos de CO obtenidos en los

exper imentos de adsorción disociat iva suponen que la disociación necesi ta un

mayor número de si t ios de plat ino l ibres.

D La vía que transcurre a través del intermedio activo requiere un menor número

de sit ios de adsorción l ibres que la que transcurre a través del intermedio

venenoso, ya que en superf ic ies con @co=O,79la disociación de la molécula está

totalmente inhibida, mientras que la oxidación directa todavía t iene lugar [12] .

Las escasas diferencias encontradas entre la disociación del ácido fórmico y el

metanol, indican que los requerimientos estéricos son similares en ambos casos.

V1.2. AosoRcróN DrsocrATrvA DE ÁcrDo FóRMrco soBRE ELEcrRoDos DE Pr(100) srN

MODIFICAR.

La experiencia de adsorción disociativa de ácido fórmico sobre un electrodo de

pt(100) se muestra en la f igura V1.2.  El  p ico de adsorción que aparece a 0,36 V y la

ausencia de señal a 0,27 V (curva a) son característicos de superficies bien ordenadas

[3,13],  como se ha demostrado usando superf ic ies escalonadas [14].

Tras la formación y adsorción del intermedio venenoso, los estados de adsorción

del platino están parcialmente bloqueados (curva b). El pico a 0,36 V ha desaparecido

totalmente, y [a adsorción de hidrógeno se ha desplazado hacia potenciales más negati-

vos. Como se verá en el apartado Vll l.1, la adsorción directa de CO puede bloquear

todos los s i t ios de adsorción del  p lat ino [15],  por lo que la s i tuación es s imi lar  a la

descrita para los electrodos de Pt(l 1 1). Es decir, para ese recubrimiento máximo de CO

obtenido espontáneamente, el electrodo de Pt(100) no es capaz de formar más

moléculas de CO sobre la superficie del electrodo a partir de una molécula de ácido

fórmico, ya que la presencia de CO ha inhibido totalmente su forrnación. Como en el
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caso anter ior ,  la inhibic ión puede ser

deb ida ,  b ien  a  la  inh ib ic ión  de  la  ad-

sorción del  ácido fórmico en la superf i -

c ie del  e lectrodo, bien a la inhibic ión

de la disociación de la molécula.  En

experiencias de formación del interme-

dio venenoso fal l idas,  donde la disolu-

ción de electrolito soporte se ha conta-

minado por la presencia de ácido

fórmico, se encuentra que sobre las

superf ic ies bloqueadas por el  interme-

dio venenoso se pueden detectar co-

r r ientes de ox idac ión d i recta del  ác ido

Figura v1.2. Experiencia de adsorción disociativa de fórmico. De acuerdo con el mecanis-
ácido fórmico en HrSOo 0.5 M sobre un electrodo de Pt(100)
sin modificar. a. b, c y d .oro en figura Vt.l mo de oxidación propuesto en el apar-

tado anterior, la inhibición de la formación del intermedio venenoso se debe a una

inhibic ión en la etapa de disociación de la molécula de ácido fórmico y no en la de

adsorción.

Siguiendo con el planteamiento del párrafo anterior, se puede suponer que sobre

la superficie bloqueada por el intermedio venenoso, los sit ios de adsorción no

bloqueados por el CO se encuentran distribuidos de tal forma que no permiten la

formación del intermedio venenoso, pero si la oxidación del ácido fórmico. Este hecho

puede corroborar la idea de que el ácido fórmico necesite un mayor número de sit ios

de platino l ibres y adyacentes para disociarse que para oxidarse, como ha sido

propuesto con anter ior idad [16].

Para determinar la carga de oxidación del CO, se van a realizar las mismas

correcciones que las descritas en el apartado Xll.3. Con estas correcciones se obtiene

una carga de oxidación de 300 ¡rC cm-2, mucho mayor que la carga de oxidación de CO

obtenida para el plano (1 1 1). Sin embargo, el bloqueo de la superficie (So-0,73) es

I

:L
o

(RHE)

similar al obtenido para los electrodos de Pt(l 1 1). Por tanto, se puede afirmar que la
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formación del intermedio venenoso es más eficiente sobre el electrodo de Pt(100) que

sobre el  de Pt(1 1 1),  dando como resul tado un mayor empaquetamiento de las moléculas

de CO sobre la superf ic ie del  e lectrodo en el  caso del  Pt(100).

El pico de oxidación del CO aparece a 0,79 V, valor típico para electrodos de

P(100) parcialmente recubiertos por CO (véase apartado Xl.1). La recuperación de las

propiedades adsortivas de la superficie tras la oxidación es completa, lo que supone que

todas las especies adsorbidas sobre la superficie han sido oxidadas, y que esas especies

son únicamente el  CO adsorbido o moléculas más fáci lmente oxidables.  El  único

cambio del  perf i l  de oxidación obtenido tras la oxidación con respecto al  in ic ia l  se

observa por la l igera disminución de los estados de adsorción a 0,36 V y el aumento de

los correspondientes a 0,27 V. El cambio puede ser debido a una pequeña pérdida de

orden a larga distancia, probablemente debida adsorción de pequeñas cantidades de

oxígeno en el límite superior del barrido voltamétrico.

V1.3. AosoRcóN DrsocrATrvA DE ÁcrDo róRmrco soBRE ELEcrRoDos oe Pr(l11)

MODTFTCADOS EN LOS QUE SE ENCUENTRA UN EFECTO ETECTRÓN|CO: srSrert¡S Br-Pr( l11),

As-Pr ( l  1  1 ) ,  T r -Pr ( l  1  1 ) ,  SN-PT( I  1  1 )  v  Pe-Pr ( l  11) .

Para el sistema Bi-Pt(1 1 1), resultados previos indican que la formación del

intermedio venenoso está totalmente inhibida para un recubrimiento de bismuto de 0,10

[17].  Esto supone una importante inhibic ión de la formación del  ácido fórmico sobre

estas superficies, que tiene reflejo en la curva voltamétrica de oxidación del ácido

fórmico. Para superficies sin modificar, las corrientes de oxidación del ácido fórmico en

el barrido positivo son siempre inferiores (debido al proceso de envenenamiento del

electrodo) a las obtenidas en el barrido negativo [18]. Al añadir pequeñas cantidades de

bismuto sobre la superficie, la relación de corrientes se invierte, lo que implica un

proceso de envenenamiento lento o totalmente inhibido [17].

El objetivo ahora es estudiar como varían las cantidades máximas de intermedio

venenoso que se pueden obtener con el recubrimiento del adátomo. La figura Vl.3A
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Figura V1.3. Experiencia de adsorción disociativa de ácido fórmico en HrSOo 0,5 lvl sobre un electrodo de
P( l  11 )  con  A )Oe¡=0 ,01  y  B )OB i=0 ,04 .  a ,  b ,  c  y  d  comoen  f i gu ra  V l . l

muestra los resultados obtenidos para un recubrimiento de bismuto inferior a 0,01. La

presencía del bismuto irreversiblemente adsorbido se hace visible en el pequeño pico

que aParece a un potencial de 0,62 V. Tan pequeña cantidad de bismuto tiene sin

embargo efectos dramáticos sobre la formación del intermedio venenoso. La carga de

oxidación del intermedio venenoso, Q' hu disminuido a rnenos de un tercio de la

obtenida para superficies sin modificar, encontrándose un valor de 46 pC cm 2. Para un

recubrimiento tan bajo, la posibil idad de que dicha disminución esté causada por un

efecto tercer cuerpo está totalmente descartada ya que sobre la superficie hay menos de
'l 

adátomo de bismuto por cada 100 de platino.

Se puede argumentar que la disminución de cant idad de intermedio venenoso

sobre la superficie se debe a un proceso de catálisis de la oxidación directa del ácido

fórmico que lleve a que la vía a través del intermedio activo se encuentre cinéticamente

favorecida frente a la vía que transcurre a través del intermedio venenoso. Sin embargo,

Para un recubrimiento de bismuto de 0,01 el incremento de la corriente de oxidación

es pequeño l17l e insuficiente para justif icar la brusca caída en la formación del

intermedio venenoso. Además, la formación del veneno tiene lugar a circuito abierto,

por lo que la oxidación directa no debe tener lugar.  Por tanto,  la inhibic ión encontrada

(RHE) ( R H E )
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t iene que deberse a la presencia de un efecto electrónico del  b ismuto sobre la superf ic ie

del  e lectrodo que afecta a la disociación del  ácido fórmico o la adsorción de los

productos resul tantes de la disociación.

De la inf luencia del  b ismuto adsorbido sobre las propiedades electrónicas de una

superficie de Pt(1 1 1) hay pruebas suficientes. Por una parte se sabe que la presencia de

bismuto hace disminuir  e l  valor de la función de trabajo de Ia superf ic ie [19] .  Por otra

parte,  la presencia de bismuto modif ica la proporciones relat ivas de las poblaciones de

CO lineal y puente sobre la superficie, bien sea en vacío [20] o en sistemas electroquí-

micos [9,21],  y también catal iza la oxidación del  ácido fórmico [1 7] ,  con corr ientes de

oxidación muy superiores a las que podrían obtenerse sobre un electrodo de Pt(1 1 1) en

ausencia de veneno [22].

La comparación con el efecto que el bismuto causa sobre la adsorción directa de

CO y la formación de CO a partir de ácido fórmico puede resultar interesante. Se sabe

que el bismuto adsorbido sobre un electrodo de Pt(l 1 1 ) estabil iza la adsorción del CO

sobre el electrodo al aumentar la retrodonación [9,23] (apartado Vll l.3). Considerando

únicamente los efectos sobre el CO se tendría que esperar que la formación de CO a

part i r  de ácido fórmico no estuviese inhibida. Sin embargo, a pesar de la estabi l ización

de la molécula de CO adsorbida sobre el electrodo, se produce una inhibición total de

la formación de CO para recubrimientos bajos. La inhibición, por tanto, t iene que

afectar directamente a la etapa de disociación, en el que la modificación afecte a la

forma en que el ácido fórmico se disocia como se verá en el apartado Vll.3.

Para recubrimientos bajos de bismuto, donde todavía se da la formación del

intermedio venenoso, la oxidación del CO adsorbido se da en un proceso separado de

la oxidación superficial del adátomo. En este sentido, la forma del pico de oxidación del

CO es similar a la obtenida para la adsorción directa de CO a recubrimientos inferiores

de saturación [9] .  Se verá en el  apartado Vl l l .1 que cuando el  CO esta adsorbido en

posiciones próximas a los adátomos de bismuto, éste influye en el potencial de

oxidación de los adátomos, desplazando su potencial de oxidación hacia potenciales

más positivos. Al no observarse influencia en la posición del pico de oxidación del
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bismuto por la presencia de CO, se puede suponer que la moléculas de CO se

encuentran en posic iones alejadas de los adátomos de bismuto.  La preferencia de las

moléculas de CO por posic iones alejadas de los adátomos indica que la adsorción

disociat iva también ha tenido lugar en posic iones alejadas y que por tanto el  b ismuto

está inhibiendo la disociación del  ácido fórmico en los átomos de plat ino próximos al

bismuto adsorbido.

Para recubr imientos de bismuto super iores a 0,04 ( f ig.  Vl .3B),  la reacción de

formación del intermedio venenoso ha sido totalmente inhibida, corno había sido

observado anter iormente [17].  Las pequeñas di ferencias entre el  perf i l  de adsorción-

desorción antes y después de la oxidación del CO son debidas a la oxidación de ácido

fórmico u otras impurezas voláti les adsorbidas durante la experiencia.

@^.
6 l

Figura Vt.4. Variación de Q," paro el ácrdo fórmico
con @r, sobre un electrodo de Pt(l I l).

Los valores de Q, frente al

recubrimiento de bismuto están repre-

sentados en la f igura V|.4.  Los valores

de Q, caen de forma no l ineal  con el

recubr imiento de bismuto,  lo que tam-

bién sugiere la presencia de un efecto

electrónico.

El sistema As-Pt(1 1 1 ) se compor-

ta, para recubrimientos bajos de arséni-

co,  de manera muy simi lar  a lo descr i -

to anteriormente. Pequeñas cantidades

de arsénico sobre la superficie del

electrodo reducen de forma importante

I

Q 100

:

la cantidad máxima de intermedio venenoso que se puede acumular sobre la superficie.

Para un recubrimiento de arsénico de0,O2 (fig. Vl.5A), Q" es de tan sólo 40 pC cm-2.

La disminución de la carga de oxidación es menor que la encontrada para el  s istema

Bi-Pt(l 1 1) para el mismo recubrimiento de adátomo. En este sentido es importante

señalar que los adátomos de arsénico muestran también una menor actividad catalít ica
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para la oxidación directa del  ácido fórmico [2a].  La disminución de la carga de oxi-

dación del intermedio venenoso se explica, como antes, por un efecto electrónico de

los adátomos de arsénico sobre la superficie del electrodo, que actúa sobre la etapa de

disociación del  ácido fórmico para dar la molécula de CO. Para electrodos modif icados

por arsénico, la presencia del adátomo hace que la adsorción de CO sea menos

favorable 1231, lo que probablemente incrementa el  efecto inhibidor del  adátomo. Sin

embargo, el  comportamiento s imi lar  del  los electrodos modif icados por arsénico y

bismuto hace pensar que el  mecanismo de inhibic ión sea práct icamente el  mismo.

A di ferencia de lo que ocurr ía para los adátomos de bismuto,  la inhibic ión de la

formación del intermedio venenoso no es completa. Para recubrimientos de arsénico

superiores a 0,05, Q," permanece constante con un valor aproximado de 15 pC cm-2

(f igs.  Vl .5B y 6).  Este hecho puede asociarse a un efecto s imi lar  a l  encontrado para la

oxidación directa del ácido fórmico sobre el mismo sistema [2+]. Se sabe que la fracción

de la superf ic ie parcialmente recubierta por arsénico también part ic ipa en la oxidación

directa del ácido f5rmico [24].

La evolución de So para los recubrimiento máximos de intermedio venenoso con

el recubrimiento de arsénico (fig. Vl.7) proporciona una mayor información sobre este

fenómeno. In ic ia lmente,  So disminuye al  aumentar el  recubr imiento de arsénico,  de

acuerdo con la disminución de la cant idad de intermedio venenoso encontrado sobre

la superficie. Sin embargo, para los valores de recubrimiento de arsénico donde se

obtiene la carga de oxidación del intermedio venenoso de 15 pC cm-2, So aumenta con

el recubrimiento del adátomo, como resultado de la disminución de los sit ios de

adsorción l ibres al aumentar el recubrimiento de arsénico. Si las zonas del electrodo

parcialmente recubiertas por arsénico participan en la oxidación directa [24], pueden,

de la misma forma, contr ibuir  a la formación del  intermedio venenoso. Parece lógico

pensar que las moléculas de CO formadas en los dominios del  e lectrodo parcialmente

recubiertos por arsénico, al no poderse adsorber sobre el arsénico, puedan difundir hacia

si t ios de adsorción l ibres de plat ino.  En cualquier caso, la formación residual  de CO es

sign if icativamente poco i mportante.
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Figura V1.5. Experiencia de adsorc¡ón disociat iva cie ácido fórmico en HrSOo 0,5 M sobre un electrocio de

Pt ( l  11)  con A)  @e.  =0 ,02  y  B)  OA,=0,23 .  a ,  b ,  c  y  d  como en f igura  V l .1

\

\

\
a\--r.-F¡____a__

@ ^ ,

Figura V1.6. Variación de Q,, para el ácido
fórnlico con @^, sobre un electrodo de Pt(l l1).

@ n .

Figura V1.7. Variación de So para el ácido
fórmico con @^, sobre un electrodo de Pt( l  1 1).
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Contrar iamente a lo obtenido para la adsorción directa de CO [23],  no se

observan desorciones signi f icat ivas de arsén¡co inducidas por la formación-adsorción de

CO en la superficie. Cuando se realizó el estudio de la adsorción directa de CO, se

detectaron desorciones importantes de arsénico para recubrimientos de CO que

saturaban totalmente la superficie del electrodo. Para recubrimientos de CO inferiores

al de saturación, la desorción era reducida y cada vez menos importante cuanto menor

era el recubrimiento de CO en relación con el de saturación. Para la formación del

intermedio venenoso, los recubrimientos de CO son bajos en relación con el de

saturación de la superficie y por tanto, no son de esperar desorciones significativas de

adátomos, ya que el adátomo y el CO sólo compiten por los mismos sit ios de adsorción

cuando el recubrimiento de CO es cercano al de saturación.

0.01  0 .02  0 .03  0 .0 .1

or.

I

(J

u lo0

¿

50

I
H

o

1

0.05

Figura Vl.B. Experiencia de adsorción diso-
ciativa de ácido fórmico en HrSOo 0,5 M sobre un
electrodo de Pt(' l  1 I ) con or. =0,02. a, b, c y d como
en  f i gu ra  V | .1 .

Figura V1.9. Variación de Q'" para el ácido

fórmico con @r" sobre un electrodo de Pt( l  1 1).

También se puede observar que la presenc¡a de CO sobre la superficie no

modifica el potencial del pico de oxidación superficial del arsénico, por lo que no

existen interacciones laterales entre el adátomo y la molécula de CO. Como en el caso
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del bismuto se puede af i rmar que las moléculas de CO no están próximas a los

adátomos de arsénico.

La oxidación directa del  ácido fórmico sobre superf ic ies de Pt(1 I  1)  modif icadas

por teluro muestra una velocidad de envenenamiento muy lenta [25], lo que hace

suponer un comportamiento para estas superficies similar al descrito anteriormente. En

efecto,  como muestra la f igura Vl .B,  para un recubr imiento de teluro de 0,015 la carga

de oxidación del  intermedio venenoso es de sólo 20 ¡ lC cm-t ,  una décima parte del

valor obtenido para electrodos de Pt(1 11) s in modif icar.  Para recubr imientos de teluro

superiores a 0,05, no se observa formación del intermedio venenoso.

Si se representa la evolución de Q' frente al recubrimiento de teluro (fig. Vl.9)

se obt iene una gráf ica muy simi lar  a la obtenida para el  b ismuto.  Dada la s imi l i tud entre

los dos sistemas, tanto para la adsorción del CO como para la formación del intermedio

venenoso, todas las conclusiones extraídas para el sistema Bi-Pt(1 1 
' l) 

son válidas en este

caso.

También se han estudiado otros dos modificadores superficiales para el electrodo

de Pt(1 1 1): el plomo y el estaño. A diferencia de los restantes adátomos estudiados, la

caracterización electroquímica de ambos adátomos es complicada. El plomo presenta

en medio sul fúr ico un doble pico rédox a 0,50 y 0,57 V que supone la oxidación del

plomo metal  a Pb( l l )  [26] .  Debido a la solubi l idad del  Pb2'en medios ácidos, la oxida-

ción del adátomo comporta su disolución parcial. Como el potencial límite de esta-

bil idad del adátomo es inferior al requerido para la oxidación del CO, la formación y

posterior oxidación del intermedio venenoso supondrá un desorción importante del

adátomo. Además, los picos de oxidación superficial del adátomo se solapan con los

estados inusuales del  p lat ino en este medio [26] ,  con lo que la est imación del  la carga

de oxidación del plomo se hace difíci l. Para hacer una estimación del recubrimiento,

se uti l izó la carga de los estados usuales del platino. Se sabe los estados de adsorción

del platino están totalmente bloqueados para un recubrimiento de adátomo de 0,33 con

adátomos como el  b ismuto [6] ,  arsénico 1271, selenio [28]  y azufre [29,30].  Suponiendo

que lo mismo es c ierto para el  p lomo sobre el  Pt(1 1 1) (como puede deducirse

r21
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Figura V1.10. Experiencia de adsorción
disociativa de ácido fórmico en HrSOo 0.5 M sobre
un e lect rodo de Pt( l  1 l )con @* 10,02.  a,  b,  c  y  d
como en figura Vl.1

Figura V1.12. Experiencia de adsorción
disociativa de ácido fórmico en H2SO4 0.5 M sobre
un electrodo de P(l I I ) con @*10,04. a, b. c y d
como en figura Vl.1
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Figura Vl.l 1. Variación de Q," para el ácido

fórmico con Ooo sobre un electrodo de Pt(l 1 1).
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Figura Vl.1 3. Variación de Q,, para el ácido
tbrnrico con @o, sobre un electlodo de P(1 1 1).
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del comportamiento de este adátomo adsorbido en experiencias realizadas en medio

alca l ino [31] ) ,  se puede establecer  una re lac ión inversamente proporc ional  ent re la  carga

de los estados usuales del  p la t ino y  e l  recubr imiento del  adátomo del  t ipo:

123

e* =-|(1 
Sl 

(vr'3)

donde Qf, "t 
la carga de los estados usuales del electrodo modificado y 161 ¡rC cm-2

es la carga de los estados usuales de en electrodo de Pt(l 1 I ) sin modificar.

El estaño presenta un comportamiento similar al anterior, con la salvedad de que

no existe un proceso rédox superficial bien marcado, sino que este se extiende desde

O,45 a 0,90 V, solapando con los estados inusuales. Para poder estimar el recubrimiento

hay que ut i l izar,  como en el  caso anter ior ,  la ecuación V|.3.  La oxidación total  del

intermedio venenoso formado también supone la desorción parcial del estaño.

El comportamiento de ambos adátomos con respecto a la formación del

intermedio venenoso a partir del ácido fórmico es similar a lo encontrado para el caso

del  arsénico ( f igs.  V| .10-15).  Recubr imientos bajos del  adátomo son capaces de hacer

que la cant idad de veneno disminuya de forma apreciable,  pero a part i r  de un

recubrimiento dado, Q,, permanece constante. Por tanto, de un modo general se puede

proponer también la existencia de un efecto electrónico inducido por estos adátomos.

V1.4. AosoRctóN DtsoctATrvA DE ÁcrDo FóRMrco soBRE ELEcrRoDos or Pr(l1I )

MoDlFlcADos EN Los QUE sE ENCUENTRA uN EFEcro DE TERCER cuERpo: S¡sreuns Sr-Pr(l11)y

S-Pr ( l 1  1 ) .

En las curvas de oxidación directa del ácido fórmico sobre superf icies de Pt(1 1 1)

modif icadas por selenio se observa que las corrientes de oxidación en el barrido posit ivo

y en e l  negat ivo son práct icamente idént icas [32] .  Esto impl ica que ex is te una c inét ica

de envenenamiento lenta o b ien una inh ib ic ión de la  formación del  in termedio
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venenoso.  Para poder  d is t ingui r  s i  se t ra ta de un efecto c inét ico,  (e l  veneno

formando pero a una ve loc idad más lenta)  o  de una inh ib ic ión,  se procedió a

los exper imentos de formación del  in termedio venenoso.

se s igue

real izar

o

a

o

Figura V1.14. Experiencia de adsorción disociativa de ácido fórmico en H'SO. 0,5 M sobre un electrodo de
Pt( l  11)  con A) @s" =0,08 y B)@s.=0,23.  a,b,  c  y  d como en f igura Vl . l .

Contrariamente a lo que ocurría en el apartado anterior, pequeñas cantidades de

selenio no tienen una influencia importante en la formación del intermedio venenoso

en relación con la superf ic ie s in modif icar ( f ig.  Vl .1aA).  Incluso a recubr imientos

intermedios de selenio se puede detectar la formación del intermedio venenoso (fig.

Vl .14B).  Por tanto,  se t rata de un comportamiento de inhibic ión totalmente dist into al

encontrado por la presencia de bismuto, arsénico o teluro sobre una superficie de

Pt (1  1  1 ) .

Para poner de manifiesto este distinto comportamiento del selenio adsorbido

sobre el electrodo de Pt(l 1 1), se representó la variación de la carga de oxidación del

intermedio venenoso en función del  recubr imiento de selenio ( f ig.  Vl .1 5).  Se obt iene una

disminución l ineal  de Q, con el  recubr imiento de selenio.  La extrapolación de la l ínea

recta obtenida por ajuste de los datos experimentales indica que la inhibición completa

(RHE) (RHE)
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de la  formación del  in termedio vene-

noso se a lcanza a un recubr imiento de

selenio de 0,28.  Este hecho se compro-

bó directamente: no se pudo detectar

formación del  in termedio venenoso

para Os">O,28. Para recubrimientos

entre 0,23 y 0,28 se detecta la forma-

c ión del  in termedio venenoso,  pero e l

pequeño valor  de la  carga de ox ida-

ción hace que los errores en su deter-

minación sean impor tantes y  por  tanto

no se han representado en la figura VI.15.
0
0.00  0 .05  0 .  10  0 .  t5  0 .20  0 .25  0 .30

o
sc

El comportamiento de la inhibi-
FiguraVl. l5.Var iacióndeQ'paraelácidofórmico Ción descr i tO para el  presente s iStema

con @* sobre un electrodo de Pt(l11)' 
corresponde con ro que sería de espe-

rar para una inhibición por efecto tercer cuerpo. Para un recubrimiento de selenio de

O,2B la formación del veneno se detiene, bien porque la superficie no sea capaz de

adsorber CO, bien porque la superficie no sea capaz de dar la adsorción disociativa del

ácido fórmico. Para descartar la primera posibil idad se pueden comparar los resultados

obtenidos para la adsorción directa de CO con los de formación del intermedio vene-

noso (capítulo X, f ig. X.14). Como se puedeobservar, la adsorción directa de CO está

totalmente inhibida para recubrirnientos de selenio superiores a0,33, porque para esta

superf ic ie no quedan si t ios de plat ino l ibres,  pero mientras hay si t ios de plat ino s in

bloquear por el adátomo la adsorción de CO es factible. Además, los valores de

recubrimiento de CO obtenidos por adsorción directa son siempre mayores a los

obtenidos por adsorción disociativa del ácido fórmico. Por tanto, se puede concluir que

la inhibic ión encontrada para @s"=0,28 es debida a la inhibic ión de la formación del

intermedio venenoso y no a la inhibic ión de la adsorción de CO.

La oxidación del intermedio venenoso se comporta de igual manera que la

oxidación del CO adsorbido directamente para recubrimientos inferiores al de satura-
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Q

=-

ción. Así,  para recubr imientos interme-

dios de selenio también se observa la

apar ic ión del  p ico a 0.68 V en la onda

de ox idac ión  de l  CO ( f ig .  V | .16) ,  de  la

misma forma que ocurre para recubri-

mientos parciales de CO adsorbido

directamente (véase apartado X.1 ).

La cant idad de CO registrada en

los experimentos de adsorción directa

es siempre mayor que la cant idad

máxima de intermedio venenoso que

se puede acumular en la superf ic ie.

Como ya se ha discut ido en el  caso del

e lec t rodo de  Pt (1  1  1 )  s in  mod i f i car ,  la

formación de una molécula de CO a
part i r  de ácido fórmico t iene unos requer imientos estér icos mayores que la s imple
molécula de CO para adsorberse. Este es el motivo de que la inhibición de la formación
del intermedio venenoso se dé para valores de recubrimiento en los que todavía quedan

si t ios l ibres de plat ino (0*=9.29¡.  Para este recubr imiento,  la disposic ión de los adáto-

mos de selenio sobre la superficie debe ser tal que el número de sit ios l ibres y adya-

centes sobre la superficie sea menor que el requerido para la adsorción disociativa del
ácido fórmico. Probablemente, sobre esta superficie los sit ios l ibres de platino estén

totalmente aislados unos de otros.

La estructura de las adcapas de selenio está bien caracterizada para sistemas de

alto vacío. Se han encontrado que la adcapa puede presentar tres tipos diferentes de

estructuras: p(2x2), (r/¡x./:)n¡O'y (4x4) que se obtienen para unos vatores de recubri-

miento de O,25, O,33 y 0,50, respect ivamente [33].  El  recubr imiento estable más al to
que se puede obtener en sistemas electroquímicos es 0,33, en el que cada adátomo de

selenio bloquea tres átomos de platin o t2}l y cuya estructura debe ser (r/¡x./:)n¡0.. Se

pueden alcanzar recubrimientos superiores de selenio hasta un valor de 0,50 [28,32],

Figura Vl.1 6. Experiencia de adsorción disociativa de
ácido fórmico en HrSOo 0.5 M sobre un elecrrodo de pt(l j  1)
con @* =0,17.  a,  b,  c  y  d como en f igura Vl . l
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lo que está de acuerdo con los resultados obtenidos en alto

recubr imientos super iores a 0,33 no son estables en condic iones

la superf ic ie del  e lectrodo.

vacío.  S in embargo,

electroquímicas sobre

La presencia de la estructura

p(2x2) se puede infer i r  como conse-

cuencia de la inhibic ión de la forma-

ción el  intermedio venenoso para un

recubr imiento de selenio de 0,28. En la

f igura V|.17 se muestra la estructura

p(2x2) sobre un plano (1 1 1).  Como se

puede observar,  los s i t ios de plat ino

que no están bloqueados por la pre-

sencia de un adátomo de selenio están

aislados unos de otros. Sobre este tipo

de estructura superficial el ácido fórmi-

co no puede dar la adsorción disociat i -

va,  ya que requiere más de dos si t ios

l ibres de plat ino.  La presencia de una
estructura p(2x2) está de acuerdo con los resultados experimentales, que indican que la
inhibición total se alcanza para O*=Q,28. Este recubrimiento es un valor medio sobre
toda la superficie, es decir, algunas regiones de la superficie tendrán un recubrimiento
algo superior a éste (hasta Osu=Q,33) y otras algo inferior. para Or"=0,28, el recubrimiento
local más ba,io debe de ser O,25, y por tanto la formación del intermedio venenoso está
totalmente inhibida.

Se puede obtener una mayor información a cerca de la estructura superficial del

selenio y su interacción con la formación del intermedio venenoso estudiando la
evolución de So con el  recubr imiento del  adátomo ( f ig.  Vl .1B).  Los valores de So
permanecen constantes para recubr imientos de selenio infer iores a 0,1, | ,  lo que indica

que el selenio se está depositando en sit ios totalmente al azar sobre el electrodo de

Figura Vl.t 7. Esquema de bolas duras de la estructura
p(2x2) sobre una superficie de Pt(l I 1).

Pt(1 11). Si el selenio no se encontrara al azar sobre la superficie, es decir, parte de la
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Figura Vt.t 8. Variación de So para el ácido fórmico
con O* sobre un electrodo de P(l l1).

adcapa tuviera ya una estructura de

p(2x2),  empezarían a aparecer s i t ios de

adsorción ais lados sobre la superf ic ie

del  e lectrodo. Estos s i t ios ais lados no

pueden contr ibuir  a la formación del

intermedio venenoso; se podría esperar

que e l  va lo r  de  So d isminuyera ,  ya  que

el  número de si t ios l ibres de plat ino

capaz de dar la formación del interme-

dio venenoso es infer ior  a l  número

total  de s i t ios l ibres

A partir de Or"=0,1 1 , se observa

una l igera  d isminuc ión  de l  va lo r  de  56

hasta un recubr imiento de 0,2O,lo que
sugiere que la estructura p(2x2\ se está empezando a formar en pequeñas zonas del
electrodo, pero en que la mayoría del electrodo no tiene una estructura ordenada. para

Osu<0,20, la disminución de So es abrupta, lo que está de acuerdo con una formación
mayoritaría del la estructurap(2x2). Como es lógico, para @*=0.28, el valor de So es
cero, punto en el que se concluye la formación de dicha estructura, momento en el que
existen ya algunas zonas con otras estructuras con mayor recubrimiento.

Los electrodos de Pt(1 1 1) modificados por azufre también presenran un
comportamiento similar al encontrado con el selenio. Para poder calcular el recubri-
miento de adátomo no se puede uti l izar el proceso rédox del azufre, ya que este aparece
a potenciales efevados y comporta la pérdida del orden de la superficie de Pt(1 I 1 ) t341.
Sin embargo, como el recubrimiento máximo que se puede alcanzar es de A33 [2g),
la carga de los estados de adsorción del platino se puede uti l izar en el cálculo del
recubr imiento del  adátomo, de la misma forma que se calcula la del  selenio [32] .  Como
muestran las f iguras V|.19 yYl.2O, el  comportamiento de estas superf ic ies es esencial-
mente el mismo que el encontrado para la superficies modificadas por selenio. La

0.0

inhibic ión se puede expl icar por un mecanismo tercer cuerpo. Para un recubr imiento
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Figura Vl.t 9. Experiencia de adsorción
disociativa de ácido fórmico en H2SO4 0,5 M sobre
un e lect rodo de Pt( l  I  l )  con @s =0,14.  a,  b,  c  y  d

0
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Figura Vt.20. Variación cle Q,, para el ácido
fórmico para el ácido fórmico con O. sobre un
electrodo de Pt(l 1 1).

0 .  r 5

@ s

como en f igura  V | .1 .

de azufre de 0,26 la formación de veneno a part¡r de ácido fórmico está totalmente

inhibida, lo que es congruente con la formación de una estructura tipo p(2x2), también

detectada para el caso de azufre [33].

V1.5. AosoRctóN DFoctATrvA DE METANoT soBRE ELEcTRoDos DE pT(1 1 1 ) rvroorgcADos

EN tOS QUE SE ENCUENTRA UN EFECTO DE TERCER CUERPO: SlSre¡vre ErPr(l11).

Para este sistema se t¡ene ya la referenc¡a de lo que ocurre con la formación del
intermedio venenoso a partir del ácido fórmico: la reacción se inhibía totalmente para
recubrimientos bajos del adátomo. Sin embargo, en este caso se encuentra que el

comportamiento es totalmente opuesto al descrito con anterioridad para el ácido
fórmico. La figura V|.21 muestra los resultados de la formación del intermedio venenoso

a partir de metanol para dos recubrimientos distintos de bismuto. Para recubrimientos

bajos y medios de bismuto la formación del intermedio venenoso tiene lugar significati-

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.
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vamente sobre la superf ic ie del  e lectrodo y proporciona valores de Q," relat ivamente

importantes.

La f igura V|,22 muestra c laramente el  comportamiento dist into de las superf ic ies

de Pt( l  1 1) para la formación del  intermedio venenoso a part i r  de ácido fórmico o
metanol .  Para el  metanol ,  Q'  d isminuye l inealmente con el  recubr imiento de bismuto,
de manera similar a lo observado para la formación del intermedio venenoso a partir del
ácido fórmico para superf ic ies Se-Pt(1 11).  Si  se ajusta por regresión l ineal  una recta a
los datos obtenidos experimentalmente, se obtiene que la formación del intermedio
venenoso está totalmente inhibida para un recubr imiento de bismuto de 0,23.
Exper imentalmente se comprobó que para recubr imientos super iores a0,23la formación
de CO no tenía lugar.

-  La inhibic ión l ineal  encontrada para la formación del  intermedio venenoso

impl ica  que:

1) El efecto electrónico que inhibe la formación de CO a partir de ácido fórmico no
afecta la formación del intermedio venenoso a partir de metanol. Por tanto, la
reacción de forrnación del intermedio venenoso a partir de metanol t iene una
interacción totalmente distinta con la superficie del electrodo, lo que hace que

las modificaciones de la energía de la superficie supongan en cada caso un

mecanismo de inhibic ión dist into.

2) La inhibic ión de la formación del  intermedio venenoso t iene lugar a t ravés de un

efecto tercer cuerpo.

El distinto comportamiento catalít ico de las superficies de Pt(1 1 1) modificadas por

bismuto también se demuestra en la comparación de la oxidación directa del ácido

fórmico y del metanol. Así, mientras estas superficies catalizan la oxidación del ácido

fórmico [17], para la oxidación del metanol no se encuentra un efecto catalít ico [35].

Dadas la s imi l i tudes entre la formación del  intermedio venenoso a part i r  de ácido

fórmico para las superficies Se-Pt(1 1 1) y el caso que nos ocupa se puede hacer el mismo
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Figura Vl.2l. Experiencia de adsorción disociativa de metanol en HrSOo 0,5 M sobre r¡n electroclo cle pt(l I I )
con A)  @e¡ =0,07 y B)  Oe¡=0,18.  a,  b,  c  y  d corno en f igura Vl . l
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Figura V1.22. Variación de Q," para el meta-
nol con @r, sobre un electrodo de Pt(l l  l).
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Figura Vl.?3. Variaciórr de So para el metanol
con @u, sobre un electrodo de Pt(l I l ).
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estudio de la inf luencia de la estructura en la formación del  intermedio venenoso. En
al to vacío,  se encuentran var ias estructuras superf ic ia les del  b ismuto sobre una superf ic ie
de Pt(1 1 1) dependiendo del  recubr imiento de bismuto [ - |9] .  para or,=0,33, el  máximo
recubrimiento estable que se puede obtener en sistemas electroquímicos Í61, la
estructura obtenida es ({¡x^/¡)R30'  [19] ,  en la que cada adátomo de bismuto bloquea
tres átomos de platino, lo que está de acuerdo con los resultados electroquímicos para
ese recubrimiento.

Para un recubr imiento de bismuto de 0,25 la estructura propues ta es p(2x2) [1 9] ,
análoga a la que se encuentra para el  selenio sobre el  Pt( l  1 1) para el  mismo valor de
recubrimiento. Como la formación de intermedio venenoso a partir de metanol t iene
unos requerimientos estéricos similares a los del ácido fórmico, la estructura representa-
da en la figura vl '.17 no permite la formación del intermedio venenoso.

La evolución de So con el  recubr imiento de bismuto también es s imi lar  a la de
se len io  ( f ig .  V | .23) .  Para  recubr imien tosdeb ismuto  in fe r io res  a  0 ,18 la  d isminuc ión  de
So es pequeña, revelando una formación de la estructu rap(2x2) en zonas relativamente
pequeñas de la superficie. A partir de ese recubrimiento, la formación de la estructura
p(2x2) es mayor.itaria.

