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Resumen

Resumen

Uno de los puntos clave para el correcto desarrollo de sistemas energéticos renovables es el
almacenamiento de energia. Las pilas de combustible estdn llamadas a ser uno de los
dispositivos clave para transformar la energia almacenada en hidrégeno y otros combustibles.
Las pilas de alcohol directo, que funcionan con combustibles como metanol y etanol,
presentan ventajas importantes frente a las de hidrégeno, especialmente para aplicaciones
moviles. Sin embargo, el desarrollo de estos dispositivos se estd viendo limitado, entre otros
factores, por las dificultades para obtener electrocatalizadores suficientemente activos vy
estables. Los soportes electrocataliticos basados en carbén son los mdas extensamente
utilizados hasta la fecha, pero se corroen bajo las condiciones de operacién de estos
dispositivos. Por este motivo, es necesario desarrollar otros materiales que puedan

sustituirles.

En esta tesis, se ha estudiado la utilizacién del carburo, nitruro y carbonitruro de titanio como

soportes electrocataliticos alternativos a los basados en carbdén. Se prepararon diversos
catalizadores mono y bi-metdlicos de platino soportados en estos tres materiales mediante el
método de sintesis del etilenglicol. Los catalizadores se evaluaron para las reacciones de
oxidacion de CO adsorbido, metanol y etanol, y también como catalizadores bifuncionales para
el electrodo de oxigeno de las pilas regenerativas en una unidad. Los catalizadores fueron
caracterizados mediante diversas técnicas fisicoquimicas, y la actividad se evalué tanto

mediante medidas electroquimicas convencionales como con el uso de técnicas

espectroelectroquimicas in situ.

Los resultados obtenidos muestran que estos soportes basados en titanio ejercen un efecto
promotor importante en las reacciones de oxidacién de CO,q y alcoholes estudiadas, tanto en
medio acido como en alcalino. Se observaron efectos relacionados con cambios morfoldgicos
inducidos por el soporte, efectos electrénicos y la presencia de un mecanismo bifuncional
entre las nanoparticulas metalicas y la superficie oxidad de los soportes de TiC y TiCN.
Mediante el uso de las técnicas de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier in situ
(FTIRS) y de espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS), se observaron
también cambios inducidos por el soporte de carbonitruro de titanio en la selectividad de

productos durante la electrooxidacion de etanol. La evaluacidn de estos materiales como
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soportes para catalizadores bimetdlicos para el electrodo de oxigeno, mostré una

estabilizacion de las fases solubles de 6xido de rutenio.

La estabilidad de catalizadores de platino soportados en carbonitruro de titanio se evalud
mediante las técnicas novedosas de TEM de localizacidn idéntica y de microcelda de flujo
acoplada a espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (SFC-ICP-MS) y se
compard con un catalizador soportado en carbén Vulcan. Los resultados mostraron diferencias
significativas en los mecanismos de reaccién de ambos materiales, ademas de establecer los

limites de estabilidad del catalizador soportado en carbonitruro de titanio.

Finalmente, en el ultimo capitulo de la tesis, se abordd uno de los principales problemas de
estos materiales: su baja area superficial. Para aumentar el drea superficial activa de los
catalizadores, el soporte de carbonitruro de titanio se mezclé con grafeno para formar un
composite. Esta estrategia resultod ser util para incrementar el aprovechamiento del platino sin

renunciar al marcado efecto promotor del carbonitruro de titanio.

En conjunto, los resultados presentados en esta tesis permiten comprender los efectos que
ejercen los soportes cataliticos basados en carburo, nitruro y carbonitruro de titanio en la
actividad y estabilidad de electrocatalizadores basados en platino. A la vez, permiten evaluar la
viabilidad de estos materiales como reemplazo del carbdn en los electrocatalizadores para
pilas de combustible de baja temperatura, siendo especialmente prometedores para las

reacciones de oxidacién de alcoholes.



Abstract

Abstract

The development of efficient energy storage systems is probably one of the key points for the
viable implementation of renewable energy systems. Fuel Cells are expected to be one of the
most relevant devices in order to turn the chemical energy stored in hydrogen and other fuels
into electrical power. Direct alcohol fuel cells have some important advantages, especially for
portable applications. However, the implementation of these devices has been sloughed
down, due to the difficulties found in the development of highly efficient and stable
electrocatalysts. Carbon-based materials have been commonly used as electrocatalytic
supports, but they suffer from corrosion under the highly oxidative environments in which fuel

cells work. For that reason, it is necessary to work out in new materials with better properties.

In this thesis, the implementation of titanium carbide, nitride and carbonitride supports as an
alternative to carbon has been studied. Different platinum mono and bi-metallic catalysts
supported in these titanium-based materials were prepared following the ethylene glycol
method and characterized by different physicochemical techniques. The activity of the
catalysts toward adsorbed CO, methanol and ethanol oxidations was evaluated by means of
conventional electrochemical techniques, as well as some in situ spectroelectrochemical

techniques.

The obtained results for the catalysts with titanium-based supports showed some important
promoting effects during CO,4s stripping and alcohol oxidations, both in acidic and alkaline
media. Some morphological modifications induced by the support were detected, as well as
important electronic effects and the presence of a bifunctional mechanism developed by the
TiC and TiCN oxidized surfaces. A product selectivity modification on the ethanol oxidation
reaction induced by the titanium carbonitride support was also detected by means of in situ
Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIRS) and Differential Electrochemical Mass
Spectrometry (DEMS) measurements. A stabilization of ruthenium oxide soluble phases was
observed during the evaluation of TiCN supported bifunctional catalysts for the oxygen

electrode.

The stability of platinum nanoparticles supported on titanium carbonitride was also evaluated,
and compared with that of a carbon-supported catalyst. For that purpose, novel techniques
such as identical location TEM and the scanning flow cell coupled to an inductively coupled

plasma mass spectrometry (SFC-ICP-MS) were employed. Results obtained showed significant

3
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differences between both catalysts degradation mechanisms. In addition, limits for titanium

carbonitride stability were established.

Finally, in the last chapter, one of the main drawbacks of these materials was addressed. In
order to obtain catalysts with larger active surface areas, titanium carbonitride was mixed with
graphene forming a composite. This strategy was proved to be efficient to increase platinum

utilization without revoking the promotion effect of the titanium carbonitride.

Overall, the results presented on this thesis allow us to have a better understanding of the
different effects performed by titanium carbide, nitride and carbonitride supports on the
activity and stability of platinum-based electrocatalysts. At the same time, the viability of these
materials as replacement of carbon supports on low temperature fuel cells was evaluated.

Results showed that they are specially promising on anodes for direct alcohol fuel cells.
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1 Introduccion

1.1 Sistema energético y pilas de combustible

1.1.1 Sistema energético

Desde la revolucién industrial, el crecimiento exponencial de la poblacién mundial y los
desarrollos tecnolégicos han provocado que la demanda energética no pare de crecer. Esto
lleva asociado un gran problema ambiental, debido a que la practica totalidad de la energia se
ha venido obteniendo de la combustidn de fdsiles (carbon, gas, petrdleo...), con su asociada
liberacion de gases contaminantes. Esta acumulacién de gases en la atmdsfera terrestre ha
generado el fendmeno llamado efecto invernadero, que repercute en un calentamiento global
del planeta y, en mayor extension, al actual cambio climatico. Sin embargo, éste no es el Unico
problema que se deriva de tener un sistema energético basado en el consumo de combustibles
fosiles. Los combustibles fésiles son recursos naturales limitados, que a medio/largo plazo se
agotaran, lo que supondra un aumento considerable de su precio y el hecho de llegar a no
poder abastecer toda la demanda energética mundial. Ademas, los sistemas energéticos
basados en combustibles fdsiles conllevan una dependencia de los estados que no disponen de
estos recursos naturales hacia los estados productores, con la inestabilidad politico-econédmica
que esto supone. Por todo esto, se hace necesario dejar atras este sistema energético y
sustituirlo por otro basado en energias renovables y no contaminantes. Entre las principales
fuentes de energia renovable se encuentran la energia edlica, la solar, la hidrdulica, la
geotérmica y también la biomasa. Actualmente, el consumo mundial de energias renovables
sigue siendo muy bajo. En Espafia, supuso menos de un 15% de la energia total consumida

durante el afio 2014 (Figura 1) [1].

Las fuentes de energia renovables no suelen permitir una produccion homogénea ni
facilmente controlable en el tiempo. Por ejemplo, la energia edlica se puede obtener sélo
cuando la fuerza del viento es la adecuada y la fotovoltaica durante dias soleados. De esta
forma, se hace esencial tener buenos sistemas de almacenamiento energético que permitan
acumular el exceso de energia obtenida durante las horas de mdxima produccién, y poder

consumirla en momentos en que las fuentes renovables no sean capaces de producir tanta
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energia como la demandada. Entre los sistemas de almacenamiento eléctrico mas
recomendables, tendriamos las baterias o la utilizacion de vectores energéticos como el

hidrégeno.

Biomasa, biocarb.y ~ Residuos no
resid. renovables renovables carhgn
5.30% 0.10% _10.09%

Edlica, solary
geotérmica
6.42%
Hidraulica —

2.83%

Nuclear
12.58%

Petrdleo
Gas natural 42.74%

19.94%

Consumo de Energia primaria en Espana. 2014

Figura 1. Consumo energético primario en Espafa durante 2014. En verde, las energias
renovables.

El hidrégeno presenta la ventaja de que es un gas ligero y con una densidad energética
elevada, lo que permite su transporte para ser consumido en lugares distintos a los de la
produccién energética. Por otro lado, se puede convertir directamente en energia eléctrica con
una pila de combustible o en energia mecdnica con un motor de combustidn de hidrégeno.
Adicionalmente, tiene la ventaja de que no genera ningln producto contaminante al ser
consumido para obtener energia, ni tampoco durante su produccién, siempre y cuando se
obtenga a partir de la electrélisis del agua. En consecuencia, en los sistemas energéticos
alternativos y no-contaminantes que utilizan hidrégeno como vector energético, se requiere

de dos dispositivos electroquimicos: los electrolizadores y las pilas de combustible.

1.1.2 Pilas de combustible

Las pilas de combustible son dispositivos que permiten convertir la energia quimica
almacenada en combustibles en energia eléctrica mediante un proceso electroquimico. Tienen
la particularidad, a diferencia de las baterias o las pilas convencionales, que los reactivos se
encuentran fuera del dispositivo, de manera que éste entra en funcionamiento cuando los

reactivos son subministrados a la pila. Durante el proceso de funcionamiento de una pila de

8
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combustible, los combustibles son oxidados en el anodo, mientras que el oxigeno es reducido
en el catodo. Los electrones involucrados en el proceso viajan por el circuito externo, pudiendo
ser aprovechados. Como el proceso que tiene lugar es un proceso electroquimico, las pilas de
combustible no estdn limitadas por el ciclo de Carnot, con lo que su eficiencia puede llegar a
ser considerablemente mas elevada que la de otros dispositivos [2]. Las pilas de combustible
fueron inventadas por William Robert Grove en 1939, aunque su aplicacidn practica no se llevd
a cabo hasta los afios 60, cuando la NASA las utilizé para las expediciones aeroespaciales

Geminiy Apollo [3, 4].

Existen diferentes tipos de pilas de combustible, siendo la clasificacién mas habitual aquella
qgue las diferencia segun el tipo de electrolito utilizado. Algunos de los tipos de pilas mas
habituales son las pilas de éxido sélido (SOFC, de Solid Oxide Fuel Cell), las pilas de carbonato
fundido (MCFC, de Molten Carbonate Fuel Cell), las pilas de acido fosférico (PAFC, de Phosporic
Acid Fuel Cell), las pilas alcalinas (AFC, de Alkaline Fuel Cell) y las pilas de membrana polimérica

(PEMFC, de Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell) [5].

Las PEMFC son un tipo de pilas de combustible que se caracterizan por tener una membrana
intercambiadora de protones humedecida como electrolito. Las membranas mas utilizadas son
de un polimero sulfonado llamado Nafion, que tiene una alta conductividad idnica y es aislante
eléctrico. La gran ventaja de este tipo de pilas de combustible es que operan a baja
temperatura, lo que las hace especialmente convenientes para aplicaciones como vehiculos y
otros dispositivos portatiles. Comunmente, las PEMFC funcionan con hidrégeno como
combustible anddico y oxigeno o aire en el catodo. Las reacciones que tienen lugar en cada

uno de los electrodos son, entonces:

Anodo H, > 2e” +2H*
Catodo 0,+4e” +4H* - 2 H,0
1
Reaccion global H, + 502 - H,0 (1)

Los protones generados en el anodo atraviesan la membrana polimérica y se recombinan en el
catodo con el oxigeno, mientras que los electrones lo hacen a través del circuito externo

(Figura 2).
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Corriente eléctrica

; o |
1] H+ < - - 2
? \_-00H+ o ?’4‘_ -
o / H, Q' pes
a5 .| \ (@0
H o ° J
= 2 H* = |
H Y 0.
2 H.O 2
2
Anodo Membrana Catodo

Figura 2. Esquema del funcionamiento de una PEMFC.

Un grupo particular dentro de las PEMFC son las pilas combustibles de alcohol directo (DAFC,
de Direct Alcohol Fuel Cell). Las DAFC tienen la misma estructura que las PEMFC pero con la
diferencia que utilizan alcoholes como combustibles anddicos en lugar del hidrégeno [5]. Asi,
destacan las pilas de combustible de metanol directo (DMFC, de Direct Methanol Fuel Cell) y
las pilas de combustible de etanol directo (DEFC, de Direct Ethanol Fuel Cell), ya que estos
alcoholes son los que se pueden electrooxidar mas facilmente. Este tipo de dispositivos son
especialmente Utiles para aplicaciones méviles, debido a que el estado liquido de los alcoholes
facilita muchisimo su almacenamiento y distribucién. Ademads, su densidad energética
volumétrica es significativamente superior a la del hidrégeno. Si se abastecen con alcoholes
obtenidos a partir de biomasa o de la reduccién o electroreduccion de CO,, seran dispositivos
que se podra considerar que forman parte de un ciclo energético renovable y limpio. Sin
embargo, su desventaja respecto a las PEMFC de hidrégeno es que la cinética de oxidacion de

alcoholes es mas lenta, con lo que las pilas de alcohol directo tienen potencias menores.

Para las pilas de combustible de metanol directo, las reacciones que tienen lugar son:

Anodo CH;0H + H,0 — CO, + 6H* + 6e~
Catodo 0,+4e” +4H* - 2 H,0
. 3 (2)
Reaccion global CH30H + 502 - C0, + 2H,0
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Mientras que para las pilas de etanol directas seran:

Anodo C,HsOH + 3H,0 — 2C0, + 12H* + 12e~
Catodo 0,+4e” +4H" - 2 H,0
Reaccidn global C,Hs0OH + 30, —» 2C0, + 3H,0 (3)

A pesar de las multiples ventajas de la utilizacion del hidréogeno como vector energético
mediante el uso de pilas de combustible o de la obtenciéon de electricidad a partir de
bioalcoholes, este tipo de dispositivos tienen aln poca presencia en el mercado debido a la
inmadurez y al elevado precio de la tecnologia. Algunas de las dificultades a solucionar para

gue tanto las PEMFC como las DAFC sean viables son [2, 4]:

- Aumentar la cinética de la reaccion de reduccién de oxigeno de los catodos.
- Aumentar la cinética de la oxidacidn de alcoholes en el caso de las DAFC.

- Disminuir el envenenamiento de los catalizadores anddicos debido a impurezas del
hidrégeno (PEMFC) o a la formaciéon de intermedios de reacciéon fuertemente

adsorbidos (DAFC).
- Disminuir el elevado precio de los electrocatalizadores.

- Mejorar las membranas poliméricas para evitar el llamado crossover de alcoholes
(DAFC), que consiste en la generacion de un potencial mixto en el catodo debido a la

difusién de alcoholes de dnodo a catodo a través de la membrana.

- Mejorar el sistema de humidificacidon de la membrana polimérica. Una mala gestion de
la humidificacion puede conllevar la rotura de la membrana por sequedad, a un
descenso de su conductividad idnica en caso de una humidificacidn insuficiente, o a la
interrupciéon de las reacciones electrocataliticas debido a la inundacion de los

electrodos si se humidifica en exceso.

- Aumentar la durabilidad de los electrodos y la membrana.

La utilizacién de pilas de combustible que operen con un electrolito alcalino (AFC) puede

ayudar a minimizar muchos de los problemas arriba expuestos. Tanto las reacciones de

11



Introduccion

reduccion de oxigeno como de oxidacidn de alcoholes estan favorecidas en medio alcalino, con
lo que se pueden obtener eficiencias mas elevadas. Por otro lado, el rango de materiales
estables y activos en medio alcalino es mucho mds amplio, pudiéndose utilizar

electrocatalizadores mas econdmicos y resistentes [3, 6].

En este caso, las reacciones que tienen lugar en una pila de hidrégeno son:

Anodo H, + 20H™ - 2e™ + 2H,0
Catodo 0, +4e” + 2H,0 - 40H™

g 1 (4)
Reaccion global H, + 502 - H,0

Mientras que para una pila de metanol son:

Anodo CH;0H + 80H™ — C02~ + 6H,0 + 6e~
Catodo 0, +4e” +2H,0 - 40H™
L 3
Reaccién global CH30H + 50, + 20H™ - CO035~ + 3H,0 (5)

Los electrolitos alcalinos han estado compuestos histéricamente de una matriz porosa
saturada con una disolucion de hidréoxido de potasio. Sin embargo, existe también Ila
posibilidad de utilizar membranas poliméricas capaces de intercambiar iones hidroxilo. En este
caso, las pilas son llamadas pilas de combustible alcalinas de membrana polimérica (AMFC, de
Alkaline Membrane Fuel Cell), siendo la equivalencia a las PEMFC en medio alcalino. Su
funcionamiento es basicamente el mismo, pero con la diferencia que, en este caso, el
transporte idnico se da en sentido contrario, de catodo a dnodo (Figura 3), minimizandose asi

los problemas de crossover de alcoholes.

Sin embargo, las pilas de combustible alcalinas presentan un grave problema que ha frenado
su desarrollo: la carbonatacion del electrolito. Si los gases que entran en la pila no son
extremadamente puros, las impurezas de CO, y éxidos de nitrégeno, al entrar en contacto con
el electrolito alcalino, precipitan dando lugar a carbonatos y nitratos insolubles. Esta formacion
de especies solidas dentro de la pila causa el taponado de la membrana y la pérdida de
eficiencia del dispositivo. Esto conlleva que las pilas alcalinas necesitan utilizar hidrégeno
extremadamente puro para el anodo y oxigeno o aire purificado en el catodo, con el

incremento de precio que esto supone. La formacidon de carbonatos como producto de la
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oxidacion de alcoholes supone el mismo problema. De todas formas, en los ultimos afios se
han desarrollado nuevas membranas alcalinas que no sufren tanta pérdida de eficiencia debida

a la carbonatacion, lo que ha supuesto un nuevo impulso de las AMFC [6].

Corriente eléctrica

HIEN . ew-=H| ©:
® / OH- OH" OH- ®
bt @ e O <o
a5 . » \ ‘ oD

H, leo

) N )

b3 H,0 ’

Anodo Membrana Catodo

Figura 3. Esquema del funcionamiento de una AMFC.

1.1.3 Pilas regenerativas en una unidad

Las pilas regenerativas en una unidad (URFC, de Unitized Regenerative Fuel Cell) son
dispositivos fruto de la unificacion de una pila de combustible con un electrolizador. Son, por
lo tanto, dispositivos que pueden llevar a cabo tanto la electrdlisis del agua como el proceso de
obtencidn de energia eléctrica a partir del hidrégeno [7, 8]. Las URFC consisten en un solo
dispositivo electroquimico que es capaz de funcionar en modo electrolizador o en modo pila,
pero nunca en ambos modos a la vez. El dispositivo estd formado por un electrodo de
hidrégeno y otro de oxigeno. El electrodo de hidrégeno actia como danodo en modo pila de
combustible (oxidando hidrégeno), mientras que en modo electrolizador actia como catodo
reduciendo el agua a hidrégeno. Por el contrario, el electrodo de oxigeno es el catodo del
dispositivo cuando éste se encuentra en modo pila de combustible, reduciendo el oxigeno a
agua, mientras que actua como anodo durante el funcionamiento en modo electrolizador,
oxidando el agua a oxigeno (la llamada reacciéon de evolucién de oxigeno, OER, de Oxygen

Evolution Reaction).
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La semireacciones electroquimicas que tienen lugar en cada electrodo durante el modo de

electrolizador son las siguientes:

Anodo 2H,0 - 0, +4H" + 4e~
Cétodo 2H* +2e~ > H,
1
Reaccion global H,0 — 502 + H, (6)

La principal dificultad para el desarrollo de este tipo de dispositivos es el electrocatalizador
necesario en cada uno de los electrodos, ya que se necesitaran materiales capaces de catalizar
tanto la reaccién en modo electrolizador como la inversa para el modo pila [9, 10]. Este tipo de
catalizadores se llaman, a menudo, catalizadores bifuncionales. Para el electrodo de
hidrégeno, esto no supone un gran inconveniente, puesto que tanto la reaccién de evolucién
de hidrégeno (HER, de Hydrogen Evolution Reaction) como la reaccion de oxidacién de
hidrégeno (HOR, de Hydrogen Oxidation Reaction) son procesos sencillos que implican sélo el
intercambio de dos electrones y con un solo intermedio de reaccion. Por este motivo, no es
especialmente dificultoso encontrar materiales capaces de catalizar ambas reacciones [11]. Sin
embargo, las reacciones de evolucién de oxigeno (OER) y reduccidon de oxigeno (ORR, de
Oxygen Reduction Reaction) son mucho mas complejas, ya que suponen el intercambio de
cuatro electrones con la formacién de diversos intermedios de reaccidn. Esto supone, como se
desarrollara en las siguientes secciones, que los materiales que catalizan una de las reacciones
no son especialmente activos para la reaccion inversa y, por lo tanto, se hace especialmente

dificil encontrar buenos catalizadores para el electrodo de oxigeno.

1.2 Electrocatalisis y mecanismos de reaccion

En electrocatalisis, y concretamente para las reacciones de interés para las pilas de
combustible estudiadas en esta tesis doctoral, las reacciones que tienen lugar en la interfaz
electrolito/electrodo son complejas, ya que en muchos casos suponen la interaccién de
diferentes componentes que se encuentran en tres estados fisicos diferentes. El
electrocatalizador suele ser un sélido, mientras que el electrolito y algunos de los reactivos y
productos (etanol, metanol, H,0...) son liquidos, y otros reactivos, intermedios o productos son

gaseosos (CO, CO,, 0,...). Adicionalmente, las reacciones de interés suelen tener mecanismos
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de reacciéon complejos, con la presencia de diferentes caminos de reaccién y diversidad de
intermedios. Practicamente la totalidad de las reacciones de interés para pilas de combustible
son reacciones de esfera interna, lo que significa que los reactivos e intermedios de reaccién se
encuentran adsorbidos especificamente en el plano interno de Helmholtz [12]. Por
consiguiente, la actividad catalitica sera extremadamente dependiente del material y tipo de
sitio activo en el que las especies quimicas se encuentran adsorbidas. La actividad catalitica de
un determinado electrodo esta relacionada con su estructura electrénica, de manera que es
posible predecir la actividad de los materiales a partir de estudios del ancho de la banda

electrdénica d [13]. De esta manera, se hace posible el disefio racional de electrocatalizadores.

Representando la actividad catalitica frente a una propiedad de un intermedio adsorbido
(descriptor), como puede ser su energia de Gibbs, se obtienen las representaciones volcano,
gue siguen el principio de Sabatier. Este principio indica que hay una fuerza de adsorcidn
Optima de los intermedios de reaccidon en la superficie catalitica, de manera que no sea
demasiado fuerte como para no permitir la desorcion de los productos ni demasiado débil
como para no adsorberlos adecuadamente para que puedan reaccionar [13]. Para reacciones
electrocataliticas donde sélo se intercambian dos electrones y dos protones y con un solo
intermedio de reaccién, es termodindamicamente posible encontrar un material que adsorba el
intermedio con la fuerza justa, de forma que se puede conseguir un catalizador bueno tanto
para la reaccién directa como para la inversa sin que tenga implicito un sobrepotencial de
reaccion [11]. Las reacciones de oxidacion y evolucion de hidrégeno son ejemplos de este tipo
de reaccién y, por lo tanto, se pueden conseguir buenos catalizadores para el electrodo de
hidrégeno de las URFC sin mucha dificultad. Sin embargo, para reacciones mas complejas
donde haya mas de un intermedio de reaccion, esto sélo se podra cumplir si las energias de
adsorcidn de las diferentes especies son independientes entre ellas. En la practica, para todas
las reacciones electrocataliticas que involucran el intercambio de mds de dos electrones con
dos o mas intermedios de reaccidn, la energia de adsorcion de los diferentes intermedios esta
correlacionada entre ellos, siguiendo las llamadas scaling relationships [11, 13, 14]. Esto
implica que las superficies capaces de estabilizar perfectamente uno de los intermedios de
reaccién no estabilizaran correctamente los demas intermedios. Esto conlleva que este tipo de
reacciones, de las cuales son ejemplo la ORR y la OER, tengan siempre asociado un
sobrepotencial de reaccidn insalvable a menos que se juegue con estructuras 3-D con sitios
activos no comunicados. En el caso de ORR/OER, también implica que los catalizadores que

proporcionan un sobrepotencial minimo para la ORR presentan sobrepotenciales
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considerables para la OER y viceversa, con lo que serd extremadamente dificil encontrar

buenos electrocatalizadores para el electrodo reversible de oxigeno.

1.2.1 Oxidacion de CO adsorbido

La reaccidon de electrooxidacion de CO es una de las mas importantes y utilizadas en
electrocatalisis. El CO, ademas de ser un intermedio de reaccidén en la mayoria de oxidaciones
de alcoholes, aldehidos y acidos carboxilicos y de la reaccién de reducciéon de CO,, es también
una molécula que presenta una adsorcidn y oxidacidon extremadamente sensibles a la
estructura superficial del electrodo. Esto le permite ser utilizada como molécula sonda para
caracterizar, e incluso determinar el area superficial electroquimica (ECSA), de algunas
superficies electrédicas. Sin embargo, el CO es también un fuerte veneno catalitico para
muchas superficies electrédicas, ya que se necesitan altos sobrepotenciales para que pueda
ser oxidado [15]. En consecuencia, multiples estudios sobre la oxidacién de CO adsorbido han
aparecido en bibliografia en los ultimos cincuenta afios [16-24], la mayoria de ellos
centrandose en la electrooxidacidn sobre electrodos de platino, ya que este metal es uno de

los materiales mas activos para esta reaccién.

La electrooxidacion de CO adsorbido sobre platino sigue un mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood [16] donde es necesaria la presencia de una especie oxigenada adsorbida, siendo
aceptado que es un grupo OH,y, que en la mayoria de los casos se obtiene del propio medio

acuoso. La reaccion es [15, 18]:

H,0 2 OHyys + HY + e~
O en medio alcalino (7)

OH™ 2 OHpys + €~

COqgs + OHyys » CO, + HT + €~ (8)

Teniendo en cuenta que a pH elevados el CO, se encuentra en forma de carbonato segun el

siguiente equilibrio:

€O, + OH™ 2 HCO; pK, =64  (9)
HCO3 + OH™ 2 CO%™ + H,0 pK, =10.25 (10)
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Las reacciones globales seran:

Medio 4cido COqqs + H,0 — CO, + 2HY + 2e~ (11)
Medio alcalino fuerte COqqs + 40H™ — CO%™ + 2H,0 + 2e~ (12)

Cinéticamente, las etapas mds desfavorecidas son las correspondientes a las ecuaciones (7 ) y
( 8 ), siendo una u otra la etapa limitante de reaccién segun el pH, el electrolito, el
recubrimiento de CO,y y el tipo de superficie electrédica [15, 25]. La alta sensibilidad
superficial de la electrooxidacion del CO viene entonces debida, en gran parte, a la facilidad
gue tiene cada sitio activo para disociar el agua. Sin embargo, la movilidad superficial de los

grupos CO,qys Y OH,4 Y su velocidad de recombinacién es también fundamental.