V1.6. Aosoncor.¡ DlsoctATtvA or Ácroo róRr*rco soBRE ELEcrRoDos oe pr(l00) ¡vroo¡-
FÍCADOS EN tOS QUE SE ENCUENTRA UN EFECTO DE TERCER CUERPO: SlSrrr¡as Br-pr(l00), Sa-
Pr(l00) y Te-pr(l00).

La preséncia de bismuto en pequeñas cantidades sobre el electrodo de pt(1 1 1)
hacía que la adsorción disociativa del ácido fórmico sobre la superficie fuera
notablemente inhibida. Sin embargo, sobre el electrodo de Pt(.¡00), el bismuto no tiene
el  mismo comportamiento inhibrdor;  la presencia de cant idades pequeñas de bismuto
(fig. Vl.2aA) reduce ligeramente la cantidad de veneno formado sobre la superficie del
electrodo. Este comportamiento dist into de los electrodos de Pt( l  11)y de pt(100) es
consecuencia no sólo de las diferentes propiedades electrocatalít icas de la superficie

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.
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para formar el  intermedio venenoso [18],  s ino también de la dist inta inf luencia del
adátomo en dichas propiedades. La di ferente s imetr ía de ambas superf ic ies y su di ferente
energía superficial t iene como resultado que el pico rédox del adátomo aparezca a un
potencial  A,25 V más posi t ivo en el  caso del  e lectrodo de Pt(100),  lo que revela una
dist inta interacción del  adátomo con la superf ic ie del  e lectrodo. Como la inhibic ión se
ve condic ionada por las propiedades superf ic ia les,  un mismo adátomo puede producir
efectos diferentes según la estructura superficial del substrato. Este aspecto será estudiado
en detal le en el  capítulo s iguiente.

Figura V1.24. Experiencia de adsorción disociativa de ácido fórmico en HrSoo 0.5 M sobre un electrodo deP(1 00)  con A) @e,=0,13 y B)  @r,=0,39.  a,b,  c  y  d como en f igura Vl . l .

Tras la formación del veneno, el perfi lde adsorción-desorción de hidrógeno tiene
las mismas características que el de las superficies de Pt(100) sin modificar y el de las
superficies de Bi-Pt(100) tras la adsorción directa de CO a recubrimientos inferiores al
de saturación (véase apartado Xll l.1). La presencia de CO en la superficie l leva a la
desaparición del pico a de adsorción-desorción que aparece a 0,36 V, característico del
orden a larga distancia de las superficies de Pt(100), y a un incremento de los estados
de adsorción a potenciales inferiores a 0,2 V.
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Un trabajo anter ior  [36]  había

determinado que la inhibic ión total  de

la formación del  intermedio venenoso

tenía lugar para recubr imientos de

bismuto super iores a 0,34, mientras

que el  máximo de corr iente de oxida-

ción se encontraba para recubr imientos

super iores a éste.  A pesar de que algu-

nos exper imentos hacían pensar que la

formación del intermedio venenoso

seguía teniendo lugar en pequeñas

cant idades para Or,>0,34, la técnica

empleada para la formación del  inter-

medio venenoso no permitía su detec-

ción. La técnica empleada en el  pre-

sente trabajo, que asegura la ausencia
de contaminación durante la experiencia, ha permitido aislar el intermedio venenoso
para recubrimientos de bismuto mayores que 0,34, como se muestra en la figur ayl.24B.
Para estos recubrimientos, las cantidades de venenos son pequeñas, pero significativas.
Esto muestra que los valores de recubrimiento deben considerarse como promedio,
pudiendo ser locamente distintos.

Para determinar el mecanismo de inhibición se representó la carga de oxidación
del intermedio venenoso frente al recubrimiento de bismuto (fig. v|.25). Los valores de

Q," obtenidos a bajos recubrimientos de bismuto tienen un comportamiento casi l ineal.
Si se ajusta una línea recta a dichos puntos se obtiene por extrapolación que la
inhibic ión completa del  veneno se obtendría para un recubr imiento de bismuto de 0,35;
valor que está de acuerdo con los resultados anteriores [36]. Sin embargo, los valores
de Qr obtenidos para recubrimientos medios y altos se desvían de la línea recta, dando
cargas de oxidación mayores.

I

Q 200

z

0" ,

Figura V1.25. Variación de e,, para el ácido fórmico
con @r, para un electrodo de p(I00).
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La disminución progresiva de la cant idad máxima de veneno acumulado sobre
la superf ic ie se puede expl icar por un mecanismo de tercer cuerpo. Como la adsorción

directa de CO puede bloquear todos los s i t ios de adsorción superf ic ia les y proporciona
valores de carga de oxidación super iores a los encontrados para la oxidación del
intermedio venenoso (véase capítulo Xl l l ) ,  la disminución de la carga de oxidación no
es debida a la incapacidad de la superficie para adsorber una mayor cantidad de CO.
Al ser menor el recubrimiento de CO obtenido por disociación del ácido fórmico
impl ica que la molécula de ácido fórmico necesi ta más de dos si t ios de adsorción para
dar una molécula de CO.

Un estudio sobre la formación del intermedio venenoso sobre este mismo sistema
real izado con FTIR in s i fu,  encontró el  mismo comportamiento de inhibic ión [10].  S¡n
embargo para @u'>0 ,20 el infrarrojo no detectó cantidades significativas de CO, debido
a la menor sensibi l idad de dicha técnica superf ic ia l .

Hasta ahora en todos los casos donde se había encontrado un efecto de tercer
cuerpo la inhibic ión de la formación del  intermedio venenoso seguía una disminución
l ineal  con el  recubr imiento del  adátomo, en paralelo con la disminución l ineal  de los
si t ios de adsorción de la superf ic ie.  La dist inta forma de la curva de inhibic ión
encontrada para la superf ic ies Bi-pt( l00) es producto de un mecanismo dist into de
crecimiento de la adcapa.

La presencia de intermedio venenoso cuando el bismuto bloquea la casi totalidad
de los s i t ios de adsorción sugiere que existen dominios de la superf ic ie no bloqueados
con un número suf ic iente de átomos de plat ino como para que la disociación del  ácido
fórmico tenga lugar. Si se estudia la evolución de So con respecto al recubrimiento del
adátomo ( f ig.  V| .26) se encuentra que para recubr imientos de bismuto cercanos al  máxi-
mo, el intermedio venenoso es capaz de bloquear un 2Oo/ode los sit ios no bloqueados
por el adátomo. Teniendo en cuenta la existencia de una adcapa mixta Bi-CO, propuesta
tanto por estudios de FTIR [21,23] como electroquímicos [9]  (véase apartado Vl l l .3) ,  se
puede suponer que para esos recubrimientos la superficie está constituida por sit ios de
adsorción aislados (donde el CO puede adsorberse, paro no hay formación del interme-
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dio venenoso) y dominios más grandes

donde se da la formación del  interme-

dio venenoso. En estos úl t imos domi-

nios, la formación y posterior adsor-

c ión de una o dos moléculas de CO

l leva  a  la  d isminuc ión  de l  número  de

sitios adyacentes y l ibres por debajo

del valor necesario para la formación

del  intermedio venenoso, lo que da

como resul tado un valor de Sr de tan

sólo 0,2.
O, ,

Figura Vt.26. Variación de So ¡rara el  ácicJo fórmico El comportamiento l ineal de So
con @r, sobre un electrodo de Pt(100) '  

con el  recubrimiento del adátomo

sugiere que la formación de la estructura de la adcapa es progresiva hasta alcanzar la

estructura definit iva para el recubrimiento de bismuto de 0,50.

Para recubrimientos de bismuto superiores a O,2O la recuperación de las

propiedades adsortivas del electrodo tras la oxidación del intermedio venenoso, S., es
siempre mayor que uno. Para la adsorción directa de CO también se encontró un hecho

simi lar  (apartado Xl l l .1) ,  lo que impl ica que parte del  b ismuto ha sido desorbido por

adsorción competit iva con el CO. Se puede estudiar la influencia de las condiciones de

preparación del electrodo en la cantidad de bismuto desorbido. Un recubrimiento de

bismuto dado se puede obtener a partir de uno superior por desorción del bismuto a

potenciales superiores a 0,90 V. En este proceso de desorción, los adátomos más

débilmente enlazados a la superficie son los primeros que se desorben. Sobre electrodos

así preparados, los experimentos de adsorción disociativa dan valores de S, de uno, lo

que indica que no hay desorción competit iva por parte del CO. Sin embargo, sobre estos

mismos electrodos la adsorción directa de CO desorbe parte del bismuto como resultado

de un mayor recubrimiento de CO alcanzado.
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FiguraYl.27. Experiencia de adsorción disociativa de ácido fórmico en H,SO4 0.5 ,V sobre un electrodo de
Pt( l00)  con A) O*=0,13 y B)  O*=0,20.  a,b,  c  y  d como en f igura Vl .1

Las superf ic ies Sb-Pt(1 00) muestran un comportamiento s imi lar  a l  observado para
el caso anterior (f ig.Vl.27). La. presencia de cantidades crecientes de antimonio reduce
de forma progres¡va la cantidad de veneno fornlado durante la e::periencia, sin que se
pueda detectar una disminución brusca debido a un efecto electrónico.

La presencia de el pico rédox del adátomo a potenciales inferiores que el de
oxidación del CO va a permitir detectar las posibles interacciones laterales entre la
molécula de CO y la adcapa de ant imonio.  Estas interacciones laterales han sido
detectadas al estudiar la adsorción directa de CO sobre estas superficies, cuando los
recubr imientos de CO son próximos al  de saturación (véase apartado Xl l .1) .

Como es de esperar, las interacciones son de la misma naturaleza que las
encontradas para la adsorción directa de CO. Si se reduce el t iempo de contacto entre
la superficie y el ácido fórmico, de tal forma que se forma un cantidad menor de
iniermedio venenoso que la correspondiente al  máximo posible,  e l  p ico de oxidación
del  ant imonio aparece al  potencial  habi tu al  y lacarga de oxidación es la misma que en
el  vol tagrama poster ior .  Solamente cuando el  recubr imiento del  intermedio venenoso es
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el máximo alcanzable,  e l  p ico rédox del  ant imonio se desplaza hacia potenciales más

negat ivos y su carga de oxidación aparente es menor ( f ig.  Vl ,27B).

Las interacciones laterales entre el  intermedio venenoso y los adátomos de

antimonio proporcionan información a cerca de como se forma la capa del intermedio

venenoso. En el estudio de la adsorción directa de CO se verá que las interacciones

laterales son consecuencia de la proximidad entre el CO y el adátomo de antimonio
(apartado Xl l .1) .  S¡ el  recubr imiento del  intermedio venenoso no es el  máximo

alcanzable,  las moléculas de CO se forman en zonas alejadas de los adátomos. En las

proximidades del  recubr imiento máximo, sólo quedan l ibres los s i t ios de plat ino

próximos a los adátomos adsorbidos, con lo que comienzan a aparecer las interacciones

entre el CO y el antimonio adsorbido.

La diferencia más notable en el comportamiento de estas superficies con respecto

a las de Bi-Pt( l00) es que para recubr imientos de ant imonio super iores a 0,35 las

propiedades de la adcapa han var iado ( f ig.  Vl .2S).  Tras la oxidación del  intermedio

venenoso se da una modificación tanto en el perfi l  de adsorción-desorción de hidrógeno

como en el pico rédox del adátomo. Si antes de la formación del intermedio venenoso

la relación entre las cargas de adsorción de hidrógeno y la de la oxidación del adátomo

era  la  s igu ien te  [27 ] :

Qfro*Qso=Qi. (vr.4)

t ras la oxidación la suma de ambas cargas es menor a la obtenida para la superf ic ie de

Pt( l00) s in modif icar.  Tras la oxidación, el  p ico de ant imonio es más ancho y las

corr ientes de pico disminuyen con el  c ic lado. En ocasiones, el  p ico de oxidación del

antimonio puede aparecer desdoblado. Este tipo de comportamiento no se ha observado

para la adsorción directa de CO (véase capitulo Xll), por lo que esta modificación está

ligada directa o indirectamente a la presencia de ácido fórmico sobre la superficie del

electrodo. El estudio de esta modificación escapa a los objetivos planteados en esta

memoria,  por lo que simplemente se ha presentado su existencia,  s in pretender anal izar

conrpletamente el fenómeno.
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Figura Vl.2B. Experiencia de adsorción disociativa de ácido fórmico en HrSOo 0.5 ,\4 sobre un electrodo de
P(100) con @ro=Q,41.

Este cambio de propiedades de la adcapa hace difíci l hacer un cálculo preciso
de la cantidad de CO formado durante la experiencia de adsorción disociativa, pero su
formación Parece fuera de dudas. Tras la formación del intermedio venenoso, la carga
de adsorción desorción de hidrógeno es menor que la registrada tras el barrido hasta un
potencial de 0,85 V. Se puede afirmar que a ese potencial se han oxidado especies que

bloqueaban la adsorción de hidrógeno. Comparando el barrido de oxidación con los
siguientes, se puede detectar una carga de oxidación adicional en la región de
potenciales de 0,75-0,85 V, región donde el  veneno se oxida normalmente.  Esto sugiere
la formación del intermedio venenoso.

La var iación de Q,u con el  recubr imiento de ant imonio ( f ig.  Vl .  29) muestra un
comportamiento s imi lar  a l  de las superf ic ies B¡-pt(100).  Si  se ajusta una l ínea recta para
los valores de Qr correspondientes a recubrimientos de antimonio bajos, se obtiene que

para un recubrimiento de antimonio de 0,35 la formación del intermedio venenoso está

totalmente inhibida de acuerdo a lo encontrado en trabajos precedentes [32]. Sin
embargo, como lo demuestra la figura Vl.2B, se puede detectar la formación del
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intermedio venenoso a recubr imientos

super iores a 0,35. Salvo estas part icula-

r idades, que se manif iestan sólo a

recubr imientos al tos del  adátomo, la

inhibic ión puede expl icarse, como en

el  caso anter ior ,  por un mecanismo

tercer cuerpo.

En un trabajo reciente de Wea-

ver y col .  [38]  se da una curva simi lar

a la anter ior  obtenida por técnicas de

infrarrojo in situ. Para valores de recu-

br imientos de ant imonio bajos,  los

resultados son iguales a los obtenidos

en este trabajo, pero para recubrimientos de antimonio superiores a 0,35, los valores de

recubrimiento de CO son significativamente más altos que los presentados aquí. Con

toda probabi l idad, la di ferencia radica en que en este úl t imo estudio no se han tenido

en cuenta ni la desorción progresiva del antimonio debido a Ia formación de CO, ni las

modificaciones estructurales que tienen lugar en la adcapa. Teniendo en cuenta estos

efectos, los valores de recubrimiento de CO obteñidos en t3S1 tendrían que ser

desplazados hacia recubrimientos inferiores de antimonio para tener en cuenta el

recubrimiento real en el momento de realizar las medidas. De esta forma se obtendrían

unos valores s imi lares a los de este estudio.

La variación de So con el recubrimiento del adátomo difiere de la encontrada en

las superf ic ies de Bi-Pt(100) ( f ig.  V| .30).  En el  rango de recubr imienros de anr imonio de

0 a 0,20 no hay variación del valor de Sr, y por tanto no hay formación de una estruc-

tura ordenada sobre la superficie. A partir de Oro=0,20, se empieza a formar una es-

tructura ordenada que probablemente deja algunos si t ios ais lados sin bloquear.  Estos

sitios son capaces de adsorber hidrógeno pero no de dar la adsorción disociativa, lo que

hace que disminuya el  valor de So. A esta misma conclusión se había l legado estudiando

la adsorción directa de CO. Para esta caso, se vio que para un recubrimiento de antimo-

I

Q 200

@ , ,

Figura V1.29. Variación de Q," para el ácido fórmico
con @* sobre un electrodo de Pt(l 00).
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nio mayor que 0,20, los adátomos de

ant imonio conrenzaban a agruparse.

Esta agrupación hacía que la interac-

ciones Sb-CO disminuyesen y el  p ico

de oxidación superf ic ia l  del  ant imonio

se desplazase hacia potenciales más

posi t ivos y próximos a su valor habi-

tua l .

Se puede correlacionar los re-

sul tados de oxidación del  ácido fórmi-

co 137) con los obtenidos para la for-

Figura v1.30. Variación de so para el  áciclo fórrnico mación del intermedio venenoso y la

con @* para un electrodo de Pt(100). adsorc ión d i recta de CO. La corr iente

máxima de oxidación se encuentra para un recubr imiento de ant imonio de 0.45, lo que

está de acuerdo con la casi ausencia de formación de veneno para ese recubrimiento.

Por otra parte, comparando la adsorción directa de CO y formación del intermedio

venenoso se l lega a la conclusión de que la formación del  veneno t iene lugar in i -

cialmente en sit ios alejados del antimonio. Se sabe que la presencia de la forma oxidada

del  ant imonio sobre la superf ic ie inhibe la catál is is de oxidación, por lo que el  ant i -

monio está directamente relacionado con la catálisis de oxidación directa del ácido

fórmico. De acuerdo con todo esto se puede proponer el siguiente mecanismo de

actuación del  ant imonio:  la presencia de ant imonio hace que en los s i t ios de adsorción

próximos a él se favorezca la reacción de oxidación del ácido fórmico a través del

intermedio activo e inhibiéndose la de formación del intermedio venenoso. En el resto

de la superficie, la reacción de formación del intermedio venenoso está favorecida frente

a la de oxidación directa, como ocurre en superficies sin modificar.

Las superf ic ies Te-Pt(100) se comportan de forma muy simi lar  a las de Bi-Pt(100);

la adición progresiva de teluro sobre la superficie del electrodo disminuye lentamente

la cantidad de veneno formado (fig. V|.31 ). Como en los dos casos anteriores se trata de

una inhibición por efecto tercer cuerpo que actúa sobre la disociación del ácido fórmico

@ r o

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



142
Adsorc ión  d isoc ia t i va  sobre  ad_pt (h ,k , l )

(RHE) (RHE)

Figura Vl'31' Experiencia de adsorción disociativa de ácido fórnrico en Hrsoo 0.5 M sobre un erectrodo dePt(l00) con A) @r.=0,07 y B) @r"=0,33 . a, b, c y d como en figura Vl.l

a;
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-_ Figura V1.32. Variación de e," para el ácido
fórmico con @r€ sobre un electrodo ji 

'pttlOói.- Figura V1.33. Voltagranra de un electrodo de
Pt(100) con @r"=0,19 en HrSOo 0,5 M + HCOOH
0,1  M.
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y no sobre la adsorción del  Co (el  CO puede bloquear completamente toda la superf ic ie
del electrodo).

1 4 3

@r"

Figura V1.34. Variación de So para el ácido fórmico
con @." sobre un electrodo de p(t 00).

Comparando los resultados

obtenidos para la oxidación directa del

ácido fórmico [39] sobre estas superfi-

cies con la curva de e, frente d @r"
(fig. V1,32), se observa que para la

máxima corr iente de oxidación, que se

obt iene para Oru-O ,38, laformación de

veneno es pequeña (12 pC cm-2),  pero

detectable. Sin embargo, para este

valor de recubr i  miento,  la acumu lación

de veneno afecta de forma significativa

a la oxidación direcra ( f ig.  V| .33).  Si  e l

electrodo se cicla hasta un potencial

super ior  de 0,75 V, la acumulación del

a

0 . 0
0 .0

veneno hace que la corriente disminuya en cada barrido. No es de esperar que
pequeñas cantidades de veneno afecte de forma tan importante a la corriente de
oxidación directa del ácido fórmico. Se trata de una contradicción aparenre, ya que esa
pequeña cantidad de veneno puede bloquear una cantidad significativa de la superficie
no bloqueada por el adátomo. Considerando que cada adátomo de teluro bloquea dos
sitios de adsorción de platino [40], para ese recubrimiento quedan sólo un 24o/o de
los sit ios sin bloquear. Sobre esta parte de la superficie l ibre, la cantidad de veneno
detectada es importante y puede suponer una disminución significativa del número de
si t ios l ibres que l leven a una disminución apreciable en la corr iente de oxidación.

El  valor de So para esta recubr imiento es de0,23, lo que supone que el  veneno
l lega a bloguear un23o/oadic ional  de la superf ic ie l ibre.  Como los s i t ios de plat ino l ibres
y aislados no contribuyen a la oxidación del ácido fórmico, esto supone que los sit ios
efectivos han sido reducidos en mayor cantidad por la presencia del veneno, con lo que
la corr iente de oxidación disminuve.
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La evolución de S, f rente al  recubr imiento de teluro,  s igue una caída l ineal ,  de
la misma forma que para las superf ic ies de Bi_pt(100) ( f ig.  V| .34).  Los valores relat i_
vamente al tos de So encontrados en la proximidades del  recubr imiento máximo de teluro
indican que los s i t ios de plat ino l ibres se hal lan asociados formando un conjunto de
var ios de el los,  de ta l  forma que la formación de veneno t iene lugar.  Si t ios ais lados de
platino no darían formación del intermedio venenoso y por tanto el valor de S,, sería
próximo a cero.

V1.7. Cor.lcLUs¡oNEs.

Se han encontrado dos mecanismos dist intos en la inhibic ión de reacción de
formación del intermedio venenoso a partir de ácido fórmico y de metanol en electrodos
modificados por adátomos. Los distintos mecanismos son los siguientes:

o Una inhibición por efecto electrónico en la formación del intermedio venenoso
a partir de ácido fórmico para el electrodo de pt(l I 1) modificado por bismuto,
arsénico, teluro, plomo y estaño.

o Una inhibición por efecto tercer cuerpo en la formación del intermedio
venenoso a partir de ácido fórrnico para el electrodo de Pt(1 1 i ) modificado por
selenio y azufre, para el electrodo de pt(l00) modificado por bismuto, antimonio
y teluro, y a partir de metanol para el electrodo de pt(1 1 1) modificado por
bismuto.

o Un mismo adátomo puede presentar dos mecanismos dist intos de inhibic ión,
dependiendo del substrato sobre el que esté adsorbido. por lo tanto, en el
mecanismo de la inhibic ión no sólo inf luye la natur aleza del  adátomo sino
también el plano sobre el que está adsorbido.

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Capítu lo Vl .
1 4 5

Vl.B" RrreRENctAS.

1. R. Parsons y T.  Van der Noot,

J .  E lec t roana l .  Chem . ,  257 (1988)  9 .

2.  S.-C. Chang y M.J.Weaver,

J .  Phys .  Chem. ,  94  (1990)  1034.

3.  A.  Rodes, J.  Clavi l ier ,  ) .M. Orts,  J.M. Fel iu y A. Aldaz,

J .  E lecr roana l .  Chem. ,  338 (1992)  317.

4. E. Herrero, A. Fernández_Vega , ).M. Feliu y A. Aldaz.

J.  Elecroanal .  Chem.,  350 (19g3) 73.

5. M. Angerstein-Kozlowska, B. McDougall y B.E. Conway,
J.  Electrochem. Soc.,  120 (197r 756.

6 .  J .  C lav i l ie r ,  ) .M.Fe l iu  y  A .  A ldaz ,

J .  E lec t roana l .  Chem. ,  243 (1gBB)  41g.

7'  J 'M'  Fel iu,  J.M. orts,  A.  Fernández-Vega, A. Ardaz y J.  cravir ier ,
J .  E lecr roana l .  Chem . ,  296 (1990)  191.

B. J.  Clavi l ier ,  K.  El  Achi  y A. Rodes,

Chem.  phys ,  141 (1990)  1 .

9,  E.  Herrero,  ) .M. Fel iu y A. Aldaz,

J .  Cara l . ,  152 (1995)  264.

10. S.-C. Chang, y. Ho y M). Weaver,

Surf .  Sci . ,  265 (1992) 81.

11. l .  Vi l legas y M.) .  Weaver,

J .  Chem.  Phys .  t0 t  (1  gg4)  1648.

12. S. Motoo y N. Furuya,

Ber.  Bunsenges. phys.,  S5 (19S6) 6176.

13. J.  Clavi l ier ,  J.M. Fel iu,  A.  Fernández_Vega y A. Aldaz,
J.  Electroanal .  Chem.,  268, (1glg) 175.

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



1 4 6
Adsorción disociariva sobre acJ_pt(h,k, l)

14.  ) .C lav i l ie r ,  D .  Armand,  S .C.  Sun y  M.  pe t i t ,

J.  Elecrroanal .  Chem.,  2OS (1986) 267.

15'  c 'K'  Rhee, J.M. Fer iu,  E.Herrero,  p.  Mrozek y A. wieckowski ,
j .  Phys .  Chem. ,  97  (1993)  973A.

16. S. Motoo y F.  Furuya,

J .  E lecr roana l .  Chem . ,184 ( l  935)  303.

17 .  J .C lav i l ie r ,  A .  Fernández_Vega,  J .M.  Fe l iu  y  A .  A ldaz ,
J .  E lec t roana l .  Chem. ,2SB (19SS)  Bg .

lB .J .C lav i l ie r ,  R .  parsons ,  R.  Durand,  C.  Lamy y  ) . t . z l  Leger ,
J .  E lecroana l .  Chem . ,  124 (1981 )  321.

19. M.T. Paffet, C.T. Campbell y T.N. Taylor,

J .  Chem.  phys . ,  85  (1986)  6176.

20. M.T. Paffett, C.T. Campbell, R.C. Windharn, y B.E. Koel,
Sur f .  Sc i .  2A7 0g \q  274.

21. S.-C. Chang y M.J.  Weaver,

Sur f .  Sc i .  241  (1991)  1  i .

22. A. Fernández-Vega, J.M. Feliu, A. Aldaz y J. Clavil ier,
J.  Elecrroanal .  Chem.,  3OS (1gg1) 22g.

23. E. Herrero, A. Rodes, ).M. pérez, ).M. Feliu y A. Aldaz,
J.  Electroanal .  Chem.,  en prensa.

24. A. Fernández-Vega, J.M. Fel iu A. Aldaz y. f  .  Clavi l ier ,
J .  E lec t roana l .  Chem. ,  305 (1991 )  22g.

25. E. Herrero, M.J. Llorca, J.M. Feliu y A. Aldaz,

J. Electroanal. Chem., aceptado.

26. ).U. Feliu, A. Fernández_yega, J.M. Orts y A. Aldaz,

J .  Ch im.  Phys .  BS (199  j )  14s3 .

27. ) . t t t  Fel iu,  A.  Fernández_Vega, A. Afdaz y l .  Clavi l Íer ,

J .  E leoroana l .  Chem . ,  256 (198S)  149.

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Capíru lo Vl
147

28. ) .M. Fel iu,  R. Cómez, J.M. Llorca y A. Aldaz,
Surf .  Sci . ,  289 (1993) 73.

29. P. Marcus y E. protopopoff,

Sur f .  Sc i . ,  161  (1985)  533 .

30. E. Protopopoff y E. Marcus,

J .  Ch im.  phys . ,  SS ( j991)  1423 .

31 .  J .  C lav i l ie r ,  J .M.  Or rs ,  J .M.  Fe l iu  y  A .  A ldaz ,

J.  Elecrroanal .  Chem.,2g3 ( lgg})  197.

32. M.J. Llorca, E. Herrero, J.M. Feliu y A. Aldaz,

J.  Elecrroanal .  Chem.,  373 (1gg4) 217.

33. M.P. Kiskinova, A. Szabó y T.) .  yares Jr . ,
Surf .  Sci . ,  226 ( j990) 237.

34. C, Qujada, ).M, pérez, ).L. yázquez y A. Afdaz,

J.  Elecrroanal .  Chem.,  372 (1gg4) 243.

35. S.A. Campbel l  y R. parsons,

J.  Chem. Faraday Trans.,  BB (1992) 317.

36. ) .Clavi l ier ,  A.  Fernández_Vega, J.M. Fel iu y A. Aldaz,
J .  E lecr roana l .  Chem . ,  262 (19S9)  1  13 .

37. A. Fernández-Vega, J.M. Fel iu,  A.  Atdaz y J.  Clavi l ier ,
J .  E lec t roana l .  Chem . ,  2SB (19S9)  101.

38. N. Kizhakevariam y M.J. Weaver,

Sur f .  Sc i . ,  310 (1  994)  183.

39. E. Herrero,  M.J.  L lorca, J.M. Fel iu y A. Aldaz,

J .  E lecr roana l .  Chem. ,  383 (1995)  145.

40. J.tvt. Feliu, R. Cómez, M]. Llorca y A. Aldaz,
Sur f .  Sc i . ,  297 (199r  209.

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



1 4 8 Adsorción disociat iva sobre ad-Pt(h,k. l)

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



CAPíTULO VII.

Esruoo DEL EFECTo ELECTnóNrco cAUSADo poR Los
NOÁTO¡VTOS ADSORBIDOS SOBRE ELECTRODOS DE
Pt(t 1 1) rru rA ADsoncró¡¡ DrsocrATrvA oel Áooo
róRMlco.

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



r 5 0
Estudio del erecto elecrrónico sobre Ad-pt( l  l  l )

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Capítu lo Vl l

En el caPítulo anterior se ha descrito el comportamiento de la reacción de
formación del intermedio venenoso formado a partir de ácido fórmico sobre los distintos
electrodos de platino modificados. En el presente capítulo se intentará modelizar el
comportamiento encontrado y relacionar dicho comportamiento con las propiedades del
electrodo y del adátomo estudiado.

vll'l' Mooruznc¡ót'¡ ort CoMPoRTAMTENTo EN LA rNHrBrc¡óru DE LA FoRMncró¡¡ ort
INTERMEDIo vENENoso or Ácloo rónm¡co soBRE tos E[EcTRoDos oe pr(l 1 1) rr,roorr¡cADos.

Los casos de la inhibición por efecto tercer cuerpo encontrada para los electrodos
de Pt(1 1 1) modificados por azufre y selenio ha sido anteriormente discutida (apartado
vl'4)' Para estos dos electrodos modificados, se encontró un efecto claro de la estructura
superficial del adátomo sobre el comportamiento de inhibición. Así, la formación de una
estructura tipo (2x2) para un recubrimiento @"0=0,25, que deja l ibre únicamente sit ios
de platino aislados, está asociada con la inhibición total de la formación de veneno. por
tanto para dichos electrodos modificados se conoce ya la forma de actuar de los
adátomos.

Otro caso distinto es el de la inhibición por efecto electrónico, donde se
desconoce el alcance de dicho efecto electrónico sobre la superficie. para poder
conocer la extensión del efecto electrónico se va a realizar una modelización de dicho
efecto' En primer lugar, se estudiará el comportamiento de los electrodos de pt(l 1 1)
modificados por bismuto, arsénico y teluro, que son los que muestran un efecto
electrónico más marcado y mejor definído. Como bases para realizar la mode lización
se t iene que:

r ) l
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1) El  efecto electrónico se manif iesta con pequeñas cant idades de adátomos, que
hacen disminuir  de forma muy apreciabre ra cant idad de co formado a part i r  der
ácido fórmico.

2) El co se adsorbe en posiciones alejadas del adátomo, debido a la ausencia de
interacciones laterales entre el co y el adátomo. Estas interacciones, en caso de
haberlas, se manifiestan por un desplazamiento def píco rédox del adátomo de
su po tenc ia l  usua l  (véase apar tados  V l l l .1  y  lX .1 )  I1 l .

A la hora de hacer una modelizaciín, hay que determinar en primer lugar como
se encuentra distribuido el adátomo sobre la superficie del electrodo. Dos distribuciones
son las más probables para recubrimientos bajos: una distribución al azar y una
distr ibución en is las,  que dé lugar a un crecimiento epi taxial  de la adcapa al  aumentar
el recubrimiento' La forma de crecimiento de la adcapa viene determinada, entre otras
causas/ por las interacciones adátomo-adátomo dentro de la adcapa. Entre los adátomos
estudiados la fuerza dominante en la formación de la adcapa son las interacciones
repuls ivas entre el los [2] .  Prueba de el lo es la existencia de más de cuatro estructuras
distintas para la adcapa de bismuto sobre er electrodo de pt(1 1 1 ) en uHV [3]. cuando
dominan las interacciones repulsivas, la adsorción de los adátomos comienza en
posiciones al azar' Si el recubrimiento del adátomo aumenta, estas interacciones
repuls ivas dan lugar a la apar ic ión de una ser ie de estructuras ordenadas hasta l legar al
recubrimiento máximo, como es el caso del bismuto [3]. Este caso se contrapone con
el encontrado cuando existen interacciones atractivas entre los adátonros, como es el
caso de adcapas de metales de transición [4], donde se da un crecimiento epitaxial,
aunque es probable que los primeros estadíos del depósito tengan lugar af azar.

Admitiendo el efecto electrónico del bismuto sobre la superficie, la perturbación
que crea sobre la superficie estará localizada principalmente en las proximidades del
adátomo' En ausencia de efectos sinérgicos de aumento del efecto electrónico por un
conjunto de adátomos, que de todas maneras son poco probables para recubrimientos
bajos' se puede considerar que la perturbación total en la superficie es la suma de cada
una de las contr ibuciones indiv iduales de cada adátomo a la perturbación. Dado el

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Cap í tu lo  V l l

efecto l imi tado de la perturbación causada por un adátomo, se puede considerar que el
efecto electrónico se ext iende sólo a una distancia determinada del  adátomo. Esta
distancia,  que es la que se intenta determinar,  indica en qué zona del  e lectrodo está
inhibida la adsorción disociat iva del  ácido fórrnico.  Cuando la formación de veneno está
totalmente inhibida para un recubr imiento dado, por ejemplo para un recubr imiento de
bismuto de 0,04, se puede afirmar que el efecto electrónico afecta a todos los átomos
de la superficie. Si se conoce la distancia media entre los adátomos de bismuto, se
tendrá una idea la cant idad de átomos de plat ino que ven al teradas sus propiedades
superf ic ia les por la presencia de un adátomo de bismuto.

Esta distancia, sobre fa cual fos adátomo extienden su efecto, puede ser estimada
comparando los estados inusuales del electrodo de Pt(1 1 l ) para un recubrimiento de
bismuto para el  cual  la formación de veneno está totalmente inhibida con los obtenidos
para superficies escalonadas. Para superficies escalonadas, se sabe que el orden a larga
distancia en el  e lectrodo de Pt(1 11) se puede est imar a part i r  de la posic ión y de la
forma voltamétrica de los estados inusuales cle adsorción. La presencia de bismuto no
crea escalones sobre la superficie del electrodo [5], pero causa una rotura del orden a
larga distancia de las terrazas de Pt(1 1 1),  que puede ser considerada del  mismo t ipo que
el causado por la presencia de escalones. Para un recubrimiento de bismuto de 0,04,
( f ig '  v l '38) los estados de adsorción inusuales del  e lectrodo de pt( l  I  l )son simi lares a
los obtenidos con superficies escalonadas con una longitud de terrazade l4 átomos de
plat ino [6] '  Por lo tanto,  la distancia media entre los adátomos de bismuto será de
aproximadamente de 14 átomos de platino, con lo cual, el eíecto electrónico de un
adátomo tiene que extenderse al menos sobre una distancia de z átomos de platino
entorno a é1.

Para probar la val idez de este modelo,  se procedió a real izar una simulación por
ordenador' se definió una matriz de 200x200 átomos de platino ordenados con una
estructura superficial del t ipo (1 1 1) y sobre esta matriz se proceclió a depositar los
adátomos de bismuto de forma aleatoria, ocupando huecos octaédricos. Una vez
depositados los adátomos de bismuto, se eliminaron todos los átomos de platino que se
encontraban a una distancia menor de m átomos de platino de un adátomo. Esta

r 5 3
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distancia m se considera la extensión
del efecto electrónico del adátomo
sobre la superficie. Los átomos de
plat ino que se encuentren ba. io dicho
efecto son incapaces de contribuir a la
disociación del  ácido fórmico. por

tanto,  la disociación del  ácido fórmico
tendrá lugar únicamente sobre el resto
de los átomos de plat ino ( f ig.  Vi l . l )  y
quedarán bloqueados de la misma
manera que en el  p lano de base sin
modificar. Si se hace un recuento de

Figura vn. l .  Esquema de un adáromo de bismuro (. ,  
los átomos bloqueados por CO (o, lo

sobre el electrodo de Pt(1 1 l,). Los átomos de platino rorbr""- que es lo mismo, los átornos de platinodos representan aquellos sobre los qr" t" 
"alor.ión 

disociati_va oe acrdo fórmico está inhibida. no afectados por el efecto electrónico)
y se divide entre el número de átomos totales (40.000) se tendrá el valor de S[, donde
m representa la distancia en número de átomos de platino entre el adátomo y el átomo
de platino más alejado que todavía está afectado por el efecto electrónico.

Una vez calculado si  se puede determinar QT,.  Exper imentalmente,  se encuentra
que el  valor de n,  numero de electrones intercambiados por s i t io de plat ino l iberado en
la oxidación del CO (véase apartado Vll l. ),para el CO que se forma a partir de ácido
fórmico, es de 1,0' Este valor representa que por cada sit io de platino bloqueado con
CO se transfiere un electrón en la oxidación. A partir de este dato y conociendo el
número de si t ios bloqueados se puede calcular ei ,  con la s iguiente relación:

QJ = sfl .e+t FC .cm -e (v i l .1)
donde 2a1 ¡tC cm'' representa la carga de un proceso que transfiere un electrón por
cada uno de los sit ios de platino. En la figura Vll.2 se han representado los valores de
Q'i" obtenidos para tres valores distintos de m (6, 7 y B). Como se puede observar, este
sencil lo modelo reproduce bien el comportamiento experimental de estas superficies.
Además se obtiene que la distancia sobre la cual los adátomos extiende su efecto es de
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aproximadamente Z átomos de plat ino,

el  mismo resul tado obtenido por com_
paración con superf ic ies escalonadas.