Las superficies de platino, que es un metal con estructura cristalina clbica centrada en las
caras (f.c.c.), son una combinacidn de terrazas y escalones con las tres orientaciones basales de
los cristales f.c.c., siendo la (111) la mas compacta, seguida de la (100) y la (110) (Figura 4).
Ademas, existen todo tipo de defectos superficiales que tienen una coordinacidn atémica aun
menor [26]. En general, cuanto menor es la coordinacidn atémica superficial de un sitio activo,
mayor es la fuerza de adsorcidn del agua en dicho sitio y, por lo tanto, mayor la actividad hacia
la electrooxidacion de CO. De esta forma, los defectos, esquinas e islas superficiales son los
sitios mas activos [24], seguidos de los escalones vy, finalmente, las terrazas [18, 27]. Ademas,

la orientacion superficial (111) es la menos activa.

Para el caso de las nanoparticulas de platino, las mas pequefias suelen ser menos activas para
la oxidacién de CO adsorbido, ya que los cristales de unos pocos nandmetros son
cristalinamente mas perfectos y, en consecuencia, tienen menos defectos superficiales [21, 28,
29]. Para catalizadores nanoparticulados, también influye la distancia entre particulas o grado
de aglomeracion. Una mayor aglomeracion parece favorecer la oxidacién de CO debido a las

reacciones interparticulares [30].

Por otro lado, en medio alcalino, la reaccién de electrooxidacién de CO esta favorecida. Por un
lado, se postula que el aumento del pH provoca que el potencial de oxidacidn respecto a la
escala absoluta de potencial sea bastante inferior que en medio acido, de manera que la
superficie del electrodo se encuentra polarizada mas negativamente y, por lo tanto, la
adsorcién de especies neutras y cargadas positivamente es mas fuerte, facilitando asi la
disociacion del agua y la reaccién. Otra explicacién, complementaria a la primera, es que la

polarizacion de la superficie impide la adsorcién de especies anidnicas espectadoras (que por
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otro lado, en electrolitos de NaOH es nula). Estas especies, como por ejemplo los grupos
sulfato, se adsorben fuertemente en el electrodo en medio acido, ocupando sitios de reaccidn

e impidiendo asi la adsorcidn de los reactivos [6].

escalén

terraza

Figura 4. Representacion esquematica de los planos de base del platino (parte superior) y de
diferentes tipos de sitios superficiales.

La difusién superficial del CO,q4 juega también un papel determinante. En medio acido, esta
difusién es significativamente rapida [18], de manera que las moléculas difunden y reaccionan
en los sitios activos mas reactivos para la disociacidn del agua. En medio alcalino, sin embargo,
debido a la polarizacién negativa del electrodo y a la presencia de carbonato generado en la
reaccién y que se queda adsorbido en la superficie, la difusidn superficial de los grupos CO,q4, €s
mucho mas lenta [15, 31, 32]. Esto supone que las moléculas de CO se oxidan
mayoritariamente en los sitios activos donde estaban adsorbidas inicialmente, de manera que
en los voltagramas de oxidacidn de CO adsorbido (stripping de CO) se obtienen multiples picos,

cada uno de ellos correspondiente a un sitio activo diferente [26].

Segun las reacciones ( 11 ) y ( 12 ) la electrooxidacion de CO es una transferencia electrdnica
de dos electrones con dos intermedios de reaccion (OH,s y CO,q). Por lo tanto,
termodinamicamente, la mejor forma de poder minimizar el sobrepotencial de la reaccidn

pasard por conseguir que las energias de adsorcién de ambos intermedios sean

18



Introduccion

independientes [11]. Una forma de conseguirlo es la utilizacion de catalizadores capaces de
ejercer un mecanismo bifuncional, en donde cada uno de los intermedios es estabilizado en un
componente diferente del catalizador (por ejemplo dos metales diferentes) [33]. De esta
manera, para catalizadores de platino, por ejemplo, se puede incorporar un segundo metal u
oxido metalico capaz de disociar el agua segun la ecuacion ( 7 ) a menores potenciales que el
platino, de manera que el sobrepotencial de la reaccidn global disminuya. A la vez, se evita la
competencia por el mismo sitio activo entre el CO,4 y las moléculas de OH,4, con lo que la

reaccion también se ve altamente favorecida.

1.2.2 Oxidacion de metanol

La reaccion de oxidacion de metanol (MOR, de Methanol Oxidation Reaction) es una reaccion
compleja que tiene varios caminos de reaccion e intermedios. El producto de la oxidacion
completa es el CO, y supone un intercambio de seis electrones. Sin embargo, también existen
caminos paralelos que dan lugar a otros subproductos como acido férmico y formaldehido,
gue proporcionan cuatro y dos electrones, respectivamente, y que, por lo tanto, disminuyen la
eficiencia de la oxidacion [34]. El platino es también uno de los mejores catalizadores para la

MOR, ya que es capaz de romper los enlaces C-H con cierta facilidad.

La Figura 5 muestra una propuesta de mecanismo de reaccion para la oxidacion de metanol en
medio acido sobre platino, obtenida a partir de los datos publicados en las ultimas década
[34]. La primera etapa es la adsorcidon del metanol, que se da de forma competitiva con la
adsorcién de hidrégeno a bajos potenciales. Una vez se alcanzan potenciales suficientemente
elevados como para que el hidréogeno se desorba, aproximadamente 0.3 V respecto al
electrodo reversible de hidréogeno (RHE, de Reversible Hydrogen Electrode), la adsorcion de
etanol empieza a ser dominante [35]. Inicialmente, se propuso que la adsorcién se daba sélo a
través del atomo de carbono, obteniéndose todos los productos de reaccion a partir de los
diferentes intermedios fruto de las deshidrogenaciones consecutivas de este primer adsorbato
[36]. Afios después, se corrobord que el metanol también se adsorbe a través del dtomo de
oxigeno, formando metdxido [37, 38], que da lugar al camino de reaccién del formaldehido y el
acido férmico. De esta manera, estd actualmente aceptado que el camino principal hacia la
formacién de CO, y el camino paralelo que da lugar a la formacién de formaldehido y acido

férmico no comparten los primeros intermedios de reaccion [34].
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Figura 5. Propuesta de mecanismo para la electrooxidacion de metanol sobre platino en
medio acido. Adaptado de [34], introduciendo los ultimos datos y propuesta de mecanismo
de [39] en color azul.

Volviendo al camino de reaccidn principal, el metanol adsorbido por el &tomo de carbono se
deshidrogena durante etapas consecutivas hasta llegar a la formacién de CO,q. Las etapas de
deshidrogenacion se pueden dar a sobrepotenciales bajos, pero la oxidacién de CO,y hasta
CO, no sucede hasta sobrepotenciales elevados, cuando se puede formar los grupos OH 4
necesarios para esta oxidacién. De esta manera, hasta alcanzar estos potenciales, la superficie
del platino queda envenenada por intermedios de CO,4 fuertemente adsorbidos [34, 36]. Sin
embargo, la formacién de formaldehido por el camino paralelo puede tener lugar a menores
sobrepotenciales. El formaldehido puede desorberse y perderse en el seno del electrolito,
dando lugar a uno de los principales productos de reaccién, o bien hidratarse y readsorberse
(reaccidn 10 de la Figura 5) dando acido formico o CO,, via intermedios de CO o formiato
adsorbidos. De esta manera, se concluye que el CO, se puede formar a partir de ambos
caminos de reaccion. El acido férmico puede reaccionar con metanol dando lugar a metil
formiato, otro subproducto de reaccién minoritario detectable mediante espectroscopia de

masas (a diferencia del acido férmico, que no es suficientemente volatil) [35]. Recientemente,
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el grupo de Baltruschat propuso que el metil formiato también se puede formar a partir de la
reaccion superficial de CHO,y4 con metanol, mientras que si la misma molécula es atacada
nucleofilicamente por agua se forma directamente acido férmico sin tener que proceder de la

hidratacion oxidativa del formaldehido [39, 40].

Esta reaccion es también muy sensible a la estructura superficial, siendo las orientaciones
superficiales (100) y (110) del platino significativamente mas activas que las (111) [34, 41-45].
Esto es debido a que los sitios activos menos coordinados no sdlo favorecen la oxidacion del
intermedio CO,4s hasta CO,, sino que son capaces de romper los enlaces C-H con mas facilidad.
La presencia de aniones que se adsorben especificamente, como los sulfatos, supone una
inhibicidon de la actividad catalitica, debido a que limitan los procesos de deshidrogenacion,
favoreciendo la formacién de formaldehido. Mediante el bloqueo de ciertos sitios activos en la
superficie de Pt(111) con cianuros [46], se pudo corroborar la hipdtesis propuesta en los afos
setenta que postulaba que para que el metanol se pueda deshidrogenar completamente hasta
CO.qs [36], son necesarios tres atomos contiguos de platino, mientras que si sdlo estdn
disponibles dos dtomos contiguos, la reaccion termina llevandose Unicamente por el camino

de formacidon de formaldehido y acido acético [46].

Para nanoparticulas de platino, se observd que las que tienen una orientacion preferencial
(100) o son poliorientadas sufren mucha mas desactivacion que las (111) [26, 47] y que las
menores de 4 nm tienen también menos actividad especifica (normalizada por sitio activo)
debido a que no disponen en gran medida de sitios activos con la disposicidn superficial de tres
atomos cercanos necesaria [26]. La maxima actividad se observd en nanoparticulas entre 4.5y

10 nm [29].

En medio alcalino, existen pocos estudios sobre la reaccidon de oxidacion de metanol, con lo
qgue el mecanismo no estd aun bien establecido. La principal diferencia es que, como para la
oxidacion de CO, la reaccidn parece estar favorecida a altos pHs, debido en parte a la ausencia
de aniones adsorbidos especificamente y al alto recubrimiento superficial de grupos OH,q;.
Otra diferencia e que, tanto el CO, como el acido féormico formados se obtienen en la forma
del anién adsorbido (carbonato y formiato, respectivamente), lo que supone un
envenenamiento adicional de la superficie catalitica [6]. La reaccién sélo ha sido estudiada
detalladamente sobre monocristales de los tres planos basales de platino y una superficie
escalonada [26, 48-50]. En general, se ha podido determinar que la sensibilidad superficial
sigue los mismos patrones que en medio acido, siendo las superficies (110) y (100) mas activas

pero mas facilmente desactivadas [26].
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1.2.3 Oxidacion de etanol

La reaccion de electrooxidacion de etanol (EOR, de Ethanol Oxidation Reaction) mantiene
ciertas analogias con la oxidacidn de metanol, pero con la complejidad afadida de que, para su
completa oxidacién, es necesaria la rotura de un enlace C-C. La completa oxidacién, dando
lugar a CO,, supone el intercambio de doce electrones, pero en este caso nos encontramos, de
nuevo, que la reaccion produce subproductos como el acetaldehido o el acido acético, que
conllevan el intercambio de cuatro y dos electrones, respectivamente [34]. En consecuencia, la
rotura del enlace C-C es fundamental para conseguir eficiencias elevadas. Aunque la energia
del enlace C-C es de las menores y, por lo tanto, deberia ser facil de romper, debido a
impedimentos geométricos, esta etapa resulta ser una de las mas lentas del mecanismo de
reaccién. Por este motivo, los productos principales de reaccién son el acetaldehido y el acido
acético [51, 52]. Ademas de la disminucién en la eficiencia, la obtencidn de grandes cantidades
de acido acético supone un problema adicional, ya que es un veneno catalitico para el platino
[34] y a diferencia del acido férmico producido durante la oxidacidn de metanol, el acido

acético no se puede seguir oxidando hasta dar lugar a CO, [26, 53].

La Figura 6 muestra una propuesta de mecanismo de reaccidn para la oxidacidon de etanol
sobre platino en medio acido [54]. Como para el caso del metanol, la primera etapa es la
adsorcién del etanol, que se da de forma competitiva con la adsorcién de hidrégeno a bajos
potenciales, y no es hasta potenciales suficientemente elevados como para que la superficie
del platino quede libre de hidrégeno adsorbido, cuando se puede dar de forma extensa [52]. El
etanol se puede adsorber por el grupo OH o bien por el carbono a [51]. La especie adsorbida
por el oxigeno, el etoxi, es relativamente estable y se puede oxidar hasta CO, a potenciales
elevados (>0.6 V vs RHE), cuando se forman grupos OH,4 a partir del agua. Sin embargo, la
especie adsorbida por el carbono se deshidrogena muy rapidamente a bajos potenciales, hasta
formar Pt(CHOHCH;). Esta especie, al interaccionar con el hidrégeno adsorbido (0.05-0.38 V vs
RHE) puede disociarse formando metano (CH;) y CO adsorbido, como se ha detectado
recientemente gracias a una nueva configuracion de DEMS [54, 55]. EI CO formado se queda
fuertemente adsorbido en la superficie del platino hasta que se alcanzan potenciales
suficientes como para formar los grupos OH,4. Por el contrario, si hay sitios activos de platino
cercanos, la especie Pt(CHOHCH;) se puede seguir deshidrogenando, dando lugar a
Pt,(COHCHj3), que se disocia formando grupos CO,qs ¥ CHs .qs. La rotura del enlace C-C es mas
favorable en este adsorbato que en la molécula de etanol [26]. Los grupos CH; .4, puede dar

lugar a la formacién de metano durante los barridos hacia bajos potenciales [51] o bien
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oxidarse dando lugar a CO,y Yy, finalmente, CO, [56]. La observacion mediante DEMS de la
formaciéon de metano al barrer hasta potenciales catédicos y menores de 0.2 V vs RHE sirvié
para determinar que la rotura del enlace C-C y la oxidacidon de CHy,4s ¥ CO,qs SON procesos
independientes [51]. Por otro lado, la oxidacidn de CH,,qs hasta CO.4 se da a potenciales
ligeramente inferiores a los de oxidacion de CO,4 a CO,, con lo que esta ultima resulta ser la
etapa limitante en términos de potencial [57]. Tanto la produccion de metano durante el
barrido negativo hasta bajos potenciales, como la produccidon de CO, a elevados potenciales
son independientes de la concentracién de etanol utilizada, lo que indica que ambas especies
se forman casi exclusivamente a partir las especies adsorbidas durante la rotura del enlace C-C

a bajos potenciales [34, 54].
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Figura 6. Propuesta de mecanismo de reaccion para la electrooxidacion de etanol sobre
platino en medio acido. Adaptado de [54].

El adsorbato Pt(CHOHCH;) también se puede oxidar hasta formar acetaldehido, a potenciales
superiores a 0.38 V vs RHE. Este acetaldehido se desorbe y se pierde en la disolucidn,
formando uno de los productos principales de la reaccion. Alternativamente, puede seguir
reaccionando con un grupo OH.y para dar lugar a acetato, y en ultima instancia, a acido

acético. La oxidacién hasta acido acético, como la oxidacién de CO,4,, solo puede tener lugar a
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altos sobrepotenciales, debido a que se necesitan grupos OH,4 procedentes de la disociacion
del agua. Por lo tanto, el acetaldehido se convierte en el Unico producto principal que se puede

obtener a bajos potenciales.

También se ha estudiado el efecto de la concentracion de etanol en el electrolito,
determinandose que a mayores concentraciones, el producto principal deja de ser el acido
acético y pasa a ser el acetaldehido [58]. Mas recientemente, un estudio conjunto de los
grupos de Attard y Baltruschat determiné que, bajo condiciones de conveccién continua y
concentracién baja de etanol en el electrolito, el acetaldehido es el Unico producto de la

oxidacidén en superficies de platino [53].

La reaccién de oxidacién de etanol es también muy sensible a la estructura [26, 59]. En este
caso, se ha determinado que las superficies de platino escalonadas son significativamente mas
activas que las planas [60, 61]. Por lo que respecta a la selectividad de productos en acido
sulfurico, se ha reportado que un aumento del nimero de escalones aumenta la selectividad
hacia CO,, mientras que esto no sucede en 4cido perclérico, indicando que los aniones
fuertemente adsorbidos pueden tener un rol importante en el mecanismo [62]. En las ultimas
semanas, ha aparecido un nuevo trabajo en donde mediante calculos DFT se ha propuesto que
los escalones y terrazas con orientacidn (110) rompen el enlace C-C con mayor facilidad y son,

por lo tanto, mas selectivas a CO, [63].

No estd del todo claro, aun, como afecta el tamafio de las nanoparticulas de platino a la
actividad electrocatalitica hacia la oxidacion de etanol, aunque se tiende a pensar que, como

para la oxidacion de metanol, las nanoparticulas mayores son mas activas [26].

1.2.4 Reacciones de reduccion y evolucion de oxigeno

La reaccién de reduccion de oxigeno (ORR) y su proceso inverso, la reaccion de evolucién de
oxigeno (OER), son reacciones complejas que incluyen el intercambio de cuatro electrones y

cuatro protones (en medio acido) y la rotura o formacion, segun el caso, de un enlace O-O.
La reaccion global es la siguiente:

2H,0 S 0, + 4H* + 4e™ (13)
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correspondiéndose con la OER en su sentido directo y con la ORR en el sentido inverso. Sin
embargo, el mecanismo de reaccién es complejo, involucrando a diferentes intermedios y con
la presencia de diferentes caminos paralelos, siendo hoy en dia aun un tema controvertido
[64-68]. La Figura 7 muestra uno de los mecanismos propuestos recientemente en literatura
[69]. Tanto para la OER como para la ORR, la primera etapa del mecanismo es la adsorcidn de
oxigeno y agua, respectivamente. La molécula de agua adsorbida puede convertirse en grupos
hidroxilo adsorbidos mediante el intercambio de dos electrones y dos protones. Para la
interconversién de grupos O,.4s ¥ OH,gs hay tres caminos paralelos de reaccidn, segun si la
rotura/formacion del enlace 0-O se da antes, después o entre los intercambios de los dos
electrones restantes. Tomando la ORR como reaccion de referencia, si la rotura del enlace 0-0O
es anterior a las transferencias electrénicas se habla del camino disociativo. En este camino de
reaccién, la molécula de oxigeno se rompe dando lugar a dos oxigenos adsorbidos, que
posteriormente se reducen a OH,4 intercambiando dos electrones. Sin embargo, este camino
de reaccién parece ser el menos favorecido energéticamente de los tres [68]. En los otros dos
caminos de reaccidn, el oxigeno adsorbido intercambia primero un electrén dando lugar a un
grupo OOH,g;. Si este grupo OOH,4, se disocia dando lugar a un un hidroxilo adsorbido y un O,y
gue posteriormente se reduce también a OH,4,, hablamos del camino asociativo, mientras que
si primero se intercambia otro electrén dando lugar a peréxido adsorbido, hablamos del
camino del peréxido. En este ultimo, el peréxido adsorbido formado se puede disociar en dos
grupos OH,q4 y continuar su reduccidn hasta dar agua o se puede desorber del electrodo y
perderse en el electrolito, dando lugar a un computo global de la reaccién de sélo dos
electrones. Ademas, el perdxido es un subproducto no deseado, ya que favorece la
degradacion de las membranas poliméricas de pilas de combustible y pilas regenerativas en
una unidad. El proceso competitivo entre la desorcion del perdxido y su disociacion sera
fundamental para la selectividad de productos obtenida. En este sentido, se ha observado que
la presencia de aniones fuertemente adsorbidos (sulfato o halégenos), tiende a favorecer la

desorcion del perdxido, obteniéndose entonces procesos menos eficientes [64, 70, 71].

Como ya se ha comentado anteriormente, las energias de adsorcién de O,q;, OH,gs Y OOH, 46
estan relacionadas mediante las scaling relationships, con lo que tanto la ORR como la OER
requeriran un sobrepotencial respecto al potencial estandar de la reaccion (1.23 V) [11, 13,
66]. Esto también conlleva que, en general, los catalizadores adecuados para la ORR no lo
seran para la OER y viceversa. El platino es uno de los mejores catalizadores para la ORR,
mientras que para la OER los mejores catalizadores estdn basados en 6xidos de metales de

transicion, principalmente éxido de iridio y de rutenio.
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Figura 7. Propuesta de mecanismos para la ORR y la OER en medio acido. Adaptado de [69].

La sensibilidad superficial de la ORR no es tan evidente como para las reacciones descritas
anteriormente. Sin embargo, en presencia de aniones especificamente adsorbidos, como los
sulfatos, los planos basales del platino siguen este orden de actividad (110) > (110) > (111),
siendo las diferencias entre orientaciones distintas debidas, en mayor parte, a la adsorcién de
aniones. Para electrolitos sin la presencia de especies adsorbibles, las diferencias en actividad
entre las diferentes orientaciones cristalinas son practicamente inexistentes [26, 69]. La
presencia de escalones o sitios menos coordinados tampoco parece tener mayor efecto. Sin
embargo, para nanoparticulas, se han descrito diferencias en funciéon del tamafio y de la
distancia interparticular. Se ha reportado que la actividad especifica aumenta con el tamafo
de las nanoparticulas, obteniéndose un mdaximo de actividad masica cerca de los 3 nm, lo que
se ha explicado proponiendo que los sitios mds activos se encuentran en las terrazas
superficiales de las nanoparticulas [72]. Por lo que respecta al estudio de la distancia
interparticular, si las nanoparticulas estan demasiado separadas entre ellas, la selectividad a

perdxido de hidréogeno aumenta sustancialmente y la actividad disminuye [73, 74].
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1.3 Electrocatalizadores

Como se ha comentado en los apartados anteriores, los mejores materiales cataliticos para las
reacciones de interés en pilas de combustible de alcohol directo y pilas regenerativas en una
unidad son el platino, para la mayoria de ellas, y éxidos metalicos de iridio y rutenio para la
OER. Todos ellos son materiales excesivamente caros debido a su baja abundancia, lo que
incrementa el precio de los dispositivos y limita su aplicabilidad y su desarrollo. Por este
motivo, es imprescindible encontrar estrategias para un maximo aprovechamiento de estos
materiales. Teniendo en cuenta que las reacciones electrocataliticas son procesos
superficiales, el uso de nanoparticulas como catalizadores permite obtener materiales con un
gran numero de atomos en la superficie y, por lo tanto, aprovechables. Esto conlleva que el
uso de nanoparticulas permite obtener actividades masicas significativamente superiores. Sin
embargo, para la maxima exposicidon de estas nanoparticulas y para evitar que se aglomeren,
perdiéndose mucha superficie accesible, es necesario el uso de soportes cataliticos que

permitan una buena dispersidn de las particulas.

Otra estrategia comuUnmente utilizada para el maximo aprovechamiento de los metales nobles
en los electrocatalizadores es la sintesis de nanoparticulas con geometria bien definida, de
manera que se consiga la orientacidn superficial mas activa para cada una de las reacciones de
interés [47, 75-77]. Existe ademds otra forma de mejorar la actividad mediante la combinacién
de varios metales u dxidos metalicos para conseguir aleaciones o estructuras binarias. La
presencia de un segundo elemento aleado o una segunda fase causa varios fendmenos que
pueden afectar significativamente a la actividad. Los mds destacados son el mecanismo

bifuncional, el efecto ligando y los fendmenos de deformacién de la red cristalina.

El mecanismo bifuncional se describe como un proceso por el cual el segundo metal o
compuesto proporciona uno de los reactivos o intermedios de reaccién a menor
sobrepotencial que los sitios activos principales [33, 78]. Si se afiade un segundo sitio activo
capaz de proporcionar el intermedio limitante de la reaccién a sobrepotenciales
significativamente menores, el sobrepotencial total de la reaccién disminuird y la reaccién se
vera favorecida. Un ejemplo de este tipo de mecanismos es la oxidacion de CO en
catalizadores bimetalicos platino-metal hidrofilico (Figura 8) [33]. Si se afade al platino un
metal u éxido metdlicos capaz de disociar el agua a sobrepotenciales menores, éste podra

proporcionarle al platino los grupos OH,4 para oxidar el CO adsorbido, de manera que se
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disminuira el sobrepotencial total de la reaccidon, ya que no sera necesario llegar a potenciales
donde el platino sea capaz de formar los grupos OH,4 a partir del agua en su superficie. A la
vez, tampoco habra competencia entre el CO,q4 y el OH,4 por el mismo sitio activo, ya que

cada uno estard adsorbido sobre un metal diferente [78].

Figura 8. Representacion del mecanismo bifuncional para la oxidaciéon de CO en un
catalizador bimetalico.

El llamado efecto ligando se puede definir como un proceso donde el segundo metal o
complejo ejerce un efecto electrénico sobre el metal principal, normalmente por transferencia
de carga de uno a otro [79, 80]. Esta transferencia electréonica supone una modificacién de la
banda d cerca del nivel de Fermi, con lo que la fuerza de adsorciéon de los reactivos e
intermedios de reaccién se verd modificada y, en consecuencia, también su actividad. Este
fendmeno es habitual en catalizadores bimetalicos, lo que conlleva que muchas veces sea

complicado diferenciar este efecto del resto de fendmenos que tienen lugar.

Los efectos de deformacidon de la red cristalina son debidos a fendmenos geométricos
causados por la interaccion de atomos de diferente tamafio [81]. Estos fendmenos son muy
caracteristicos de aleaciones y catalizadores tipo core-shell de unas pocas monocapas [82].
Cuando un segundo metal se introduce en la red cristalina del metal activo, ya sea en forma de
aleacion o dopado, debido a la diferencia de diametro atémico, la red cristalina necesita
reacomodarse dando lugar a modificaciones de la distancia interatdmica en forma de
compresiones o expansiones de dicha red. También en monocapas y catalizadores desaleados

(dealloyed) se da un fendmeno parecido, ya que el metal de la capa exterior se expande o
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comprime para acomodarse encima de la red cristalina del componente interior. Estas
expansiones y compresiones de red provocan que los dtomos se tengan que acomodar en
disposiciones diferentes a aquellas correspondientes a su minimo energético, de manera que
estas nuevas disposiciones llevan asociadas modificaciones en la estructura electrénica de los
materiales, dando lugar a desplazamientos del centro de la banda d de los metales vy, por lo
tanto, de la fuerza de adsorcion de los reactivos e intermedios de reaccién [81]. De esta
manera, se puede modificar la actividad catalitica de un cierto material mediante la interacciéon

de éste con otro que genere una modificacién de la distancia interatdmica apropiada [83-86].

El estudio racional de estos fenédmenos permite entender y disefiar electrocatalizadores a
medida para cada una de las reacciones de interés, de manera que se pueda disminuir el

sobrepotencial de la reaccion hasta los valores minimos permitidos termodinamicamente.

1.3.1 Platino y aleaciones para la fase activa

1.3.1.1 Catalizadores para la oxidacion de CO y alcoholes.

Tanto para la electrooxidacion de CO como de etanol y metanol, el platino es el metal mas
activo. Como ya se ha discutido anteriormente, en todas estas reacciones este metal presenta
una limitacién de sobrepotencial debida a la necesidad de la formacidn de grupos OH,4 en su
superficie. Estos grupos OH,4s son esenciales para la oxidacion de CO,q4, pero también para la
formacién de acido acético y acido férmico. Esto supone que, para estas tres reacciones, la
reaccion necesite, en la practica, potenciales mayores a 0.5 V vs RHE. Una forma de disminuir
este sobrepotencial es la adicion de un segundo metal como co-catalizador. Los mas
adecuados son los metales hidrofilicos, ya que pueden proporcionar los grupos OH,4s @ mucho
menor potencial mediante un mecanismo bifuncional. Algunos de los mas utilizados son el
estafio o el rutenio [87-92]. Estos materiales causan, a la vez, un efecto ligando sobre el
platino, transfiriéndose carga negativa entre los metales hidrofilicos y el platino [78, 93]. Por lo
tanto, el efecto beneficial de la adiciéon de metales hidrofilicos es una combinacién de los
efectos ligando y bifuncional. Aunque estos fendmenos son conocidos desde hace décadas,
aun sigue habiendo cierta controversia sobre si alguno de los dos efectos es el dominante y
sobre las caracteristicas morfolégicas y quimicas dptimas de los catalizadore PtRu y PtSn [94-

100].