El  presente cálculo se ha hecho

para los electrodos de pt(1 1 1) modif i_

cados por bismuto,  pero el  cálculo es

igualmente vál ido para los electrodos

modif icados por arsénico o te luro.  Un

caso algo distinto es el encontrado

para los electrodos modificados por

plomo y estaño. Para recubr imientos

bajos,  e l  comportamiento es s imi lar  a l

descrito para el bismuto, paro para

recubr imientos algo más al tos,  no se

produce la inhibic ión total  de la forma-

ción del veneno. Para estos recubri-
mientos se obtienen cargas de oxidación de CO formado a partir de ácido fórmico
comparat ivamente elevadas ( f igs.  V| .11 y l3) .De todas formas, para recubr imientos
bajos, el mecanismo de actuación de los adátomos es similar al descrito por el modelo
expuesto anteriormente. Las desviaciones que se producen para recubrimientos
superiores a 0,05 están relacionadas con las distintas propiedades de los adátomos de
estaño y plomo respecto a los tres anteriores. El plomo y el estaño presentan un carácter
metálico más marcado, que puede hacer que su interacción con la superficie de platino
sea distinta que en los casos anteriores. Además, pueden formar aleaciones superficiales
que alteren totalmente el comportamiento superficial. De hecho, aleaciones pt-Sn están
descr i tas en la l i teratura [Z] .

Figura Vll.2. Variación de e," frente a @r,. Compara_
ción de los resultados experirnentales (O ) con los obten¡dos
pot  s imulac ión para m=6(.  . .  .  . ) ,  m=Z (  -  )  y  rn=g (_ -  _ - ) .
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vll '2' co'upRn¡clóN or tRs PRoptEDADEs ETEcTRóNrcAs DE ros ADÁToMo soBRE Los
ErEcrRoDos DE Pr( l11).

Para poder comprender mejor el t ipo de efecto que están causando los adátomos
sobre la disociación del  ácido fórmico, hay que poder s istemat izar el  comportamiento
de los adátomos y relacionarlo con alguna de sus propiedades fisico-químicas. Los
adátomos adsorbidos sobre el Pt(l 1 1) pueden clasificarse en dos grupos: los que
manifiestan un efecto electrónico para la adsorción disociativa del ácido fórrnico (Bi, As,
Te, Pb, y Sn) y los que producen un efecto tercer cuerpo (S y Se). De acuerdo con esta
clasificación, se van a comparar las distintas propiedades de los adátomos con las
propiedades del platino.

Como primera propiedad, se van a tomar los valores de las electronegatividades
de los dist intos átomos'  El  te luro (2,1)t¡ene la misma electronegat iv idad que el  p lat ino,
el selenio (2,4) y el azufre (2,5) t ienen valores de electronegatividad mayores, mientras
que el  resto,  b ismuto (1,8),  arsénico (2,o),  p lomo (1,6) y estaño (1,7),  presentan valores
menores [B]' De acuerdo con este criterio y comparándolo con la inhibición encontrada
el  adsorción disociat iva de ácido fórmico, se puede deducir  que aquel los adátomos que
posean una electronegatividad menor que la del platino mostrarán un efecto electrónico
sobre la superficie del platino, mientras que el efecto tercer cuerpo se espera para
aquellos que presenten un valor mayor de electronegatividad. El único adátomo cuyo
comportamiento no queda perfectamente definido con este criterio es el teluro, ya que
t iene la misma electronegat iv idad que el  p lat ino.

Los valores de electronegatividades están calculados a partir de medidas en
moléculas y es posible que dichos valores no reflejen exactamente la propiedades de
electrónicas de los átomos estudiados cuando estos se encuentran adsorbidos sobre la
superficie del electrodo, es decir, en qué forma alteran el comportamiento de la
superficie' una mejor aproximación a dichas propiedades superficiales la proporciona
la función de trabajo, que representa la energía necesaria para la extracción de un
electrón de la superficie de un sólido. Los valores de función de trabajo han ,"ruido puru
predecir el comportamiento de la uPD de varios metales sobre un metal substrato. En
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concreto '  e l  potencial  del  p ico del  proceso de UPD de un metal  está en relación l ineal
con la di ferencia entre la función de trabajo del  metal  substrato y del  metal  deposi tado
[9] '  Por lo tanto,  la di ferencia de función de trabajo puede servir  para predecir  las
propiedades de las adcapas metál icas,  ya que supone una medida de la polar idad del
enlace entre el  metal  substrato y el  adátomo [10].

De los dos grupos en que se habían clasificado los adátomos según su efecto, se
t iene que el  selenio presenta una función de trabajo mayor (5,9 eV) que la del  p lat ino
pol icr istal ino (5,7 eV) [11] .  El  azufre no t iene función de trabajo conocida, pero se
puede est imar que su valor esta en torno a 6,2 

"V 
[ l  1] .  et  resto de los adátomos

presenta valores de función de trabajo inferiores a la del platino: 4,22 ev para el
bismuto, 4,95 ev para er teruro, 4,g-s,4 para er arsénico, 4,25 ey para er promo y 4,42
eV para el estaño) [1 1]. oe esta forma, los adátomos que tienen una función de trabajo
menor que el platino serán responsables de la aparición de un efecto electrónico para
la formación del intermedio venenoso, mientras que el efecto de tercer cuerpo aparece
en el caso de los adátomos con una función de trabajo mayor que el platino. con toda
probabil idad, cuando se adsorbe un adátomo con menor función de trabajo que el
platino' se crea dipolo superficial con una transferencia de carga del adátomo al platino.
Así se sabe que el bismuto cede 0,2 e- al platino mientras que el azufretoma 0,2 e- del
p la t ino  [12 ] .

Esta aproximación cualitativa a las propiedades electrónicas de los distintos
adátomos no tiene en cuenta el valor de la función de trabajo encontrado para las
superf ic ies de Pt( l  . l  1) ,  que es de 6 eV [13),  y sólo t iene en cuenta el  valor medio
obtenido para superficies policristalinas. sin ernbargo, dentro de la aproximación está
implíc i to que la función de trabajo del  adátomo sobre el  substrato de pt(111)sigue un
comportamiento similar al encontrado para la superficie de pt(l 1 1), es decir, una adcapa
del adátomo sobre el plano de Pt(' l  1 1) exhibe un valor superior de función de trabajo
local  que el  encontrado para las superf ic ies pol icr istal inas.  para tener una mejor
aproximación al comportamiento de los adátomos, se necesita una mayor información
sobre cómo afecta la presencia de los adátomos en las distintas propiedades superficiales.
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Vll .3.  lNr lueNclR DE tAs pRoptEDADEs ELEcTRóNIcAS DEL ADÁToMo EN rA ADsoRclóN

DISOCIATIVA DE ÁCIDO FÓRMICO.

En los  apar tados  an ter io res  se  ha  cuant i f i cado la  ex tens ión  de l  e fec to  e lec t rón ico

sobre la superficie del electrodo de Pt(1 ' l  1) para los casos de electrodos modificados por

bismuto, arsénico y teluro y se ha obtenido una relación entre propiedades electrónicas

de los adátomos y el efecto inhibidor encontrado. Se trata ahora de entender como actúa

el efecto electrónico sobre el electrodo de Pt(1 1 1) y determinar cuál es el efecto causado

y el por qué de su extensión, especialmente para recubrimientos bafos del adátomo.

Para poder determinar como actúa el efecto electrónico hay que considerar la

reacción de adsorción disociativa del ácido fórmico:

HGOOH----* CO + H2O (vil.2)

El efecto electrónico ha de afectar como mínimo a una de las especies que intervienen

en la reacción, bien sea al  ácido fórmico, al  agua, al  CO o a algún intermedio de

reacción. Siendo el CO la especie adsorbida fuertemente sobre la superficie del
electrodo, se puede pensar que el efecto de los adátomos es desfavorecer la adsorción

del CO, lo que daría como resultado la inhibición electrónica encontrada. Como se verá

en los capítulos siguientes, donde se trata con detalle la adsorción directa de CO sobre

electrodos modificados, estos adátomos tienen un efecto electrónico sobre la adsorción

del CO, que en unos casos l leva a estabil izar el CO adsorbido sobre la superficie del

electrodo y en otros casos a desestabil izarlo. Sin embargo, el efecto electrónico

encontrado para la adsorción de CO, es relativamente más débil y sólo manifiesta su

presencia a part i r  de recubr imientos de adátorno medios [14,15].  Además, la inf luencia

del adátomo sobre el CO adsorbido no guarda relación con el mecanismo de inhibición

encontrado para la adsorción disociativa del ácido fórmico. Así, el bismuto [14,15] y el

te luro (apartado X.4) estabi l izan al  CO adsorbido, mientras que el  arsénico [1a] y el

azufre [1 2] lo desestabil izan. Se puede concluir que en el efecto electrónico encontrado

en la inhibic ión de la adsorción disociat iva del  ácido fórmico no está impl icada la

molécula de CO. Si  e l  CO estuviera impl icado en el  mecanismo de inhibic ión,  la

adsorción disociativa de metanol también se vería fuertemente afectada por la presencia
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de bismuto,  contrar iamente a lo encontrado (véase apartado vl l .5)  [16,17].  por tanto el
efecto electrónico tiene que estar l igado al agua ylo a la fornra de adsorción del ácido
fórmico.

Para poder conocer mejor cual  es el  mecanismo de inhibic ión electrónica hay
que conocer con más detal le el  comportamiento de la molécula de ácido fórmico sobre
la superf ic ies de Pt(1 1 1) y la inf luencia del  agua en el  mismo. En UHV, el  ácido fórmico
se adsorbe sobre las superf ic ies de pt(1 1l)  dando únicamente CO, y Hr,  s in que haya
formación de Co [18,19,20],  lo que indica que el  agua t¡ene una inf luencia importante
en el proceso de adsorción del ácido fórmico. El esquema general cle la reacción se da
en la figura vll '3. El primer paso en la reacción de descomposición del ácido fórmico
sobre la superf ic ie de Pt(1 1 I  )  es la pérdida del  h idrógeno l igada al  grupo -oH, dando
como especie intermedia formiato 1201. El formiato se encuentra enlazado a la superficie
del Pt(1 1 I ) en forma bidentada, con los dos oxígenos apuntando hacia la superficie
121,221. El últ imo paso es la pérdida de hidrógeno resrante para dar co..

H

H )oo
' ó

oocoo
-> -)

Acido
fórmico

Formiato

Figura vll '3' Esquema de reacción del ácido fórmico en UHV sobre superricies c1e pt(1 l l).

Este comportamiento dif iere del encontrado en sistemas electroquímicos, donde
sí hay formación efectiva de Co. Para poder comprender la naturaleza de las diferencias
hay que tener en cuenta la presencia de agua. El agua puede llegar a alterar la forma de
adsorción de la molécula orgánica sobre la superficie del metal, como ocurre en el caso
del  metanol  [23] '  Como se ha visto en el  apartadov.4,en UHV el  metanol  se adsorbe
también a través del oxígeno perdiendo el hidrógeno del grupo -oH, mienrras que en
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sistemas acuosos, se adsorbe a la superficie por el carbono, rompiendo uno de los
enlaces C-H. Este parece ser también el caso del ácido fórmico. En medios acuosos, el
ácido fórmico pierde el  h idrógeno l igado al  carbono adsorbiéndose sobre la superf ic ie

para dar -COOH"d, [24], indicando que el grupo carboxíl ico está hacia fuera de la
superficie, interaccionando con el agua circundante. Como se puede observar la
existencia de un medio acuoso al tera s igni f icat ivamente el  comportamiento del  ácido

fórmico.

La diferencia principal en el comportamiento de ambos medios estriba en la
presencia agua. Por una parte, en UHV el campo local próximo hace orientarse a las
moléculas con el oxígeno apuntando hacia la superficie [25]. En medios acuosos este
campo local se ve atenuado por la constante dieléctrica del agua. Por otra parte las
interacciones hidrofíl icas entre el agua y el grupo carboxíl ico en forma de puentes de
hidrógeno, impide que estos últimos no puedan estar en contacto directo con la
superficie del electrodo y de esta forma dar formiato adsorbido. La presencia de
interacciones en forma de puentes de hidrógeno se da también entre las moléculas de
agua y de ácido fórmico adsorbidas sobre las superficies de Pt(l 1l ) t261. En esta
superficie, el agua y el ácido fórmico se desplazan mutuamente de la superficie, para
formar un complejo agua:ácido de estequiometr ía comprendida entre 2: l  y 3:1.

Para poder determinar como afecta el agua a la adsorción disociativa del ácido
fórmico, primero hay que proponer un mecanismo de reacción de oxidación general.
El mecanisrno parte del inicialmente propuesto por Capon y Parsons [27) que proponía
dos vías para la oxidación del ácido fórmico. La existencia de estas dos vías fue más
tarde demostrada por estudios de DEMS [2S]. El primer paso es la formación de una
especie intermedia débilmente adsorbida, el -COOH"¿,, detectada por estudios de
infrarrojo [2q]. ta rotura del enlace C-H, previo a la formación del -COOHu¿,, constituye
además la etapa determinante de la reacción de oxidación del ácido iórmico, como lo
demuestra las experiencias realizadas con DCOOH t2gl. Por otra parte, se sabe que la
formación del intermedio venenoso tiene lugar a potenciales entre el de evolución de
hidrógeno y 0,55 V, con una máxima eficacia para potenciales próximos a 0,3 V,
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práct icamente independiente del  p lano estudiado [30].  Ese potencial  se encuentra en la

zona in ic ia l  del  proceso de adsorción de hidrógeno.

Estudios de coadsorción de hidrógeno y agua en UHV, han demostrado la

existencia de iones hidronio adsorbidos sobre la superf ic ie del  p lat ino,  tanto sobre la

superf ic ie de Pt( ' l  11) [31,32],  como de Pt( l00) [33] .  Trasladando este dato a s istemas

electroquímicos, se ha propuesto que gran parte de la señal voltamétrica atribuida a la

adsorción-desorción de hidrógeno se debe al proceso de adsorción-desorción de iones

hidronio [32], proceso electroquímicamente no diferenciable del proceso de adsorción

de hidrógeno. Si esto es así, la formación del intermedio venenoso tiene lugar a

potenciales donde existe presencia de iones hidronio en la superf ic ie.  Modif icando el

mecanismo propuesto en la referencia [3a] para la adsorción disociativa, se puede

proponer el  s iguiente mecanismo:

HCOOH + HrO--* -COOHaft + HsO. + e

l 6 t

(v[.3)

(vil.4)-COOHad, * HgO* + e -' CO"o" * 2HzO

Ambas reacciones combinadas dan la reacción (Vll l.2), en la que no hay transferencia

de carga neta.

Sobre las superficies de P(1 1 1), las moléculas de agua en contacto directo con
la superficie están adsorbidas con el oxígeno apuntando hacia la superficie, según el

modelo propuesto de bicapa propuesto [35]. Este modelo ha sido modificado para el
caso de la adsorción de en sistemas electroquímicos, para dar iones HrO* adsorbidos

específicamente con el oxígeno apuntando hacia la superficie del electrodo. Con estos
datos se puede hacer un esquema de la reacción de formación de CO (fig. Vll.4).

También se han tenido en cuenta la existencia de puentes de hidrógeno, que dada la
geometría de ion HrO* tiene que establecerse entre el oxígeno del grupo -OH del
carboxi lo y un hidrógeno del  ion hidronio.  La or ientación del  ion hidronio puede ser
importante,  ya que si  su posic ión se invierte,  no existe posibi l idad de formación de
puentes de hidrógeno entre el hidronio y el oxígeno del grupo -OH, con lo que,

probablemente, la reacción de formación de CO no tendrá lugar (fíg. Vll.aB). La
part ic ipación directa del  agua en el  mecanismo de oxidación del  ácido fórmico ha sido
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HH

Figura Vll '4. (A) Esquema de reacción para la adsorción clisociativa clel áciclo fórnrico sobre electrodos de
P(l 1 1). El esquema (B) muestra la ausencia de interacciones entre el ion hidronio y el gru¡:o carboxilo si la ¡rosicióndel ion se invierte.

anter¡ormente propuesta en la referencia [36].

Una vez establecido el mecan¡smo de reacción queda por ver cual es el efecto
del adátomo sobre este mecanismo y el porqué de la extensión del efecto electrónico.
A pesar de que las datos obtenidos en UHV no son directamente extrapolables a los
sistemas electroquímicos, se van a uti l izar los datos de UHV de superficies modificadas
por adátomos para ver el t ipo de interacciones entre el adátomo y la molécula de agua.
Es sabido que la presencia de adátomos sobre la superficie del electrodo puede actuar
sobre la forma de enlace del agua con la superfic¡e e incluso favorecer su disociación

[371, 6"O"ndiendo de la superf¡cie considerada y del t ipo de adátomo adsorbido. para

el caso de las superficies de platino, el agua se adsorbe de forma no disociativa y la
presencia de adátomos puede modificar la geometría de la adsorción [37]. Si sobre la
superficie del metal existe un dipolo superficial positivo, como por ejemplo, el
establecido entre un adátomo de potasio y la superficie del metal, el agua adsorbida
puede cambiar de orientación. Sobre el pt(l 1 1), el agua está adsorbida con los átomos
de hidrógeno apuntando hacia fuera de la superficie pero si se adsorbe potasio, la
orientación de la molécula de agua cambia totalmente, para tener los átomos de
hidrógeno apuntando hacia la superf ic ie del  metal  [38] .  Estudiando la interacción de

o-r.j ---rH-L" t*----["o
I
C
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agua sobre superf ic ies de Pt(100) modif icadas por bismuto,  Stuve y col .  [39]  encontraron

que el  b ismuto inhibía totalmente la adsorción de agua para recubr imientos de bismuto

de 0,20. Por tanto,  la presencia de bismuto,  y por extensión de arsénico y te luro,  está

modif icando de forma muy importante la forma de interacción del  agua con la

superf ic ie.

De acuerdo con lo expresado en la f igura Vl l l .4B la inversión en la posic ión del

ion hidronio supone la imposibi l idad de formar puente de hidrógeno entre este ion y el

oxígeno del  grupo -OH del  carboxi lo.  Si  como se af i rma en la referencia [39]  e l  b ismuto

afecta la adsorción de agua sobre la superficie de Pt(100), es probable que también

afecte al  modo de adsorción del  ion hidronio y que impida la formación del  intermedio

venenoso. En este sentido, una inversión en la forma de adsorción del agua ha sido

propuesta para la adcapas de plomo adsorbidas sobre oro [40]. Probablemente, el

b ismuto sobre la superf ic ie de Pt(1 11)t iene un comportamiento s imi lar  a l  encontrado

en superf ic ie de Pt(100).

Hasta ahora se ha explicado la forma de actuar del efecto electrónico, pero no

se ha discutido sobre las diferencias encontradas entre el electrodo de Pt(1 1 1) y el de

Pt(l00). De acuerdo con lo descrito anteriormente, el comportamiento de ambos

electrodos modificados tendría que ser similar. Para el CO adsorbido, los efectos

electrónicos causados por el bismuto o el antimonio irreversiblemente adsorbidos sobre

electrodos de Pt(111) y Pt(100) son simi lares.  En concreto,  la var iación del  número de

onda de la banda del CO lineal por la presencia de los adátomos es independiente del

plano cr istal ino elegido 141,421. Además es importante saber el  mot ivo de la gran

extensión del efecto electrónico sobre el electrodo de pt(1 1 1). El primer dato que hay

que conocer es cual es la extensión habitual de un efecto electrónico sobre la superficie

de un metal. Estudios teóricos sobre la influencia de un adátomo sobre la densidad de

estados del niv.el de Fermi indican que la perturbación causada por un adátomo se

ext iende más al lá del  pr imer vecino al  adátomo [a3].  Sin embargo, no existe ninguna

indicación de que dicha perturbación pueda l legar a extenderse hasta una distancia de

siete átomos de platino, como lo ocurrido en el caso del electrodo de Pt(1 1 1)

modificado por bismuto. Por tanto el efecto electrónico encontrado tiene que tener una

r 63
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componente adic ional  -que pueda expl icar la gran extensión del  mismo. Con toda
probabi l idad, debe ser el  resul tado de la modif icación de las propiedades electrónicas
de la superf ic ie y su inf luencia en la propredades de la doble capa. En la modif icación
de las propiedades de la doble capa juegan dos factores pr incipales:  la modif icación en
los modos de adsorción del  agua y la adsorción de aniones. El  cambio en la adsorción
de aniones no t iene un papel  re levante en la reacción de adsorción disociat iva del  ácido
fórmico, ya que ésta tiene lugar a potenciales relativamente bajos, para los cuales los
aniones no están adsorbidos [30,44].  Por lo tanto la forma en la que se ext iende el
efecto electrónico tiene que ser a través de las moléculas de agua.

Sobre superficies de Pt(1 1 1) el agua forma adcapas ordenadas con una estructura
('/3x13) R30' [32]. Este tipo de estructura se ha propuesto rambién para la adsorción de
agua e iones hidronio para los electrodos de Pt(1 11) t321. Si  e l  b ismuto sobre el
electrodo de Pt(111) actúa sobre la adsorción de agua, con toda probabi l idad supone
un cambio en la configuración de la adsorción del agua, QU€ se extenderá más allá de
los propios l ímites de la extensión del  efecto electrónico.  En la f igura Vl l .5.  se muestran
la estructura de la adcapa de agua con la presencia de algunos iones hidronio,  según
el  modelo propuesto en 1321, y una modif icación posible debida a la presencia de
bismuto irreversiblemente adsorbido sobre la superficie. Esta modificación de la
estructura impide la interacción entre los iones hidronio y el  ácido fórmico de forma que
el CO no se produce. Además la presencia de una estructura ordenada de la adcapa de
agua, con puentes de hidrógeno, hace que la modif icación se ext ienda más al lá de los
límites donde se hace sentir el efecto electrónico.

Sobre superficies de Pt(100) no existe una estructura ordenada ya que las
distancias plat ino-plat ino sobre la superf ic ie no permiten acomodar la red del  h ie lo [32] .
Por tanto una modificación del modo de adsorción del agua no se propaga más allá de
la zona de perturbación. En este caso, los adátomos no modifican sustancialmente la
adcapa de agua, salvo en los átomos de platino más cercanos al bismuto; el efecto
electrónico se restringe sólo a ellos, y el comportamiento observado simula un efecto
típico de tercer cuerpo.
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t 6 ,  H , O  e n  p r i m e r a  c a p a
\ \q¡Y /

(S?,)  H,o en segunda capa

HrO en segunda capa

HrO en pr imera  capa

@Bi

AB

Figura Vll.S. Esquema de la adcapa de agua sobre un electrodo de P(l 11)(A)en ausencia modificadores
superficiales [32]y (e) en presencia de bismuto. Las flechas indican la presencia de iones hiclronro.

La impl icación del  la adcapa de agua en el  mecanismo de inhibic ión de la

adsorción disociativa del ácido fórmico explica la clara diferencia de comportamiento

en el proceso de inhibición de la formación del intermedio venenoso en el caso del

metanol. Para esta últ ima molécula, el mecanismo de formación del CO pasa por la

perdida primero de los tres hidrógenos del grupo CHr, para luego perder el hidrógeno

del grupo -OH, sin necesidad de la intervención del agua en el mecanismo de

formación. Por lo tanto, no es de esperar que la formación del intermedio venenoso se
vea al terada por la disposic ión del  agua: el  b ismuto inf lu i rá en el  mecanismo de
formación del intermedio venenoso como simple tercer cuerpo.
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Una vez visto el comportamiento del intermedio venenoso del ácido fórmico y

del metanol sobre los electrodos modificados, es interesante compararlo con el

comportamiento del CO adsorbido sobre los mismos electrodos. El primer sistema

estudiado va a ser el  Bi-Pt(1 1 1).

Vll l . l .  Co¡*ponrAMtENTo ElEcrRoeuír ' ,rco oel CO ADsoRBtDo soBRE supERFtctEs

BrP r ( l 11 ) .

\  / r' . - /  \

E/v (RHE)

Figura Vl l l .1 Adsorción y oxidación de CO sobre un
e lec t rodo B¡ -P( l  1 l )  con  @r ,=0,10  en  HrSOo 0 ,5  M.  a  ox ida-
ción del CO adsorbido y b recuperación de las propiedades
del electrodo tras la oxidación del CO.

En la f igura Vl l l .1 se muestran

los resultados obtenidos en un experi-

mento de adsorción y oxidación de

CO sobre un elecrrodo de Pt(1 1 l )

modificado por la adsorción de bismu-

to. Tras la adsorción de CO, todos los

sitios de adsorción de platino han sido

bloqueados, a diferencia de lo que

ocurría para el CO proveniente de la

adsorción disociativa de ácido fórmico

o metanol  (véase apartado Vl .3)  [1] .  En

consecuencia, en la región comprendi-

da entre 0,06 y 0,5 V se observa úni-

camente el proceso de carga-descarga

de la doble capa, lo que da lugar a un

voltagrama plano en esa zona,

a
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Sobre una superf ic ie de Pt(1 1 1)

t  
s in  mod i f i car ,  e l  in ic io  de  la  ox idac ión

I ; del CO adsorbido sobre la superficie

presencia de pequeñas ondas que

suelen aparecer a potenciales en torno

a 0 ,55  V [2 ] )  ( f ig .V l l l .2 ) .  La  adsorc ión

de bismuto sobre la superf ic ie del

electrodo desplaza siempre el  in ic io de

la oxidación a potenciales más bajos

(al rededor de 0,6 V). Este potencial

coincide con el  in ic io de la oxidación

del  b ismuto adsorbido i r reversiblemen-

te, pero, como se muestra en la figura
Figura Vltl.2. Adsorción y oxidación de CO sobre un \ /r I r r

etecrrodo AL p(¡ l )  s in  modi f icar  en HrSoo o l - ¡ i l . l " i l  V l l l .1 ,  e l  p icodeoxidac ión del  b ismu-
como en  f i gu ra  V l l l . 1 .

to no es visible en esta zona en pre-

sencia de CO adsorbido. Este tipo de comportamiento puede ser debido a dos factores

distintos: o bien el bismuto no se oxida en presencia de CO adsorbido sobre la

superficie, o bien el bismuto se oxida a la vez que el CO. La presencia del pico de

reducción del bismuto en el barrido negativo tras la oxidación del CO adsorbido, indica

que los adátomos de bismuto se han oxidado a la vez que el CO adsorbido. Sin

embargo, la carga de reducción del bismuto es algo más pequeña que la que se

encuentra en los ciclos siguientes. Una posible explicación a este resultado se discutirá

en el  apartado Vl l l .3.

La oxidación del CO y del bismuto tiene lugar en un proceso que presenta dos

picos voltamétricos solapados. Ninguno de ellos se puede asignar exclusivamente a la

oxidación del  b ismuto en superf ic ie,  ya que cualquiera de el los impl ica una carga mayor

que la carga de oxidación del adátomo. Por tanto, el desdoblamiento del pico de CO

debe atribuirse a compl¡caciones cinéticas que aparecen inducidas por la presencia de

bismuto sobre la superficie del electrodo. De la misma forma que pasaba sobre

50

Q

E/v (RHE)
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electrodos de Pt( l  1 1) s in modif icar,  pueden aparecer ondas de oxidación de CO a

potenc ia les  en  to rno  a  0 ,55  V [2 ]  (ver  f iguras  V l l l . l  y  2 )

Hay que resal tar  que la presen-

cia de pequeñas cant idades de bismuto

ejercen una inf luencia notable en la

oxidación del CO adsorbido. Sobre un

electrodo de Pt(1 1 1) s in modif icar ( f ig.

V l l l .2 )  ex is te  un  ún ico  p ico ,  muy agu-

do, alrededor de 0,83 V. Por el  con-

trar io,  un recubr imiento de bismuto de

O,O2 ( f ig Vl l l .3)  hace que el  p ico de

oxidación se desdoble en dos picos a

potenciales de 0,75 y 0,80 V. Esto

supone que la presencia de bismuto,

aunque sea en pequeñas cant idades,

Figura vl l l .3.  Adsorción y oxidación de Co sobre un está al terando la cinét ica de oxidación
electrodo Bi-P(l  1l)  con @s¡=0,02 en HrSOo 0,5 M. a y b
como en f igura Vtt t . ' t  de CO. Estas observaciones di f ieren de

las publ icadas por Weaver y col .  [3] ,  donde no se observa una inf luencia s igni f icat iva

del bismuto en la oxidación del CO. La diferencia de comportamiento esta probable-

mente relacionada con el distinto electrolito soporte uti l izado. En HCIO.* 0,1 M la

oxidación del CO tiene lugar a potenciales más negativos que HrSO4 0,5 M. Este

adelanto probablemente ha enmascarado los efectos del bismuto en la oxidación del

co.

La presencia de bismuto y CO coadsorbidos sobre la superficie de Pt(1 1 1) puede

dar lugar a dos tipos de estructuras superficiales bien diferenciadas. Por una parte, existe

la posibil idad de que el bismuto y el CO se encuentren formando dominios segregados,

es decir ,  que el  b ismuto y el  CO estén formando is las en las que el  recubr imiento de CO

o del adátomo (según corresponda) sea más alto que el recubrimiento medio medido

macroscópicamente. También puede existir una adcapa mixta a nivel microscópico, en

t 7 5
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la que los adátomos de bismuto y el  CO se encuentren ínt imamente en contacto,

distribuidos un¡formemente sobre la superficie del electrodo.

Los hechos expuestos hasta ahora parecen sugerir que el segundo tipo de

estructura es la más probable, ya que exíste una influencia notable en el potencial de

oxidación del  CO inducido por la presencia de bismuto.  Así mismo, la modif icación del

proceso de oxidación superf ic ia l  del  b ismuto,  que t iene lugar por la presencia de CO,

apunta también en el  mismo sent ido.  Como ya se ha señalado [4] , la forma oxidada del

bismuto superf ic ia l  es una especie que cont iene oxígeno, probablemente Bi(OH),  o BiO.

Para la formación de esta especie es necesario que haya un aporte de oxígeno. En

H2SO4 0,5 M, el agua es la fuente de oxígeno necesario para la oxidación del bismuto

a potenciales de 0,625 V. S¡ la adcapa Bi-CO estuviera compuesta por dominios

segregados, la influencia del CO sobre los adátomos de bismuto sólo se dejaría sentir

en las zonas próximas a los bordes de las islas, donde existirían interacciones entre el

CO y el  b ismuto.  En el  inter ior  de la is la de bismuto,  la presencia del  CO no ejercería

ninguna inf luencia apreciable y la oxidación de este bismuto " interno" tendría lugar a

los potenciales normales para ese recubrimiento. En el caso de existir, estas islas de

bismuto tendrían un recubr imiento máximo cercano a 0,33, que es el  máximo

recubrimiento estable en condiciones electroquímicas [4]. Para ese recubrimiento, todos

los sit ios de adsorción de platino han sido bloqueados por el adátomo, pero la oxidación

del  b ismuto t iene lugar en un pico a 0,625 V o a potenciales algo más bajos [4] .  La no

aparición del pico a sus potenciales normales cuando existe CO adsorbido sobre la

superficie indica que el t ipo de estructura más probable para la adcapa Bi-CO es una

adcapa mixta.

La desorción oxidativa parcial de CO apoya todo lo anteriormente dicho. Si el

barrido se invierte en los comienzos de la oxidación del CO, se observa el pico de

reducción del bismuto en el barrido negativo, junto con la aparición de parte de los

estados de adsorción del platino. Para recubrimientos de bismuto medios y altos, la

oxidación parcial de CO sólo restablece en parte el pico rédox del bismuto (fig. Vll l.4).

Este hecho sugiere que el bismuto sólo se oxida en el rango de potenciales usuales en

aquel las zonas donde el  CO ha sido previamente oxidado, y que la oxidación del  CO

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.
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t iene lugar preferencialmente en las

proximidades de los adátomos de bis-

muto.  Una vez que se ha oxidado el

CO en los alrededores del adátomo de

bismuto,  se desbloquean si t ios de ad-

sorción de platino y son los adátomos

de bismuto que no t ienen interacciones

laterales con el  CO, son los que se

oxidan en el rango de potenciales

usuales.

El  e lectrodo sufre algunas modi-

ficaciones en su perfi l  voltamétrico tras

la  ox idac ión  de l  CO ( f ig .  V l l l .5 . ) .  E l

factor de recuperación, S,, (la relación

entre la carga de los estados de adsor-

c ión de plat ino antes y después de la

adsorción-oxidación del CO) es siem-

pre mayor que 1.  También, la carga

bajo el  p ico rédox del  b ismuto ha

disminuido. Todo el lo indica que existe una desorción parcial  del  b ismuto.  Esta desor-

Figura Vll l.4. Experiencia de desorción parcial sobre
un e lect rodo Bi-P( l  11)  con @e;=0,14.  a estado in ic ia l  del
electrodo tras la adsorción del CO, b oxidación parcial del
CO. c voltagrama del electrodo tras b y oxidación de los
restos de CO (línea discontinua) y d voltagrama tras la
oxidación total del electrodo.

ción es, por regla general, pequeña (inferior al lOo/o), salvo para recubrimientos de

bismuto superiores a O,2O, lo que impf ica la existencia de un proceso de adsorcíón

competit iva entre el bismuto y el CO. El hecho de que la desorción sea mayor a recu-

br imientos de bismuto super iores a 0,20 se puede expl icar por la existencia de una

estructura de adcapa mixta. Con toda probabil idad, existe una estructura de la adcapa

que es la más estable. Para conseguir esta estructura, se puede aceptar que sea necesario

la desorción de parte del  b ismuto adsorbido cuando hay un recubr imiento in ic ia lmente

alto de este adátomo, siendo éste reemplazado por moléculas de co.

Como ya se ha índícado en el capítufo l lf, la relación entre las cargas de

oxidación del  b ismuto y de los estados de adsorción de plat ino es la s iguiente:

V
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Figura Vll l.S. Comparación ente el voltagrama antes
de la adsorción de CO (línea discontinua) tras la oxidación de
CO (línea continua) para un electrodo B¡-P(1 t 1 ) con @r,=Q,1 |

Qr?' * iar, 
= aÁ (vll l . l)

Sin embargo, t ras la oxidación del  CO,

el  valor de Qo, es menor que el  corres-

pondiente al  valor du QFI medido. De

forma simultánea, se aprecia un incre-

mento en las corr ientes medidas en la

región entre 0,7 y 0,85 V. Este com-

portamiento puede estar debido a la

formación de una aleación superf ic ia l

Bi-Pt que tenga como consecuencia

una modif icación de las propiedades

superf ic ia les del  e lectrodo. En cual-

quier caso, la formación de aleaciones

superficiales está restringida a regionesen HrSOo 0,5 M.

pequeñas, ya que la

al 1Oo/".

diferencia de Qfj+ 312 QBt con respecto al valor inicial es inferior

Estudiando recubr imientos parciales de CO, es decir ,  que l legan no a bloquear

totalmente los s i t ios de adsorción del  p lat ino,  se encuentran evidencias adic ionales que

apoyan la existencia de una adcapa mixta B|-CO. Se escogieron dos recubrimientos de

bismuto distintos para poder comparar su comportamiento, sobre los que se obtuvieron

varios recubrimientos de CO variando el t iempo de dosaje. Como la adsorción de CO

induce pequeños cambios en las propiedades del electrodo, cada experimento se realizó

sobre electrodos de Pt(1 1 1) modificados por bismuto recién preparados. Se evitaron

recubrimientos de bismuto superiores a 0,20, ya que no son apropiados para estos

experimentos por el problema de desorción del bismuto. Los recubrimientos elegidos

fueron O',=Q.Q$+Q.Q1 y Os,=Q.1 5t0.01.

En la f igura Vl l l .6 se muestran los perf i les vol tamétr icos obtenidos para dos

recubrimientos de CO diferentes para @u,=0.05. Si el recubrimiento de CO es bajo (fig

Vll l.6A), el pico de oxidación del bismuto aparece a 0,625 V y por lo tanto, no existen

E/v (RHE)
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Figura Vll l.6. Dos experimentos de oxidación de CO sobre un electrodo Bi-P(1 1.1 )con @r,=0,05 con
recubrimientos parciales de CO. a estado del electrodo tras al adsorción de CO, b oxidación del CO y c recuperación
de las propiedades del electrodo tras la oxidación del CO.

interacciones signi f icat ivas entre el  CO y el  b ismuto.  Esto quiere decir  que las moléculas

de CO se adsorben preferentemente en s¡tios alejados de los adátomos de bismuto. De

la misma forma que ocurre con electrodos de Pt(1 1 1) s in modif icar [5] ,  la adsorción de

CO a recubr¡m¡entos infer iores al  máximo da lugar a una disminución del  potencial  de

pico del proceso de oxidación del CO.

Si el  recubr imiento de CO aumenta ( f ig Vl l l .68),  e l  p ico rédox del  b ismuto se

desplaza a potenciales más al tos y la carga medida bajo el  p ico es infer ior  a la in ic ia l .

Es en este momento cuando las interacciones entre el CO y el bismuto empiezan a ser

importantes y la capa rnixta comienza su formación. El desplazamiento a potenciales

más positivos, sin la completa desaparición del pico rédox, sugiere que la formación de

la capa mixta es sólo parcial. Los adátomos de bismuto no están totalmente rodeados

por CO, lo que impedir ía la apar ic ión de un pico de oxidación de los mismos. Sin

embargo, el  desplazamiento del  p ico de oxidación del  b ismuto hacia potenciales más

posi t ivos indica la existencia de una interacción atract iva entre las moléculas de CO y
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los adátomos de bismuto. En este sentido,

bismuto sobre c lusters de plat ino conf i rman

estudios teóricos sobre la adsorción de

este hecho [61.