Otra estrategia que se ha utilizado para la obtencion de catalizadores mejorados para las

oxidaciones de etanol y metanol ha sido la sintesis de monocapas de platino sobre oro. El oro
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tiene una distancia interatdomica superior a la del platino, con lo que estas monocapas estan
expandidas respecto al platino masico. Es esta expansidn la que confiere a estos catalizadores

su actividad mejorada [101].

Para la reaccidn de electrooxidacién de metanol, estda ampliamente aceptado que el mejor co-
catalizador es el rutenio [5, 92, 102, 103]. La relacidn atémica Pt:Ru éptima parece ser la 1:1 a
temperaturas relativamente elevadas, siendo necesarias menores cantidades de rutenio para
menores temperaturas de operacién [103]. A temperatura ambiente, se han reportado
mayores actividades para catalizadores Pt:Ru con una proporcién de rutenio de un 10% [5,
104]. Sin embargo, aun sigue habiendo cierta controversia en cual es la estructura morfolégica
y cristalina dptima. En general, parece aceptado que la aleacién entre ambos metales no es
imprescindible, ya que ha sido reportado que catalizadores de platino decorados con
adatomos de rutenio y viceversa son altamente tolerantes al CO [105]. Incluso estructuras tipo
core-shell presentan actividades significativamente altas hacia la oxidacion de metanol, lo que
parece indicar que el efecto ligando es, en este caso, muy importante [87]. Resultados
similares se han obtenido con mezclas de nanoparticulas de rutenio con nanoparticulas de
platino [106]. Por otro lado, también se puede encontrar en bibliografia trabajos que describen
altas actividades para catalizadores parcialmente aleados y con presencia de 6xidos de rutenio,
que parecen favorecer la conductividad proténica [103, 107]. El efecto del tamafo de las
nanoparticulas también genera cierta controversia; mientras algunos han observado
actividades maximas en nanoparticulas de 2-3 nandmetros, otros grupos postulan que no

existe tal dependencia [103].

Otros co-catalizadores utilizados en estudios de electrooxidacién de metanol han sido el
niquel, el cobre, el molibdeno o el estafio [102, 108-110]. Por otro lado, la incorporacién de un
tercer metal en catalizadores PtRu se ha demostrado también util para incrementar la

actividad [111-113].

Para la electrooxidacidon de etanol, el mejor co-catalizador es el estafio [114, 115]. En este
caso, también operan conjuntamente el mecanismo bifuncional y el efecto ligando, y se sigue
debatiendo cudl es el dominante [116]. También existe aun debate sobre la necesidad de que
el estafio se encuentre en forma de éxidos o reducido y aleado con el platino, en forma de la
fase estable Pt;Sn [97, 117-120]. Mientras que los Oxidos de estafio ejercen un efecto
promotor a través del mecanismo bifuncional, es decir, proporcionando grupos hidroxilo a
bajo potencial, el estafio metalico aleado al platino es responsable, mayoritariamente, del

efecto ligando [97]. Sin embargo, también el estaio reducido es capaz de proporcionar grupos
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OH.4s a bajo sobrepotencial [121]. Para la amplia mayoria de métodos de sintesis, los
catalizadores obtenidos contienen una mezcla de las diferentes fases [97]. La actividad
dependerd, entonces, de la proporcién de estafio que esté formando parte de cada una de las
fases. En general, estd mas o menos aceptado que los catalizadores con una mayor proporciéon
de la fase Pt3Sn presentan actividades mas elevadas [122, 123], aunque también hay en

bibliografia trabajos que indican lo contrario [124].

Sin embargo, los catalizadores PtSn presentan aun mas dificultades que los catalizadores
monometalicos de platino en lo que respecta a la rotura del enlace C-C. Una forma de mejorar
este aspecto es la inclusién de un tercer metal capaz de romper este enlace con mayor
facilidad y, por lo tanto, conseguir mayores selectividades a CO, y, en consecuencia, mayores
eficiencias. El rodio es uno de los mejores [125, 126], pero también se han observado
selectividades hacia CO, elevadas en catalizadores de Ptlr/SnO, [127]. Otros elementos
incorporados en catalizadores trimetdlicos son el hierro, el tungsteno, el paladio, el niquel, el

rutenio y el molibdeno, ya sea en forma reducida o formando éxidos [128-135].

1.3.1.2 Catalizadores para el electrodo de oxigeno.

Como se ha discutido anteriormente, para el electrodo de oxigeno de las URFC se necesita un
catalizador que sea capaz de acelerar tanto la ORR como la OER. Como los requerimientos
energéticos de ambas reacciones son diferentes, habitualmente los electrocatalizadores del
electrodo de oxigeno de estos dispositivos estdn formados por una mezcla de un catalizador

activo para la ORR con otro de activo para la OER.

Para la ORR, el platino es el metal mdas activo y también uno de los pocos que es
termodinamicamente estable a potenciales superiores a 0.9 V [136]. La Figura 9 muestra la
representacién de vulcano para esta reaccién. En este caso, se representa la actividad
catalitica de diferentes metales frente a la fuerza de adsorcidn del oxigeno. Se puede observar
que el platino es el metal que tiene una fuerza de adsorcion mas cercana a la éptima, con lo
que es el metal mds activo para esta reaccidn. Sin embargo, se encuentra ligeramente a la
izquierda de la energia de adsorcidn éptima, lo que indica que enlaza el oxigeno auln

demasiado fuerte.
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Figura 9. Tendencia de la actividad hacia la ORR de diferentes metales en funcion de la
fuerza de adsorcion del oxigeno. Adaptado de [137].

Para optimizar esta energia de adsorcion existen diferentes estrategias, como la aleacién con
otros metales [136]. Los metales que histéricamente se han considerado los mejores para
alear con el platino son el niquel, el cobalto y el cobre [138-142]. Estos metales utilizados en
las aleaciones, sin embargo, no son estables en el medio de operaciéon de las pilas de
combustible, con lo que al entrar en contacto con el electrolito acido sufren una disolucion
superficial, de manera que las monocapas externas de los catalizadores terminan por ser ricas
en platino. Este fendmeno se puede inducir mediante un tratamiento térmico o bien un
ciclado electroquimico, obteniéndose los Illamados catalizadores skin y dealloyed,
respectivamente [138, 141]. Esta capa externa de platino formada abarca unas pocas capas
atémicas [138] y, de esta manera, la aleacién PtM queda protegida en el interior, ejerciendo
efectos ligando y de compresidn en las capas externas de platino [86, 136]. Asi se puede
conseguir modificar la estructura electrénica del platino para optimizar la fuerza de adsorcion
del oxigeno. Se han desarrollado, también, catalizadores con aleaciones de metales de
transiciéon como el escandio y el itrio [143], y mas recientemente, con metales de la serie de los
lantanidos [81]. En esta misma linea, el grupo de Adzic desarrolld la preparacion de
catalizadores de monocapa de platino. En este caso, se deposita una monocapa de platino
encima de laminas o nanoparticulas de otro metal, de manera que el platino externo se
expande o comprime segin el pardmetro de red del metal interno [82, 144]. Mas

recientemente, se han preparado también nanoparticulas huecas, donde el platino externo
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toma un grado de curvatura y compresion adecuados [145, 146]. Otra estrategia utilizada es la
preparacion de aleaciones casi superficiales (near surface alloys), que se desarrollé con
catalizadores de cobre y platino. En este caso, se introduce una capa delgada del segundo
metal en las capas atdmicas inmediatamente inferiores a la monocapa atdmica superficial, de
manera que el platino queda expuesto en la superficie pero recibe los efectos electrénicos y de

deformacién cristalina de la capa inferior [147].

Para la OER en medio acido, el platino es practicamente inactivo. En este caso, los materiales
mas cataliticos son los 6xidos metalicos, siendo los 6xidos de rutenio e iridio los mas utilizados
[69, 148, 149]. También se utilizan comlUnmente rutenio e iridio metdlicos [150, 151], que
tienen un sobrepotencial ligeramente menor al de sus respectivos éxidos, pero son también
menos estables [152]. Entre ellos, el dxido de rutenio, RuO, esta situado practicamente en el
maximo de la representacién de vulcano de los éxidos para la OER [69, 153, 154]. Sin embargo,
ni el 6xido de rutenio ni el rutenio metalico son lo suficientemente estables, y sufren
disolucién masiva a potenciales muy cercanos a los de la evolucion de oxigeno, estando ambos
procesos correlacionados [152, 155]. Por este motivo, el uso de iridio y/o éxido de iridio esta
muy extendido y se acepta, hoy en dia, como el catalizador recomendable para esta reaccién
[152]. De todas maneras, el sobrepotencial para la OER en iridio/éxido de iridio es alrededor
de 0.1 V mas elevado que para rutenio/oxido de rutenio, de manera que la mejora en

estabilidad supone una pérdida en actividad.

Como tanto el iridio como el rutenio son materiales poco abundantes y caros, se han
propuesto otros dxidos como posibles catalizadores. Algunos ejemplos son los PbO,, Fe;0,,
TiO,, Zr0,, Sn0,, Ta,0s, o CeO,, aunque ninguno de ellos presenta una actividad destacable
[69, 154]. Sélo el éxido de manganeso (IV), MnO,, y el éxido mixto de Co (Il) y (lll), Cos0,

presentan actividades comparables con las de los 6xidos de rutenio e iridio [69, 154, 156].

Para mejorar la actividad y estabilidad de los materiales cataliticos para la OER, se utiliza la
estrategia de preparar catalizadores compuestos de mezclas de 6xidos de diferentes metales
[69]. De esta manera, los catalizadores de IrO,-RuQ, presentan una mejor actividad catalitica a
la vez que una mayor estabilidad [157, 158]. Por otro lado, la incorporacidn de TiO, al éxido de
rutenio mejora su actividad debido a una fuerte interaccion electrénica [159], mientras que el
oxido de tantalio, Ta,0s, se utiliza para mejorar la estabilidad del éxido de iridio, a la vez que se

disminuye el precio del catalizador [156, 158, 160].

En consecuencia, los catalizadores bifuncionales para el electrodo de oxigeno de las URFC

estdn compuestos, normalmente, por platino mezclado o aleado con éxidos de iridio y/o
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rutenio o iridio y/o rutenio metdlicos [161-164]. También se ha reportado el uso de

catalizadores ternarios [165].

1.3.2 Soportes cataliticos

Para conseguir buenos electrocatalizadores, que sean activos, eficientes y con el menor precio
posible, es necesario el empleo de soportes cataliticos que ayude a dispersar correctamente

las nanoparticulas de la fase activa. Las principales caracteristicas que deberian de cumplir los

materiales utilizados como soportes electrocataliticos son [142, 166-168]:

- Elevada conductividad eléctrica: al tratarse de un material para un dispositivo
electroquimico, es imprescindible que presente una elevada conductividad eléctrica.
Los materiales que no son lo suficientemente conductores supondran un aumento de

la resistencia del sistema y, por lo tanto, una pérdida de eficiencia eléctrica.

- Resistencia a la corrosion: el material escogido tiene que ser estable en las condiciones
de trabajo de las pilas de combustible, o sea, pH muy &acidos o muy alcalinos,

potenciales elevados y ambientes altamente oxidantes, segln el caso.

- Area superficial elevada y buena interaccién con la fase activa: los soportes cataliticos
deberian tener una elevada drea BET para permitir una buena dispersién de las
nanoparticulas de la fase activa a la vez que anclarlas fuertemente para que no se

desprendan durante la reaccion.

- Bajo coste: los materiales utilizados como soporte catalitico tienen que ser baratos,
para no incrementar el ya elevado precio debido a la presencia de metales nobles en Ia

fase activa.

Sin embargo, se podria decir que, hasta la fecha, no existe ningin material que cumpla
indudablemente estas cuatro condiciones. Los soportes mads utilizados hasta el momento,
estan basados en carbdn, con diversas morfologias. Estos soportes cumplen algunas de las

condiciones, pero no todas. En consecuencia, en los Ultimos afios, se ha intentado desarrollar
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otros materiales con propiedades mejoradas para que puedan llegar a reemplazar los soportes

carbonosos [142, 168].

1.3.2.1 Carbdn y soportes convencionales

Convencionalmente, se utilizan, como soporte, carbones con una alta conductividad eléctrica y
area superficial. Algunos ejemplos entre los carbones mas utilizados son el Vulcan XC-72R
(Cabot Corp.) o los Ketjen Black (Ketjen International). Sin embargo, en las Ultimas décadas se
han desarrollado otros materiales carbonosos para incrementar la estabilidad, conductividad
eléctrica y/o area superficial de estos materiales [168]. En este sentido, se ha observado que
los nanotubos de carbono son considerablemente mas estables, debido a su naturaleza
grafitica [168]. Ademds, también presentan una elevada conductividad eléctrica y drea
superficial, propiedades que les hacen muy apropiados como soportes cataliticos [169]. En
esta misma linea, las nanofibras de carbono presentan también una significativa mejora de la
estabilidad, a la vez que ejercen un efecto promotor en la catalisis [169, 170]. Otros ejemplos
de soportes carbonosos con propiedades mejoradas pueden ser los carbones mesoporosos, los
nanocoils o los xerogeles [168, 169, 171-173]. También destacan las esferas huecas de grafito
(hollow graphitic spheres), que permiten un confinamiento de las nanoparticulas de fase activa
en su interior [174], de manera que la estabilidad de estos catalizadores incrementa

significativamente [175].

Entre todos ellos, el mas prometedor es el grafeno, debido a sus propiedades Unicas. Este
material tiene un area superficial muy elevada, ademas de una altisima conductividad eléctrica
y una estabilidad mejorada. Por todo ello, en los ultimos afios se ha implementado el uso de
grafeno como soporte electrocatalitico, observandose que este material confiere a los
catalizadores mejoras tanto en la estabilidad, como en la actividad y el aprovechamiento de las

nanoparticulas metalicas [110, 169, 176, 177].

Sin embargo, incluso los carbones con mejores propiedades presentan un problema
importante de estabilidad bajo las condiciones electroquimicas en que operan las pilas de
combustible. La corrosion del carbono a CO, es termodinamicamente posible a potenciales a
partir de 0.207 V vs RHE, pero limitada cinéticamente hasta los 1.0-1.2 V vs RHE, dependiendo
de las condiciones [69, 178]. Esto conlleva un problema importante en la eficiencia a largo
plazo de los catalizadores soportados en carbones, ya que la degradacién del soporte lleva

asociada la aglomeracion y el desprendimiento de las nanoparticulas de fase activa [179, 180].
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Esto ultimo supone pérdidas de eficiencia importantes en los dispositivos. Por este motivo, en
los ultimos afios se ha trabajado para encontrar materiales alternativos que sean mas estables

[142, 166].

1.3.2.2 Soportes alternativos

Dentro de los soportes alternativos al carbdn, algunos de los mas destacados son los éxidos de
metales de transicion [181]. Estos materiales se caracterizan por ser muy estables en
condiciones electroquimicas, ademds de poseer una alta resistencia mecanica [142, 166, 168].
Se ha observado también que interaccionan con las nanoparticulas metdlicas de forma mucho
mds fuerte que el carbono, induciendo un efecto electrénico importante. Este efecto
electrénico ha sido detectado en forma de desplazamientos en los espectros XPS, que indican
gue los dxidos de titanio ceden carga a las nanoparticulas metalicas. Este efecto es conocido
como efecto SMSI (Strong metal support interaction) [182] y ha sido relacionado con mejoras

en la actividad catalitica de los metales soportados en TiO, [183].

Este grupo de materiales, sin embargo, presenta un problema importante de conductividad
eléctrica, ya que la mayoria de d6xidos son semiconductores. Algunas de las estrategias
utilizadas para incrementar la conductividad eléctrica de estos materiales son la sintesis de
Oxidos no estequiométricos, como Ti,0,,,, TiO,, o WO,, el dopado con otros elementos
quimicos o la preparacion de dxidos mixtos [142, 184, 185]. Esta ultima estrategia también

permite preparar materiales con estabilidad mejorada.

Entre todos los éxidos utilizados, los que han recibido mayor atencién son los dxidos de titanio,
seguidos de los de wolframio, estafo e iridio. El 6xido de estafio es un buen candidato como
soporte para catalizadores para la reaccidon de oxidacidon de etanol, ya que puede ejercer un
marcado efecto promotor [132, 186]. El dopado con antimonio, indio o rutenio incrementa
significativamente su conductividad eléctrica y estabilidad [142, 166, 185, 187, 188]. El 6xido
de iridio se utiliza principalmente como soporte para electrodos bifuncionales de oxigeno
debido a su actividad hacia la OER [162, 163]. Los oxidos de wolframio se han utilizado
especialmente como soportes de catalizadores para oxidacidn de alcoholes, presentando un
efecto promotor destacable [134, 189, 190], pero también en catalizadores para la ORR [191,
192]. Entre todos, el que ha sido mas extensamente estudiado y utilizado es el 6xido de titanio,
debido a su abundancia y propiedades, entre las que destaca su elevada estabilidad

electroquimica [181, 193, 194]. Sin embargo, el 6xido de titanio estequiométrico, TiO,, parece

36



Introduccion

no ser suficientemente conductor para su aplicacion en pilas de combustible. Otras fases
estables de 6xido de titanio como el Ti,0O5, el TiOg, 0 el 6xido comercial Ebonex (Atraverda Ltd.,
Sheffield, UK) presentan una conductividad considerablemente superior, con lo que son mas
apropiados [181, 195, 196]. Los éxidos de molibdeno, tantalio o zirconio también han sido

utilizados [197-199].

Otras familias de materiales alternativos al carbono como soportes electrocataliticos son los
carburos y los nitruros de metales de transicién [142, 166, 167, 181, 200-202]. Estos materiales
ceramicos presentan una elevada temperatura de fusién y una gran resistencia a la corrosién y
al desgaste, motivo por el cual histéricamente se han utilizado cdmo recubrimientos duros
para herramientas cortantes y abrasivas. Remarcablemente, su conductividad eléctrica es muy
superior a la de sus oxidos andlogos, lo que les hace unos excelentes candidatos para
aplicacion en dispositivos electroquimicos. En este sentido, los valores de conductividad
eléctrica de estas familias de materiales se encuentran en el rango del los carbones
conductores [203, 204]. Destaca también su elevada cristalinidad, formando estructuras f.c.c
tipo NaCl (metales de los grupos 3 y 4) o bien hexagonales u ortorrombicas [166, 167, 201]. La
estequiometria mds estable para cada uno de los carburos de metales de transicion se

representa en la Figura 10.

Grupo4 Grupo5 Grupo6 Grupo7  Grupo8 Grupo9 Grupo 10

\
3

Ti v Cr  Mn | Fe  Co Ni
Zr Nb Mou Tc Ru Rh | Pd
Hf Ta w Re Os Ir Pt
- MC M,C, M,C
MC,_, M,C Carburo no estable

Figura 10. Estequiometrias mas estables para los carburos de metales de transicidn.
Adaptado de [167].

Su estructura electrénica es, en la mayoria de casos, la de un sélido covalente, teniendo
considerablemente menos caracter idnico que los respectivos 6xidos [205]. Para los carburos,

solo existe una pequefia transferencia de carga desde el metal hacia el carbono y el enlace
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tiene una fuerte componente covalente. Estos materiales tienen, ademds, un cierto
comportamiento metalico, que se asemeja considerablemente a la de los metales nobles,
debido a que su estructura electrénica cerca del nivel de Fermi es analoga [167, 205]. Esto
causa que presenten una reactividad parecida. En este sentido, algunos nitruros y carburos de
metales de transicidon son activos para algunas reacciones electrocataliticas, como la ORR o la
oxidacién de alcoholes. Sin embargo, su actividad esta lejos de ser lo suficientemente elevada
como para que puedan ser utilizados como catalizadores libres de metales nobles [167, 200,

206]. Pero les confiere propiedades dptimas para ser utilizados como soportes.

Otro aspecto a destacar es la interaccion que se forma entre los carburos y nitruros de metales
de transicion y los metales nobles. El enlace que se forma entre estos soportes y las
nanoparticulas o clusteres metdlicos es covalente, con lo que es significativamente mas fuerte
gue el que se forma entre las nanoparticulas y soportes carbonosos [167, 205]. Sin embargo,
mediante calculos DFT se ha observado que existe también una cierta cesidn de carga entre los
carburos de metales de transicion y clisteres de metales nobles, en forma de una nube
electrénica alrededor de los clusteres [205]. Se espera que esta fuerte interaccién entre estos
soportes y las nanoparticulas metalicas tenga un efecto beneficioso tanto en la estabilidad

como en la actividad de los catalizadores.

Uno de los principales inconvenientes que pueden presentar estos materiales es que en
condiciones dacidas y altamente oxidantes no son estables termodindmicamente, ya que las
estructuras estables son sus dxidos homdlogos [142, 207]. Por lo tanto, pueden sufrir una
eventual oxidacion. Sin embargo, los resultados que hay actualmente en literatura parecen

indicar que su estabilidad es superior a la de los soportes carbonosos [166, 208-214].

Varios carburos y nitruros de metales de transicion han sido probados en los Ultimos afos
como soportes electrocataliticos. Entre ellos, uno de los mds evaluados ha sido el carburo de
wolframio, debido a que es uno de los que presenta una estructura electrénica cerca del nivel
de Fermi mas parecida a la del platino [201]. Este material también destaca en su elevada
estabilidad [201]. Se ha reportado un efecto promotor para nanoparticulas de platino para las
reacciones de reduccién de oxigeno [181, 191, 201, 212] y oxidacién de CO y alcoholes [212,
215]. Otros carburos evaluados han sido los de molibdeno para la oxidacion de alcoholes [216,
217] o de vanadio para la ORR [218]. Entre los nitruros, destaca el nitruro de molibdeno [202,
219]. También se ha reportado el empleo de oxicarburos y oxinitruros de metales de transicion

[220-222] y de carburos o nitruros mixtos [223].

38



Introduccion

1.3.2.2.1 Carburos y nitruros de titanio.

Dentro de la familia de nitruros y carburos de metales de transicién, los carburos y nitruros de
titanio son unos de los mas estables [167, 201]. Por este motivo, también han sido de los mas

utilizados.

Tanto el carburo de titanio (TiC) como el nitruro de titanio (TiN) tienen estequiometria 1:1y
una estructura f.c.c tipo NaCl. Como el resto de carburos y nitruros de metales de transicién,
destacan por su elevada temperatura de fusidn, dureza y resistencia al desgaste. Como
soportes cataliticos, han sido evaluados en algunas de las reacciones de interés para las pilas

de combustible y las pilas regenerativas en una unidad.

En lo que respecta a la utilizacion del TiC como soporte catalitico, el primer registro que hay en
bibliografia corresponde a una patente de 1989 en la que se proponia utilizar este material
como soporte de nanoparticulas de platino para pilas de combustible de acido fosférico [224].
Pero no fue hasta 2008 que aparecio el primer trabajo donde se reportd su utilizacion como
soporte de nanoparticulas de iridio para la OER [150]. Unos afios mas tarde, se probé también
en catalizadores de platino para la oxidacién de metanol, donde se observd un efecto
promotor del TiC [225]. A lo largo de los ultimos cinco aios, el TiC ha sido utilizado como
soporte electrocatalitico tanto en reacciones de oxidaciéon del CO y alcoholes como en la

reaccién de reduccién del oxigeno [226-228].

En el caso del TiN, el primer trabajo donde se utilizé como soporte para platino aparecidé en
2008 [229]. Desde entonces, el TiN ha sido utilizado como soporte catalitico para la ORR [203,

230-232], asi como para la oxidacidn de oxidacion de metanol [233-236] y de etanol [237].

El carbonitruro de titanio (TiCN) es una solucién sélida de TiC y TiN que puede encontrarse en
un amplio rango de composiciones. En esta solucidn sélida, parte de los &tomos de carbono del
TiC han sido reemplazados por nitrégenos, de manera que este compuesto presenta
propiedades intermedias entre ambos materiales o incluso mejoradas [238, 239]. Sin embargo,
a pesar de las propiedades de este material, practicamente no se ha utilizado en dispositivos
electroquimicos. Solo se ha reportado su empleo como catalizador libre de metales nobles

para la ORR [240-242].
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1.3.3 Degradacion de los catalizadores

Uno de los principales problemas de las pilas de combustible es la degradacién de los
materiales que las componen. Esto conlleva serios problemas de cara a su desarrollo y
aplicabilidad, ya que termina por limitar seriamente su eficiencia y funcionamiento [179]. La
degradacion de los electrocatalizadores es, entonces, uno de los principales retos a resolver.
Esta degradacién viene dada por la disolucién de las nanoparticulas metdlicas v,
principalmente, por la corrosion del soporte carbonoso, que causa aglomeracion y

desprendimiento de las nanoparticulas.

Es bien sabido que la degradacién de los catalizadores tiene lugar de manera mas extensa
durante los procesos de encendido y apagado de los dispositivos electroquimicos, cuando
pueden producirse saltos de potencial como consecuencia de la formacién de burbujas en los
electrodos [243-245]. Sin embargo, la degradacion durante el funcionamiento continuo de los

dispositivos tampoco es despreciable.

1.3.3.1 Mecanismos de degradacion de catalizadores soportados en carbén

Los mecanismos de degradacién de los catalizadores soportados en carbén se han estudiado
extensamente en los ultimos afios. Gracias al empleo de técnicas espectroscopicas in situ y al
TEM de localizacién idéntica, se han podido establecer y estudiar estos mecanismos de
degradacion y las condiciones en las que opera cada uno [69, 180, 244]. Los mecanismos
principales que operan en catalizadores de platino o aleaciones soportados en carbono estan

representados esquematicamente en la Figura 11y son:

- Disolucién del platino: la disolucion es un mecanismo de degradacion que tiene lugar
en todas las superficies de platino, siendo las nanoparticulas mas pequefas mas
propensas a este fendmeno [69]. Se ha determinado que la disolucidén se da mas
extensivamente bajo condiciones potenciodinamicas que potencioestaticas y que es,
principalmente, un proceso catédico [246, 247]. Es decir, que la disolucién del platino
se da solo en un bajo grado durante la oxidacién del metal, dando lugar a 6xidos de
platino, pero en cambio es significativa durante la reduccién de estos 6xidos de platino

formados.
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Este mecanismo de degradacidn se estudia principalmente mediante microscopia TEM
analizando la disminucion del tamaifio de nanoparticulas o bien mediante el andlisis
quimico elemental del electrolito, cuando el estudio se realiza en una celda

electroquimica de tres electrodos.

Algunas de las consecuencias y mecanismos de degradacidn secundarios relacionados

con este proceso son [69, 179]:

o Pérdida del platino.

o Re-deposicién del platino en la membrana polimérica de las pilas de

combustible.

o Maduracion de Ostwald (Ostwald Rippening): este mecanismo consiste en la
re-deposicidon del platino disuelto sobre las nanoparticulas de platino de mayor
tamafio. De esta manera, las nanoparticulas mdas pequefias terminan por
desaparecer a expensas de las mayores, que incrementan su tamano. En la
practica, supone una pérdida de d4rea superficial del platino, con su
consecuente disminucién del aprovechamiento de este material noble y

disminucién de la eficiencia del dispositivo.

Disolucidn selectiva en catalizadores bimetalicos: para catalizadores bimetalicos, la
presencia de un componente menos noble provoca la disolucidn selectiva de este
metal en primer lugar [248]. Esto conlleva la pérdida gradual de los efectos
promotores debidos al segundo metal, lo que implica una pérdida con el tiempo de
potencia del dispositivo. Ademas, estos metales disueltos pueden quedarse re-
depositados en la membrana de la pila de combustible o incluso migrar hasta el anodo

de la pila (para catalizadores bimetalicos para la ORR) [69].