50

q
Á
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Figura Vl l l .7 .  Dosexper imentc. .  de ox idación de CO sobre un e lect rodo B¡-Pt(1 l1)con Or,=0,  15 con
recubrimientos parciales de CO. a, b y c como en figura Vll l.6.

Para un @u,=0.15, los resultados son similares (fig Vll l.7). Las interacciones entre

el CO y el bismuto comienzan a ser importantes sólo para recubrimientos de CO

cercanos al  máximo posible para ese recubr imiento de bismuto.  Se puede conclu¡r  que

la adsorción del CO comienza en sit ios que no están próximos a un adátomo de

bismuto, para ¡r s¡tuándose, a medida que aumenta el recubrim¡ento de CO, en los sit ios

en las proximidades de un adátomo de bismuto,  con lo que el  p ico de oxidación de

bismuto comienza a desplazarse. Sólo cuando el recubrimiento de CO es el de

saturación para ese recubrim¡ento de bismuto, el CO ha bloqueado todos los sit ios de

adsorción cercanos a los adátomos de bismuto,  y la oxidación del  b ismuto superf ic ia l

ocurre a la vez que la oxidación de CO, a potenciales significativamente más altos.

La existencia de una adcapa mixta Bi-CO también ha sido propuesta al estudiar

la inf luencia del  b ismuto en la var iación de v.o medido con FTIR in s i tu con respecto

a electrodo de Pt(1 1 1) s in modif icar [3] .

/ ' -  
l ' o

Eiv  (RHE)
/ - -  1 .0

Eiv  (RHE)
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v¡|1.2. ElrcrnocRrÁusls EN LA oxrDAcróN DEr Co pon rA pRESENCTA DE BrsMUTo ADsoR-

BIDO.

Como se ha señalado en el apartado anterior, la presencia de bismuto sobre la
superf ic ie modif ica la oxidación de CO y en concreto desplaza el  p ico vol tamétr ico
principal de oxidación hacia potenciales más negativos. Para estudiar ef proceso de
electrocatálisis del CO por la presencia del bismuto, se registraron las corrientes
transi tor ias de oxidación obtenidas para un potencial  constante.  Tras la adsorción de
CO, el  e lectrodo se introduce en la célula a un potencial  de O, l  V y se apl ica un pulso
al potencial de oxidación deseado, registrándose la corriente de oxidación en función
del  t iempo.

l B l

La f igura Vl l l .B muestra los

resultados obtenidos para un recubri-

miento de saturación de CO
(O.o=9,79),  para un recubr imiento

intermedio de CO (Oco-0,54) sobre

electrodos de Pt(1 I  1)  s in modif icar,  y

para un recubr imiento de saturación de

CO (Oco=0,56) para un recubrimiento

de bismuto de 0,- |0.  Como se puede

observar, la oxidación sobre la superfi-

c ie de Pt( l  1 1) nrodi f icada por bismuto

es la más rápida.

Es sabido que la oxidación de

CO es más rápida cuanto menor es el

recubrimiento de CO en superficies de
Pt( l  1  1)  s in  modi f icar  [5 ] ,  pero en este caso e l  aumento de la  ve loc idad ho puede
achacarse a la  d isminución del  recubr imiento de CO. De hecho,  huy que comparar

Figura Vli l.B. Transitoria de oxidación de CO para un
potencial de 0,20 V para @s¡=0,10 y @.o=0,96 (-----),
@a¡=0,00 y @co=0,70 ( -  - .  - . - ) ,  y  @a¡=0,00 y @co= 0,54
( - - - - - ) .

q

o 2 0

r/s

\I  
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recubr imientos de saturación de la superf ic ie,  ya que la oxidación del  CO ocurre por un
mecanismo de nucleación y crecimiento [7,8]  a part i r  de la especie suministradora del
oxígeno (en este caso el agua) necesario para la oxidación. Si el CO no bloquea
totalmente la superf ic ie,  existen si t ios de adsorción disponibles,  a part i r  de los cuales la
oxidación comienza rápidamente.  Si  no existen estos s i t ios (bloqueo total  de la superf ic ie
como estado in ic ia l ) ,  e l  pr imer paso requer ido para la oxidación es crear los,  lo cual  está
cinét icamente retardado, or ig inando una disminución en la velocidad de oxidación. Se
puede observar que, pese a la ausencia de si t ios de adsorción l ibres,  que pr imaría la
oxidación del  CO en la superf ic ie del  e lectrodo de Pt(1 1 1) parcialmente recubierto por
co, la reacción es más rápida en presencia de bismuto adsorbido.

La presencia de un mecanismo de nucleación y crecimiento en el  pt(1 1 l  )  s in
modificar se pone de manifiesto en la forma de la transitoria de oxidación. Durante los
primeros segundos tras el salto potenciostático, la corriente de oxidación es muy
pequeña. Durante este t iempo, se están oxidando las pr imeras moléculas de CO. Como
se trata de una capa compacta, el ataque de las moléculas de agua es difíci l y la
oxidación está impedida, dando corrientes de oxidación pequeñas. Una vez que se han
creado los primeros huecos en la capa de CO, en los cuales está facil i tada la adsorción
de la molécula de agua, la oxidación del  CO transcurre de forma rápida, dando un
aumento de corriente en la transitoria. Se puede concluir de todo esto que la etapa
determinante en el proceso de oxidación de CO a estos potenciales es la etapa de
nucleación.

La comparación de las velocidades de oxidación del CO para distintos electrodos
se realizó para distintos potenciales de oxidación. Dependiendo del potencial f inal
elegido se obtuvo un comportamiento dist into en el  fenómeno de catál is is.  Mientras que
para 0,65 V, el incremento de velocidad registrado es del mismo orden que a 0,2 V (con
la lógica disminución de velocidad debido ar menor potencial)  ,  ao,6 V no se pudo
obtener una oxidación significativa del CO tanto para superficies modificadas como para
superficies sin modificar. Para un potencial de 0,6 V, el adátomo de bismuto está en su
forma reducida, mientras que para potenciales superiores a 0,625 V, el bismuto está
oxidado, asociado con oxígeno [4]. La ausencia deefectos catalít icos para potenciales
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infer iores a 0.65 V, sugiere que sea necesar ia la adsorción de oxígeno sobre el  adátomo
para  in ic ia r  la  reacc ión .

Vl l l .3.  Esruolo PoR FTIR DE LAs ADcApAs CO-Bl soBRE ELEcrRoDos DE pT(l11).

La espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) puede ser muy úti l
a la hora de examinar la inf luencia del  b ismuto en las interacciones de la molécula de
CO con la superf ic ie del  e lectrodo. Las exper iencias FTIR se real izaron en una célula
que permite la caracterización de los electrodos modificados antes de la adquisición de
los espectros. Como electrolito soporte se uti l izó una disolución de H2SO. 0,1 M, para
evitar daños apreciables en la ventana de CaFr. El comportamiento electroquímico de
los electrodos fue el  mismo que en las disoluciones de Hrsoo 0,5 M, que ha sido
descr i to ya en el  apar, tado Vl l l .1.
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Figura Vi l1.9. Espectro FTIR para el CO adsorbido
sobre un electrodo de Pt( l  I  1) con a @',=Q,QQ, b @r,=g,12 y .
@e¡=0,22 en HrSOo 0,1 M.

La f igura Vl l l .9 muestra la com-

paración de los espectros obtenidos

para un electrodo de Pt(1 1 1) s in modi-

ficar y dos electrodos modificados con

recubr imientos dist intos de bismuto

para un potencial  de 0.25 V. La asig-

nación de las bandas de absorción de

CO a los dist intos t ipos de enlace del

CO con la superf ic ie únicamente a

partir de los datos obtenidos en infra-

rrojo, puede llevar a interpretaciones

erróneas [9]. Se hace necesario, por

tanto, recurrir a otras técnicas adicio-

nales para conf i rmar las asignaciones.

En el caso de la adsorción de CO
sobre el electrodo de Pt(l 1 1), el uso de las estructura de la adcapa de CO obtenida por
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STM [10],  permite conf i rmar la pr imera asignación hecha a cada banda de absorción
111 ,12):  la banda entre 2000 y 21OO cm-t  corresponde al  CO l ineal ,  la banda entre 1 800
y 1s50 cm-'  a l  CO mult ienlazado y la banda entre 1750 y I  B0O cm-r al  CO puente.

Como primer efecto de la presencia de bismuto sobre la superficie del electrodo,
se puede apreciar el  desplazamiento de la banda del  CO l ineal  hacia números de ondas
más pequeños. La disminución de la f recuencia de vibración supone que el  enlace C=O
se ha debi l i tado. Para expl icar este fenómeno que hay suponer un aumento de la
retrodonación por parte del platino que hace que el enlace del carbono con la superficie
sea más fuerte, Y 9ue, por tanto, debil ita el enlace C=O. Como ya se ha expuesto antes,
cálculos teóricos indican que un adátomo de bismuto cede 0.207 e- a la superficie del
plat ino t6] .  Al  aumentar el  n ivel  de carga de la superf ic ie de plat ino,  ésta puede au-
mentar la retrodonación necesaria para su enlace con la molécula de CO, lo que está
de acuerdo con los resultados experimentales obtenidos en lR [3j.

Otra modif icación inducida por la presencia de bismuto es la disminución, hasta
su desaparición, de la banda asociada el CO multienlazado. Como se puede ver, para
un recubr imiento de bismuto de 0,22, la banda de CO mult ien. lazado ha desaparecido,
siendo el CO lineal la única especie presente en la superficie. Un trabajo anterior de
Weaver y col. [3] no mostraba la presencia de la banda de CO multienlazado. En su
lugar aparecía una banda de CO puente. La diferencia entre ambos trabajos puede
radicar en los distintos recubrimientos de CO obtenidos. Estudios de STM asocian la
aparición de la banda de CO multienlazado en electrodos sin modificar a la presencia
del  recubr imiento máximo de CO (@co-},7i l  t1Ol.  Una disminución de este recubr i -
miento l leva a la desapar ic ión de la banda de CO mult ienlazado y su sust i tución por la
banda de CO puente.

Para electrodos de pt(l 1 1) sin modificar, se da, a potenciales superiores a 0,4 V,
una transformación de la banda de CO multienlazado en CO puente, de forma paralela
a una disminución del  recubr imiento de CO t1 0,11,131. Esta t ransformación se puede
asociar a la onda de oxidación que aparece a potenciales entre 0,5 y 0,6 V en el
voltagrama de oxidación del CO (fig. Vll l.2). Para electrodos de pt(l 1 I ) modificados oor
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bismuto,  la  onda de ox idac ión de CO también aparece,  ro  que concuerda con la
as ignac ión  de  es ta  onda  a  l a  apa r i c ión  de l  co  mu l t i en lazado  ( f i g .  V l l l . l ) .

1 8 5

,
- g  a

Ja

J/

J

0.0  0 .1  0 .2  0 .3  0 .4  0 .5  0 .6

E/v (RHE)

. Figura V1il.10. Variación del nrjmero de onda de la
banda de CO lineal con el potencial para un electrodo de
P( l  11)  con OB¡=0,00 ( . ) ,  @r,=6,12 ( t r )  y  @e¡=0,22 ( l ) .

reafirma la presencia de un efecto electrónico

Se sabe que la frecuencia de

vibración de las bandas de CO depen_

de del  potencial  apl icado al  e lectrodo.

Así, para el caso de electrodo de

Pt(1 1 1) s in modif icar,  la f recuencia de

vibración de la banda de CO l ineal

aumenta 30 cm-l por voltio (f ig.

Vl l l .10).  Para el  caso de un electrodo

con un recubr imiento de bismuto de

0,22, esta variación l lega a ser de Z0

cm-' V-t. Este aumento del efecto del

potencial sobre la posición de la banda

supone una dist inta interacción entre el

CO y es substrato, en comparación

con el  Pt(1 I  1)  s in modif icar,  lo qr"

producido por el  b ismuto.

I

Este efecto electrónico también ha sido propuesto en alto vacío por la variación
en la relación de poblaciones de las distintas especies de Co con el recubrimiento de
bismuto [t+¡. 5¡n embargo, hay que destacar las diferentes geometrías de enlace que
presenta el CO en sistemas de alto vacío y sistemas electroquímicos. En alto vacío, la
especie predominante a recubrimientos bajos de CO es el CO lineal y la adsorción de
bismuto l leva a un incremento de las poblaciones de Co puente. Como se ha visto, en
sistemas electroquímicos los resultados son los opuestos.

La existencia de un efecto electrónico del bismuto adsorbido sobre la superficie
de Pt(1 1 1)también ha sido propuesto para expl icar la inhibic ión encontrada en la forma-
ción de veneno (Co) a partir de ácido fórmico [1 ]. En este últ imo caso, la presencia de
pequeñas cantidades de bismuto (Or,=0,04) es capaz de inhibir completamente la
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reacción de formación del  veneno, como se ha visto en el  apartado V1.3.  para la
adsorción de CO, el  efecto electrónico se manif iesta a recubr imientos srgni f icat ivamente
super iores a este úl t imo valor.  La existencia del  efecto electrónico está apoyado por los
cálculos hechos para bismuto deposi tado sobre c lusters de plat ino,  en los que se
encuentra que el  b ismuto t ransf iere 0.2 e al  p lat ino [6] .

Una vez conocida la inf luencia del  b ismuto en el  CO adsorbido se puede
expl icar el  mecanismo de catál is is de CO en electrodos de Pt( l  1 1) modif icados por
bismuto.  Un fenómeno de catál is is como el  observado en este caso puede ser debido
a dos mecanismos distintos: bien se trata de un efecto electrónico en el que la presencia
de bismuto modif ica la interacción del  CO con la superf ic ie de plat ino,  b ien el  b ismuto
está actuando como un catalizador bifuncional, transfiriendo grupos OH hasta la
molécula de CO.

El efecto electrónico que se ha visto con anterioridad, que afecta la forma de
enlace del  CO con la superf ic ie del  e lectrodo de Pt(1 11),  no puede ser el  causante de
la catálisis encontrada. Las medidas de lR in situ demuestran que el eiecto electrónico
se manif iesta en una disminución de la f recuencia de vibración del  enlace C-O en
presencia de bismuto adsorbido, con respecto a una superficie de pt(1 I 1) sin modificar.
El aumento de la retrodonación implica una estabil ización de la molécula de CO sobre
la superficie del electrodo y por tanto, en ausencia de otros efectos, debería observarse
una oxidación más lenta que en el  caso de la superf ic ie de pt( i  I  l  )  s in modif icar.  Como
se ha visto, hay una catálisis efectiva para el caso de superficies modificadas por
bismuto que, por tanto, no puede ser explicada por un efecto electrónico.

En el  apartado Vl l l . l  se ha visto que la oxidación del  b ismuto y del  CO suceden
conjuntamente,  lo que l leva a pensar que existe una ínt ima relación entre el los.  Las
exper iencias de oxidación parcial  del  CO (f ig.  Vl l l .a)  indican que el  CO se oxida
pr imero en las proximidades del  los adátomos de bismuto.  Al  potencial  en el  que ocurre
la oxidación del CO, el bismuto tiene que estar en su forma oxidada y puede transferir
fácilmente el oxígeno necesario para la oxidación del CO. Por tanto, el mecanismo más
probable en una catál is is bi funcional .
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A pesar de la ausencia de si t ios de adsorción l ibres en el  e lectrodo modif icado
por b¡smuto,  la oxidación de CO t iene lugar antes que sobre los electrodos de pt(1 1 1)
sin modif icar parcialmente recubierto por CO. Por consiguiente,  t iene que haber otra
fuente de oxígeno, distinta de la del agua, que provea el oxígeno necesario para la
oxidación. AO,7 V, el  b ismuto se encuentra oxidado sobre la superf ic ie de un electrodo
de Pt(1 1 1).  Como ya se ha mencionado, B¡(OH)2 o BiO, son las especies que con toda
probabil idad se encuentran sobre la superficie cuando el bismuto está oxidado. Estas
especies son capaces de transferir el oxígeno necesario para la oxidación del CO y son
las que actúan como inic iadoras en el  proceso de oxidación del  Co.

El hecho que a potenciales inferiores a 0,65 V la oxidación del CO no se vea
al terada por la presencia del  b ismuto también indica la necesidad del  b ismuto oxidado
para que la oxidación del  CO tenga lugar.  A potenciales infer iores a 0.65 V el  b ismuto
está en forma reducida y por consiguiente no puede transferir el oxígeno.

Aceptando la participación del bismuto oxidado en el mecanismo de oxidación
del CO se puede explicar el hecho de que en el primer barrido en sentido negativo tras
la oxidación del  CO el  p ico de reducción del  b isrnuto sea menor que en los s iguientes.
Cuando se invierte el sentido del barrido a 0,85 V, las cantidades residuales que quedan
de CO son oxidadas a CO, por las especies de Bi(l l) que se encuentran en la superficie,
y reduciéndose éstas a Bi'. De esta forma, las cantidades de bismuto que se reducen
electroquímicamente en el pico a 0,625 V en el primer barrido tras la oxidación son
menores.

Vlll.4. Drrrnul¡¡ncló¡.r oa_ REcuBRtMtEruro or CO.

El pr incipal  problema a la hora de determinar el  recubr imiento de CO de un
electrodo es cuantif icar la corrección que se ha de aplicar la medida de la carga de
oxidación del CO. Para ello, en este trabajo se ha seguido el criterio de corrección
descrito en la referencia [2], modificado para tener en cuenta la presencia de adátomos
en la superf ic ie.

187
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Junto a la oxidación del  CO se van a producir  una ser ie de procesos que también

impl ican una transferenc¡a de carga: carga-descarga de la doble capa, oxidación del

bismuto y adsorción de (bi)sul fato responsable de la presencia de los estados inusuales

[15,16,1 7] .  Esta suma de procesos, junto con la oxidación del  CO, van a dar una carga,

9co, 9ue es la que se determina experimentalmente. Por lo tanto, para poder determinar

la carga de neta de oxidación de CO, Q.o, es necesario determinar la carga correspon-

diente a todos los procesos que ocurren junto a la oxidación del Co.

Para poder relacionar las dos magnitudes Qco y gco, se ut i l izará la s iguiente

expresión:

Qco=gco-(ar-aJ (vilt.2)

donde Q, Y Qr son las cargas transferidas en todos los procesos superficiales (carga de

doble capa, oxidación del  adátomo.. . )  que han tenido lugar desde antes del  pr incipio

de la oxidación del CO y tras la oxidación del mismo, respectivamente. Estos términos

de corrección suponen que al  potencial  en el  que f inal iza la oxidación del  CO

adsorbido, el electrodo recupera el estado de carga que poseía antes de la adsorción de

esta molécula en el  mismo valor de potencial .  Q, incluye los términos correspondientes

a la carga de doble capa, la carga de oxidación del bismuto adsorbido sobre la

superficie y la carga de adsorción de los aniones. Entonces:

et = (Er - Eo?JKs + eil"u" * eu (vilr.3)

donde (Er-E;:.)Kt' es el término capacitativo, E, es el límite superior de potencial, (para

el caso del sistema Bi-Pt(1 1 1), 0.85 V), E3;. el potencial de carga cero (pzc) del electrodo

modificado por bismuto y KBi es la capacidad integral de ese electrodo, qii,.,"r es la

carga de adsorción del anión, es decir, la carga de los estados inusuales, y Qu, es la

carga de oxidación del bismuto adsorbido sobre el electrodo.

Q, tiene dos términos distintos: un término puramente capacitativo, y otro

correspondiente a la carga de los estados inusuales que no han sido bloqueados por el

CO:
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Q¡ = (E¡ - Er?lK@ * Q$usuat'co (vi l r .4)

donde, E, es el  potencial  de in ic io de la oxidación de CO, Ei- ] .  es el  potencial  de carga

cero del electrodo recubierto por el CO, Kco es la capacidad de este electrodo, y

Qinusuar 'co es la carga de los estados inusuales t ras la adsorción de CO. Este úl t imo

término es cero en el caso de el CO se encuentre bloqueando completamente la

superf ic ie para ese recubr imiento de bismuto.

Para calcular con exact i tud los valores de Q, y Q¡ se requiere conocer los valores

del potencial de carga cero para estos electrodos. Valores precisos del potencial de

carga cero de los electrodos no se conocen ni siquiera en el caso del electrodo de

Pt(l 1 1) sin modificar. También es posible hacer una correlación entre función de trabajo

y potencial de carga cero, siempre que se'con ozca la variación de la función de trabajo

con la adsorción de agua sobre la superf ic ie [18] .  Al  no disponerse de estos valores,  la

estimación del potencial de carga cero ha de basarse en otros métodos.

Ya se ha señalado la ínt ima relación de entre los estados inusuales y la adsorción

de bisulfato. Como el bisulfato es un anión, el potencial de carga cero debe encontrase

cercano al punto donde el bisulfato se desorbe completamente de la superficie. Los
únicos datos de isotermas de adsorción de bisulfato obtenidas con radiotrazadores se
han real izado para una concentración de '10-3 

M de H2SO* 1191, y muestran una ínt ima

relación entre el perfi l  de adsorción de los estados inusuales y la isoterma de adsorción.

Teniendo en cuenta el desplazamiento de los estados inusuales debido al incremento

de la concentración de ácido sulfúrico, el potencial de carga cero debe de estar en torno

a 0,3 V. Para los electrodos recubiertos por bismuto, los estados inusuales se desplazan

ligeramente hacia potenciales más positivos, pero como criterio general el potencial de

carga cero se puede mantener en 0,3 V. A OB¡>0,15, el potencial de carga cero puede

que se haya desplazado hasta 0,35 V, y por tanto supone una corrección en exceso de

Q.o. Sin embargo, como la capacidad del electrodo disminuye, la diferencia entre
suponer Efi.=0,3 V y eil. =0,35 V está dentro del margen de error experimental. Estudios

en ul t ra al to vacío señalan una disminución de la función de trabajo al  aumentar el
recubrimiento de bismuto, pero al no conocerse la variación de la misma al adsorber
agua, no se puede hacer una correlación directa entre potencial de carga cero y función
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de trabajo. Para el electrodo recubierto con CO, el potencia de carga cero se tomará

también en 0,3 V.

Usando estos criterios respecto al potencial de carga cero, Q, se puede calcular

midiendo toda la carga transfer ida (doble capa, estados inusuales y oxidación del

bismuto) entre 0,3 V y el potencial f inal en el voltagrama del electrodo de Pt(1 1 i )
modificado por bismuto en ausencia de CO adsorbido. Como se ha expuesto en la

sección anterior, las características del electrodo son ligeramente distintas antes y

después de la adsorción y oxidación del CO y por tanto se pueden calcular dos valores
distintos de Qr. Sin embargo, como las modificaciones que sufre el electrodo son
consecuencia de la adsorción de CO y no de su oxidación, Q, se medirá s iempre en el
voltagrama obtenido tras la oxidación del CO, teniendo en cuenta el pico de reducción

del  b ismuto obtenido en el  barr ido vol tamétr ico inmediatamente poster ior  a la oxidación
del  CO.

Cuando los estados inusuales están presentes tras la adsorción de CO, existe un

solapamiento entre éstos y la oxidación de CO (f igs.  Vl l l .5 y 6).  Para evi tar  incert idum-

bres en la separación de ambos procesos, de forma práctica se mediráñ gco y e, de

forma conjunta lo que equivale a decir  que se medirá toda la carga de oxidación

registrada desde 0,3 hasta el potencial f inal (zona sombreada en oscuro de la figura
Vl l l .11) y se restará el  valor de Q, (zona sombreada clara de la f igura Vl l l . l  l ) .

Una vez determinado Q.o, el recubrimiento de CO, @.o, se calcula con la
siguiente expresión:

oco=# (vi l t .s)

Usando estas correcciones y suponiendo que en el proceso de oxidación del CO
a Co, se intercambian dos electrones, se obtiene un valor de o.o=0,73x0.03 para el
recubr imiento de CO en un electrodo de pt(1 11) s in modif icar ( f ig,  Vl l l .2) .  Usando un
microscopio de efecto túnel ,  Weaver y col .  [10]  han determinado que el  CO presenta

una estructura del t ipo (2x2)-3CO a potenciales inferiores a 0,5 V sobre electrodos de
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Pt(1 1 1).  A esta estructura corresponde

un recubr imiento de CO de 0,75. Este

valor coincide, dentro del  margen de

error,  con el  valor determinado por cu-

lombimetr ía,

La onda de oxidación que apa-

rece a potenciales entre 0,50 y 0,60 V

se ha asociado en el  apartado Vl l l .3 a

la transformación de la capa de CO de

una es t ruc tura  (2xD-3CO con

Oco=0,75  a  una  es t ruc tu ra

(^/t gr./t g) R23,4" con Oco=0,6g

[10,20].  La carga de oxidación com-

prendida bajo dicha onda es de

30 pC cm-2 l2 l ,  QU€, restados a la
Figura Vl l l .11. Cri ter io de medida de q.o+e, (zona Carga total  de oxidación neta, propOr_sombreada oscura) y Qr (zona sombreada clara) para un Q

50

I

O

electrodo B¡-P(1 1 1) . c iona un va lor  de recubr imiento de

CO de A,67. La concordancia entre los dos valores de recubrimiento apoya la hipótesis
de que la onda entre 0,5 y 0,6 V corresponde a la transformación estructural en la

adcapa de CO.

De la carga de oxidación de CO también se puede obtener información de cómo
está enlazado el CO a la superficie. Para ello se define un nuevo parámetro, n, como

el número de electrones implicado en el proceso de oxidación del CO por sit io de
adsorción de plat ino l iberado tras la oxidación del  CO:

Qco

o8 -off (vil.6)

donde QFI 
"t 

la carga de adsorción del platino tras [a oxidación del CO, y e"cf es la

carga de adsorción del  p lat ino t ras la adsorción del  CO. Si  e l  CO estuviese const i tu ido

únicamente por CO puente y CO l ineal  y cada átomo de plat ino estuviese enlazado a

f l =
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una,  y  só lo una molécula de CO, se podr ía obtener  la  proporc ión de CO en cada una
de las poblac iones a par t i r  de n con ra s igu iente formula [2 ] :

2 -L (vl l r .7)

donde L es la fracción del CO linealmente l igado a la superficie. Esta visión es
demasiado simplista ya que para recubrimientos de saturación de CO se puede detectar
la presencia de CO mult ienlazado a la superf ic ie del  e lectrodo t1 l  ]  y en las estructuras
propuestas para recubr imientos de saturación hay átomos de plat ino enlazados a dos
moléculas dist intas de CO [10].  De todas formas, la ecuación Vl l l .7 da una idea
aproximada de la sensibil idad del parámetro n a la variación de la población de CO
lineal y puente. Si la proporción relativa de CO puente a l ineal fuera de I :1, el valor de
n obtenido sería de 1,33 mientras que si la única especie fuese CO adsorbido
linealmente, el valor de n sería de 2. Por consiguiente, pequeños cambios en la
proporción de CO l ineal  y CO puente hacen var iar  s igni f icat ivamente el  valor de n.  Esto
permite,  a part i r  de las var iaciones de n establecer tendencias en la var iación de la
proporción relativa de las poblaciones de CO en función del recubrimiento de bismuto.
Para el experimento de la figura vil1.2, se obtiene un valor de n de 1,46.

Cuando el CO adsorbido no bloquea totalmente los estados de adsorción del
platino, se ha usado un nuevo parámetro, So, que se define como la fracción de sit ios
de adsorción de platino bloqueados por el CO:

off
o# (vil.8)

n-

S¡=1-

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Capí tu lo  V l l l . r 93

Vl l l .5 .  Evo luc tó t , ¡  DEt  RECuBRTMTENTo DE CO coN EL REcuBRIMTENTo DE BrsMUTo.
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En la  f igura  V l l l .12  se  han repre-

sentado los valores de Q.o y @.o frente

á @r,.  Al  aumentar el  recubr imiento de

bismuto el  recubr imiento de CO dismi-

n uye. Extrapol ando el comportam iento

observado de los valores de Q.o y de

O.o con el recubrimiento, se obtiene

que para Or,=0,33, no se da la adsor-

c ión de CO. Exper imentalmente se

comprueba que para dicho recubr i -

miento de bismuto no se observa ad-

sorción de CO, a menos que se desor-

ba parte del bismuto adsorbido. En alto

vacío, la adsorción de CO está com-

1 0 0

0

or, .  
Figura vl l l ' l2 '  Evolución de Qcoy de @.o frente a pletamente inhibida para ou,-O,38 | .141,

valor similar al encontrado para sistemas electroquímicos.

La presencia de bismuto disminuye el numero de sit ios disponibles para la adsor-
ción de CO. S¡ el CO adsorbido mantuviera la misma proporción de CO lineal y puente
que el  e lectrodo de Pt(1 1 1) s in modif icar,  se esperaría una disminución l ineal  d" e.o
frente al recubrimiento de bismuto. Este comportamiento está reflejado en la figura
vl l l .12 por la l ínea cont inua. sobre un electrodo de pt( ' l  l  l )  s in modif icar,  según
disminuye el  recubr imiento de CO, la f racción de CO l ineal  d isminuye. Así,  s i  e l
bismuto adsorbido no ejerciera ninguna influencia electrónica sobre el CO, se esperaría
que los puntos se desviaran por debajo de la línea continua.

Como se puede observar, los puntos se desvían justo en el sentido opuesto, hacia
recubr imientos mayores de CO, indicando que existe una clara inf luencia de bismuto
adsorbido sobre la forma en que el CO se enlaza a la superficie de platino, favoreciendo
la forma l ineal .  Sobre la f igura Vl l l .12, la l ínea discont inua representa el  recubr imiento
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teór ico que se obtendría s i  todo el  CO estuviese enlazado de forma l ineal  sobre el

plat ino y bloquease todos los s i t ios de adsorción no bloqueados por el  b ismuto.  Como

puede observarse, los puntos se aproximan hacia esta recta, especialmente a partir de
un recubr i rn iento de bismuto de 0,15.

2.50

0 .00 0 .30

@"u

Figura Vl l l .13. Evolución de n frente a @u,.

La variación de n frente al recu-

br imiento de bismuto proporciona una

mayor información en este sent ido ( f ig

V l l l .13) .  Como ya  se  ha  seña lado,  para

electrodos de Pt(1 11) s in modif icar,  y

también para aquel los en los que el

recubrimiento de bismuto es bajo, el

valor de n que se obtiene está en torno

a 1,5.  De forma paralela al  incremento

del  recubr imiento de bismuto,  se da un

aumento de los valores de n,  hasta

alcanzar un valor constante máximo de

2.0 para @Bi>0,17. Para obtener un

valor de n de 2.0 es necesar io que el

2 . 2 5

2.O0

t r  l .7S

1 . 5 0

t . 2 5

1 . 0 0

0 .200 .  l 0

1O0o/o de CO adsorbido este en la forma lineal. Para estos recubrimientos las medidas
de FTIR muestran que el  CO l ineal  es casi  la única especie presente en la superf ic ie del
electrodo [3].

También es interesante estudiar los efectos de la presencia de bismuto en el
recubrimiento y distribución de la población de CO, cuando el recubrimiento de CO no
es el de saturación. La figura Vll l.14 muestra la evolución de @co y n con So para

@r,=0,05. Como ocurría en el caso de los recubrimientos de saturación de CO, una rela-
ción l ineal entre Oco Y So se dará siempre que el CO bloquee el mismo número de sit ios
de adsorción de platino, independientemente del bloqueo (S). Como se puede observar,
los datos experimentales reflejan un desvío de la l inearidad esperada hacia v.alores me-
nores de n.  Los valores de n t ienden a 1 a medida que el  valor de So disminuye. Como
ya se ha discutido, este comportamiento es similar al registrado para los electrodos de

a

,/
a

O

a
I
a

a
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Pt(1 1 1) s in modif icar.  El  comportamiento descr i to aquí concuerda con los resul tados

exper imentales obtenidos por FTIR para recubr imientos bajos de bismuto [3] .  Se puede

concluir  que el  efecto electrónico que causan los adátomos de bismuto a recubr imiento

bajo sobre la superficie de P(1 1 1) no afecta de forma significativamente a la confi-

guración de adsorción del CO, mientras que sí afectaría a otro tipo de reacciones, como

es la formación de veneno a partir de ácido fórmico.

-.r7
-+4

,-t  {

0 .ó1 . 5

a

0.3

o.2

0.0

o. I
0 .20 .5

0 . 80 .60 .E0 .4o.z0.0
0 .0

1 . 0

s.

Figura Vll l. l4. Evolución de @.o y n frente
a So para @s¡=0,05.

0 . 0 0 . 0
0.0 0 . 2 0 .4 1 . 0

s"

Figura Vll l.15. Evolución de O.o y n frente
a So para @a¡=0,15.

Por contra, el comportamiento es radicalmente distinto cuando el recubrimiento

de bismuto es de 0,15 ( f ig.  Vl l l .15).  La var iación de @.o con So es práct icamente l ineal ,

y se obt iene un valor de n de 1,9 independientemente del  valor de So, s imi lar  a l

obtenido para recubrimientos de saturación de CO. Eso implica que la presencia de

bismuto a este recubrimiento está alterando la forma preferencial de enlace del CO con

la superficie de platino, pasando de favorecer la forma puente a recubrimientos bajos

de CO, a favorecer la configuración l ineal para recubrimientos altos de CO.
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Vlll.6. Coruclus¡oNrs.

A modo de resumen de las interacciones del CO adsorbido con los adátomos de

bismuto sobre la superf ic ie de Pt(1 1 1),  se puede decir  que existen:

o Unas interacciones laterales entre las moléculas de CO y el  b ismuto adsorbido.

Estas interacciones se ponen en evidencia por el  desplazamiento hacia potencia-

les posi t ivos del  p ico de oxidación de bismuto adsorbido superf ic ia lmente cuando

el CO no bloquea totalmente la superficie, o por el solapamiento total de los

procesos de oxidación del bismuto y de oxidación del CO, cuando el CO está

saturando la superficie. Este tipo de interacciones se manifiestan independiente-

mente del recubrimiento de bismuto, basta que haya moléculas de CO en los

alrededores del átomo de bismuto para que sean perceptibles. Este tipo de

interacción sugiere la formación de una adcapa mlxta Bi-co.

o Una interacciones electrónicas que hacen variar el modo de enlace del CO

adsorbido. Este efecto sólo es importante para recubrimientos de bismuto

super iores a 0,10 y hacen que a recubr imientos de bismuto super iores a 0,17 la

forma lineal de CO sea prácticamente la única especie presente en la superficie,

independientemente del recubrimiento de CO.

'  Existe una estabi l ización de la adsorción del  CO inducida por la presencia de

bismuto adsorbido.

o Una transferencia de oxígeno desde el bismuto oxidado hacia el CO que

cataliza la reacción de oxidación de este últ imo.
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Capítu lo lX.

En el  capi tu lo anter ior  se ha visto que el  b ismuto ejerce una inf luencia notable

en la adsorción y la oxidación del CO sobre una superficie de Pt(1 1 1). En este capítulo,

se va a estudiar otro adátomo, el arsénico, cuya diferencia principal con el bismuto es

que el Proceso rédox superficial sobre este electrodo aparece a potenciales más bajos.

1X.1. Cot¡PoRTAMtENTo EtEcTRoquíurco oel CO ADSoRBtDo soBRE supERFtctEs

As-Pr ( l11) .

El arsénico adsorbido sobre los electrodos de Pt(' l  1 1) también influye en la adsor-

ción y oxidación del CO sobre estas superficies. En la figura lX.1 se muestra un expe-

rimento de adsorción y oxidación de CO sobre un efectrodo de Pt(l 1 l ) modíficado por

arsénico. Para las superficies As-Pt(l 11), el CO es capaz de bloquear todos los estados

de adsorción del platino que quedaban libres tras la adsorción del adátomo dando un

voltagrama plano. Entre 0,06 y 0,5 V, la corriente registrada es debida únicamente a

Procesos de carga/descarga de doble capa, de forma análoga a lo que ocurría para los

electrodos modificados por bismuto.

Lo que más llama la atención cuando se compara el comportamiento electroquí-

mico de estas superficies con respecto a las de B¡-Pt(l 11) es la gran inestabil idad del
arsénico adsorbido frente a la adsorción ylo oxidación del CO. Como se puede observar

en la f igura lX.1B, existe una di ferencia notable entre el  vol tagrama antes de la

adsorción de CO y tras la oxidación del mismo. Tras la oxidación del CO, la.forma del

voltagrama sigue siendo la típica de un electrodo de Pt(1 1 1) modificado por arsénico,

pero se registra una disminución considerable de la carga implicada en el proceso rédox

201
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()

1

--b-a I  r .
/  1  / ' \ .  i \
J  r - /  \ - ' \

E/v (RHE)

Figura 1X.1. (A) Adsorción y oxidación de CO sobre un electrodo As-pt¡ 1 1) con 0^,=0,05 en HrSO. 0,5 M.
a Oxidación del CO adsorbido y b recuperación de las propiedades del electrodo rras la oxidación del CO. (B)
CorlParación del perfi l  voltamétrico del electrodo As-Pt(1 i l) antes de la adsorción del Co ¡ínea conrinua) y tras la
oxidación del mismo (línea discontinua).

del arsénico. De forma paralela, se da un aumento de la carga de los estados de
adsorción del Pt(1 1 1). Las cargas de ambos procesos cumplen la relación [1 ,2]:

af.Q*=Qi
tanto antes como después de la oxidación del Co. Esto supone un

( tx .1)

mantenimiento de
las propiedades de la adcapa, que excluye cualqu¡er otro proceso distinto a la simple
desorción del arsénico para Poder expticar los cambios ocurridos tras la oxidación del
co.