Corrosioén del soporte: los soportes de carbono se corroen a elevado potencial, dando
lugar a CO,. Esta oxidacién es termodinamicamente posible a partir de 0.207 V vs RHE
pero esta cinéticamente limitada hasta sobrepasar los 1.0-1.2 V vs RHE de potencial
[69, 178]. Como estos potenciales se alcanzan durante los procesos de encendido y
apagado de las pilas de combustible, este mecanismo de degradacién es uno de los
mas significativos. Ademas, lleva asociados otros dos mecanismos de degradacion

secundarios [180]:
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o Movilidad y aglomeracién de nanoparticulas: cuando el soporte carbonoso se
corroe, o también si las nanoparticulas metalicas no estdn bien ancladas, se da
un proceso de migracién superficial de dichas particulas [180]. Cuando dos
nanoparticulas entran en contacto, pueden interaccionar y unirse mediante un
proceso de coalescencia. Este proceso tendra lugar de forma mds extensiva en
catalizadores donde la distancia interparticular sea menor, como por ejemplo
catalizadores con una alta carga metdlica o muy aglomerados [69, 249]. Como
en el proceso de maduracion de Ostwald, la aglomeracién supone una pérdida

de area activa, y por lo tanto, de eficiencia.

o Desprendimiento de nanoparticulas: otra consecuencia de la corrosion del
soporte es el desprendimiento de las nanoparticulas metdlicas, cosa que

también conlleva una importante pérdida de eficiencia [69, 179].

Maduracion de Ostwald

Desprendimiento de
nanoparticulas

Aglomeracion

Figura 11. Representacion esquematica de los principales mecanismos de degradacion de
catalizadores de platino soportados en carbono. Adaptada de [249].

1.3.3.2 Comportamiento electroquimico de TiC, TiCN y TiN

La estabilidad electroquimica de TiC, TiCN y TiN no ha sido ain muy estudiada, y no esta claro
cuales son los mecanismos de oxidacidn y las especies mas estables en cada medio y potencial.
Para tener una primera idea sobre la estabilidad de un metal, es adecuado consultar los
diagramas de estabilidad electroquimica de Pourbaix [207]. En estos diagramas, se
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representan, para cada elemento quimico, las fases mas activas en funcién del pH y el
potencial del electrodo. Aunque estos diagramas soélo se han realizado para los elementos
guimicos, esta estipulado que los procesos de pasivacién y corrosién de los carburos y nitruros
de metales de transicién son parecidos a los de sus correspondientes metales [167]. Para la
mayoria de metales, y de manera simplificada, los diagramas de Pourbaix se pueden dividir en
tres regiones principales. A bajos potenciales, se puede encontrar la regidn de inmunidad,
donde el metal reducido es estable. Al incrementar el potencial, se entra en la regién de
pasivacion, donde las especies mas estables son dxidos o hidréxidos que recubren la superficie
metadlica impidiendo la corrosion del material. Finalmente, a elevados potenciales se produce

la corrosidn del material dando lugar a iones solubles.

Para el caso del titanio, Pourbaix presentd dos diagramas diferentes al no poder establecer si
las especies pasivantes mas estables eran los éxidos hidratados o bien los anhidros. Estos dos
diagramas se reproducen en la Figura 12. La principal diferencia entre ambos reside en que,
cuando los dxidos pasivantes son los anhidros, la superficie es estable en todo el rango de pH
entre los potenciales de 0y 1.4 V. Sin embargo, si se forman los dxidos hidratados, a pH muy

acidos se forman especies solubles Ti** y Ti0*.
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Figura 12. Diagramas de Pourbaix para el titanio. En el diagrama de la izquierda se supone
que se forman oxidos de titanio anhidros, mientras el de la derecha se corresponde con el
caso de la formacidn de 6xidos de titanio hidratados. Adaptado de [207].
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Para el TiC y TiN, es sabido que la zona de inmunidad se incrementa hasta potenciales
superiores [167]. Cowling y Hinterman estudiaron la oxidacién de TiC en los afios setenta,
partiendo de los diagramas propuestos por Pourbaix unos anos antes [250, 251]. Pudieron
establecer que las especies pasivantes que se forman son las hidratadas, con lo que el
diagrama de Pourbaix valido es el de la derecha de la Figura 12. El mecanismo de oxidacién en
H,SO, 1 M que propusieron indica que el TiC es inmune hasta un potencial de 0.9 V vs RHE. A
partir de este punto, detectaron la oxidacién de este material, dando lugar a la pasivacion.
Detectaron también la formacidn de iones TiO**, con lo que propusieron que se da un proceso
competitivo entre la pasivacion y la disolucién en forma de TiO?* durante el rango de potencial

0.9-1.05 V vs RHE. Las reacciones propuestas son:

TiC + 5 H,0 » CO, + Ti0, - H,0 + 8H* + 8¢~ (14)
TiC + 4H,0 - CO + TiO, - H,0 + 6H* + 6e~ (15)
TiC + 3 H,0 » CO, + TiO** + 6H" + 8¢~ (16)
TiC + 2 Hy,0 — CO, + TiO** + 4H" + 6e~ (17)

Propusieron la posibilidad que el éxido hidratado se formase a partir de los iones TiO** en un
proceso secuencial, en lugar de formase directamente a partir del carburo. Indicaron también
que a partir de 1.05 V vs RHE el proceso de formacion del doxido hidratado pasa a ser el
dominante, de manera que se forma la superficie pasivada estable. Segin este mismo
mecanismo, esta superficie seria estable hasta 1.7 V vs RHE, donde empezaria la corrosién

masiva del material dando especies de Ti (VI) solubles, concretamente TiO,>".

La oxidacion del TiN ha sido estudiada de forma mads extensa. Se ha descrito en literatura que
el TiN sufre un proceso de pasivacién andlogo que el del TiC, de acuerdo con las siguientes

reacciones [252-254]:

1
TiN+2H20—>EN2+ TiO, + 4H™ + 4e~ (18)

. 1 . N _ (19)
TiN + 3H,0 - ENZ + TiO, - H,0 +4H™ + 4e

Segln el mecanismo propuesto por Avasarala y Haldar [254], la primera reaccién, con
formacién de oxido de titanio no hidratado o bien una analoga formando oxinitruros de

titanio, tiene lugar a potenciales de entre 0.5 y 0.9 V vs RHE, mientras que la segunda, con
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formacién de éxido de titanio hidratado e hidroxidos tendria lugar por encima de 1.0 V vs RHE.
Por otro lado, también se ha propuesto en bibliografia la formacién de iones Ti(OH),*", Ti(OH),"
y Ti(OH)** segun las siguientes reacciones, pudiéndose dar algunas de ellas a potencial de

circuito abierto (OCP, del inglés Open Circuit Potential) [255, 256]:

TiN + 4H,0 - Ti(OH)} + NO, + 6H* + 7e~ (20)
TiN + H,0 - Ti(OH)** +%N2 + H +3e” (21)
TiN + 2H,0 - Ti(OH)?** + NO + 3H* + 5e~ (22)
TiN + 3H,0 - Ti(OH)3" + NO + 4H* + 6e~ (23)

Segln esta propuesta de mecanismo, estos iones quedarian en la superficie del TiN formando
una capa pasivante junto con sulfatos adsorbidos. Esta capa seria lentamente soluble bajo

determinadas circunstancias [256].
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2 Objetivos

El objetivo principal de esta tesis es estudiar el uso de materiales basados en titanio como
nuevos soportes electrocataliticos para pilas de combustible de alcohol directo y pilas
regenerativas en una unidad, en sustituciéon del carbén. En concreto, se investigaran el
carburo, el nitruro y el carbonitruro de titanio como posibles soportes de electrocatalizadores
basados en platino para las reacciones de oxidacidn de CO, metanol y etanol, reducciéon de
oxigeno y evolucién de oxigeno. Estos catalizadores se caracterizardn con diferentes técnicas
fisicoquimicas para poder relacionar la estructura y morfologia con su actividad catalitica y el

efecto que tienen los diferentes soportes cataliticos sobre todos estos parametros.

Trabajos previos publicados en la bibliografia indican la existencia de un posible efecto
promotor de estos soportes en determinadas reacciones, pero sin dar una explicacién clara y
detallada de la naturaleza de estos efectos. De esta forma, se llevard a cabo una
caracterizacion sistematica de estos catalizadores para poder comprender y diferenciar los
efectos estructurales, electrénicos y quimicos inducidos por los diferentes soportes basados en
titanio. Se evaluara también el impacto que ejercen estos efectos en los mecanismos de
reaccion, selectividad de productos y eficiencia de los catalizadores en las distintas reacciones
electroquimicas, que permitan darnos una informacién suficiente para poder optimizar las

propiedades de estos catalizadores.

Por otro lado, es comun encontrar en la bibliografia trabajos donde establecen la buena
estabilidad electroquimica de catalizadores soportados en carburos y nitruros de titanio
cuando se comparan con catalizadores soportados en carbdn. Sin embargo, la especie
termodinamicamente estable en el rango de potenciales de trabajo es el éxido de titanio. Ante

esta disyuntiva, se decidio estudiar en detalle la estabilidad de estos materiales.
En consecuencia, los objetivos especificos de esta tesis son:

- Evaluar el efecto de los soportes de titanio, TiC, TiCN y TiN, de diferentes
electrocatalizadores basados en Pt en la actividad de las reacciones de oxidacion de
CO, metanol y etanol, reduccién de oxigeno y evolucidn de oxigeno, que intervienen
en las pilas de combustible de alcohol directo y pilas regenerativas en una unidad.

Establecer la presencia de posibles efectos promotores de los soportes.
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Estudiar los efectos morfoldgicos, electrénicos y de caracter quimico que ejercen estos
soportes en nanoparticulas de platino o PtM (M=lIr, Ru, Sn, Ta) y determinar su efecto
en la cinética y mecanismos de reaccion. Asi mismo, analizar también el efecto del pH

del electrolito en estos materiales en las reacciones de oxidacién de CO,4 y metanol.

Evaluar el grado de estabilidad de estos catalizadores mediante el uso de novedosas
técnicas de caracterizacion in situ, que permitan establecer, los mecanismos de su

degradacion y el limite de potencial que pueden sobrellevar.

Aumentar el area electroquimicamente activa de los catalizadores mediante la
incorporacién del grafeno en su estructura para obtener los llamados composites de
TiCN-grafeno. Se estudiaran sus propiedades estructurales y electroquimicas en las

reacciones de oxidacion de CO y metanol.
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3 Experimental

3.1 Sintesis de los catalizadores

Para poder estudiar el efecto del soporte en la actividad de los electrocatalizadores, es
necesario utilizar un método de sintesis que permita obtener nanoparticulas metalicas de
tamafio controlado, de entre 2 y 5 nandmetros, y de manera altamente reproducible. Sin
embargo, estas nanoestructuras son termodinamicamente inestables, con tendencia a
minimizar su energia libre superficial mediante la sinterizacion. De esta forma, la mayoria de
los métodos de sintesis desarrollados hasta el momento que permiten el control del tamafio
de particula, se basan en el empleo de agentes estabilizantes que eviten la sinterizacién [257].
Dichos agentes protectores son normalmente polimeros o moléculas orgdnicas con grupos
funcionales que se adsorben fuertemente sobre las particulas metalicas, impidiendo su
crecimiento o aglomeracién mediante procesos fisicos o electrostaticos. Sin embargo, cuando
las nanoparticulas se quieren emplear para procesos cataliticos o electrocataliticos, en donde
es necesario que la superficie esté completamente limpia, la eliminacién de los agentes
protectores suele suponer un problema [258]. Por todo ello, el método de sintesis que se
escogid y con el que se han preparado todos los catalizadores empleados en esta tesis fue el
“método del poliol” [259]. Este método permite obtener, de manera limpia, una gran variedad
de nanoparticulas monometalicas y bimetalicas con un tamafio y composicidon controlados.
Consiste en utilizar etilenglicol como disolvente durante el proceso de sintesis, a la vez que
actua también como agente reductor y como protector de las nanoparticulas, de forma que se
pueden obtener con un tamafio controlado. El etilenglicol (EG) presenta la ventaja que no se
enlaza fuertemente con las nanoparticulas, de forma que al finalizar la sintesis, se puede

eliminar facilmente con un proceso de lavado sencillo.

El método del poliol fue desarrollado a finales de los afios ochenta por Fievet y colaboradores
para la sintesis de nanoparticulas de cobalto, cobre, niquel o plata [260]. Afios mas tarde, se
empezo a utilizar este método para la sintesis de nanoparticulas de platino y de otros metales
nobles [261] y poco después para la preparacidon de nanoparticulas bimetdlicas [259]. Se pudo

determinar que segun el valor del pH del medio de reaccidn se consiguen nanoparticulas de un
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tamafio u otro, pero siempre con una dispersion en el tamafo de particula muy baja [259,
262]. Debido a la gran versatilidad a la hora de obtener nanoparticulas con el tamafio y
composicion quimica deseada, sumado a la facil eliminacién de los restos organicos de la
sintesis, en los Ultimos afos este método ha sido ampliamente utilizado para la preparacion de

catalizadores y electrocatalizadores [263, 264].

Para la sintesis de los catalizadores utilizados en esta tesis se utilizé el método del poliol en un
bote (one pot polyol method), que consiste en reducir directamente los precursores metalicos
encima del soporte catalitico. Para ello, se dispersa, mediante agitacidn constante, la cantidad
necesaria de soporte catalitico en etilenglicol (0.05 mL EG por cada mg de soporte) en un
reactor de tres bocas equipado con una columna de refrigeracion y una entrada de gas, que se
utiliza para crear una atmdsfera inerte con nitrégeno (Figura 13). Seguidamente se afaden
gota a gota los precursores metalicos previamente dispersados en etilenglicol (15.4:10° M de
metal en EG). La cantidad de precursores metalicos se ajusta en funcién de la carga metalica
deseada en el catalizador y la relacién entre metales para el caso de catalizadores bimetadlicos.
En este caso, los diferentes precursores se dispersan en etilenglicol separadamente. Los
precursores utilizados fueron siempre los cloruros anhidros de los metales deseados (PtCl,
99.99% de Alfa-Aesar, IrCl; 99.99% de Johnson Matthey, RuCl; 99.99% de Alfa-Aesar, SnCl,
99.98% de Sigma-Aldrich) menos para el caso del tantalio, en el cual se utilizé etdxido de
tantalio 99.98% de Sigma-Aldrich. Los soportes cataliticos utilizados fueron carburo de titanio,
nitruro de titanio y carbonitruro de titanio (TiCy;Ng3), todos ellos comerciales y obtenidos de
Sigma-Aldrich, y como soporte carbonoso se empled el negro de humo Vulcan XC-72R de

Cabot. El etilenglicol utilizado fue de la casa Scharlau y de grado reactivo.