Los cambios registrados en la cantidad de arsénico en la superficie tras la
oxidación del CO se pueden deber bien a un proceso de adsorción compet¡t¡va entre
el arsénico y el CO, o bien una inestabil ización del arsénico adsorbido durante el
proceso de oxidación del CO que lleve a su disolución. Este últ imo caso parece bastante

(RHE)

improbable, ya que la desorción del arsénico no parece depender de la forma en que
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la oxidación se produce (var iando la velocidad de barr ido,  mediante un pulso,  por

oxidación parcial  de CO, . . . )  y sí  de la concentración de la disolución de CO y del

t iempo de adsorción del  mismo. El  CO es una molécula que se ha ut i l izado para

desplazar especies adsorbidas sobre la superficie del electrodo [3,4,51. Por este motivo,

no es de extrañar que tras la adsorción del CO la cantidad de arsénico sobre la

superf ic ie haya disminuido. Por el lo,  todos los recubr imientos de arsénico que se den

en el presente capítulo serán los recubrimientos obtenidos tras la adsorción y oxidación

del  CO, y no los recubr imientos in ic ia les,  ya que los pr imeros ref le jan la concentración

superficial real del arsénico en presencia de Co en la superficie.

La existencia de una desorción del arsénico superficial cuando el CO se adsorbe,

impl ica que la energía de adsorción del  CO sobre la superf ic ie del  Pt( l  1 1) es mayor que

la energía de adsorción del arsénico. Comparado con el caso del bismuto adsorbido

sobre el  e lectrodo de Pt(1 ' l  1)  donde la disolución del  b ismuto por la adsorción

competit iva del arsénico es pequeña para @r,<0,20, supone que la energía de adsorción

del  arsénico es menor que la del  b ismuto.

Como ocurría en el caso de los electrodos modificados por bismuto, el pico de

oxidación del arsénico no aparece a su potencial usual (O,57 V), pero en el barrido

negativo tras la oxidación del CO se observa el pico de reducción del arsénico (fig. lX.i )
(en este caso la carga de reducción es la misma en todos los barridos subsiguientes), y

por tanto la oxidación de CO ocurre de forma simultánea con la oxidación del arsénico

superficial. La oxidación de ambas especies tiene lugar en un pico a 0,75 V, que

presenta una serie de hombros, alguno de los cuales puede ser debido a la oxidación

del arsénico.

Se puede intentar resolver el pico de oxidación de arsénico reduciendo la veloci-

dad de barrido a 5 mV s-t, pero, como se ve en la figura .X.2, la forma del pico de

oxidación es la misma, con ambos procesos solapados, aunque desplazado hacia

potenciales más negativos. Al disrninuir al velocidad de barrido, f a oxídacíón comienza

práct icamente al  mismo potencial  en el  que se da el  in ic io de la oxidación del  arsénico

en ausencia de CO adsorbido sobre la superficie. Esto supone un adelanto notable en
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la oxidación del CO con respecto a las

superf ic ies de Pt(1 1 1) s in modif icar ( f ig.

vil t .2).

Para el voltagrama de la figura

1X.1 ,  e l  in ic io  de  la  ox idac ión  de l  a rsé-

nico está retrasado con respecto a un

electrodo libre de CO. La oxidación

del arsénico sobre la superficie del

electrodo implica la formación de

especies oxidadas que contienen oxí-

geno [1]. Este oxígeno tiene que prove-

nir  de moléculas de agua, única espe-

cie portadora de oxígeno capaz de

ceder lo al  potencial  de oxidación del

arsénico (0.57 V),  como ocurr ía en el

caso del bismuto adsorbido. La presencia de CO adsorbido sobre la superficie del

electrodo supone un impedimento para la transferencia de oxígeno entre el agua y el

adátomo de arsénico, retrasando cinéticamente su oxidación.

Todo lo anterior implica que el pico de oxidación registrado voltamétricamente

se debe a la oxidación conjunta de arsénico y CO, en la que complicaciones cinéticas

del proceso de oxidación de global dan como resultado un pico con varios hombros.

De la misma forma que ocurría con el bismuto y el CO coadsorbidos sobre la superficie

del electrodo de Pt(1 1 1), todos los datos parecen apuntar hacia la formación de una

adcapa mixta, en la que el CO y los adátomos de arsénico estén mezclados microscópi-

camente. Sin esta formación de una adcapa mixta no se podría explicar la influencia tan

importante que tiene el uno sobre el otro en los picos de oxidación. Hay que señalar

que, f inalmente, el arsénico de esta adcapa mixta será desorbido al aumentar la

concentración superficial de CO.

q

q)

t 0

Figura 1X.2. Adsorción y oxidación de CO sobre un
electrodo As-Pt(l 1 1) con @¡,=0,06 en HrSOo 0,5 M con una
velocidad de barrido de 5 mV s-'. 

" 
y b como en figura 1X.1.

E/v (RHE)
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Las exper iencias real izadas var iando la velocidad de barr ido v ienen a demostrar

que existe una relación ínt ima entre la oxidación del  CO y la oxidación del  arsénico.

Para estudiar la,  se procedió a reaf izar una seríe de exper iencias en fas que se l levó a

cabo una oxidación parcial del CO, usando un potencial superior en el barrido

vol tamétr ico de 0,58 V ( f ig.  lX.3).  A ese potencial  se in ic ia la oxidación conjunta del  CO

y del arsénico. La oxidación del arsénico se puede detectar por la presencia de un pico

de oxidación-reducción, que aparece a potenciales más negativos que en el caso de que

no haya CO adsorbido en la superficie. Sin embargo la carga medida en el barrido

posi t ivo es mayor que la obtenida en el  negat ivo,  lo que impl ica la oxidación

irreversible de una especie, que tiene que ser el CO adsorbido sobre la superficie.

En los primeros seis barridos (fig. lX.3A) se observa el desarrollo del pico de

oxidación-reducción del arséníco a un potenciaf de 0,51 V. Este píco comprende una

carga menor que la registrada tras la oxidación total del CO (fig. lX.3D). Sin embargo,

no se observa un cambio aparente en la zona de potenciales donde aparecen los estados

de adsorción del  p lat ino,  salvo un l igero incremento de la corr iente en la zona de in ic io

de la evolución de hidrógeno. Esto supone que está teniendo lugar una oxidación del

CO que no comporta un desbloqueo de los estados de adsorción del platino, sino una

descompactación de la adcapa mixta As-CO. En las zonas de la adcapa menos

compactas es dónde el agua tiene menos impedimento para dar la transferencia de

oxígeno necesaria para la oxidación de los adátomos de arsénico, que son los que van

a dar lugar a la aparición del pico de oxidación-reducción del arsénico. La aparición del

pico a potenciales más negativos que en ausencia del CO supone la existencia de unas

interacciones laterales entre las moléculas de CO y el arsénico. Estas interacciones

estabil izan la especie de As(ll l) sobre la superficie frente al As', o desestabil izan al As"

frente al As(ll l). La desestabil ización del As'por la presencia de CO en la superficie,

favorece su disolución cuando se adsorbe CO. El proceso de reducción del arsénico se

ext iende en un rango de potenciales de unos 150 mV, por lo que la reducción del

arsénico está cinéticamente impedida respecto a la oxidación.

Si el electrodo se continúa ciclando entre 0,06 y O,5B V, el pico rédox de

arsénico s igue desarrol lándose y desplazando su potencial  de pico hacia potenciales más
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:0
=.

q

: 0
1

Figura lX.3 oxidación parcial de Co sobre un electrodo As-pt(l l1) con @¡.=0,r0 en Hrsoo 0,5 M. Las
flechas marcan la evolución de los voltagramas con el ciclado. (A) Ciclos 1 _6, (B) c¡clos Z_ t 5, (c) c¡clo 1 6 y (D) ciclo
20 y oxidación total del CO. a y b como en figura lX.l.

E/v (RHE)E/v (RHE)
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positivos, pero todavía inferiores al potencial de pico obtenido en ausencia de CO (0,57

V). El pico de reducción del arsénico es cada vez más simétrico y empiezan a aparecer

los estados de adsorción característ icos del  p lat ino.  Si  en los seis pr imeros cic los,  lo que

se había conseguido era una descompactación de la adcapa mixta, tras el sexto barrido,

empieza la creación de si t ios de plat ino l ibres.  Esto supone una disminución de las

interacciones entre las moléculas de CO y los átomos de arsénico que resul tan en un

desplazamiento def pico de oxidación del arséníco hacia potencíafes más positivos y

más cercanos al  usual .  La s imetr ía del  p ico de oxidación-reducción del  arsénico ( f ig.

lX.3C) impl ica la existencia de un entorno simi lar  para los adátomos de arsénico.  La

existencia de zonas donde la adcapa As-CO sea más compacta que en otras, o donde

no se hayan creado sit ios de adsorción del platino, supondría la existencia de distintas

interacciones entre el arsénico y el CO. Esto daría corno resultado un pico de oxidación

del arsénico ancho y probablemente desdoblado, como reflejo de los distintos

potenciales de oxidación del arsénico según el recubrimiento local de CO (véase figura

tx.s).

Tras el  v igésimo cic lo de oxidación, existe una cant idad apreciable de si t ios de

adsorción de platino y el potencial de pico aparece casi a los mismos potenciales en el

electrodo libre de CO. En este momento la interacciones entre el CO y el arsénico

comienzan a ser débiles y la oxidación del CO se ralentiza (el incremento de los estados

de adsorción del  p lat ino de un cic lo a otro es muy pequeña).  El  p ico de oxidación-

reducción de arsénico presenta la misma carga que tendrá tras la oxidación total del

CO, por lo que no existe ningún impedimento para la transferencia de oxígeno entre el

agua y los adátomos de arsénico. La oxidación total del CO que todavía queda en la

superficie da lugar al típico voltagrama de un electrodo de Pt(1 I I ) con arsénico en la

superficie. Este resultado está de acuerdo con la hipótesis de que la oxidación tiene

lugar durante la adsorción del  CO y no durante su oxidación.

El desplazamiento del pico rédox del adátomo hacia potenciales negativos en

presencia de CO supone la existencia de unas interacciones repulsivas CO-As.

Normalmente las interacciones repuls ivas t ienden a formar adcapas con dominios
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segregados y no adcapas mixtas. Se hace necesario reexaminar de nuevo la posible

formación de una adcapa mixta.

Cuando sobre un electrodo previamente modificado por arsénico se adsorbe CO,

se pueden formar tres adcapas distintas: una adcapa mixta As-CO, una adcapa con

dominios segregados y una adcapa de CO únicamente.  Vista la fuerte desorción de

arsénico en presencia de CO, la estructura más estable de las tres posibles es la adcapa

de CO. Para la formación de la adcapa con sólo CO, la interacción dominante es la

sustitución de los adátomos de arsénico por moléculas de CO adsorbido, gracias a las

fuerzas repulsivas que existen entre ambos. Existe por tanto una tendencia del CO a

reemplazar todo el arsénico presente en la superficie del electrodo. Partiendo de un

electrodo recubierto con arsénico, el CO se irá adsorbiendo primeramente en los sit ios

de platino l ibres, para posteriormente ir desplazando al arsénico y ocupando su lugar.

Con el t iempo suficiente, el CO puede desplazar totalmente al arsénico de la superficie

del  e lectrodo. Si  no se desplaza todo el  arsénico,  porque la disolución de CO no ha

estado en contacto con la superficie el t iempo suficiente, el arsénico presente en la

adcapa se mant iene en una disposic ión que es s imi lar  a la in ic ia l  pero con un recubr i -

miento menor.  Se puede suponer que el  arsénico a recubr imientos bajos está

uni formemente distr ibuido por la superf ic ie del  e lectrodo, s in que haya formación de

islas. Por tanto al adsorber el CO y reemplazar parcidmente los adátomos de arsénico

la adcapa adquiere una configuración de adcapa mixta.

Se pueden obtener recubrimientos parciales de CO, bien por oxidación parcial

de CO a part i r  de un recubr imiento de saturación ( f ig lX.3),  b ien por adsorción parcial

directa. Las experiencias de adsorción parcial de CO sobre superficies As-Pt(l 1 1)

proporcionan resultados similares a los anteriores (fig. lX.4). Cuando se tiene un recu-

brimiento de CO bajo (fig. lX.4B), el desplazamiento del pico de oxidación de arsénico

hacia potenciales negativos es pequeño, y la carga de su proceso de oxidación es la

misma que se encuentra tras la oxidación completa del CO. Aparentemente, la carga

bajo el pico de oxidación del arsénico es mayor, pero hay que tener en cuenta que el

recubr imiento parcial  de CO ha desplazado los estados de adsorción inusuales del

plat ino hacia potenciales mas posi t ivos,  solapándose con el  p ico de oxidación del
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Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Capí tL r lo  lX 209

E/v (RHE)

Figura 1X.4. Dos ex¡rerimentos de oxidación de CO sobre un electrodo As-Pt(1 1 1) con 0^,=0,05 con
recubrimientos parciales de CO. a estado del electrodo tras al adsorción de CO, b oxidación del CO y c recuperación
de las propiedades del electrodo tras la oxidación del CO.

arsénico.  Si  e l  recubr imiento de CO

aumenta (fig. lX.aA), el pico de oxida-

ción del arsénico se desplaza hacia

potenciales más negativos y compren-

de menos carga que tras la oxidación

del CO, ya que parte de los adátomos

de arsénico están totalmente rodeados

por CO, lo que, como ya se ha visto,

retarda cinéticamente su oxidación.

Hay que señalar que la desor-

ción de arsénico por la adsorción de

CO, cuando el recubrimiento de CO

no es el de saturación, es pequeña y

en algunos casos despreciable (confir-
Figura 1X.5. Experimento de oxidación de CO sobre

une lec t rodoAs-Pt ( l  l1 )con@¡,=0, l5conunrecubr imienro  mando e l  hecho de  que la  desorc ión
parciales de CO. a, b y c como en figura 1X.4.

E/v (RHE)
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del arsénico t iene sólo lugar durante el proceso de adsorción de CO). Por este motivo,

se han podido obtener  recubr imientos de CO parc ia les para e lect rodos de Pt(1 1 1)  con

recubr imientos a l tos de arsénico ( f ig .  lX.5) .  En este caso,  e l  p ico de ox idac ión del  arséni -

co está desdoblado en dos, dando un pico al potencial usual, correspondiente a zonas

donde el recubrimiento de CO sea bajo y otro desplazado a potenciales más negativos,

de zonas donde el recubrimiento de CO sea mayor.

1X.2. EltcrnocnrÁtlsls EN LA ox¡oRc¡óru oel CO poR rA pRESENCTA DE ARsÉNtco AD-

soRBlDo. Co¡upennclót¡ cot¡ tos REsutrADos oBTENtDos pARA EL BtsMUTo.

En el apartado lX.1 se ha detectado un desplazamiento hacia potenciales

negativos de la oxidación del CO en presencia de arsénico. De manera análoga a lo

realizado para las superficies de Bi-Pt(1 1 1), se va a proceder al registro de las transitorias

de oxidación del CO en presencia de arsénico irreversiblemente adsorbido, para estudiar

la catálisis esta reacción. La comparación de los resultados obtenidos para la oxidación

del CO a un potencial de O,7O V para un electrodo de Pt(1 1 1) modificado por arsénico
(fig. lX.6A) y para un electrodo modificado por bismuto, y dos electrodos sin modificar

con distintos recubrimientos de CO (fig lX.6B) muestran que el incremento en la

velocidad de reacción debida a la presencia de arsénico en la superficie es espectacular.

En concreto, la oxidación total del CO llega a ser B veces más rápida en presencia

arsénico que para un electrodo sin modificar y 5 veces más rápida que para

electrodo modificado por bismuto.

Dadas la semejanzas en el comportamiento electroquímico de los electrodos

modificados por arsénico con los modificados por bismuto, el mecanismo catalít ico por

el cual actúa el arsénico debe de ser una transferencia de oxígeno. Esta transferencia

tiene lugar desde el adátomo, que se encuentra oxidado al potencial al que se registra

la transitoria, al CO. Cuando el arsénico adsorbido superficialmente se oxida, se forma

una esPecie del  t ipo AsrO, o algún hidróxido der ivado de esta especie [1] ,  que puede

de

un

ceder fácilmente oxígeno necesario en la oxidación del CO. Se puede comprobar
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Figura 1X.6. Transitoria de oxidación de CO para un potencial de 0,70 V para (A) 0^,=9,94 y @.o=0,68, y
(B) @r'=9,1 0 y @.o=9,56 (-), @e¡=0,00 y @.o=0,70 (- . - - . -), y @ai=0,00 y @co= 0,54 C - - - -).

experimentalmente que a potenciales inferiores a 0,55 V, donde todos los adátomos de

arsénico están en su forma reducida, no se produce la oxidación del CO.

Al realizar la comparac¡ón con bismuto, hay que tener en cuenta el distinto

potencial de oxidación del arsénico y del bismuto adsorbidos sobre el electrodo de

Pt(1 1 1). El arsénico se oxida 50 mV antes que el bismuto y por tanto la transferencia

efectiva del oxígeno puede empezar 50 mV antes para el arsénico. Es posible que la

diferencia en la catálisis de un adátomo a otro sea simplemente el reflejo de esta

diferencia de potenciales de oxidación de uno respecto al otro. Para comprobarlo se

realizaron dos transitorias; una para un electrodo modificado por arsénico a 0,60 V y

otra para un electrodo modificado por bismuto a un potencial 50 mV más positivo que

el anterior, es decir a 0,65 V. La figura lX.7 demuestra que la diferencia en catálisis de

los dos adátomos depende no sólo del potencial de oxidación sino también de aspectos

intrínsecos a la naturaleza del adátomo: en presencia de arsénico la oxidación es más

rápida. Estudiando la catálisis del CO en electrodos policristalinos se enconiró que el

arsénico era también más efectivo en la oxidación del CO a CO, que el bismuto [6].

r/s

\ - - - /
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Una vez que se ha determinado

la part ic ipación de la forma oxidada

del  arsénico en el  mecanismo de oxi-

dación del CO se puede establecer un

mecanismo de oxidación de esta molé-

cula,  usando el  exper imento de oxida-

ción parcial  del  CO (f ig lX.3).  Como el

in ic io de la oxidación del  CO está

marcado por la presencia de arsénico

oxidado sobre la superficie del electro-

do, la oxidación del  CO t iene que

inic iarse por las moléculas de CO

próximas a un adátomo de arsénico. La

Figura lX .T .Trans i to r iadeox idac ióndeCO¡ :araun ox idac ión  de  las  p r imeras  molécu las
potencial de 0,60 V para Oo.=0,04 y @.o=0,[g (-----) y para
un potencialde O,OS V para oa¡=0,08 y @co=0,59 t-  -  -  -  -1.  de CO, no produce una l iberación

efectiva de sit ios de platino l ibres, sino una descompactación de la capa. Para que se

mantengan todos los estados de adsorción de platino bloqueados, disminuyendo el

recubrimiento de CO, tiene que haber una transformación de CO lineal en puente. Esta

capa menos compacta permite una mejor oxidación del arsénico y el pico de oxidación-

reducción comienza a ser visible, aunque desplazado hacia potenciales más negativos,

por los fuertes efectos laterales entre el arsénico y el CO.

Llegados al punto en el que la adcapa mixta es menos compacta, la oxidación

se sigue produciendo en las proximidades de los adátomos, l iberando los sit ios de

adsorción de platino más cercanos al adátomo. Al encontrarse el CO más alejado del

arsénico, los efectos laterales entre ambos son menores y el pico de oxidación-reducción

del arsénico se desplaza hacia potenciales más próximos al potencial habitual. Una vez

que parte de la superf ic ie ha sido parcialmente desbloqueada, la oxidación puede

continuar bien por efecto del arsénico, o por la transferencia de oxígeno a partir de una

molécula de agua adsorbida sobre la superf ic ie l ibre.  El  hecho de que la catál is is s iga

siendo efectiva incluso a recubrimientos bajos de arsénico y la ausencia de diferencias

voltamétricas entre electrodos con distintos recubrimientos de arsénico, indica que la

I

o.  ) (r

100 200

r/s

300 400
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part ic ipación del  agua en el  mecanismo de oxidación o bien es poco importante o se

produce a la misma velocidad que la del  arsénico.  Si  se compara los resul tados

obtenidos para un recubr imiento parcial  de CO en un electrodo de Pt(1 1 1) s in modif icar,

en el  que existen si t ios de adsorción de plat ino no bloqueados y la oxidación ocurre

únicamente por medio de transferencia de oxígeno por parte de moléculas de agua

adsorbidas, se observa que la oxidación es mucho más lenta que en caso de un

electrodo modificado por arsénico (fig. lX.7). Se puede concf uir que la oxidación del CO

en electrodo modificado por arsénico sucede mayoritariamente por transferencia de

oxígeno desde un adátomo de arsénico.

1X.3. EsruDro poR FTIR or rAs ADcApAs CO-As soBRE ELEcrRoDos oe Pr(l11).

2 1 3

1 7 8 7  c m '

2O72 cm'

183ó  cm ' '

2O74 cm'

5 10r AR/R

2200 2100 2000 r900 r800 1700

Como en el caso de los electro-

dos de Pt(1 1 1) modif icados por bismu-

to, la información proporcionada por

la espectroscopía infrarroja es muy úti l

a la hora de expl icar la intervención

del  arsénico en el  mecanismo catal í t i -

co de oxidación del CO. El proceso de

toma de espectros es el mismo que en

caso anterior (véase apartado lV.5),

usando H2SO+ 0,1 M como electrol i to

soporte.

v/cm-r 
Corno se observa en la figura

FigurarX.s.EspecrroFTtRderCoadsorbidosobreun lX'8, la inf luencia del arsénico en la

electrodo de Pt(l | 1) con a @,r.=0.00, b @^,=6,96 | c @^,=0,1 z posición de las bandas del CO es total-
en HrSOo 0 ,1  M.

mente distinta a la encontrada para el

bismuto. Al aumentar el recubrimiento de arsénico, la banda correspondiente al CO

lineal se desplaza hacia números de onda mayores que en el caso del electrodo de

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.
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Pt(1 1 1) s in modif icar.  Esto supone que el  enlace C=O, responsable de esta banda, es

energéticamente más fuerte que cuando el arsénico no está presente en la superficie.

Siguiendo un razonamiento análogo al  real izado en el  punto Vl l l .3,  e l  for ta lecimiento

del  enlace C=O, se debe a que el  arsénico ret i ra carga de la superf ic ie de plat ino,  d ismi-

nuyendo la retrodonación de la superf ic ie a la molécula de CO. La desestabi l ización de

la molécula de CO por la presencia de arsénico adsorbido en la superf ic ie del  e lectrodo

está de acuerdo con las interacciones repulsivas detectadas entre el arsénico y el CO

que provocaban un desplazamiento del pico rédox del arsénico hacia potenciales más

negativos en presencia de CO.

Otra diferencia importante encontrada con los electrodos modificados por

bismuto es la ausencia de la banda de CO mult ienlazado y la apar ic ión de la banda de

CO puente. De forma análoga, la onda de oxidación del CO entre 0,50-0,60 V asociada

a la oxidación de estructuras compactas de CO, no fue detectada en los perfi les

voltamétricos de oxidación (fig. lX.1A). De aquí se deduce que las estructures de CO

formadas en presencia de arsénico son menos cornpactas que en su ausencia. Es lógico

pensar que si el arsénico hace menos favorable la adsorción de CO, las estructuras que

se formen sean menos compactas que cuando el arsénico no está presente en la

superficie.

La banda de CO puente también evoluciona con el recubrimiento de arsénico.

Al  aumentar el  recubr imiento de arsénico la banda disminuye de forma más rápida que

fo hace la banda de CO l ineal ,  para l legar a recubr imientos de arsénico de 0,17, para

los cuales prácticamente todo el co está constituido por Co lineal.

La posición de las bandas también evoluciona con el potencial del electrodo al

que se ha registrado el espectro (fig. lX.9). La dependencia de la banda de CO lineal con

el potencial es de 30 cm-r V-r, la misma que la encontrada para electrodos de Pt(1 1 1)

sin modificar. Sin embargo, la presencia de un efecto electrónico es claro, ya que la

posición de la banda se despfaza hacia números de onda mayores. Un efecto

electrónico del arsénico también ha sido detectado en la adsorción disociativa del ácido

fórmico [7 ] .
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2  1 0 0

Con los datos obtenidos por la

espectroscopía FTIR, se puede explicar

la di ferencia en la velocidad de oxida-

ción del  CO cuando el  b ismuto y el

arsénico está presentes. Para el bismu-

to, su presencia en la superficie estabi-

l iza la adsorción de CO y el  mecanis-

mo se puede explicar por una transfe-

rencia de oxígeno al CO por parte del

bismuto.  Para el  arsénico,  e l  meca-

n ismo pr inc ipa l  de  la  ca tá l i s is  s igue

siendo el  mismo, una transferencia de

oxígeno del arsénico oxidado hacia la

Figura 1X.9. Variación del número de onda de la molécula de CO. Sin embargo en este
banda de CO lineal con el potencial para un electrodo de
p(l11)con @A,=0'00 (.) '  0^,=9,96 (a) y o^,=0,17 (^).  caso, el  efecto electrónico del arsénico

hace que la molécula de CO adsorbida sobre la superficie sea menos estable, y por

tanto su oxidación sea más fácil. La combinación de estos dos efectos hace que la

oxidación del CO sea más rápida en el caso de electrodos de Pt(1 1 1) modificados por

arsénico que los modificados por bismuto.

1X.4. DrreRMtNAc¡óN DEr RECUBRtMtENTo DE CO.

Para calcular los recubrimientos de CO para los electrodos de Pt(1 1 1) modifi-

cados por arsénico se va a seguir exactamente el mismo procedimiento descrito en el

apartado Vll l.4, utíl izado en las superficies de Pt(1 1 1) modifícadas por bismuto.

Formalmente no existe ninguna di ferencia a la hora de calcular los recubr imientos,  ya

que en ambos casos junto con la oxidación del CO se da el proceso de oxidación del

arsénico, de adsorción de las especies que corresponden a los estados inusuales y un

proceso de carga de dobfe capa. Los criteríos de medida y de pzc serán los mismos que

0 .0  0 .  I  o . 2  0 .3  0 .4  0 .5  0 .6

E/V (RHE)
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los  de la  f igura Vl l l .11,  que se ha comprobado que dan resul tados concordantes con los

obtenidos independientemente por  ot ras técnicas in  s i tu  [B] .

1X.5. EvoluctóN DEL REcUBRTMTENTo DE CO coN Er REcuBRTMIENTo DE ARsÉNtco.

Debido a la desorción de arsénico cuando se adsorbe CO, el estudio se ha

l imitado a recubr imientos de arsénico infer iores a 0,10. Todos los exper imentos

realizados en los que se intentó obtener recubrimientos de saturación de CO con

recubrimientos altos de arsénico (OA,>0,10), obtenidos con tiempos de adsorción de CO

pequeños, dieron resultados en los que los valores de n obtenidos eran muy superiores

a2, el valor máximo que se puede esperar para este proceso. Probablemente, en estos

casos, debido al corto tiempo de adsorción de CO (menor de 5") no se ha alcanzado

un equi l ibr io en la adcapa, y arsénico que ha sido desplazado por el  CO se mant iene

todavía en las proximidades de electrodo, en forma de As(ll l) o con un estado de

oxidación superior. Una vez oxidado el CO, el arsénico se vuelve a readsorber

espontáneamente al  l ími te super ior  de potenciales en forma de As( l l l )que poster iormente

se reduce a 0,57 V. De esta forma, se obtiene un estado final con un recubrimiento de

arsénico mayor del que existía en presencia de CO y por ende, un menor número de

si t ios de plat ino l ibres.  Parte de los s i t ios que habían sido l iberados por el  CO se ven

bloqueados nuevamente por el arsénico readsorbido. Este menor número de sit ios

desbloqueados de los que en realidad ha l iberado el CO, proporciona valores de n

anormalmente altos, y que no se corresponden con la forma de enlace de CO sobre la

superficie.

Con este l imitación presente, se estudió la evolución de la carga de oxidación de

CO y el  recubr imiento del  mismo con el  recubr imiento de arsénico ( f ig 1X.10).  Como se

observa, se puede ajustar una línea recta a los puntos experimentales. Esta línea

extrapolada a Q.o-O indica el valor de recubrimiento para el cual la adsorción de CO

estaría totalmente inhibida, si el arsénico no se desorbiera por efecto del CO. El valor

obtenido (O^,=9,35) es muy próximo al valor para el cual todos los sit ios de adsorción
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Figura 1X.10.  Evoluc ión de Q.oy de @.o
frente a @^,.

Figura lX.1 1. Evolución de n frente a Oo.

del electrodo de Pt(1 1 1) han sidc.¡ bloqueados por los adátomos de arsénico. Esto implica

la necesidad de átomos de platino l ibre para que se produzca la adsorción de CO sobre

la superf ic ie.

En el capítulo anterior se relacionó el comportamiento l ineal de los valores de

Q.o frente d Oua con el mantenimiento de las poblaciones relativas de CO lineal y puen-

te y, como consecuencia de esto, con un valor de n constante. La comprobación experi-

mental  para el  caso del  arsénico se da en la f igura |X.11. Comparando los resul tados

obtenidos con los espectros de FTIR se puede entender el porqué del mantenimiento del

valor de n. Por una parte, se t¡ene que al modificar el electrodo con arsénico se forman

estructuras menos compactas de CO que en el caso de electrodos sin modificar o cuan-

do se añade bísmuto a la superficíe del electrodo. Este efecto por si solo, haría disminuir

el  valor de n,  o lo que es lo mismo desplazar los valores de recubr imiento de CO por

debajo de la l ínea cont inua de la f igura 1X.11. Por otra parte,  a l  aumentar el  recubr i -

miento de arsénico la banda de CO puente disminuye proporcionalnrente más que la

banda de CO lineal, con lo que los valores de n tenderían a aumentar. El resultado

combinado de los dos efectos anteriores hace que el valor de n se mantenga constante

en el rango de recubrimientos estudiado.

t . 8

t . ó

1 . 0
0 .00

1 0 0

0 . 1  o . 2  0 . 3

0^"
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De la misma manera que se

estudiaron recubr imientos intermedios

de CO para el caso de los electrodos

modificados por bismuto, se procedió

a hacer lo mismo para el  arsénico.  En

el rango de recubrimientos de arsénico

estudiado, no se pudo observar una

var iación signi f icat iva del  valor de n

para recubrimientos de CO de satura-

ción. Al no poderse detectar cambio

alguno, es de esperar que tampoco se

vea afectado el comportamiento del

CO adsorbido en recubrimientos que

no bloqueen totalmente todos los esta-

dos de adsorción del electrodo de

Pt (111) .  En la  f igura  lX .12  se  ha  repre-

r.2

l .  t

1 . 0

0 .80 .4^ )

@^.

sentado la variación O.o y de n frente al porcentaje de sit ios de adsorción bloqueados

por el CO (SJ. El comportamiento registrado es el mismo que se espera para superficies

de  P t ( l11 )  s in  mod i f i ca r  [9 ] .

La dificultad de trabajar con recubrimientos altos de arsénico cuando se trabaja

con recubrimientos de saturación de CO impide verif icar la existencia de una variación

del valor de n para recubrimientos superiores a 0,10, de forma análoga a lo encontrado

para los s istemas B¡-Pt(1 11).  Sin embargo, se pueden ut i l izar los datos obtenidos para

este últ imo sistema y compararlos con los resultados obtenidos para el sistema

As-Pt(1 1 1) con O*)0,15 y recubr imientos parciales de CO, de tal  forma que pueda indi-

car o descartar la presencia de un efecto electrónico que haga variar las poblaciones

relativas de CO.

Para el  s istema Bi-Pt(1 11) y con ou,>0,15, se obtuvo que el  valor.de n era

constante independientemente que el valor de Su. Aprovechando que para recu-

brimientos parciales de CO la desorción de arsénico es pequeña o despreciable, se
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real izaron medidas de n para @^,>0,, |5.  Los valores de n encontrados eran siempre

menores a 1,4,  lo que se separa radicalmente del  comportamiento encontrado para el

bismuto a recubr imientos al tos.  El  comportamiento se asemeja al  representado en la

f igura l rx.12, por lo que no se encuentran pruebas de la existencia de modif icaciones en

el  valor de n.

|X.6. Co¡¡crusroNES.

A modo de resumen de las interacciones del CO adsorbido con los adátomos de

219

arsénico sobre la superficie de Pt(1 1 1), se puede decir existen:

Una adsorción compet i t iva entre los adátomos de arsénico y el  CO, que l leva

la desorción parcial del arsénico cuando se adsorbe CO.

¡ Unas interacciones laterales entre las moléculas de CO y el  arsénico adsorbido.

Estas interacciones se ponen en evidencia por el desplazamiento hacia

potenciales negativo del pico de oxidación de arsénico adsorbido superficialmen-

te cuando el CO no bloquea totalmente la superficie. Las interacciones laterales

hacen menos favorable la adsorción de CO.

'  A di ferencia de lo que sucede en para el  s istema Bi-Pt(1 1 1) no se han podido

detectar variaciones del valor de n.

'  Una transferencia de oxígeno desde el adátomo de arsénico oxidado hacia el

CO que cata l iza la  reacc ión de ox idac ión de este ú l t imo.  El  incremento en la

catál isis encontrado cuando existen adátomos de arsénico en la superf icie del

efectrodo es mayor que cuando el bismuto está adsorbido, debido a la presencia

de un efecto electrónico adicional en el caso del arsénico que desestabil iza las

moléculas de CO adsorbidas sobre la superf icie.
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La presencia de selenio y teluro adsorbidos sobre un electrodo de Pt(1 1 1) también

t iene una inf luencia en el  comportamiento de CO adsorbido. Sin embargo existe una

diferencia principal con el comportamiento observado para los electrodos de Pt(l 1 1)

modificados por arsénico y bismuto: el pico rédox del adátomo aparece a potenciales

más positivos que la oxidación del CO. De esta forma, la existencia de un mecanismo

catal í t ico bi funcional  con la part ic ipación del  adátomo oxidado en la oxidación del  CO

queda descartada. De existir una catálisis efectiva en la oxidación del CO, ésta tendría

que ser debida a un efecto electrónico de los adátomos sobre la superficie.

X.l. Cort¡poRTAMtENTo ELccrRoeuíMrco oe¡- CO ADsoRBtDo soBRE supERFtctts

Sr -Pr ( l  11) .

El selenio adsorbido sobre el electrodo de Pt(1 1 1) presenta dos picos de

oxidación superficial, el primero a 0,98 V, que sólo aparece a recubrimientos de selenio

super iores aO,17, y otro a 1,08 V [1] .  Estos potenciales son super iores al  potencial  f inal

de oxidación de CO sobre electrodos de P(l 1 1) sin modificar. Es de esperar, por tanto,

que los procesos de oxidación del selenio y del CO tengan lugar de forma separada. Esta

hipótesis queda demostrada en la f igura X.1.  Estudiando la evolución del  p ico de

oxidación del CO con el recubrimiento de selenio, se observa que el potencial de pico

se desplaza l igeramente hacia potenciales más negativos al aumentar el recubrimiento

del adátomo. Sin embargo, el f inal de la oxidación del CO se desplaza hacia potenciales

más positivos y se aproxíma al potencial inicíal de oxídación del adátomo. Esto hace

que el pico correspondiente al proceso de oxidación del CO sea cada vez más ancho,

dando lugar a un pico c laramente asimétr ico y gue presenta una cola.  Esta cola de

oxidación indica la existencia de moléculas de CO que t ienen una di f icul tad adic ional

Para su oxidación, probablemente inf lu idas por un entorno determinado de adátomos
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Figura X.l. Adsorción y oxidación de CO sobre un electrodo Se-Pt(l 11)con (A) Os"=0,05 (B) @s"=0,20 C)
@s.=0,23 y (D)@r.=9,26 en HrSOo 0.5 M. a oxidación del CO adsorbido y b recuperación?e las propie?ades del
electrodo tras la oxidación del CO.

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Capítu lo X. 225

de selenio. Por lo tanto, la presencia de selenio tiene dos efectos contrapuestos, por una

parte desplaza el pico de oxidación hacia potenciales más negativos, y por otra parte

estabi l iza las moléculas de CO adsorbidas en determinados si t ios de adsorción.

Para los electrodos de Pt(1 I 1) modificados con recubrimientos bajos de selenio,

también se observa la presencía de la onda de oxídación de CO a potenciafes entre 0,5

y 0,6 V (fig. X.1B). Esta onda está asociada con la transformación de la estructura de CO

sobre la superf ic ie que l leva un recubr imiento de CO l igeramente infer ior  y a la

sust i tución del  CO mult ienlazado por CO puente [2,3]  en el  e lectrodo de Pt( l  I  1)  s in

modif icar.

A diferencia de lo ocurrido con los adátomos de bismuto y especialmente con los

de arsénico, no existe una adsorción competit iva entre los adátomos de selenio y de CO.

El perfi l  de los estados de adsorción del platino y la carga de oxidación del adátomo

antes de la adsorción de CO y tras su oxidación es fa misma, lo que indica que la

cantidad de selenio sobre la superficie se ha mantenido constante. La diferencia de

comportamiento de estos electrodos con los modificados por bismuto y arsénico tiene
que ser debida a una mayor energía de adsorción del selenio con respecto al los otros
dos adátomos.

La ausencia de adsorción competit iva entre los adátomos de selenio y las

moléculas de CO no impl ica la ausencia de interacciones entre el los,  s implemente

significa que la energía de adsorción del CO sobre el electrodo de Pt(1 1 ' l) no es lo

suficientemente grande como para desplazar el selenio adsorbido de la superficie. En los

casos precedentes, las interacciones se detectaron comparando los perfi les voltamétricos

de oxido-reducción del adátomo en presencia y en ausencia del CO. El selenio

adsorbido sobre electrodos de Pt(1 ' l  1) presenta el inconveniente de que el pico de

oxidación del adátomo aparece a potenciales más positivos que la oxidación del CO,
lo que hace imposible detectar las interacciones entre el CO y el adátomo cuando

ambos están presentes en la adcapa. Sin embargo, los picos del proceso rédox del

adátomo registrados en el barrido inmediatamente posterior a la oxidación del CO
difieren l igeramente de los posteriores y del registrado antes de la adsorción del CO.
Para recubrimientos bajos de selenio (fig. X.1A) la modificación se da principalnrente en
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el pico de reducción del  adátomo, que sufre una deformación en relación al  s iguiente,
mientras que para recubr imientos medios de selenio ( f igs.  X. lB y C) se observa
pr incipalmente un aumento de carga bajo el  p ico a O.9B V y una disminución del  p ico
a 1,08 V. Para recubr imientos al tos de selenio,  no se observa modif icación apreciable.

Teniendo en cuenta que la

cant idad de selenío se mant iene cons-

tante sobre la superficie del electrodo,

la única forma de expl icar el  cambio

en el pico rédox adátomo es que se

haya modificado la estructura de la

adcapa de selenio y que esta modifica-

ción haya perdurado algún t iempo tras

la oxidación del  CO. Para el  mismo

sistema, CO adsorbido sobre superfi-

c ies Se-Pt(1 1 1),  un estudio de ul t ra al to

vacío encontró que el  CO induce cam-

bio en el estructura del selenio adsor-
Figura X.2. Estructuras propuestas para la adsorción bido [a]. Cuando se adsorbe CO sobre

de selenio y CO sobre una supedicie de pt(i 1 I ). (A) p(2x2)_Se.
1s¡ ({7xVz) R30", adcapa mixta se-Co [41. una superf ic ie de pt(1 1 1) con un recu_

brimiento de selenio deO,25,la estructura de la adcapa cambia de una estructura p(2x2)
(presente en ausencia de CO) a una ({Zxr/Z) Rl9,1" ( f ig.  X.2).  La t ransic ión entre
estructuras se produce para recubrimientos de CO superiores a O,O4 y temperaturas
super iores a 130 K. Entre las moléculas de CO y los adátomos de selenio existen
interacciones repulsivas, y para minimizar estas interacc¡ones, la estructura superficial
pasa a ser del  t ipo (r /7xr/7) R19,1o, en la que las moléculas de CO han aumentado sus
distancias con los adátomos de selenio con respecto a las que tendrían si se conservase
la estructu ra p(2x2) [1 ]. Este tipo de modificaciones estructurales también es posible en
medios condensados, y explicarían las modificaciones encontradas en los picos rédox
del adátomo.

o
o
Éiiil,;l

Pt

Se

co
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Dos t ipos dist intos de modif icaciones estructurales pueden tener lugar al

adsorberse el  CO: bien se forma una adcapa mixta,  de una forma simi lar  a lo ocurr ido

en UHV, o bien las interacciones repuls ivas entre el  CO y el  selenio hacen que se forme

una estructura en is las.  La formación de una estructura en is las probablemente l leve a

la apar ic ión de unas zonas con un mayor recubr imiento local  de selenio que el

recubr imiento medio,  que puede hacer que los picos de adsorción de selenio se

modif iquen l igeramente.  Con los datos obtenidos a part i r  de los exper imentos

voftamétr icos no es posíble determinar fehacientemente cual  de las dos modif icaciones

en la adcapa de selenio está teniendo lugar.  Sin embargo, existen indic ios que señalan

hacia la formación de una adcapa mixta. Como ya se ha apuntado, el CO no es capaz

de desplazar a los adátomos de selenio de la superf ic ie,  a di ferencia de lo que ocurr ía

para el arsénico [3]. Para este últ imo adátomo también existían interacciones repulsivas

con el CO, a pesar de lo cual se formaba una adcapa mixta. Por tanto en el caso del

selenio,  a l  CO le resul tará más di f íc i l  mover lo de sus posic iones en la superf ic ie para

formar una estructura en is las.  De los datos de adsorción disociat iva de ácido fórmico

se puede deducir  que el  selenio está distr ibuido de forma uni forme sobre la superf ic ie

del electrodo [5], por lo que el t ipo de estructura probable es el de una adcapa mixta.

Por tanto la modificación de los picos rédox se debe con toda probabil idad a una

modificación de la estructura superficial del selenio forzada por ef CO, que hace que

el  selenio se desplace l igeramente de sus posic iones in ic ia les.

La adsorción de CO está totalmente inhibida para recubr imientos de selenio de

0,33 ( f ig X.3).  Para este mismo recubr imiento,  todos los s i t ios de adsorción de plat ino

han sido bloqueados por el adátomo, lo cual supone la necesidad de sit ios de adsorción

no bloqueados por el selenio para que la adsorción del CO tenga lugar. Este valor de

recubr imiento de selenio coincide con el  encontrado en ul t ra al to vacío [1 ] .  Suponiendo

que la estructura superf ic ia l  del  selenio es la misma que la encontrada en vacío para el

mismo recubrimiento de adátomo, la estructura (r/¡xr/:) R30" impide la adsorción del

co.

La influencia de los adátomos de selenio también se observa en recubrimientos

de CO infer iores al  de saturación ( f igs.  X.a y 5).  Para un recubr imiento de selenio de
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o

1

0,.10, el  proceso de oxidación del  CO

depende de la cant idad de CO sobre la

superficie del electrodo. Así, si el re-

cubr imiento de CO es cercano al  de

saturación, aparece un pico agudo a

0,78V, que presenta un hombro a

potenciales más bajos que los del  p ico

pr incipal  ( f ig.  X.aA).  El  potencial  del

pico coincide aproximadamente con el

del  obtenido para la oxidación del  CO

para un recubr imiento de saturación

del  CO. Si  e l  recubr imiento de CO

disminuye, aparece un pico único ( f ig.

X.4B).  El  potencial  de este pico,  infe-
Figura X.3. Adsorción y oxidación de CO sobre un

electrodo Se-P(l 11) con Os.=0,33 en HrSOo 0,5 M.

100

E/v (RHE)

FiSura X.4. Dos experimentos de oxidación de CO sobre un electroclo Se-P(ll l) con @s"=0,10 con
recubrimientos parciales de CO. a estado del electrodo tras al adsorción de CO, b oxidación cJel CO y c recuperación
de las propiedades del electrodo tras la oxidación del CO.

f
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r ior  a l  encontrado para recubr¡mientos de saturación de CO, corresponde al  potencial

del  hombro encontrado en la f igura X.4A. Además, este potencial  es el  mismo que el

encont rado para  la  ox idac ión  de  CO sobre  e lec t rodos  de  Pt (111)s in  mod i f i car  para

recubrimientos bajos de CO [6], o en electrodos modificados por adátomos cuando no

existe interacción adátomo-CO [3,7,8,9] .  Se puede concluir  por tanto,  que el  p ico a

O,7B V corresPonde a zonas del electrodo donde la adcapa Se-CO es compacta, mien-

tras que el pico a potenciales inferiores corresponde a zonas no compactas, y por tanto

existen si t ios de plat ino s in bloquear.

Aumentando el  recubr imiento

de sefenio, el proceso de oxidacíón def

CO para recubrimientos inferiores al

de saturación se extiende en un rango

ampl io de potenciales ( f ig.  X.5),  que

abarca desde el potencial de los esta-

dos inusuales del  p lat ino hasta el  in ic io

de la oxidación del adátomo. Además

presenta un pequeño pico a 0,68 V,

encontrado anteriormente en la oxida-

ción del  intermedio venenoso proce-

dente de ácido fórmico (véase apartado

Vl.4).  El  potencial  f inal  de la oxidación

Figura X.5. Experimenro de oxidación de Co sobre del CO es prácticamente el mismo que
un elec(rodo Se-Pt(l 1l) con @s.=0,17 con un recubrimiento I
parciales de Co. a, b y c igual queen f igura x.0."" '  e l  encontrado para recubrimientos de

saturación. En los sistema adátomo-pt(1 1 1) estudiados anteriormente, el potencial f inal

para la oxidación del CO para recubrimientos inferiores al de saturación siempre era

significativamente más negativo que el encontrado para recubrimientos de saturación de

CO. La extensión del proceso de oxidación de CO, y la comparación con las otras

superf ic ie estudiadas l leva a pensar que existe una inhibic ión del  proceso de oxidación

del CO.

1
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Figura X.6. Oxidación parcial de CO sobre un elecrrodo Se-P(tl l) con @r"=O,t2 en HrSto 0,5 M. Las
flechas marcan la evolución de los voltagramas con el ciclado. (A) Ciclos 1-3, (B) ciclo 4, (C) ciclos 5-12 y (D)
oxrdación total del CO.
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Para tener un mayor conocimiento del proceso de oxidación del CO para

recubr imientos al tos de selenio,  se procedió a oxidar parcialmente el  CO a part i r  de

un recubr imiento de saturación ( f ig.  X.6).  El  potencial  f inal  de oxidación se f i jó en

0,69 V. Tras el  pr imer barr ido posi t ivo,  parte de los s i t ios de plat ino bloqueados por el

CO han sido l iberados, como indica la presencia de si t ios de adsorción de plat ino en

el primer barrido negativo (fig. X.6A). Este comportamiento dif iere del obtenido para

electrodos modificados por arsénico (fig. lX.3A) [3], donde la oxidación de las primeras

moléculas de CO no l ibera s i t ios de plat ino,  s ino que se produce una descompactación

de la capa de CO. Si se continúa ciclando el electrodo entre los mismos límites, aparece

un pico en el perfi l  voltamétrico a 0,68 V, que corresponde exactamente con el

potencial del pico observado en el proceso de oxidación de CO (fig. X.68). A dicho pico

de oxidación le corresponde un pico de reducción que se encuentra exactamente al

mismo potencial ,  solapado con los estados de adsorción inusuales del  Pt(1 1 1).  La

existencia de un pico en el barrido negativo, hace descartar la posibil idad de que dicho

pico esté relacionado directamente con la oxidación de CO, e indica su relación íntima

con los estados inusuales del platino. Es más, su forma recuerda la del pico de los

estados inusuales que se obt iene para el  e lectrodo de Pt(1 1 1) s in modif icar en concen-

traciones bajas de sulfato [10J y que está asociado a una transición de fase en la adcapa

de aniones. Aceptando el paralelismo entre los dos procesos, es probable que el pico

a 0,68 V sea debido a una transición de fase en la adsorción de aniones. Este fenómeno

sólo se observa para un recubrimiento determinado de CO, ya que si se continúa con

la oxidación parcial, el pico desaparece (fig. X.6C). Tras 12 ciclos de oxidación parcial,

el CO se ha oxidado totalmente (fig. X.6D). Todo indica que la extensión en el barrido

voltamétrico del proceso de oxidación del CO es debida a causas cinéticas relacionadas

con la presencia de adátomos de selenio sobre la superficie del electrodo.

X.2. Cot'tpoRTAMtENTo ElEcrRoeuíMrco DEL CO ADsoRBtDo soBRE supERFtctEs

T r -P r ( l 11 ) .

El pico de oxidación del teluro adsorbido sobre el electrodo de Pt(1 
' l  

1) aparece

a un potencial  de 0,83 V [ t t ¡ .5¡  sobre este electrodo se adsorbe CO, el  f inal  de la
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Figura X.7. Adsorción y oxidación de CO sobre un elecrrodo Te-P(l 11) con (A)6t¡"=0,06 (B)@r"=9,65 6¡
@r.=0, l5 y (D) @rc=0,24 en HrSOo 0,5 M. a oxidación del CO adsorbido (a 50 mV s-' para i".rrua (,1) y S mV s'
para el resto) y b recuperación de las propiedades del electrodo rras la oxidación del tO ISO mV s'¡).
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oxidacíón del Co se solapa con el pico de oxidación def adátomo (fíg. X.zA). Sin

embargo, reduciendo la velocidad de barr ido durante el  registro del  vol tagrama de

oxidación del  CO a 5 mV s- ' ,  es posible separar ambos procesos ( f igs.  X.7B-D),  a

di ferencia de lo que ocurr ía con los adátomos de bismuto [B] y arsénico [3] .  La
separación entre los procesos de oxidación del CO y del adátomo lleva a concluir que

los procesos de oxidación del teluro y del CO tienen lugar de forma totalmente indepen-

diente,  s in inf luencia de uno en el  otro.

El potencial del pico de oxidación del CO es prácticamente independiente del
recubrimiento de teluro salvo cuando éste se aproxima al de bloqueo total de la
superficie (@r"=9,25). Para estos valores de recubrimiento, aparece una cola en el pico

de oxidación del CO (fig. X.7O. Si el recubrimiento de teluro es de 0,24 (fig X.7D), el
proceso de oxidación de CO aparece totalmente pegado al de oxidación del adátomo.

El desplazamiento del potencial f inal de la oxidación del CO hacia potenciales positivos

está asociado, como en el caso de los electrodos modificados por selenio, a las

moléculas de CO rodeadas por un gran número de adátomos. En ocasiones el pico de
oxidación de CO puede aparecer desdoblado, lo puede estar asociado a distintos
dominios con recubrimientos de CO y teluro distintos. También es posible observar la
onda de oxidación a potenciales de 0,5-0,6 V (fig. x.7B), por lo que se puede predecir

la existencia de Co multienlazado para recubrimientos bajos de teluro.

Como ocurriera con el caso del selenio, no es posible detectar interacciones entre
el CO y los adátomos de teluro, ya que el pico de oxidación del teluro aparece a
potenciales Para los que la oxidación del CO ya ha tenido lugar. Además en el presente
caso, tras la oxidación del CO no hay ninguna modificación perceptible del pico rédox,
por lo que no es posible determinar voltamétricamente si el CO v el teluro forman una
adcapa mixta o están formando islas.

El CO es capaz de desplazar parte de los adátomos de teluro que inicialmente

estaban presentes en la superficie del electrodo. Así, tras la oxidación del CO la carga

bajo los estados de adsorción del platino ha aumentado y la carga de oxidación del
te luro ha disminuido ( f ig.  X.8).  La desorción del  adátomo no ha supuesto cambio alguno
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en las propiedades del electrodo ya que la relación entre las cargas de ambos procesos

[1  I  ] :

QR * Qr" = 241 pC qn-2 (x.t )

se cumple tanto antes de la adsorción del CO como después de la oxidación del mismo.
Por tanto para explicar la disminución de carga del pico rédox del adátomo se puede
descartar cualquier proceso superf ic ia l  d ist into al  de una simple desorción del  adátomo.

f

I

1

50

.t

I

1

Figura X.B. Comparación ente el voltagrama
antes de la adsorción de CO (línea discontinuá) tras
la oxidación de CO (línea continua) para un electrodo
Te-Pt(l 11) con @r"=0.13 en HrSOo 0,5 M.

Figura X.9. Experimento de oxidación de CO
sobre un electrodo Te-Pt(l I i  ) con @r"=0,10 con un
recubrimiento parciales de CO. a, b y c igual que en
figura X.4.

Si el CO no satura la superficie del electrodo el comportamiento es similar al
descrito para los electrodo de pt(1 ' l  1) modificados por selenio (fig. X.9). La oxidación
de CO se ve dificultada para recubrimientos altos de teluro, para los que el f in del
proceso de oxidación del CO se desplaza hacia potenciales positivos.
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X.3. ElrcrRocATÁusts EN rA oxtDActóN DEr CO poR

ADSORBIDOS.

TA PRESENCIA DE SETENIO Y TETURO

Los apartados anteriores no indican

del CO debida a la presencia de los dos

la existencia de una catál is is en la oxidacíón

adátomos estudiados. para comprobarlo, se
procedió a registrar transitorias de oxidación para los electrodos de pt(l 1 1) modificados
por selenío y te luro a dist intos potenciales.  Los resuftados indican que la oxidación t iene
lugar de forma más lenta que para los electrodos de pt( l  1 1) s in modif icar,  lo que
confirma los indicios obtenidos a partir del comportamiento voltamétrico del CO
adsorbido sobre los electrodos. Estos resultados contrastan con los encontrados por
Motoo y colaboradores Ii 2], que sólo encontraron un pequeño aumento en la velocidad
de oxidación del CO por presencia de selenio en la superficie. La diferencia con los
resultados de este trabajo probablemente se debe al empleo de electrodos policristalinos
de plat ino para real izar el  estudio y a la presencia de CO en disolución que, probable-
mente, dif iculta la interpretación de los resultados.

X'4' Esruo|o PoR FTIR oe [As ADCAPAs CO-SE v CO-Tc soBRE ErccrRoDos oe pr(l11).

Como en los casos anteriores, se procedió a registrar los espectros FTIR de las
adcapas, que servirán para comprender mejor el comportamiento de los electrodos. La
figura X' 1 0 muestra el espectro FTIR del CO para dos recubrimientos distintos de selenio
y su comparación con el electrodo de pt(1 1 1) sin modificar. Un primer aspecto que se
puede observar es la progresiva desaparición del la banda correspondiente at CO
multienlazado al aumentar el recubrimiento de selenio. La desaparición de las especies
no monoenlazadas de CO ha sido observado anteriormente para los electrodos de
Pt(1 11) modif icados por bismuto [8,13],  arséníco [3j  y ant imonio [14j .  Como ya se ha
señalado, las estructuras de CO compactas, asociadas a la presencia de CO multienlaza-
do, producen al oxidarse una onda de oxidación a 0,5-0,6 V, detectada en la figura X..l .
La desaparíción de la banda del Co multienlazado sugiere que el selenio está
induciendo una modificación en el modo de adsorción del CO. S¡ se tiene en cuenta el
comportamiento observado en ultra alto vacío, este fenómeno se puede entender como
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Figura X.l0. Espectro FTIR del CO aclsorbido sobre
un electrodo de Pt(l 1l) con a @*=Q.Qe, b @r"=Q,Qt y q
@s.=0, 16 en HrSOo 0, 1 M.

resultado de la formación de una adca_
pa m¡xta.  La formación de is las queda

descartada ya que gran parte de las
is las de CO estaría a salvo de las in_
f luencias del  selenio adsorbido y el  CO
tendría un una distr ibución simi lar  a la

observada para electrodos de pt(1 1 1)
sin modificar. La desaparición del CO

mult ienlazado se corresponde muy

bien con la formación de una estructu-

ra m¡xta del t ipo de las observadas en

vacío, el las que el adátomo ocupa los

huecos octaédricos de la superficie y el
CO se si túa s iempre en posic ión l ineal
(fig. x.A [aJ.

Otro factor a destacar en el
comportamiento observado para el CO es el desplazamiento de la banda de CO l ineal
hacia números de onda menores. Las razones para este desplazamiento pueden ser dos:

o La disminución del  recubr imiento de CO hace disminuir  e l  acoplamiento
CO-CO [2] y la banda se desplaza hacia números de onda más bajos.

' Existe un efecto electrónico causado por el selenio que hace que aumente la
retrodonoación por parte de la superficie de pt(l j  1) hacia el CO y como
consecuencia aumenta la energía del  enlace CO-PI [ , l5]  a lavezque se debi l i ta
al enlace 6=0 Y la banda del CO lineal se desplaza hacia números de onda
inferiores.

Para poder determinar cual de los dos efectos es el que está predominando, se
va a determinar la variación de la posición de la banda de CO lineal con el potencial
( f ig '  X'11) '  En el  presente caso, la var iación obtenida, 30 cm-'V-r ,  es la misma que la
obtenida para el electrodo de pt(1 1 l ) sin modificar. para el caso del pt(1 1 1) modificado

1 7 8 2  c m '

] , , 0 " * , *

2 0 ó 4  c m l

2049 cm' '

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Capítu lo X. 2 3 7

por bismuto,  e l  efecto electrónico

l levaba aparejado un cambio importan-

te en la dependencia del  número de

onda de la banda con el  potencial  [B] ,

a diferencia del comportamiento obser-

vado aquí. Por tanto se puede descar-

tar un efecto electrónico importante.

Además, la posición de las bandas

para un electrodo de Pt(1 1 1) modif ica-

do por selenio coincide con la obteni-

da para un electrodo de Pt(1 1 1) s in

modif icar con un recubr imiento s imi lar

de  CO [13 ] .

Figura X.'t1. Variación del núrnero de onda de la
banda de Co lineal con el potencial para un electrodo de Con los datos de infrarrojo se
P(l1l)  con @se=0'00 ( ' ) '  @*=g'95 (a) y €) 'e=0'16 (tr) '  

puede expricar er comportamiento del

CO adsorbido sobre las superficie Se-Pt(l 1 1). En este caso el selenio actúa como mero

tercer cuerpo sin producir un efecto electrónico sobre la superficie del electrodo, de la
misma forma que para la oxidación del ácido fórmico t5l. El adelanto del potencial de
pico en la oxidación del CO probablemente tiene como motivo pequeñas variaciones

en el mecanismo de nucleación y crecimiento por el que transcurre la oxidación del CO

[16,171, y es poco signi f icat ivo,  yd que la oxidación del  CO no está catal izada por la
presencia de selenio sobre la superficie del electrodo. El desplazamiento del la banda

de CO lineal hacia número de onda inferiores hace que se estabil ice la adsorción de CO

y se retarde su oxidación, lo que implica que sean las moléculas de CO rodeadas por

un mayor número de adátomos de selenio (las más estabil izadas) las que se oxiden con
una mayor dif icultad, dando origen a la cola de oxidación encontrada en el perfi l

voltamétrico.

El comportamiento encontrado para los electrodos de pt(l 1 1) modificados por

teluro es el  mismo que el  encontrado para los modif icados por bismuto.  Así,  la adic ión

de teluro sobre la superficie desplaza la banda del CO lineal hacia valores menores de

^ ¿ a
a  ¿ - -

r-

- j¿-¿-Ü-/
{

0.0  0 .  I  o .2  0 .3  0 .4  0 .5  0 .6

Elv (RHE)
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. Figura X.l2. Espectro FTIR del CO adsorbi- Figura X.13. Variación clel núrnero de onclado sobre un electrodo de Pt(11l) con a @re=0,00, b de la banda de CO lineal con el potenciat para un@r"=0'06 v c ore=0,14 en H,soo 0,1 M. 
;a:::;,:fi,5irr 

rir.",, ol"=b,ód'r.r, @r"=0,06 (¿)

número de onda ( f ig.  X.12),  a lavez que desaparece el  Co mult ienlazado. También
hace variar la dependencia de la posición de la banda con el potencial, pasando de los
30 V-r cm-l encontrados para el electrodo de pt(l 1 1) sin modificar a 45 V-r .¡.,-r (f ig
X'13),  de forma análoga a lo encontrado para electrodos de pt( l l1)modif icados por
bismuto [3]. Este cambio de dependencia supone la existencia de un efecto electrónico
causado por el teluro sobre la superficie de pt(1 1 1), también detectado para la adsorción
disociativa de ácido fórmico sobre superficies Te-Pt(1 1 1) t1Bl. De esta forma, no es de
esperar ningún efecto del adátomo sobre la oxidación del CO, ya que el efecto
electrónico tendería a estabil izar a la molécula de CO sobre la superficie y no a
favorecer su oxidación, de la misma forma que pasaba con el bismuto [¡,g].

Aceptando la existencia del efecto electrónico, éste no va a causar una
aceleración de la oxidación del CO, ya que su efecto es estabil izar las moléculas de CO
adsorbidas sobre la superficie. El potencial de oxidación inicial del CO se mantiene
prácticamente estable. Como ocurría en el caso del selenio, el desplazamiento del f inal
de la oxidación hacia potenciales más posi t ivos se debe pr incipalmente a la di f icul tad

10"

790

AR

c m

/R

2 0 6 4  c m '

2 0 6 0  c m l
i_
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de oxidar las moléculas de Co totalmente rodeadas por te luro.  Este fenómeno no se
observa en el caso de los adátomos de arsénico y bismuto, ya que son los propios
adátomos los que favorecen, por un mecanismo de catál is is bi funcional ,  la oxidación
de las moléculas totalmente rodeadas por los adátomos. Al no ser posible dicho
mecanismo en el presente caso, ra oxidación de co está retardada.

Por otra parte, los datos espectroscópicos obtenidos hacen pensar que la
estructura de CO y teluro coadsorbidos sobre un electrodo de pt(l 1 l ) es la de una
adcapa mixta. El comportamiento de la bandas de adsorción es el mismo que el
encontrado para el caso de bismuto [3], que claramente presenta una estructura en capa
mixta.

X.5. Derrn¡r,r¡runcló¡.¡ DEL REcuBRtMtENTo or CO.

El calculo del  recubr imiento de Co se va real izar usando los mismo cr i ter ios
descritos en el apartado vll l .4. Para los electrodos modificados por selenio y teluro el
cálculo Presenta la ventaja de que no hay que descontar la carga de oxidación de los
adátomos puesto que la oxidación del adátomo tiene lugar a potenciales superiores al
proceso de oxidación del CO.

X'6' Evoluclóru ot¡- REcuBRtMtENTo DE co coru Er RECuBRTMTENTo DE sErENro y TnuRo.

El recubrimiento de Co calculado para los distintos valores de recubrimiento de
los adátomos se muestran el la figura X.14. Los espectros FTIR demuestran que al
aumentar el  recubr imiento del  adátomo, la población de Co mult ienlazado disminuye
y el Co lineal queda prácticamente como la única especie presente en la superficie. por
tanto, la carga de oxídación de CO obtenida tenderá a ser de dos electrones por sit io
de Pt(1 1 1) bloqueado por CO. Este comportamiento está reflejado por la línea
discont inua en la f igura x.14. Como se puede observar los puntos exper imentales
tienden a aproximarse a este comportamiento ideal, de acuerdo con los resultados
obtenidos por FTIR. Esta misma tendencia muestran los valores de n,  que aumentan
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Figura X.l4. Variación de @.o (.) y cle n (0) con (A) Oe y (B) Or" para un electroclo cle pt(l l1)

progres¡vamente Para dar un valor máximo de 1,75 para el  caso del  selenio y de 1,90
para el  del  te luro.  Debido a la gran sensib¡ l idad del  valor de n a la presencia de
especies de CO multienlazado, estos valores suponen que más de un BS o/o del CO
presente en la superf¡cie está en forma de CO lineal.

X.7. Co¡¡cLUstoNEs.

o Tanto el teluro como el selenio dif icultan la oxidación del CO, cuando los
adátomos rodean totalmente la molécula de CO. No existe un mecanismo de
catálisis por transferencia de oxígeno del adátomo al CO ya que el adátomo se
oxida con posterioridad a la oxidación de CO.

¡ La modificación del pico rédox del selenio inmediatamente después de la
oxidación del Co supone la formación de una adcapa mixta se-co, .en la que
distribución de los adátomos de selenio se ha visto modificada por las presencia
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de CO adsorbido. El  te luro y el  CO también presentan una estructura en capa

mixta.

o La presencia de adátomos sobre la superficie del electrodo lleva a la

desapar ic ión de las especies de CO no l ineales.

o Existe un efecto electrónico del teluro sobre fa superfícíe del electrodo que

l leva a estabi l izar el  CO adsorbido sobre la superf ic ie del  e lectrodo. El  selenio no

demuestra ningún efecto electrónico.

X.B. RrrenENctAs.

1.  J.M. Fel iu,  R. Cómez, M.) .L lorca y A. Aldaz,

Surf .  Sci . ,  289 (1993) 152.

2 .  l .  V i l legas  y  M.J .Weaver ,

J .  Phys .  Chem. ,  101 (1  994)  1648.

3. E. Herrero, A. Rodes, J.M. Pérez, J.M. Feliu y A. Aldaz,

J.  Electroanal .  Chem.,  en prensa.

4. M.P. Kiskinova, A. Szabó y T.J. Yates Jr.,

Surf .  Sci . ,  226 (1990) 237.

5. M.J. Llorca, E. Herrero, J.M. Feliu y A. Aldaz,

J.  Electroanal .  Chem.,  373 (1994) 217.

6.  J.M. Fel iu,  J.M. Orts,  A.  Fernández-Vega, A. Aldaz, y J.  Clavi l ier ,

J .  E lec t roana l .  Chem.  296 (1990)  , |91  
.

7. E. Herrero, A. Fernández-Vega, ).M. Feliu y A. Aldaz,

J.  Electroanal .  Chem.,  350 (1993) 73.

B. J.M. Fel iu,  ) .M. Orts,  A.  Fernández-Vega, A. Aldaz, y l .  Clavi l ier ,

J .  E lec t roana l .  Chem.  296 (1990)  19  j .

9.  E.  Herrero,  J.M. Fel iu Y A. Aldaz,

J .  Cata l . ,  152 (199ü 264.

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



2 4 2 S e y  [ e - P r ( l 1 l ) + C O

10.J .C lav i l i e r ,  A .  Rodes ,  K .  E l  Ach i  y  M.A .Zamakhchar i ,

J .  Ch im.  Phys . ,  BB (1991)  1291 .

11 .  J .M.  Fe l iu ,  R .  Cómez,  M.J .  L lo rca  y  A .  A ldaz ,

Surf .  Sci . ,  297 (1993) 209.

12. M. Shibata y S. Motoo,

J .  E lec t roana l .  Chem. ,  194  (19S5)  261 .

13. S.-C. Chang y M.J.  Weaver,

Sur f .  Sc i .  241  (1991)  11 .

'14.  
N. Kizhakevar ian y M.J.  Weaver,

Sur f .  Sc i . ,  310 (1  994)  183.

15 .  W. -F .  L in ,  S . -C.  Sun y  Z . -W.  T ian ,

J.  Electroanal .  Chem.,  364 (1994) 1.

16. C. McCal lum, y D. Pletcher,

J .  E lec t roana l .  Chem.70 (1976)  277.

17. B. Love, J.  L ipkowski ,
. 'ACS symp.Ser ies  378u,  cap.33 ,  (M.P.  Sor iga ,  ed . ) ,  Wash ing ton  1988.

18. E. Herrero,  M.J.  L lorca, J.M. Fel iu y A. Aldaz,

J.  Electroanal .  Chem.,  en prensa.

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



CAPITULO XI.

AosoncróN y oxrDAcrór.¡ or co soBRE ELEcTRo-
Dos pe Pr(l 00). EsruDto ELEcTRoquírurco y DE
UHV.

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



244 Pt(100)+CO

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



Capítu lo Xl
¿.+ >

El comportamiento del CO adsorbido sobre electrodos de Pt(l 1 j ) es bastante
conocido. Se han realizado estudios electroquímicos 11,2), de ultra alto vacío (UHV)

[3,4J, de espectroscopía FTIR [5,6,7J y también por microscopía de efecto túnel (STM)

[8,9]. Dichos estudios han permitido tener un conocimiento bastante preciso del t ipo de
estructura que presenta el CO adsorbido sobre estos electrodos [9,5], del recubrimiento
máximo alcanzable [9,10],  y de su relación con el  comportamiento electroquímico [1 1] .
Por contra, el comportamiento del CO adsorbido sobre electrodos de Pt(100) ha recibido
una menor atención. Existen var ios estudios por FTIR [12,13,14] y otro real izado con
STM [15]. Sin embargo, éste últ imo no fue capaz de determinar la estructura de la
adcapa de CO sobre un electrodo de pt(l00). Es, por tanto, interesante realizar un
estudio de la estructura y comportamiento de la adsorción y oxidación del CO adsorbido
sobre electrodos de Pt(l00).

El ultra alto vacío permite la determinación de la estructura superficial de un
adsorbato y su recubrimiento con técnicas como la difracción de electrones de baja
energía (LEED) y la espectroscopía Auger. Estas técnicas se pueden aplicar a sistemas
electroquímicos, acoplando una cámara con célula electroquímica a la cámara de vacío
[3,16]. Una vez realizadas las experiencias de adsorción en la célula electroquímica, el
electrodo es transferido a la cámara de vacío donde se caracteriza de forma ex situ.
Como toda técnica ex situ, el UHV puede presentar algunos inconvenientes. El más
importante de ellos es la necesidad de transferir el electrodo del sistema electroquímico
af UHV, perdiendo todo control potenciostático del electrodo. En dicha transferencia
puede suceder que el adsorbato que se desea caracterizar se desorba o sufra transforma-
ciones estructurales, por lo que a la hora de interpretar los resultados siempre hay que
tenerlo en cuenta. Para el presente caso, la adsorción del CO sobre electrodos de
Pt(100),  los datos indican que dicha transformación no ha tenido lugar.
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X1.1. CoMPoRTAMTENTo ElEcrRoeuíMrco DEL CO ADsoRBrDo soBRE supERFrctES Pr(100).

La f igura Xl .1 muestra el  vol tagrama correspondiente a la oxidación de un

electrodo de Pt(100) recubierto a saturación con CO. Como para el electrodo de Pt(1 1 1),

todos los s i t ios de adsorción del  p lat ino han sido bloqueados y no se observa ninguna

respuesta de corriente, salvo la correspondiente los proceso de doble capa en la zona

0,1 -0,8 v.

100

La oxidación del  CO da lugar a

un pico muy agudo y que aparece a

potenciales superiores a los encontra-

dos para el  p lano (1 1 1) (a 0,85 V para

el electrodo de Pt(l 1 I ) frente a 0,90 V

para el  Pt( l00)) .  Si  se acepta que el

mecanismo de oxidación del  CO es un

mecanismo de nucleación y crecimien-

to [17,1B],  es lógico pensar que el  po-

tencial  a l  que aparece el  p ico de oxi-

dación, que, como para todo proceso

irreversible,  está relacionado con la

Figura Xr.r  Adsorción y oxidación de Co sobre un 
cinét ica de oxidación'  sea dependiente

electrodo P(l00)sin rnodi i icar,  a oxidación del Co adsorbido de la estructura superf ic ial  del  elec-
(v= i 0 mV s-') y b recuperación de las propiedades del electro
do tras la oxidación del co (v=50 mV s:r). trodo. Como para los potenciales a los

que se oxida el CO la etapa determinante de la velocidad es el proceso de nucleación,

la probabil idad de oxidar una primera molécula de CO, que hará de núcleo para la

oxidación de las moléculas de su entorno, depende de la estructura y disposición del

CO sobre la superficie del electrodo. Tampoco hay que descartar que en esta formación

de los primeros núcleos de oxidación influyan otros factores, como la disposición y

accesibil idad de las moléculas de agua, que son la fuente de oxígeno necesario para la

oxidación del CO. Así se sabe que el agua forma estructuras ordenadas sobre superficies

de Pt(1 1 1), pero no se encuentran evidencias de la existencia de dichas estructuras sobre

super f i c ies  de  Pt (100)  [19 ] .

q

tr
o

:1.

E/v (RHE)
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Otra característica diferencial del comportamiento del electrodo de Pt(100) frente

al  de Pt(1 1 1),  es la ausencia de preondas de oxidación del  CO para potenciales en el

rango entre 0,5 y 0,6 V. Esto indica que no existe ningún t ipo de transformación de la

estructura de CO que suponga una disminución del  recubr imiento de CO, a di ferencia

de lo que ocurr ía en el  caso de los electrodos de Pt( ' l  11) (véase apartado Vl l l .3) .  Las

medidas de infrarrojo detectan únicamente una var iación reversible de la intensidad

relat iva de las bandas del  CO l ineal  y puente con el  potencial  [20] .  Dicha var iación

puede atr ibuirse a la var iación del  acoplamiento entre las dos bandas al  var iar  e l
po tenc ia l  [21 ] .

El  e levado potencial  de oxidación del  CO hace que ésta coincida con el  in ic io

de la formación de los óxidos superficiales sobre este plano. La formación de óxidos

superficiales sobre la superficie del electrodo puede causar modificaciones de la estruc-

tura superficial del mismo [22,23], por lo que es aconsejable evitar la formación de
óxido. Una forma de evi tar  la formación de oxido es reducir  la velocidad de barr ido del
vol tagrama durante la oxidación del  CO a 10 mV st .  El  potencial  de pico para la
oxidación del CO, como todo proceso superficial irreversible, depende de la velocidad

de barrido. Al reducir la velocidad de barrido se consigue que el proceso de oxidación

del CO se adelante 60 mV y se evite el solapamiento con el inicio del proceso de

oxidación superf ic ia l  ( f ig.  Xl .1) .

La estructura superficial del plano (100) es más abierta y tiene una mayor energía

superf ic ia l  que la correspondiente al  p lano (1 1 1),  lo que hace que la superf ic ie puede
presentar fácilmente reconstrucciones que disminuyan la energía superficial. Así, se sabe
que la superficie de Pt(l00) está reconstruida en vacío, presentando una estructura

hexagonal (también conocida como (5x20)) 124,25,26L Dicha reconstrucción puede

eliminarse en vacío por la adsorción de CO 124,261, entre otras moléculas. Medidas de

STM en medios acuosos han determinado que la estructura superf ic ia l  del  p lat ino
cuando el  CO está adsorbido sobre el  p lano de pr( l00) es la ( tx l )  t151. El  único dato
que queda por determinar es la estructura de la superf ic ie de Pt( ]00) cuando se
encuentra en medio acuoso y que constituye el estado final del proceso de oxidación
del  CO.
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Se sabe que los procesos de transformación superficial son relativamente lentos

[27] en comparación con los procesos de adsorción-desorción de adátomos y de carga

y descarga de doble capa. Si el electrodo de Pt(100) estuviese reconstruido en medio

acuoso, debería producirse un proceso lento de transformación superficial hacia la

estructura reconstruida una vez que el  CO ha sido oxidado, que probablemente tardará

más t iempo que el  necesar io para registrar completamente el  perf i l  de adsorción de

hidrógeno. La adsorción de hidrógeno sobre platino es un proceso extremadamente

sensible a la estructura superf ic ia l ;  cualquier cambio en el la se ref le ja en perf i l

voltamétrico 122,231. Tras la oxidación del CO, el perfi l  voltamétrico registrado es el

mismo que el obtenido para un electrodo de Pt(100) después del tratamiento térmico.

Por tanto, la adsorción de CO no ha alterado la estructura superficial inicial del

electrodo, que es la misma que existe en presencia de CO adsorbido, es decir  una

estructura (1x1).  Datos ex s i tu,  obtenidos con técnicas de UHV, conf i rman que el
electrodo de Pt(100) no está reconstruido en medios acuosos [28].

X1.2. Derrntttr.¡ncló¡¡ DEt REcuBRTMTENTo oe CO. MÉrooo DE DEspLAZAMIENTo poR

YODO.

El proceso de oxidación supone un gran cambio en las propiedades de la doble

capa del electrodo. Antes de la oxidación del CO, con el CO adsorbido sobre la

superficie, el valor de la capacidad integral del electrodo es de 14 pF cm-2, y tras la

oxidación del  mismo, dicho valor es de 130 pF cm-2. Este cambio en la capacidad de

la doble capa tiene como consecuencia que tenga lugar una transferencia de carga para

restablecer el valor de la carga de doble capa tras la oxidación del CO al valor

correspondiente para una superf ic ie de Pt(100) l impia.  Además, al  potencial  f inal  de la

oxidación del CO existen aniones adsorbidos, que no estaban presentes cuando el CO

estaba adsorbido. Esta adsorción de aniones también l leva asociada una transferencia

de carga [29,30,31].  Por tanto,  la carga de oxidación de CO l leva asociada dos

contribuciones adicionales, una carga de doble capa y otra de adsorción de aniones. Se
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t ra ta,  pues,  de un caso muy s imi lar  a l  presentado para los e lect rodos de pt (1 I  l  ) .
S igu iendo con e l  razonamiento del  apar tado v l l l .4 ,  podemos poner  que:

Qco=Qco-(a, -a)

Qr=(Er-EprJK*ef f 'onu"

Q¡ = (Ei - EfsXco

(xr.1)

(xt.2)

(xt.3)
La determinación de la carga asociada a la adsorción de aniones para el caso del
electrodo de Pt(100) no es fácil, a diferencia de lo que ocurre para el electrodo de
Pt(1 1 1), donde Q;l 'o"* es la carga de los estados inusuales. Para el efectrodo de pt(100),

el proceso de adsorción de aniones está solapado con el proceso de desorción de
hidrógeno [31], por lo que la determinación d" QÉi""* no puede hacerse de forma
vol tamétr ica.

Para resolver dicho problema, se va a realizar una estimación del valor de (e¡e,)

por el método de desplazamiento por yodo. Cuando se oxida el CO y suponiendo que
en el proceso de adsorción desorción de anión bisulfato se transfiera un electrón, sobre
la superficie del electrodo se produce la siguiente reacción:

xf t -CO *yHSOa +XH¿O -+xCOz +yPt-HSO¿+ZxH.  * (2x *y)e (X1.4)

que se puede desdoblar en dos procesos separados:

R-CO + HzO + R *COe +2H* +2e

Pt+ HSOi + PI-HSO¿ + e

Como se ha indicado en el párrafo anterior, todas estas reacciones implican un cambio
adicional en la carga de doble capa del electrodo. La carga asociada a la reacción Xl.5
es la que se necesita conocer para calcular el recubrimiento de Co.

La adsorción de yodo sobre platino es un proceso similar a la adsorción de CO.
El yodo se encuentra descargado sobre la superficie del electrodo 132,331, y desplaza
todas las especies adsorbidas sobre la superficie. La reacción de adsorción de yodo para

(xr.s)

(xr.6)
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un potencia l  en e l  cual  los aniones b isu l fa to están adsorb idos sobre la  super f ic ie  es la

s igu iente:

xR-HSOo *  
I l r+  xe q y f t - l  +  ¡HSO; (xt.7)

Como para el caso del CO también se tiene un proceso de descarga de doble capa

asociado a este proceso de adsorción de yodo. La carga transferida por esta reacción

puede servir  para calcular la carga QrQ,.

La forma de determinar la carga transferida por la adsorción de yodo es la

siguiente:

1.  El  potencial  del  e lectrodo se f i ja en el  l ími te super ior  de la oxidación del  CO, a

o,g7 v.

2. En la célula se introduce una mezcla de gas Ar+lr, que se obtiene al hacer pasar

una corriente de argón sobre un lecho de yodo sólido. Parte del yodo vapor se

disuelve en el electrolito y l lega a la superficie del electrodo, adsorbiéndose sobre

el la.  En este proceso, el  yodo desplaza a las especies in ic ia lmente adsorbidas

sobre el electrodo.

3. Se registra la corriente transitoria asociada al proceso de adsorción del yodo y se

determina la carga transferida en el mismo.

La elección del potencial al que se registra la transitoria es crít ica. Potenciales

elevados pueden suponer una oxidación extensiva de la superficie, y apotenciales bajos,

los restos de yodo que no se adsorben se pueden reducir a yoduro, dando una contribu-

ción de corriente adicional a la transitoria de adsorción de vodo.

La carga medida en la transitoria de adsorción de yodo se puede expresar de la

siguiente forma:
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Qr = (Ef-EJr")* r - 1E,-Eo,JK - Qffiones

Como la capacidad de la doble capa del  e lectrodo recubierto por yodo (11 pF

simi lar  a la del  e lectrodo recubierto por CO (1a pF cm-')  y muy infer ior

electrodo de Pt(100) l impio (130 pF 6¡n- ' ) ,  se puede poner que:

(xt.B)

cm-2) es

a la  del

Q, - Q, = (Er - EeJK * Q#'*o - (E, - eff)x@ (xl.e)
= (Er -E',JK *e#"*" - (Er - ef")r, - -er

al ser los términos (E,-E!!.)K" y (ErE;,.)K' despreciables respecto al resto de las

contribuciones de carga. De esta forma, la carga de la transitoria de adsorción de yodo,

proporciona el valor de la corrección del la carga para obtener la carga neta de la

oxidación del CO.

Como posteriormente se van a

r50 realizar medidas en UHV, para poder

hacer una comparación vál ida entre

los valores de recubrimiento obtenidos

en ambos medios es necesar io ut i l izar

el mismo tipo de electrodo. Los elec-

trodos usados en UHV tienen, por

razones de las técnicas a emplear, un

área unas 30 veces superior a los fabri-

cados por el método de Clavil ier, em-

pleados hasta ahora en el estudio elec-

troquímico. Normalmente están com-

puestos por varios granos monocrista-

l inos, lo que hace que, a pesar de

tener un buen orden a larga distancia,

haya una serie de defectos concentrados en los bordes de grano. La presencia de estos

defectos es prácticamente invisible a técnicas como el LEED, sensible al orden a larga

distancia, pero resultan apreciables en la voltametría. Existe además un factor adicional,

100

I
n

-50

-  1 5 0
0.0 0 .2  0 .4  0 .6  0 .E  r .0

E/v (RHE)

Figura X1.2. Perfil voltamétrico del electrodo de
P(100) uti l izado en UHV en HrSOo 0.5 M.
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que incide en el aumento de los defectos, y es e[ paso de la estructura hexagonal

encontrada en UHV a la (1x1) en medio acuoso. La estructura hexagonal  presenta un

20"/"  de átomos superf ic ia les más que la estructura (1x1).  Al  desaparecer la reconstruc-

ción superficial, estos átomos de más pasan a posiciones de defecto [3a]. La figuraXl.2

muestra el perfi l  voltamétrico de un electrodo de Pt(100) en HrSOo 0,5 M, donde el pico

que aparece a O,27 V es indicativo de la presencia de sit ios de borde de terraza con

simetría (100) Í22). El registro de las transitorias de adsorción de yodo se realizó con

este electrodo. Sin embargo, la presencia de defectos no influye en la determinación del

valor de @.o. Electrodos sin defectos proporcionan el mismo valor del recubrimiento de

CO (véase apartado Xl.3).

a
1 4

CJ
¿ 200

q)

25 50 75 100

t/s

Figura X1.3. Transitoria de adsorción de yodo
sobre un electrodo de Pt(l00) para un potencial de
0 .96  V .

-200

0.00  0 .20  0 .40  0 .60  0 .80

E/V (RHE)

Figura Xt.4. Adsorción y oxidación de CO
sobre el electrodo Pt(l00)usado en UHV. a y b como en
figura Xl.1 .

- l

1.00

La transitoria de adsorción de yodo obtenida para dicho electrodo se muestra en

la figura X|.3. Se trata de una transitoria de reducción, como sería de esperar por la

reacción Xl.7 . La carga de reducción asociada a dicha transitoria es de -166x.10 ¡rC cm-2.

Una vez que se ha determinado Q.o, el recubrimiento de CO se calcula

por la s iguiente ecuación:
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*o*@co =
210

(x1.10)

donde 21O C cm-t es la carga correspondiente a un proceso superficial que transfiera un

electrón por átomo de platino.

Las experiencias de adsorción y oxidación del CO sobre el electrodo de Pt(100)

se muestran en la figura X1.4. En este caso, como las rnedidas de desplazamiento de

yodo se han realizado a 0,96 V, interesa que el f inal de la oxidación del CO sea

aproximadamente este valor, por lo que la velocidad de registro del pico de oxidación

del CO fue a 50 mV s-t. La carga medida bajo el pico de oxidación del CO es de 4BB

pC cm-2, que una vez corregidos con la carga de la transitoria de yodo dan 322 pC cm-2,

lo que proporciona un recubr imiento de CO de 0,77+0,04. Este valor de recubr imiento

es sensiblemente infer ior  a l  encontrado en la l i teratura (0,85+0,05) [1 2,13,14].  La

diferencia con el valor dado en este trabajo viene dada por el distinto método de

corrección de la carga de oxidación de CO usado para calcular el recubrimiento de CO.

X1.3. Cnn¡crenlz¡c¡óN poR UHV DE LAs EsTRUCTURAs DE CO aosonBtDo.

Tras la preparación habitual de la superficie de Pt(100) (bombardeo con argón

durante 10 minutos y calentamiento durante 30 minutos),  se obt iene el  d iagrama LEED

característico de una superficie de Pt(100) con una reconstrucción hexagonal 124,261,
El espectro de Auger no muestra más que los picos característicos del platino l impio (fig

xt.sA).

La adsorción de CO se realiza en la célula electroquímica acoplada al sistema

de UHV, a un potencial  de 0,1 V. Una vez que se ha real izado la adsorción de CO, el
electrodo se enjuaga con disolución electrol í t ica que no cont iene CO para el iminar

todas las trazas de CO no enlazado a la superficie. Tras este paso, el electrodo se
transfiere a la cámara de alto vacío. Para verif icar que la adcapa de CO no sufre
cambios por la transferencia al UHV, se deja la muestra unos 20 minutos en la cámara
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y se vuelve a t ransfer i r  e l  e lect rodo a la  cé lu la  e lect roquímica.  A l l í ,  e l  e lect rodo de pone

en contacto con la  d iso luc ión de H2SO4 0,5 M,  donde se determina e l  recubr imiento de

CO. Para estos casos,  e l  recubr imiento ca lcu lado fue de 0,75+0,07,  va lor  este que está

dentro del margen de error del encontrado para los casos en que no existe transferencia

a sistemas de alto vacío. Se puede afirmar por tanto que la trasferencia a alto vacío no

afecta a la adcapa de CO.

z

A

xr2.5

100

El espectro Auger de la superfi-

c ie de Pt(100) con CO adsorbido

muestra, aparte de los picos caracte-

rísticos del platino, dos señales más,

una proveniente del átomo de carbono

y otra del átomo de oxígeno de la

molécula de CO (f ig.  Xl .5B).  La señal

local izada entre 260 y 275 eV es t íp ica

de carbono en CO adsorbido química-

mente o en carboni los metál icos [35].

El  recubr imiento calculado a part i r  del

espectro Auger es de 0,79*0,09 [36),

lo que está de acuerdo con el valor

obtenido en la exper iencias vol tamétr i -

cas.

La adsorción de CO sobre un

electrodo de Pt(100) da lugar al diagra-

ma LEED mostrado en la f igura X1.6.

Este diagrama corresponde a una es-

200 300

Energy/eV

500

z

0 I 00 200 300 400 500 ó00

Energ¡',/eV

Figura X1.5. Espectro Auger de la superficie de
P(l00), usando electrones primarios con una energía de
800 eV, para (A) la superficie de platino l impia y (B) tras la
adsorción de CO.'

t ructura superf ic ia l  t ipo Pt(100) c(4x2)-CO 124,371. La distr ibución de las manchas del

LEED indica que la reconstrucción de la superf ic ie t ipo hexagonal ,  ha desaparecido para

dar una estructura del  substrato t ipo Pt( l00) (1x1),  ta l  como indica la bibl iograf ía

124,261. El diagrama c(4x2) se encontró en todas las experiencias de transferencia de la

superficie, aunque la relación señal/fondo vario de unas experiencia a otras.

B
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(l) O l o O[r

OO loo oo

Figura X1.6. A, Diagrama de LEED obtenido para el CO adsorbido sobre un electroclo cle pt(100). (Energía,
94,9 eV). B Esquema del diagrama de LEED mostrado en A.

Dentro de la geometría c@x2), el recubrimiento de CO debe ser un múltiplo de

0,25, recubr imiento más bajo que puede tener una estructura con una simetr ía c(4x2).
De acuerdo con los datos electroquímicos, el recubrimiento ha de ser 0,75, La estructura

Pt(100) c(4x2)-O.a=0,75 ha sido descrita con anterioridad para la adsorción de

monóxido de carbono en fase gaseosa [24,26]. Por tanto se puede afirmar que existe una

gran similitud entre las estructuras del CO adsorbido encontradas en fase gaseosa y en
sistemas ef ectroqu ím icos.

Existen más similitudes entre el CO adsorbido en fase gaseosa y en medios

electroquímicos. Weaver et  a l .  U2] encontraron que la relación entre las intensidades

de las bandas correspondientes el CO lineal y al CO puente era de 0,3 para un

potencial de 0,05 V (RHE). La misma relación se puede encontrar para los datos

mostrados en la referencia [38]. Para el CO adsorbido sobre una superficie de Pt(-|00)

sin reconstruir ,  proporciona una relación de 0,23. Este valor es también próximo al

encontrado por Norton ef a/. usando espectroscopía de alta resolución de perdida de

energía de electrones (HREELS) [39],  usando las misma condic iones que en el  t rabajo

o
o

o
o
o

o
o

o
o

o
o
o

o
o
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anter ior .  Como podemos asumir que

electrodo de Pt(100) está s in reconstruir

de la adcapa de CO adsorbidas sobre

notables.

en medios electroquímicos la superf ic ie del

[28] ,  las semejanzas entre el  comportamiento

superf ic ies de Pt(100) en ambos medios son

La notación general de la es-

tructura Pt(1 00) c(4x2)-O.o=0,75, pue-

de corresponder a cuatro estructuras

distintas, de acuerdo con los trabajos

publ icados por Biber ian t371. Estas

estructuras di f ieren en la posic ión en la

que las moléculas de CO están adsor-

bidas ( f ig.  Xl .7) .  En todas el las,  existe

una proporción de moléculas que está

adsorbidas como CO lineal y otras en

posición de puente. Los espectros lR

indican que ambos t ipos de enlaces

están presentes en la adcapa de CO

p(100) sobre un electrodo de Pt(100),  por lo

que las cuatro son posibles.  Sin embar-

go, la diferenciación entre ambas se hace difíci l. Las intensidades de las bandas de

absorción del  CO l ineal  y puente no sólo dependen de la cant idad de moléculas que

hay en cada conf iguración, s ino también de las dist intas absort ib i l idades molares [ ]  21,

y del acoplamiento entre ellas [9]. Además, la asignación de las bandas a cada un tipo

de molécula enlazada puede ser incierta [21] .  De esta forma, a part i r  del  área integrada

bajo cada banda de CO en el espectro SNIFTIR, no se puede obtener una relación de

CO lineal/CO puente que sirva para discernir entre las cuatro estructuras propuestas.

A )

D)c)

Figura X1.7. Posibles estructuras para
c(4x2)-@.o=0,75, de acuerdo con la referencia [37]

ffi
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X1.4. Co¡rcrustoNEs.

.  El  CO adsorbido sobre el  e lectrodo de pt( ' I00) se oxida dando un pico

vol tamétr ico a 0,84 V (v=10 mV s- ' ) .  La adsorción de CO no al tera la estructura

superficial del electrodo.

o Las transi tor ias de adsorción de yodo permiten determinar el  recubr imiento de

CO a partir de la carga de oxidación de CO. El recubrimiento de CO obtenido

es de O,77+0,04

I La estructura del  CO adsorbido determinada por LEED es Pt(100)

c(4x2)-@.o=O,75. Esta estructura es la misma que la obtenida para el CO

adsorbido en sistemas de UHV.

o Los valores de recubrimiento de CO determinados por Auger (o,79+o,o9), a

partir del diagrama LEED (0,75) y por medidas electroquímicas (O,77¿0,04) son

concordantes.
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De la misma forma que ocurría para el arsénico y el bismuto irreversiblemente
adsorbidos sobre un electrodo de Pt(1 1 1), el pico de oxidación superficial del antimonio
adsorbido sobre electrodos de pt(1 00) aparece a potenciales inferiores al correspondiente
a la oxidación del CO sobre este plano sin modificar. Se ha visto con anterioridad que
el cambio en el estado de oxidación del adátomo influye notablemente en el proceso
de oxidación del CO. Por tanto es de esperar un comportamiento similar para el caso
de la oxidación del CO sobre electrodos de Pt(100) modificados por antimonio.

Xll.l. Co¡rlponrnMlrNTo EtEcrRoeuí¡¡¡co orr Co ADsoRBrDo soBRE supERFrcrES
Sa-Pr( l00).

Ya se ha mostrado en el apartado Xl.1 que la oxidación del CO sobre electrodos
de Pt(100) tiene lugar a potenciales relativamente elevados y que solapan con la
oxidación de la superficie [1,2], por lo que es aconsejable reducir la velocidad de
barrido durante la oxidación del CO. Por este motivo, el registro del barrido de
oxidación del CO se va a realizar en todos los casos a 10 mV s-l. Como el proceso de
oxidación superficial del adátomo tiene lugar antes que el pico de oxidación del CO,
esta velocidad puede permitir la separación entre los dos procesos de oxidación.

En la figura Xll.1 se muestra el comportamiento para la adsorción y oxidación del
CO de los electrodos de Pt(100) modificados por antimonio. Como puede observarse,
la presencia de cantidades pequeñas de antimonio sobre la superficie del electrodo (fig.
Xll. lA), muestra ya una clara influencia en la oxidación del CO, si se compara con el
resultado obtenido para electrodos de pt(l00) sin modificar (f ig. xil.2). El pico de
oxidación del  CO aparece a un potencial  de 0,78V,60 mV más bajo que sobre la
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propiedades del electrodo tras la oxidación del CO (v=50 mV s.').
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superf ic ie s in modif icar.  Si  e l  recubr imiento de ant imonio aumenta,  aparece un segundo
pico a un potencial  más negat ivo que el  anter ior ,  y más negat ivo que el  p ico rédox del
adátomo ( f ig .  X l l . lB  y  C) .Cuando e l  recubr imien to  de l  adátomo se  aprox ima a l
recubr imiento máximo alcanzable para el  substrato de pt(100) (oro=0,50),  e l  p ico a
potenciales más bajos aparece desdoblado en varios procesos, de los cuales el potencial

del proceso principal coincide con el potencial del pico rédox del adátomo en ausencia
de CO sobre la superf ic ie ( f ig.  Xl l .1D).  Teniendo en cuenta que tras la oxidación del  CO
se observa el proceso de reducción del antimonio, el pico que aparece a potenciales
entre 0,6 y O,7 V puede ser asignado al proceso de oxidación del adátomo adsorbido
superf ic ia lmente.

. FiSura xll-2. Ad.sorción y- oxidación de CO Figura Xil.3. oxidación parcial de Co sobre un
sobre un electrodo P(l00) sin modificar. a y b como en electrodo s-¡-p(r 00) en Hrso, 0.5 M con @*=0,+0.
f igura Xl l . l  .

La confirmación de esta hipótesis se presenta en la figura Xll.3. En esta expe-
riencia, el límite superior de potenciales del barrido voltamétrico se fi jó en 0,65 V. Tras
bloquear totalmente todos los estados de adsorción del platino por CO (fig. Xll.3, línea
discontinua), se procedió a registrar el barrido hasta 0,65 V (potencial del pico'rédox del

q

()

:.

5

3o

50

io

o

E/v (RHE) Eiv (RHE)

adátomo en ausencia de CO en la superficie). Existe un proceso de oxidación que
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comienza hacia 0,6 V y que t iene asociado un proceso de reducción que comporta

aproximadamente la misma carga. Cuando se registra el  barr ido en la zona de los esta-

dos de adsorción del platino, se observa que la carga asociada a estos estados no ha

var iado sustancialmente.  Se puede concluir  que no ha exist ido una oxidación del  CO

en cant idades signi f icat ivas en el  barr ido hasta 0,65 V y que el  p ico de oxidación que

aparece a potenciales más negativos corresponde al proceso de oxidación superficial del

adátomo, que ha sido desplazado de su valor de potencial usual hacia un potencial

infer ior  y modif icado considerablemente.

El desplazamiento del pico rédox del adátomo hacia potenciales más negativos

en presencia de CO sobre la superficie supone la existencia de una serie de inte-

racciones laterales Sb-CO sobre la superficie que desestabil izan la forma reducida del

antimonio frente a su forma oxidada. Este comportamiento es similar al observado para

los electrodos de Pt(1 11) modificados por arsénico [3]. Las interacciones laterales

también afectan al proceso de reducción del adátomo. Como se ha visto en la figura

Xl l .3 la reducción poster ior  del  ant imonio en presencia de CO da lugar a un pico menos

reversible que en ausencia de éste.

Como en los caso anteriores, las interacciones también pueden ser detectadas por

espectroscopía infrarroja. Para el caso presente existe un estudio realizado por Weaver

ef  a/ .  que estudia la var iación de las bandas de CO con el  recubr imientos de ant imonio

[4,5] .La banda del  CO l ineal ,  que aparece al  rededor de 2050 cm-1, no sufre despla-

zamiento aparente al adsorber antimonio sobre la superficie. Este hecho puede llevar a
pensar que no existe un efecto electrónico del antimonio sobre la superficie del

electrodo que se traduzca en una estabil izaciónldesestabil ización del CO adsorbido. Sin

embargo hay que tener en cuenta que al  d isminuir  e l  recubr imiento de CO sobre un

electrodo de Pt(100),  la banda de CO l ineal  se desplaza hacia números de onda

menores, ya que disminuyen los acoplamientos CO-CO [6,7] .  Al  aumentar la cant idad

de ant imonio sobre la superf ic ie y por consiguiente disminuir  e l  recubr imiento de CO,

debe esperarse un desplazamiento de la banda de CO lineal hacia números de onda

menores, en ausencia de cualquier efecto electrónico. Como el efecto encontrado es que
la banda de CO lineal no se desplaza, t iene que haber un efecto electrónico que
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compense la disminución del  acoplamiento CO-CO y que haga que la banda de CO

lineal aparezca a números de onda mayores. Como ocurría en el caso de arsénico sobre

e l  p lano de  Pt (111)  [3 ] ,  e l  e fec to  e lec t rón ico  es  e l  resu l tado de  una donac ión  de

electrones por parte del platino al adátomo, que tiene como consecuencia una menor

retrodonación a la molécula del  CO v una desestabi l ización de la misma.

La separación de los procesos de oxidación del adátomo y de oxidación del CO

supone una di ferencia con respecto a la oxidación de CO sobre los s istemas Bi-Pt(1 1 1)

y As-Pt(1 11) [3,8]. Para estos casos, el proceso de oxidación del adátomo aparece

totalmente confundido con el proceso de oxidación del CO, sin que se pueda establecer

una separación clara entre ambos procesos, ya que la oxidación del CO se inicia de

forma conjunta con la oxidación del adátomo. Para el sistema Sb-Pt(l00) se da una

separación entre los dos procesos, con dos picos bien diferenciados. Sin embargo, existe

una zona de potenciales intermedia donde se registra una corr iente de oxidación

significativa, que debe corresponder a los procesos de oxidación conjunta del CO y del

adátomo.

Todas estas modificaciones en el comportamiento rédox del antimonio adsorbido

sobre la superficie del electrodo de Pt(l00) indican la existencia de una adcapa mixta

Sb-CO sobre el electrodo. La presencia de una estructura en islas no podría explicar el

cambio de potencial  de oxidación de todos los adátomos de ant imonio sobre la

superficie del electrodo. De darse una estructura en islas, la cantidad de adátomos

afectados por interacciones laterales con el CO sería pequeña y únicamente l imitada a

las zonas de frontera entre las islas. Las experiencias descritas hasta ahora demuestran

que las interacciones laterales afectan a todas las moléculas de CO y a todos los

adátomos de ant imonio,  por lo que una adcapa mixta es la estructura más lógica.  La

existencia de una adcapa mixta también ha sido propuesta t ras los estudios de

espectroscopía infrarroja in siru [5].

La modif icación de la forma del pico de oxidación del antimonio con el recubri-

miento del adátomo y en presencia de CO pone de manif iesto modif icaciones en la

est ructura de la  adcapa.  Para recubr imientos de ant imonio super iores a 0,25,  e l  p ico de
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oxidación del  ant imonio aparece desdoblado y su potencial  comienza a aproximarse al

potencial  usual  en ausencia del  CO. La apar ic ión de un desdoblamiento en el  p ico

supone la existencia de dist intas interacciones Sb-CO según el  entorno local .  Para

recubr imientos de ant imonio infer iores a0,25, la s imetr ía del  p ico indica que todos la

adátomos de antimonio tienen el mismo entorno local, es decir, todos los adátomos de

antimonio se encuentran totalmente rodeados por moléculas de CO y aislados del resto

de los adátomos de ant imonio.  Si  e l  recubr imiento de ant imonio supera el  valor deO,25,

empiezan a aparecer agrupaciones de adátomos de antimonio, con lo que las interaccio-

nes de los adátomos de ant imonio con el  CO disminuyen y el  p ico rédox se desplaza

hacia potenciales más positivos y cercanos al potencial usual del proceso rédox del

adátomo. La existencia de distintos entornos Sb-CO, es decir, de distinto número de

moléculas de CO y de adátomos de ant imonio rodeando un adátomo de ant imonio

dado, hace que el pico rédox aparezca desdoblado.

S¡ el  recubr imiento de ant imonio se aproxima al  recubr imiento máximo
(@ro=9,59), se tiene que una gran parte de los adátomos se oxidan a su potencial usual,

mientras que sólo una pequeña parte lo hacia potenciales inferiores. Por tanto, se puede

inferir que, para esos recubrimientos, la mayoría de los adátomos de antimonio se

encuentran totalmente rodeados por otros adátomos y sólo una pequeña parte de ellos

tiene interacciones con el CO. Esto hace que su potencial de oxidación sea más

negativo que el usual. Además, este hecho refuerza la hipótesis de formación de una

capa mixta CO-Sb. Cuando el antimonio está totalmente rodeado por adátomos de su

misma naturaleza, su pico rédox aparece al potencial usual. Para recubrimientos bajos

y medios de antimonio, si el pico rédox no aparece a su potencial usual, sino que está

desplazado, es porque los adátomos no están completamente rodeados por adátomos

de ant imonio s ino que t ienen moléculas de CO en su entorno, lo que supone la

existencia de una adcapa mixta.

Para los s istemas As-Pt(111) y Bi-Pt(1 11) la oxidación del  CO se catal izaba por

la presencia del adátomo oxidado a través de una transferencia de un grupo oxigenado

entre el adátomo y el CO [3,8]. Dicha transferencia de oxígeno ocurre inmediatamente

después de la oxidación del  adátomo. Para el  s istema Sb-Pt(100),  la disminución del  po-
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tencial  de oxidación del  CO supone la

existencia del  mismo t ipo de catál is is.

Sin embargo la separación entre los

procesos de oxidación del adátomo y

del  CO impl ican que la t ransferencia

del  grupo oxigenado no es inmediata

tras la oxidación del adátomo. Este

hecho se estudiará con más detal le en

el  apartado Xl l .2.

Tras la oxidación del CO, el

voltagrama recupera las características

usuales de un electrodo de Pt(100)

modif icado por ant imonio,  pero con

una menor cant idad de ant imonio

sobre la superf ic ie.  La f igura Xl l .4

muestra la comparación entre el voltagrama antes de adsorción de CO y tras la

oxidación del  mismo (correspondiente a la f igura Xl l .1B).  En él  se observa una

disminución de la carga asociada al  p ico rédox del  adátomo y un aumento de la carga

de los estados de adsorción del Pt(100). El voltagrama presentado representa un caso

extremo en la desorción de antimonio. Dependiendo de la concentración de la

disof ución de CO y del t iempo de adsorción, distintos valores en la disminución del

recubrimiento del adátomo fueron obtenidos. Como en los casos anteriores, la desorción

del adátomo ocurre por adsorción competit iva del CO. Debido a la diferencia entre los

valores de recubrimiento antes de la adsorción de CO y tras la oxidación del mismo,

todos lo valores de recubrimiento vienen referidos a los valores obtenidos tras la

oxidación del CO. Este dato refleja la concentración superficial del adátomo en el

momento el que el Co está presente el la superficie del electrodo.

La desorción de antimonio no supone una modificación de la estructura

superficial del electrodo. Como puede observarse, la desorción está acompañada con

un incremento en la carga asociada a los estados de adsorción del electrodo de Pt(100),

50

lo

Figura Xll.4. Comparación entre el perri l voltamétrico
del electrodo Sb-Pt(l00) antes de la adsorción de CO (lÍnea
discontinua) y tras la oxidación del mismt¡ (línea continua),
@su=0 ,12 .
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especialmente en los estados l igados al

orden a larga distancia (pico a0,37 V).

La carga de los estados de adsorción

del  p lat ino y la carga de oxidación del

an t imon io  s iguen manten iendo la  mis -

ma relación que antes de la adsorción

del CO:

n S b  .uR- + Q.o = Qi (x l l ' l )

Otro punto interesante que hay

que estudiar es el comportamiento

electroquímico de los electrodos de

Pt(100) modif icados por ant imonio con

recubrimientos de CO que no bloque-
Figura Xl l .5.  Experiencia de oxidación de CO sobre an totalmente la superf ic ie ( f igs. Xl l .5 yun electrodo Sb-Pt(l00) con @s¡=0,06 con recubrimientos

parciales de Co. a estado del electrodo tras al adsorción de 6). Para recubrimientos bajos de anti-CO, b oxidación del CO y c recuperación de las propiedades
del electrodo tras la oxidación del CO. monio ( f ig.  Xl l .s) la presencia de CO
en la superfic¡e hace disminuir los estados de adsorción l igados al orden a larga
distancia,  lo que supone que existe una distr ibución uni forme del  CO sobre la superf ic ie
del electrodo.

Para recubrimientos altos de antimonio, se pueden detectar las distintas
interacciones Sb-CO. Si el CO se encuentra en la superficie en un recubrimiento próxi-
mo al de saturación (fig. Xll.6B), el potencial del pico rédox del adátomo se desplaza
hacia potenciales negativos, como consecuencia de las interacciones Sb-CO. Si la
concentración superficial del CO es baja, la presencia de CO no influye en el pico
rédox del adátomo, Ya que el CO se sitúa en los sit ios de adsorción más aleiados del
ant imonio ( f ig.  Xt t .6A).

q

()

::-

1 0 0

/ L { - .V r - - -  0 .9

E/v (RHE)
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Figura Xll.6. Dos experimentos de oxidación de CO sobre un electrodo Sb-Pt(l I l  ) con @*=0,38 con
recubrimientos parciales de CO. a, b y c corno en figura Xll.S.

Xll.2. ElrcrRocnrÁLtsts EN tA oxrDAcróN DEr CO poR LA pRESENctA DE ANTrMoNto

ADSORBIDO.

Como se ha visto en el apartado anter¡or, la presencia de antimonio sobre la
superficie del electrodo produce una catálisis de la oxidación del CO que se traduce en

una disminución del potencial de oxidación del mismo. Como en los casos anteriores

en los que se ha observado proceso de catálisis en la oxidación del CO, se ha procedido

a realizar un estudio potenciostático de la oxidación del co.

La figura Xll.7 muestra la comparación de la transitoria de oxidación obtenida a
0,75 V para un electrodo de Pt(100) con un recubrimiento de antimonio de 0,05 y para

un electrodo de Pt(100) sin modificar. Como cabía esperar, la oxidación del CO es de

7 a B veces más rápida sobre la superficie modificada por antimonio. Como en los casos
de los s istemas As-Pt( l  I  1)  y B¡-Pt( l  1 1) [3,8] ,  se puede af i rmar que la carál is is de la
oxidación del CO se produce por un mecanismo de transferencia de oxígeno desde el

adátomo hacia el CO.

v - 5 0  m V  s '
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Si se reg¡stran transi tor ias de

oxidación del  CO a potenciales infer io-

res de 0,7 V (potencial en el que todo

el  ant imonio sobre la superf ic ie se

encuentra ya sobre su forma oxidada),

la velocidad de oxidación del  CO es

lenta. Además, tras el registro de la

transi tor ia,  todavía quedan moléculas

de CO sobre la superficie del electrodo

que no han sido oxidadas. En estos

casos, la transferencia de oxígeno no

es lo suficientemente rápida como para

oxidar totalmente el CO presente en la

superf ic ie.

En los vol tagramas de oxidación

de CO en presencia de ant imonio se obt iene una separación super ior  a 100 mV entre
el pico de oxidación del adátomo y el de oxidación del CO. De todos estos datos se
desprende que la transferencia de oxígeno desde el adátomo oxidado a la molécula de
CO sólo es efectiva a partir de O,7O V, lo que justif ica la separación entre el pico de
oxidación del adátomo y el pico de oxidación del CO. El distinto comportamiento de
los sistemas As-Pt(1 I 1) y Bi-Pt(l 1 1) frente al presente puede deberse a dos factores

dist intos:

' l) 
La velocidad de transferencia entre del oxígeno entre el adátomo de antimonio

sobre el plano (100) y el CO sólo es significativa para potenciales superiores a

0,70 v.

2) La velocidad de difusión del CO sobre la superficie del elecrrodo de Pt(100) no

es lo suficientemente importante como para que todas la moléculas de CO se

aproximen a un adátomo de antimonio y puedan ser oxidadas a potenciales

inferiores a 0,7O V. De esta forma, únicamente se pueden oxidar las moléculas

t/s

Figura Xll.7. Transitoria de oxidación de CO para un
potencial de 0,75 V para @*=0.
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de CO próximas a un adáIomo de ant imonio.  Para el  e lectrodo de Pt( ' l  1 1) se ha

observado que la velocidad de migración es ya importante a part i r  de 0,5 V [9] ,
lo que hace que la t ransferencia entre el  CO y el  adátomo oxidado sea efect iva

a part i r  de esos potenciales (s iempre que el  adátomo se encuentre en su forma

oxidada).

Esta últ ima posibil idad parece menos probable que la primera. En efecto, para

recubr imientos al tos de ant imonio s igue exist iendo una separación entre el  p ico de

oxidación del  adátomo y el  de oxidación de CO. Para estos recubr imientos,  s iempre hay

un adátomo de ant imonio en las proximidacjes de una molécula de CO, y por ranro no
es necesaria una migración del mismo para que ocurra la transferencia de oxígeno.

Con los datos disponibles de la espectroscopía infrarroja, se puede tener un
conocimiento más exacto de los factores que inf luyen en la catál is is.  Las exper iencias

de oxidación transi tor ia del  CO demuestran que el  mecanismo pr incipal  en el  proceso
de oxidación catal í t ica del  CO es una transferencia de oxígeno por parte del  ant imonio
adsorbido. Por otra parte, los datos de infrarrojo indican la existencia de un efecto
electrónico que desestabil iza la molécula de CO sobre la superficie del electrodo [5].
Por tanto, nos encontramos ante un caso similar al descrito para los electrodos de
P(1 11) modif icados por arsénico [3] :  hay un mecanismo pr incipal  de catál is is por
transferencia de oxígeno, con un segundo efecto electrónico. Sin embargo, el menor
desplazarniento de la banda de CO l ineal  para los electrodos de Pt(100) modif icados por
antimonio con respecto a los de Pt(i 1 i ) modificados por arsénico hace pensar que en
el presente caso, el efecto electrónico sea menor.

Este mismo fenómeno de catálisis bifuncional ha sido encontrado en aleaciones
policristalinas vítreas Ptuusbro [10], donde el CO se adsorbe sobre los sit ios de platino
y el antimonio proporciona el oxígeno necesario para la oxidación del CO.
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Xll .3.  Derrnmr.¡RctóN DEr RECUBRIMIENTo DE CO.

De la misma forma que sucedía para los electrodos de Pt(1 1 1) modificados por

adátomos, la medida "bruta" de carga de oxidación del CO tiene que ser corregida para

el iminar toda contr ibución de procesos dist intos a la propia carga de oxidación del  CO

y que ocurren de forma conjunta con éste.  En este caso el  potencial  super ior  e legido

el imina toda contr ibución de la oxidación superf ic ia l  del  e lectrodo, pero junto con la

oxidación del CO se da un proceso de carga de doble capa y de adsorción de aniones.

Aunque los procesos de oxidación del adátomo y del CO presentan picos diferenciados,

la determinación del  potencial  en dónde acaba el  proceso de oxidación del  ant imonio

y dónde empieza la oxidación del  CO no es c lara.  Para evi tar  incert idumbre en la

medida de carga de CO, ésta se ha medido de forma conjunta con la oxidación del

adátomo. La carga de oxidación del  ant imonio se puede determinar fáci lmente,  ya que

es la misma (aunque de signo contrar io)  que la obtenida en el  proceso de reducción del

ant imonio t ras la oxidación del  CO, o la del  proceso de oxidación del  adátomo obtenida

en el siguiente barrido voltamétrico.

Siguiendo el  mismo desarrol lo que el  real izado en el  apartado Vl l l .4 se puede

poner:

Qco=9co-(Q-Q' )

Qr = (Er - E$K$ * effionas * eso

Q¡ = (E¡ - E#3K@ * Qffiones,co

(xil.2)

(xil.3)

(xil.4)

Para los electrodos de Pt(1 1 1), la adsorción/desorción de aniones ocurría en un proceso

separado de la adsorción de hidrógeno, lo que permit ía una evaluación del  término
(QrQ,) por culombimetría a partir de los voltagramas obtenidos tras la oxidación del

hidrógeno. Por contra, sobre los electrodos de Pt(100), los procesos de adsorción/desor-

c ión de hidrógeno y de aniones están solapados [1 1] ,  lo que hace di f íc i l  su evaluación

a partir de medidas de cargas obtenidas en los voltagramas. Con el f in de determinar el

término (QrQ,),  para el  e lectrodo de Pt( l00) s in modif icar se ut i l iz6 la técnica de

adsorción de yodo sobre la superficie del electrodos a un potencial de 0,96 V (véase
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apartado Xl .2)  [12] .  El  empleo de esta técnica en el  presente caso no es aconsejable,  ya

que el  e levado potencial  que requiere para l levar la a cabo puede suponer la desorción

de una parte importante del  ant imonio adsorbido sobre la superf ic ie.

Para resolver en este caso la determinación de (QrQ,),se va a ut i l izar la técnica

de adsorción de CO a un potencial constante, que supone el registro de la corriente

t rans i to r iaob ten idaduran te laadsorc ióndeCO [11 ,13 ,14 ] .  Es ta técn icaesmuys im i la r

a [a descr i ta en el  apartadoXl.2,  para la adsorción del  yodo, con el  único cambio de

introducir  en la célula una corr ientede CO en vezde Ar+lr .  Como el  CO se oxida a

potenciales relativamente bajos con respecto al potencial de oxidación del yodo, el CO

se t iene que adsorber a un potencial  de 0,45V, ya que a potenciales más posi t ivos

comienza su oxidación. Al adsorberse sobre la superficie del electrodo desplaza todas

la especies cargadas sobre la superf ic ie del  mismo, dando una medida de la carga del

electrodo a ese potencial ,  o lo que es lo mismo, la carga que habría que corregir

(cambiada de signo) s i  la oxidación de CO tuviese lugar a un potencial  de 0,45 V. Con

esta medida se habrá determinado el valor de (QrQ,)',.,, u. Quedan por determinar el

resto de las contribuciones entre 0,45 y el potencial de oxidación del CO. Esas

contribuciones son más fáciles de determinar, ya que pueden medirse directamente

sobre el voltagrama. Para Q,, basta añadir la carga medida en el voltagrama obtenido

tras la oxidación del  CO entre 0,45 V y el  potencial  f inal  de la oxidación del  CO
(0,83 V) y para Q, lu carga medida en el voltagrama tras la adsorción de CO entre

0,45 V y el  in ic io de la oxidación de CO.

Como la medida de (QrQ,)0,0, u tiene que hacerse en una experiencia aparte, se

procedió a construir una curva de calibrado del término (QrQ,).,r, u frente al recubri-

miento de ant imonio.  La forma t íp ica de las t ransi tor ias obtenidas se da en la f igura Xl l .B

y la gráfica de (QrQ,).,o, u frente a Osr, en la figura Xll.9. Como puede verse (Q¡Q,)0,0, u
es inversamente proporcional  a l  recubr imiento de ant imonio,  de ta l  forma que para

Osu=O se obtiene un valor de corrección de 57 C cm-2 y para @su=0,50 (recubrimiento

de antimonio para el cual todos los estados de adsorción de hidrógeno han sido

bloqueados por el antimonio) se obtiene un valor de 0 ¡rC cm-'. La ecuación que se

obt iene de la gráf ica es la s iguiente:
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(Qr - Q,)0,4s v = 57.(0,5 - @ro) pC cm 
-2 (x l l .s)

El t ipo de comportamiento descr i to por esta ecuación supone que la adsorción

específ ica de aniones (que es el  proceso responsable de la mayor parte de la carga

encontrada) es inversamente proporcional  a l  recubr imiento del  adátomo. Como entre el

recubr imiento del  adátomo y la carga de los estados de adsorción del  p lat ino existe una

relación inversamente proporcional  dada por la ecuación l l l .19,  la adsorción de aniones

es directamente proporcional a la carga de los estados de adsorción del platino, de tal

forma que:

(xl l .6)

0.3

o^.
5 b

Figura Xll.B.Transitoria de adsorción de CO Figura Xll.9. Evolt¡ción de la carga de la
sobre un electrodo de Sb-Pt(100) con @s,=0,25 para transitoria de adsorción de CO con el recubrimiento
un potencial de 0,45 V. de antimonio.

La determinación anterior de (QrQ,)0,¿sv s€ ha hecho siempre para recubrimientos

de saturación de CO. Para recubrimientos inferiores al de saturación, quedan estados de

adsorción del platino l ibre sin bloquear por el CO y por tanto, según lo visto anterior-

mente existe ya una determinada carga de adsorción de aniones sobre la superficie. Si

se uti l iza el valor (QrQ,)0,0, u obtenido directamente de la figura Xll.9, se estará

(Qr - Q')o,n¡ u =urs

t/s

o .4
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cometiendo un error en exceso en la corrección, ya que antes de la oxidación del  CO

hay aniones adsorbidos sobre el electrodo. Para determinar esta carga ya existente se va

a ut i l izar la relación l ineal  entre carga de los estados de adsorción de plat ino y carga de

la corrección dada por la ecuación Xl l .6.  La di ferencia entre los dos valores obtenidos

para el electrodo tras la oxidación del CO y parcialmente recubierto por CO será el

valor de (QrQ,)0,0, u buscado.

Una vez que se ha determinado Q.o,  e l  recubr imiento de CO se calcula por la

siguiente ecuación:

oco=# (xil.7)

donde 210 C cm-' es la carga correspondiente a un proceso superficial que transfiera un

electrón por átomo de platino. Usando estos criterios de corrección se obtiene un valor

de O.o de A,77+0,02 para electrodos de Pt(100) sin modificar (f ig. Xll.2). Este valor es

idéntico al obtenido usando los valores de corrección obtenidos a partir de las

transitorias de adsorción de yodo, y concordante con las medidas de LEED y Auger [1 2].

El resto de parámetros que se uti l izarán (n, So) se definen de manera análoga al
apartado Vll l.4. Como sobre el electrodo de Pt(100), el CO sólo se adsorbe en dos
conf iguraciones dist intas CO l ineal  y CO puente,  a part i r  del  valor de n se puede

obtener una estimación de las proporciones e CO lineal y puente presentes en la

superf ic ie,  usando la expresión Vl l l .7.
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Xll .4.  Evot-uclóru DEL REcUBRTMTENTo DE CO coN EL REcuBRTMIENTo DE ANTtMoNto.

Contrar iamente a los esperado,

la presencia de ant imonio sobre la

superficie del electrodo a recubrimien-

tos bajos (Osb<O.10),  no hace disminuír

la cant idad de CO adsorbido, s ino que

se produce un pequeño aumento del

recubr imien to  de  CO ( f ig .  X l l .10) .  La

presenc ia  de  an t imon io  hace d isminu i r

el  número de si t ios de adsorción dispo-

nibles para la molécula de CO y por

tanto si las proporciones de CO lineal

y puente fueran las misma que sobre

un electrodo de Pt(100) s in modif icar,

se esperaría una disminución de la

cant idad de CO. El  aumento supone la

0 . 8
320
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Figura Xl l . l  0. Evolución de Qco y de @.o frente a

forrnación de una estructura de CO más compacta que en ausencia de antimonio, es

decir, que aumente la proporción de CO lineal frente al CO puente. Este hecho queda

reflejado cuando se estudia la variación de n frente al recubrimiento de antimonio. Se

observa que el  valor de n pasa de 1,5 para superf ic ies s in modif icar a un valor de 1,9

para superf ic ies con un recubr imiento de ant imonio de 0.10 ( f ig.  Xl l . l  I  ) ,  lo que supone

que más del95o/o de las moléculas de CO están enlazadas de forma lineal a la superficie

de plat ino.

Para estructuras mixtas adátomo-CO estudiadas en vacío se encuentran en la

literatura casos en los que para un determinado recubrimiento de CO y del adátomo se

forma una estructura ordenada en la que el CO se presenta en forma lineal y el adátomo

está enlazado a varios átomos de platino [ '15]. Este tipo de estructuras pueden explicar

que para un determinado recubrimiento del adátomo todo el CO se enlace de forma

lineal. Sin embargo, este tipo de estructuras se obtienen para valores de recubrimiento

de adátomo superiores a 0,15. Para recubrimientos de adátomo bajos no se ha en-
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contrado descr i ta ningún t ipo de estructura ordenada adátomo-CO. Si  se parte de la base

de que para recubr imientos bajos de ant imonio,  la superf ic ie no presenta un orden a

larga distancia,  y por tanto no hay formación de una estructura def in ida Sb-CO que

abarque toda la superf ic ie,  la presencia exclusiva de Co l ineal  para oro=0,10 supone la

existencia de un efecto electrónico del antimonio sobre la superficie del electrodo que

hace que todo el CO se presente enlazado de forma lineal a la superficie. Una

manifestación de este efecto electrónico se ha visto en el estudio del desplazamiento de
la banda del  co l ineal  con el  recubr imiento del  adátomo [51.

Para recubr imientos de ant imonio super iores a 0,10, se observa una caída l ineal
del  recubr imiento de CO frente al  recubr imiento de ant imonio.  Esto supone que a part i r

de ese momento las proporciones de CO puente y CO lineal permanecen constantes.

Además la extrapolación a O.o=0, proporciona un valor de recubrimiento de antimonio
de 0,50, es decir ,  e l  valor de recubr imiento para el  cual  e l  ant imonio bloquea todos los
si t ios de adsorción del  p lat ino.  Por tanto se puede af i rmar que la presencia de si t ios de
adsorción de platino l ibres es necesaria para la adsorción de CO sobre el sistema Sb-
Pt (100) .

En el artículo de Weaver et al. [5] se afirma que para un recubrimiento de
antimonio de 0.5 se obtenían valores de recubrimiento de CO de 0.45, lo cual está en
aparente contradicción con lo afirmado en este trabajo. Para este recubrimiento, dichos
autores afirman la carga de adsorción de hidrógeno se ha reducido a una sexta parte de
la encontrada para una superficie sin modificar (es por tanto de aproximadamente 40
pC cm-2). Esto supone que su forma de medir los recubrimientos proporciona valores de
recubrimientos superiores a los presentados aquí, ya que para un recubrimiento de
antimonio de 0,50 se observa la total inhibición del la adsorción de hidrógeno. por otra
parte, también se han despreciado los efectos de desorción del antimonio en presencia
de CO. Para dicho estudio, la adsorción de CO se realizó durante tiempos que
alcanzaron los I0 minutos.  Esto supone una mayor desorción del  ant imonio que las
encontradas en este trabajo, y como consecuencia un recubrimiento de antimonio en
presencia de CO mucho menor que el calculado antes de la adsorción del CO. Todo
estos factores han dado como resultado un valor sobreestimado del recubrimiento de

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



280 Sb-Pt(100)+CO

ant imonio en presencia de CO adsorb ido,  lo  que l leva a obtener  va lores de recubr i -

miento de CO anormalmente a l tos para un recubr imiento de ant imonio dado y a af i rmar

la  pos ib i l idad de adsorc ión de CO cuando toda la  super f ic ie  del  e lect rodo está

recubier ta  por  e l  adátomo,  que,  como se demuestra en la  f igura Xl l .10,  no es posib le .

El comportamiento l ineal  de

Q.o frente a @ru para recubrimientos

de an t imon io  super io res  a  0 ,10  se

ref le ja en los valores de n ( f ig Xl l . l  1) .

A part i r  de Or, ,>0,15, n t iene un valor

constante de 1 ,92. Se puede considerar

que a partir de ese momento todo el

CO se encuentra enlazado de forma

l ineal  a la superf ic ie del  e lectrodo.

Para valores de Oro superiores a 0,30,

el  cálculo de n presenta un gran error,

debido a la pequeña carga de adsor-

c ión del  p lat ino y de oxidación de CO.

A partir de ese valor, en la figura

Xl l .10 se ha representado el  valor me-

dio de n obtenido en el  rango de recubr imientos 0,30<@sb<0,50 ( l ínea discont inua).  Este

comportamiento ha sido también detectado por medidas de infrarrojo in s¡tu [5].

También se ha estudiado el comportamiento de n para recubrimientos de CO que

no sean de saturación. Se encuentra que el valor de n es siempre el mismo que el

obtenido para el recubrimiento de saturación de CO a ese recubrimiento de antimonio

e independiente del valor de So. Así, para un valor de Oro-0,08 y So=0,13 se obtiene un

valor de n igual  a 1,BB y para un valor de @ro-0,03 y Sr=Q,/8 n t iene un valor de 1,77.

La constancia del valor de n independientemente del recubrimiento de CO para un valor

de @rodado supone que la forma de enlace de la molécula de CO es independiente del

recubrimiento de CO.

1 . 6

1 . 5

0.20 0.3  0

@.o

Figura Xl l . l  1.  Evolución de n f rente a @*.

0 .40

a t a
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X | 1.5. Cor.¡cl_usro¡¡es.

A modo de resumen de las interacciones del CO adsorbido con los adátomos de

ant imonio sobre la superf ic ie de Pt(100),  se puede decir  que existen:

. Unas interacciones laterales entre las moléculas de CO y los adátomos de

ant imonio adsorbidos. Estas interacciones se ponen en evidencia por el

desplazamiento hacia potenciales negativos del pico de oxidación del antimonio

adsorbido superf ic ia lmente cuando el  CO bloquea totalmente la superf ic ie.  Este

tipo de interacción supone la formación de una adcapa mixta Sb-Co.

' Una interacción electrónica que hace variar el modo de enlace del CO

adsorbido. Este efecto se manifiesta incluso a recubrimientos bajos de antimonio,

y hace que a recubr imientos de ant imonio super iores a 0,15 la forma l ineal  de

CO sea la única especie presente en la superficie, independientemente del

recubr imiento de CO.

o Un bloqueo de los sit ios de adsorción del CO por parte del antimonio, que

l leva a que la adsorción de CO esté totalmente inhibida (salvo que el  ant imonio

se desorba) cuando no hay adsorción de hidrógeno.

o Una transferencia de oxígeno desde el adátomo de antimonio oxidado hacia

el CO que cataliza la reacción de oxidación de este últ imo. Esta transferencia

sólo es efectiva a potenciales superiores a 0,20 V.
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El comportamiento de los electrodos de Pt(1 1 1) modificados por bismuto y teluro

ha sido estudiado con detenimiento en los capítulos Vll l y X. lnteresa ahora conocer el

comportamiento de los mismos adátomos adsorbidos sobre electrodos de Pt(100). Las

diferencias más importantes del comportamiento electrodo de Pt(100) con respecto al

de Pt(1 1 1) están basadas en la distinta geometría de la superficie y en el distinto

potencial de oxidación superficial de los adátomos adsorbidos sobre este plano (más

positivo que para el electrodo de Pt(1 1 1)). Estos dos factores van a condicionar el

comportamiento del CO adsorbido sobre estas superficies y la existencia de un proceso

de catálisis de la oxidación del CO.

Xlll.l. Con¡roRrnMtENTo EltcrRoeuímrco DEr CO ADsoRBtDo soBRE sup6RFtctEs

Br-Pr(l 00) v Tr-Pr(l 00).

El registro de los voltagramas de adsorción y oxidación del CO para electrodos

de Pt(100) modificados por bismuto presenta algunas características diferenciales con

respecto a los registrados hasta ahora. El pico de oxidación del bismuto irreversiblemen-

te adsorbido sobre el Pt(100) aparece a un potencial de 0,BB V [1] y para recubrimientos

altos de bismuto (cercanos a @r,-0,50), el inicio del proceso de desorción del adátomo

se solapa con el final del pico de oxidación. Por otra parte, hay que evitar que el

proceso de oxidación del CO tenga lugar a potenciales demasiados positivos, en los que

coincida con el proceso de oxidación de la superficie. Todos estos condicionantes

hicieron que el registro del voltagrama de oxidación del CO fuese registrado a

10 mV s-t ,  como en el  caso del  e lectrodo de Sb-Pt(100),  con un l ímite de barr ido

positivo de 0,85 V. En este barrido, será imposible ver el proceso de oxiáación del

bismuto. El registro del barrido completo con el pico rédox del bismuto a 10 mV s-r,

Adsorción y oxidacion de metanol, acido formico y CO sobre electrodos... Enrique Herrero Rodriguez.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1995



288 u¡  y  Te-Pr (100)+Co

hubiese supuesto,  para recubr imientos de bismuto super iores a 0,40 V, una desorción

electroquímica de bismuto no despreciable y que hubiese al terado los resul tados. Para

determinar la carga de oxidación del  adátomo, esta se calculará a part i r  del  p ico de

oxidación del adátomo obtenido en el siguiente barrido voltamétrico, registrado ya a una

velocidad de 50 mV s-r .

Un comportamiento muy simi lar  se da en los electrodos de Pt(100) modif icados

por teluro. Para estas superficies, el potencial del proceso de oxidación superficial del

te luro es de 1,0V, más posi t ivo que el  del  b ismuto sobre el  mismo substrato [2] .

También para recubrimientos altos de teluro, el f inal del proceso de oxidación solapa

con el proceso de desorción del adátomo Í2), con el probfema adícionaf de que para

recubr imientos bajos de teluro,  e l  in ic io de la oxidación superf ic ia l  del  p lat ino t iene

lugar a potenciales de aproximadamente O,9 V, solapando con el proceso de oxidación

del adátomo. Para recubrimientos del adátomo inferiores a 0,05 se hace difíci l separar

ambos procesos, por lo que no se puede determinar de forma precisa el recubrimiento

del adátomo. Dichos recubrimientos han sido evitados en el presente estudio. Todos

estos condicionantes hacen que en el registro del voltagrama de oxidación del CO se

tomen las rnismas precauciones que en el caso de los electrodos Bi-Pt(100).

En la figuras Xll l.1 y 2 se muestran las experiencias de adsorción y oxidación de

CO para un recubrimiento bajo de bismuto y otro de teluro. Tras la adsorción del CO,

todos los s i t ios de adsorción del  p lat ino se encuentran bloqueados, lo que supone la

existencia de un recubrimiento de CO superior la encontrado en experiencias de

adsorción disociativa de ácido fórmico [3,4]. El bisrnuto no e.ierce una influencia en el

potencial  de pico del  proceso de oxidación de CO (f ig.  Xl l l .1) ,  ya que el  p ico de

oxidación del CO aparece al mismo potencial que en las superficies de Pt(100) sin

modificar. Se tiene aquí la primera diferencia de comportamiento respecto a los

electrodos de Pt(1 1 1) modificados por bismuto, o a los de Pt(l00) modificados por

ant imon io .
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Figura Xll l.1. (A) Voltagrama de oxidación del CO adsorbido sobre un electroclo cle Pt(l 00) con @a¡=0,03
(v=10 mV s- ' )y{e)vol tagramadel  mismoelectroc lot ras la ox ic lac ión c le l  CO, lobarr ic lo )y  2ebarr ic lo ( -
) (v=50 mv s' ').
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Figura Xll l.2. (A) Voltagrama de oxidación del CO aclsorbido sobre un electroclo cle Pt(100) corl 6lre=0,06
(v=10 mV s' ') y {a) voltagrama del mismo electrodo tras la oxidación del CO (v=50 nrV s').
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(J

(RHE)
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Tampoco la presencia de teluro parece afectar el potencial de oxidación del CO

sobre estas superf ic ies ( f ig.  Xl l l .2) .  El  potencial  de pico de oxidación del  CO aparece al

mismo potencial y no se observa efecto alguno en la oxidación del CO.

Tras la oxidación del CO se recuperan todos los estados de adsorción del platino

para ambas superf ic ies modif icadas, por lo que el  l ími te super ior  de barr ido asegura la

total oxidación del CO. En este punto se encuentra una segunda diferencia con los

electrodos Bi-Pt(l 1 1): para el presente caso el proceso de oxidación del CO y del

bismuto están totalmente separados y no existe ninguna relación entre ellos. Como la

oxidación del CO tiene lugar antes de la oxidación del adátomo, es imposible que éste

último esté actuando como dador de oxígeno en la oxidación del CO. Este tipo de

comportamiento había sido encontrado ya para las superficies de P(1 1 1) modificados

por selenio y teluro (apartados X.1 y 2). Como el potencial de oxidación del teluro sobre

el  e lectrodo de Pt(100) es más posi t ivo que para el  de Pt(1 1 1) la separación ente los

proceso de oxidación del adátomo y del CO es todavía más clara.

Para ambos modificadores superficiales, el pico de oxidación del CO aparece

desdoblado, de la misma forma que ocurr ía en las superf ic ies de Pt(1 1 1).  Al  no exist i r

una transferencia directo de oxígeno desde el adátomo a la molécula de CO, el

desdoblamiento tiene que justif icarie por la existencia de distintos entornos de las

moléculas de CO.

Para recubrimientos altos de bismuto, el pico de oxidación de CO es más ancho

que en los demás casos ( f ig.  Xl l l .3) .  Admit iendo que el  b ismuto no catal iza la oxidación

del CO (hipótesis que se confirmará en el apartado Xll l.2) el desplazamiento del f inal

de la oxidación del CO hacia potenciales más positivos, indica la existencia de

determinados entornos en los que la oxidación del CO está impedida por fa presencia

de adátomos de bismuto. Un comportamiento similar se encuentra para las superficies

de Pt(100) modif icadas por te luro ( f ig.  Xl l l .a)

Para las presentes adcapas Bi-CO y Te-CO, no es posible detectar interacciones

laterales entre el CO y adátomos a partir del pico rédox del adátomo, ya que cuando

al adátomo se oxida, no queda CO en la adcapa. Sin embargo, en el comportamiento
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Figura Xll l.3. (A) Voltagrama de oxidación del CO adsorbido sobre un electrodo de Pt(1 00) con @Bi=0,36
(v=10 mV s ' ' )  y  {a)  vo l tagrama del  mismoelectrodo t ras la  ox idación del  CO, l 'barr icJo ( - .  )y  2q barr ido
(- - ) (v=50 mV s-').
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Figura Xltl.4. (R) Voltagrama de oxidación del CO adsorbido sobre un electrodo de Pr(100) con @r"=0,38
(v=10 mV s' ') y {a) voltagrama del mismo electrodo tras la oxidación del CO (v=50 mV s.').
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de estos electrodos para la oxidación del  CO existen indic ios que señalan hacia una

posible formación de una adcapa mixta Bi-CO. Como ocurría para los electrodos de

Pt(1 1 1) modif icados por selenio (capítulo X),  e l  p ico de oxidación del  adátomo en el

barr ido s iguiente a la oxidación del  CO es dist into que el  registrado poster iormente a

éste y el registrado antes de la adsorción del CO. El potencial del pico de oxidación se

ha desp lazado a  un  po tenc ia l  de  O,9OV,0 ,O2V más pos i t i vo  que en  cond ic iones

normales. Para poder explicar este cambio, hace falta suponer que la adsorción de CO

lleva a la formación de una adcapa mixta, en la que los adátomos de bismuto se han

visto desplazados ligeramente de sus posiciones sobre el electrodo. Como el potencial

del  p ico rédox del  adátomo es sensible a la estructura superf ic ia l  [1,5] ,  también es

lógico pensar que las interacciones con la superficie del electrodo serán distintas si el

bismuto no está en la misma posición geométrica sobre la superficie, lo que condiciona-

rá su potencial de oxidación.

100

Figura X1il.5. Voltagrama un electrodo de pt(l 00)
con un @e¡=0,20 antes de la adsorción de CO (-. -. -. -) y
tras la oxidación del co (_).

En las superf ic ies de Pt(100)

modificadas por teluro, el pico rédox

del adátomo no sufre modificaciones

tras la oxidación del  CO, por lo que

no es posíble demostrar la existencia

de una adcapa mixta. Sin embargo

parece lógico pensar que esta adcapa

se comporte de forma similar a las

estudiadas hasta ahora entre adátomos

de los grupos VB y VIB y el  CO, que

dan adcapas de tipo mixto entre el CO

y el  adáto mo [6,7 ,8,9 ,10,1 11.

En el proceso de adsorción de

CO también se da una competencia

con el bismuto por los sit ios de adsor-

H

()

200

s

: 0
1

ción. El perfi l  del electrodo después de la oxidación del CO muestra una serie de

E/V (RHE)

diferencias respecto al registrado antes de la adsorción del mismo. Hay un incremento
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de los estados de adsorción del  p lat ino paralelamente a una disminución de la carga de

oxidación del  adátomo ( f ig.  Xl l l .5) ,  lo que impl ica la existencia de una desorción de

bismuto. A diferencia de lo que ocurría con et Pt(l 1 1), se puede descartar todo proceso

de aleación del  b ismuto con la superf ic ie ya que la relación [ .1] :

Qn *Qr ,  =Q& (xi lr .1)

se cumple s iempre.

Para la superficies de Pt(100) modificadas por teluro no se observa un proceso

de desorción competit iva entre los adátomos de teluro y el CO: la carga bajo los estados

de adsorción del platino antes de la adsorción de CO y después de su oxidación es la

mlsma.

Xlll.2. ElrcrnocnrÁLss EN tA oxrDAcóN DEr CO ron r¡ pREsENcrA DE BtsMUTo y rEruRo

ADSORBIDO.

Si se real izan transi tor ias de oxidación del  CO a un potencial  f i jo,  la velocidad

de oxidación para los electrodos modificados por bismuto y teluro es más lenta que la

encontrada para los electrodos de Pt(l00) sin modificar. Como ya se había propuesto en

el  apartado Xl l l .1,  n inguno de los dos adátomos catal iza la oxidación del  CO. Dos son

los factores principales que inciden en la ausencia de efecto catalít ico:

1) Et adátomo está en su forma reducida cuando se oxida el CO, por lo que no

puede haber una transferencia efectiva de oxígeno desde estos hacia la molécula

de CO.

1) Se sabe que ambos adátomos estabil izan la adsorción del CO sobre la superficie

del electrodo. Para el bismuto adsorbido sobre la superficie del electrodo las

rnedidas de FTIR tanto en electrodos policristalinos [12], de Pt(l I 1) [7,8] como

de Pt(100)  [8 ,10]  muestran un desplazamiento del  numero de onda hacia va lores

menores inducido por la presencia del  adátomo bismuto,  lo que supone una
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disminución de la energía del  enlace C=O y por tanto un mayor retrodonación

del  p lat ino al  CO. Para el  caso del  te luro,  sólo se conoce la inf luencia del  te luro

cuando el  CO está adsorbido sobre el  e lectrodo de Pt(111).  Si  se t iene en cuenta

que el  t ipo de var iación en la banda de adsorción es independiente de la

estructura cristalina en los sistemas adátomo-CO estudiados (Bi-CO lB,12l y

Sb-CO [10]), se puede suponer que el teluro adsorbido sobre el electrodo de

Pt(100) también desplaza la banda de absorción del  CO l ineal  hacia número de

onda menores.

En los electrodos pol icr istal inos,  Motoo et  col .  encontraron que el  b ismuto

catalizaba la oxidación del CO, probablemente a través de un mecanismo de

transferencia de oxígeno [13]. A la vista de los resultados encontrados para los

electrodos de Pt(1 1 1) y Pt(100) se puede comprender el comportamiento registrado en

las superf ic ies pol icr istal inas.  Se sabe que en este t ipo de electrodos, los únicos

adátomos que se oxidan a potenciales más negativos al proceso de oxidación del CO

son los adátomos adsorbidos sobre s i t ios de simetr ía (1 11) [1] ;  e l  resto,  se oxida a

potenciales super iores [1,5] .  Por tanto,  la catál is is de la oxidación del  CO es debida

únicamente a los adátomos adsorbidos sobre sit ios (1 1 1), que actúan como dadores de

oxígeno. Como los sit ios de simetría (1 1 1) son relativamente poco numerosos sobre un

electrodo pol icr istal ino [1] ,  e l  incremento en la velocidad de oxidación no puede ser

muy importante.

Xll l.3. Dnrnur¡¡ncróru oru REcUBRTMTE¡rro oe CO.

El tratamiento formal de la medida de los recubrimientos de CO es el mismo que

el  ut i l izado en el  apartado Xl l .3 para las superf ic ies de Pt(100) modif icadas por

ant imonio.  La apar ic ión del  p ico de oxidación del  adátomo a potenciales más posi t ivos

que la oxidación del CO, hace que desaparezca la contribución de la carga de

oxidación del adátomo a la carga de oxidación del CO. El resto de las contribuciones

sigue siendo necesar io evaluar las.
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Figura Xll l.6. Transitoria de adsorción de
CO sobre un electrodo de Bi-Pt(100) con @e¡=0,25
para un potencial de 0.45 V.
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Figura Xll l.7. Evolución de la carga de la
transitoria de adsorción de CO con el recubrimiento
de bismuto.
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El principal problema para determinar las correcciones a la carga de oxidación

del CO es saber cual es la carga de adsorción de los aniones y su variación con el

recubrimiento del adátomos. Para poder evaluar (QrQJo,o, v se procedió a realizar el

mismo tipo de experiencias que sobre los electrodos de Pt(100) modificados por

antimonio: el registro de las transitorias de adsorción de CO. La figura Xll l.6 muestra una

transitoria de adsorción de CO para un electrodo de Pt(l 10) modificado por bismuto a

un potencial de 0,45 V, que proporciona una corriente de reducción correspondiente

al proceso de desorción de los adátomos. La variación de la carga de la transitoria de

adsorción de CO para las superf ic ies Bi-Pt(100) se muestra en la f igura Xl l l .7.  Ajustando

los datos experimentales se obtiene que (QrQ,)o.*, u vale cero para un recubrimiento de

0,43. Sin embargo sería lógico pensar que (QrQ,)o.os s€ tuviera el valor cero para el

recubrimiento de bismuto de 0,50, ya que para ese recubrimiento, todos los estados de

adsorción del platino están bloqueados, de forma similar a lo observado para el

electrodo de Pt(100) modificado por antimonio (línea de trazos). Como se observa, los

puntos se desvían de la l ínea de trazos para recubr imientos al tos de bismuto.  Todo el lo

¡
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l leva a pensar que el  mot ivo de la desviación respecto al  comportamiento ideal

probablemente la desorción de los adátomos de bismuto.  Cuando el  b ismuto

desplazado por el  CO, se oxida dando la s iguiente reacción:

Pt-B¡ + CO-* Pt-CO + Bi(ll l) + 3e (xilt.2)

Esta carga de oxidación contrarrestará la carga de reducción registrada por la desorción

de los aniones, dando como resultado una carga (QrQ,)o,orv menor de lo esperado. La

carga de las t ransi tor ias de adsorción de CO para los electrodos de Pt(100) modif icados

por te luro se ajusta bien a la l ínea de trazos.

Del razonamiento anterior se deduce que las ecuación para el cálculo de

(QrQ,)0,0, u uti l izada para el caso del antimonio es válida para los electrodos de Pt(100)

modificados por bismuto y teluro. Así:

(Qr - Q,)0,48 v = 57'(0,5 - @uo) pC cm 
-2 (xll l .3)

Una vez determinado (QrQ¡)0.+sv,  € l  cálculo del  recubr imiento del  CO se hace

como en el  apartado Xl l .3.

Xll l .4.  Evot-uclóN DEL REcUBRTMTENTo or CO coN EL REcuBRrMrENro DE BtsMUTo y

TEtURO.

La evolución del recubrimiento de CO con el recubrimiento del adátomo (fig.

Xll l.B) sigue el mismo comportamiento de los demás sistemas adátomo-platino

estudiados hasta ahora, es decir, al aumentar el recubrimiento del adátomo el CO tiende

a tener una conf iguración exclusivamente de CO l ineal ,  d isminuyendo la población de

CO puente. Este comportamiento está reflejado por la línea continua. Como es lógico,

los valores de n se aproximan en los dos casos a 2. Este tipo de comportamiento había

sido encontrado ya estudiando los espectros FTIR [B], lo que demuestra, una vez más,

la buena correlación entre los resultados obtenidos por las diversa técnicas, y las

medidas de carga de CO después de las correcciones adecuadas. La extrapolación de

ES

es
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los resultados obtenidos, indica que la adsorción de CO está totalmente bloqueada para

un recubr imiento de 0,5,  valor para el  cual  todos los s i t ios de adsorción están

bloqueados por el adátomo. Esto significa que el adátomo es igual de eficaz bloqueando

la adsorción de hidrógeno o de CO.
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Figura Xll l.9. Variación de O.o (.) y de n
(D) con Or. para un electrodo de Pt(I00)
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Figura Xll l.B. Variación de O.o (.) y de n
(O) con Or, para un electrodo de Pt(l00).

La desaparición del CO puente al aumentar el recubrimiento del adátomo de los

grupos VB y VlB, significa que probablemente, para recubrimientos medios y altos del

adátomo, estos dejan l ibres únicamente s¡t¡os de platino aislados. Al estar aislados los

sitios disponibles para la adsorción, el CO únicamente se puede adsorber como CO

lineal, explicando el t¡po de comportamiento encontrado. Como ya se ha mencionado

anteriormente, para poder expf icar este comportamiento, la única adcapa posible es una

adcapa mixta.
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Xl 11.5.  CoNcr-us¡oNes.

A modo de resumen de las interacciones del CO adsorbido con los adátomos de

bismuto y te luro sobre la superf ic ie de Pt(100),  se puede decir  que existen:

. Una interacción que hace variar el modo de enlace del CO adsorbido. Este

efecto hace que a recubrimientos de adátomo superiores a 0,20 la forma lineal

de CO sea la única especie presente en la superficie, independientemente del

recubr imiento de CO.

. Un bloqueo de los sit ios de adsorción del CO por parte del bismuto y teluro,

que l leva a que la adsorción de CO esté totalmente inhibida cuando no hay

adsorción de hidrógeno.

o Estos dos adátomos no catalizan la oxidación del CO, ya que ambos estabil izan

al CO adsorbido sobre la superficie y no es posible al transferencia de oxígeno

desde al adátomo al CO. Cuando se oxida el CO ambos adátomos están en su

forma reducida.
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La adsorción de metanol para dar CO y su oxidación a CO, sobre los electrodos de

platino es sensible a la estructura superficial y a la adsorción específica de aniones.

Su mecanismo de oxidación también depende de la estructura superf ic ia l .  Así  la

oxidación sobre los electrodos de P(1' l  1)  y Pt(1 10) t iene una pendiente de Tafel  de

120 mV dec-t mientras que sobre electrodos de Pt(100) la pendiente de Tafel es de

60 mV dec-l. El efecto isotópico encontrado al uti l izar CD,OH en lugar de CHrOH

indica que en la etapa determinante de la reacción se rompe un enlace C-H.

Los distintos adátomos estudiados influyen de forma distinta la adsorción disociativa

de ácido fórmico y de metanol. Así, el bismuto, el arsénico, el teluro, el plomo y el

estaño adsorbidos sobre el electrodo de Pt(1 1 1) inhiben la formación de CO a partir

de ácido fórmico por un efecto electrónico que se manifiesta para recubrimientos

bajos del adátomo. Sin embargo, los electrodos de Pt(1 1 1) modificados por bismuto

inhiben la formación de CO a partir de metanol por un mecanismo de tercer cuerpo.

Este mismo mecanismo inhibición se ha encontrado para la adsorción disociativa de

ácido fórmico sobre electrodos de Pt(1 1 1 ) modificados por selenio v azufre v los de

Pt( l00) modif icados por bismuto,  ant imonio y te luro.

Los efectos electrónicos encontrados se manifiestan a larga distancia y probablemen-

te están relacionados con cambios en la posición de las moléculas de agua de la red

tr id imensional  propuesta para el  agua sobre los electrodos de Pt( i  11).  La inhibic ión

por efecto de tercer cuerpo está relacionada con la aparición de una estructura

determinada de la adcapa de adátomos que impide la disociación de la molécula

orgánica,  ya que el  número de si t ios de plat ino adyacentes y s in bloquear es

insuficiente para que esta reacción tenga lugar.
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Conc lus io r res

o Los adátomos estudiados y el CO, cuando están coadsorbidos sobre la superficie del

electrodo fornnan adcapas mixtas. Las medidas voltamétricas permiten además

determinar el  recubr imiento del  CO, proporcionando valores concordantes a los

obtenidos por otras técnicas.

. La catálisis efectiva de la oxidación de CO requiere de adátomos que sean capaces

de transferir grupos oxigenados a la mofécufa de CO. Por tanto es necesario que el

adátomo se oxide antes de del inicio de la oxidación del CO. De esta forma el

bismuto y el  arsénico sobre electrodos de Pt(1 1 1) y el  ant imonio sobre electrodos de

Pt( l00) son capaces de catal izar la oxidación de CO. Además, puede exist i r  un

efecto electrónico adicional que favorezca la oxidación de CO, como en el caso de

la superf ic ies de As+Pt(1 11),  donde la presencia de arsénico desestabi l iza la

molécula de CO adsorbida sobre el electrodo. En los demás casos estudiados, no se

ha podido encontrar una catálisis efectiva por los adátomos.
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