Pasadas dos horas desde la adicién de los precursores metdlicos y después de mantener la
dispersidn bajo agitacidn y flujo de nitrégeno, se procede a ajustar el pH hasta un valor de 11
con una disolucién saturada de NaOH en etilenglicol. Esto permite obtener un tamafio de
nanoparticulas éptimo [262]. Seguidamente se sube la temperatura hasta 160°C para proceder
con el proceso de reduccién de los precursores metalicos. Después de tres horas de reaccion,
se enfria el reactor hasta temperatura ambiente y se ajusta de nuevo el pH, esta vez hasta un
valor de 2, con una disolucion de 4cido sulfurico 0.5 M en etilenglicol. Finalmente, el
catalizador sintetizado se deja bajo agitacién en aire durante toda la noche y se procede a

limpiarlo al dia siguiente.

Para el proceso de limpieza del catalizador, se realizan tres lavados en acetona y

posteriormente otros tres en agua, todos ellos mediante centrifugado. Seguidamente, el
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catalizador se seca a una temperatura de 80°C en aire durante tres horas. Finalmente, todos
los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento térmico en atmadsfera de helio (flujo de 80

mL/min) a 250°C durante una hora.

Figura 13. Montaje experimental utilizado para la sintesis de los catalizadores.

Mediante el método de sintesis descrito, se prepararon diversas series de catalizadores, que
han sido utilizados a lo largo de los diferentes capitulos de la presente tesis doctoral. Las series

son:

- Serie de catalizadores monometalicos: se prepararon catalizadores de platino soportados en
los diferentes materiales estudiados. El contenido metalico nominal es del 20% en peso y se

nombraron como: Pt/C, Pt/TiCN, Pt/TiC y Pt/TiN. Utilizados en el capitulo 4.

- Serie de catalizadores bimetalicos de platino-iridio: catalizadores bimetdlicos Pt:lIr
soportados en los diferentes materiales basados en titanio estudiados. El contenido metdlico
nominal es 20% en peso, con una relacién atémica Pt:Ir igual a 3:1. Se nombraron como:

Ptlr/TiC, Ptlr/TiCN, Ptir/TiN. Utilizados en el capitulo 6 y PtIr/TiCN también en el capitulo 5.
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- Serie de catalizadores bimetalicos: catalizadores bimetalicos PtM (M=Sn, Ru, Ta) soportados
en TiCN. El contenido metdlico nominal es 20% en peso, con una relacién atémica Pt:M igual a
3:1. Se nombraron como: PtRu/TiCN, PtSn/TiCN, PtTa/TiCN. También se prepard de nuevo un
catalizador monometalico Pt/TiCN como el arriba descrito. Utilizados en los capitulos 5 (Pt,

PtRuy PtSn) y 6 (Pt, PtRu y PtTa).

- Serie de catalizadores monometdlicos para estudios de estabilidad: se preparé un
catalizador Pt/C y un Pt/TiCN con las mismas caracteristicas de los arriba descritos. Se

utilizaron en el capitulo 7.

- Serie de composites: catalizadores monometdlicos de platino soportados en diferentes
composites TiCN-grafeno. El contenido metalico nominal es del 20% en peso y se nombraron

como: Pt/TiCN, Pt/TiCN-EDA y Pt/TiCN-PEI. Utilizados en el capitulo 8.

3.1.1 Composites TiCN-grafeno

Para los catalizadores utilizados en el capitulo 8 de la presente tesis, los soportes cataliticos
empleados fueron preparados por el grupo del profesor Yeung de la Hong Kong University of
Science and Technology. Los soportes que nos proporcionaron son dos composites TiCN-
grafeno que fueron preparados mediante un método sol-gel partiendo de éxido de grafeno y
TiCN comercial (Sigma-Aldrich) y empleando moléculas con grupos amino como “linkers” o
moléculas de unidén. La relacion nominal TiCN:6xido de grafeno es 5:1 en peso para las dos

muestras. Los “linkers” utilzados fueron etilenamina (EDA) y polietilenimina (PEI).

Los composites preparados fueron caracterizados en el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica

y, sin ningln tratamiento previo, se les incorpord el platino siguiendo el método del poliol.

3.2 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

Para la caracterizacion de los catalizadores sintetizados, asi como también de los soportes, se
utilizaron diferentes técnicas que permitieron determinar la composiciéon quimica, la
morfologia y las propiedades texturales y estructurales de los materiales utilizados. Estas

técnicas se describen a continuacion.
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3.2.1 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD, de X-Ray Diffraction) es una técnica de caracterizacién que
permite estudiar la estructura cristalina de las muestras. Permite determinar las diferentes
fases cristalinas presentes en los catalizadores, asi como el tamafio de los cristales. La técnica
se basa en el fendmeno de difraccidn que sufre un haz monocromatico de rayos X con longitud
de onda parecida a la de la separacion interatémica al incidir sobre materiales que posean una
cierta periodicidad atémica. De esta forma, se obtienen maximos de difraccidn,

correspondientes a las interferencias constructivas, que cumplen la ley de Bragg [265, 266]:

nl = 2d - sen(6) (24)

donde A es la longitud de onda de los rayos X incidentes, n es un nimero entero, d es la
distancia entre los planos cristalinos de la muestra y 6 es el dngulo entre los rayos incidentes y
el plano de difraccidn. Por lo tanto, los dngulos 26 en los que se obtienen los maximos de
difraccion dependen Unicamente de la forma y el tamafio de la celda unidad cristalina, y por lo

tanto, son caracteristicos de la fase cristalina.

Figura 14. Interaccidn del haz de rayos X con un cristal. lzquierda: interferencia constructiva.
Derecha: interferencia destructiva (no se cumple la ley de Bragg).

Los difractogramas de muestras cristalinas en polvo también permiten calcular el tamafio
promedio de la particula cristalina (D) a partir del ancho de los picos de difraccién y aplicando

la ecuacion de Scherrer:

K2 (25)
b= Bcos(8)
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donde K es una constante que depende del perfil de las particulas cristalinas y que suele ser
cercana a la unidad, B es la anchura del pico de difraccién a media altura, A la longitud de onda
de la radiacién empleada y 0 el angulo de difraccion del maximo del pico. De esta manera,
picos de difraccion mas anchos indicardn tamafios de cristales menores y los picos mas
estrechos corresponderan a cristales mas extensos. Sin embargo, esta aproximacion no tiene
en cuenta las posibles tensiones en la red cristalina, que pueden generar distorsiones vy

asimetrias en los picos de difraccion [265].

En la presente tesis, para la obtencion de los difractogramas de rayos X, se utilizé un equipo
PANalytical X’Pert Pro X-ray con una fuente de Cu Ka. Se registraron angulos de Bragg entre 4 y

90° con una velocidad de paso de 0.02°-s™ y con un tiempo de acumulacién de 500 segundos.

La identificacién de las fases cristalinas se realizé6 mediante comparaciéon de las lineas de
difraccidon con los patrones de la base de datos de difraccion de la seccién JCPDS (Joint

Committee on Power Diffraction Spectroscopy).

3.2.2 Microscopias electronicas

Las microscopia electrdnica de transmisidon (TEM, de Transmission Electron Microscopy) y de
barrido (SEM, de Scanning Electron Microscopy) son técnicas que permiten una caracterizacion
estructural y morfolégica de los materiales mediante la obtencién de imagenes de alta
resolucidn a partir de un haz de electrones. Ambas técnicas se basan en iluminar la muestra a
analizar con un haz de electrones generado en el cafién del microscopio y acelerado mediante
un campo eléctrico. Seguidamente, dicho haz se focaliza mediante unas lentes magnéticas de
manera que incida de la forma deseada sobre la muestra [267]. Ambas técnicas se diferencian,
basicamente, en la forma como inciden los electrones sobre la muestra y en el tipo de

electrones recogidos después de la interaccién para formar la imagen de alta resolucion.

3.2.2.1 Microscopia electrénica de barrido

En la microscopia de barrido, se recogen los electrones reflejados de la muestra asi como
también los electrones secundarios emitidos. El haz va barriendo la muestra punto por puntoy
se recogen los electrones emitidos en cada uno de ellos, que se utilizan para la formacién de la
imagen. En consecuencia, se requiere que las muestras analizadas sean conductoras eléctricas

o estén al menos recubiertas por una capa de un material conductor [268].
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Segln si el haz de electrones se genera de manera termoidnica (calentando un filamento
metadlico) o a partir de la emisidn de campo (colocando el filamento metdlico dentro de un
campo eléctrico), se pueden diferenciar los SEM convencionales y los microscopios de barrido
de emision de campo (FE-SEM, de Field Emission Scanning Electron Microscopy),
respectivamente. Los ultimos suelen utilizar filamentos mas delgados, lo que permite obtener

haces mas pequefios y, por lo tanto, aumentar la resolucion [267].

Esta técnica ha sido utilizada para evaluar la morfologia de algunos de los soportes cataliticos

utilizados, ademas de obtener una idea aproximada de su tamaiio de particula.

Para la obtencidon de las imagenes por microscopia electronica de barrido, se utilizd un
microscopio electrénico de emisién de campo Philips XL30 S-FEG operando a un voltaje de 10
kV. Los catalizadores en forma de polvo se pegaron a una cinta conductora y fueron analizados

sin ningun otro tratamiento previo.

3.2.2.2 Microscopia electronica de transmision

En la microscopia electrénica de transmisién, les electrones analizados son los que atraviesan
la muestra. Al interaccionar con la muestra, los electrones pueden ser dispersados eldstica o
inelasticamente y se produce un proceso de difraccidon analogo al que sucede con los rayos X.
Sin embargo, como estdn cargados eléctricamente, los electrones se pueden focalizar

mediante lentes para formar la imagen de alta resolucion [267].

Las muestras analizadas tienen que ser lo suficientemente delgadas para dejar atravesar el haz
de electrones, que normalmente impacta en la muestra después de ser acelerado bajo un

voltaje de cientos de voltios.

Esta técnica permite obtener resolucion de unos pocos Angstroms, con lo que es ideal para
determinar el tamafio y el grado de dispersion de las nanoparticulas presentes en los
electrocatalizadores. Para ello, es necesario el conteo de unos cuantos centenares de

nanoparticulas para evitar errores estadisticos [269].

La mayoria de microscopios electréonicos de transmisidon permite, hoy en dia, trabajar en modo
de barrido (STEM, de Scanning Transmission Electron Microscopy). De esta forma, el haz de
electrones se concentra en un punto mas pequefio e ilumina la muestra punto por punto de
manera analoga a cdmo opera un microscopio SEM. Algunas de las ventajas de esta técnica

respecto al TEM convencional son que permite obtener un mayor contraste entre particulas o
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atomos de nimero atdmico diferente, y que permite el visualizado de muestras un poco mas
gruesas. Ademas, esta técnica permite obtener mapeados de composicidon elemental si se
acopla a detectores de rayos X de energia dispersiva (EDX) o a un espectrémetro electrénico

de pérdida de energia (EELS).

Para las medidas de TEM, se utilizé un microscopio de alta resoluciéon JEOL 2100F operando a
200 kV. Para las medidas de STEM del capitulo 7, se utilizé un microscopio JEM-2200FS
operando también a 200kV. Los catalizadores a analizar se dispersaron en etanol y se
depositaron sobre una rejilla de TEM convencional de cobre recubiertas con una capa de
carbono Lacey (Electron Microscopy Sciences, LC200-Cu). El procedimiento para las medidas

de STEM presentadas en el capitulo 7 se detalla mas extensamente en el apartado 3.3.5.

3.2.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, de X-ray Photoelectron Spectroscopy) es una
técnica experimental que permite realizar un andlisis quimico de la superficie de los
materiales, incluyendo la posibilidad de determinar el estado de oxidacion de los elementos y
su entorno quimico. La técnica se basa en el efecto fotoeléctrico, que consiste en la emisién de
electrones cuando un sélido es irradiado con rayos X. Cuando la radiacidn incidente, que tiene
gue ser monocromadtica y de energia conocida (normalmente Mg K,=1253.6 eV o Al K,=1486.6
eV), interacciona con la muestra sélida, su energia se transfiere a los electrones mas internos
de los atomos, que pueden ser arrancados. La energia con la que los electrones son emitidos

esta directamente relacionada con su energia de ligadura segun [270, 271]:

hv = BE — E. — ¢ (26)

donde hv es la energia del fotdn incidente, E. la energia cinética del electrén fotoemitido y ¢,

la funcién de trabajo, que depende basicamente del espectrometro utilizado.

Por lo tanto, la energia cinética del fotoelectron emitido sera caracteristica de cada elemento
guimico. Ademas, el entorno quimico afectarad también ligeramente a la energia con la que
estos electrones internos estan atraidos por los nucleos atdmicos. De esta manera, segun los
elementos quimicos presentes en la inmediatez, el estado de oxidacién o la fuerza de los
enlaces quimicos, la energia de los electrones emitidos sera ligeramente distinta y esto
supondra pequefos desplazamientos (desplazamientos quimicos) en los picos del espectro

fotoeléctrico.
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De todas formas, no todos los electrones que son arrancados de sus respectivos atomos son
capaces de salir de la superficie del sélido, ya que durante su recorrido sufren colisiones con
sus subsecuentes pérdidas de energia. La intensidad superficial de unos electrones emitidos a
una distancia d de la superficie y con una intensidad inicial I, sera:
—d
I; = 1,exp (T) (27)

donde A es el recorrido libre medio ineldstico, que es independiente del material y es
proporcional a la energia cinética del electron (Figura 15). De la ecuacion anterior se deduce
gue la mayoria de los fotoelectrones detectados provendran de las primeras capas atémicas,
siendo el 95% de los fotoelectrones detectados emitidos desde una profundidad menor a 3A.
Teniendo en cuenta que la mayoria de A se encuentran entre los 0.5 y 3 nm, la sensibilidad

superficial de la técnica sera entre los 1.5y 9 nm [271].
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Figura 15. Curva universal de profundidad de escape de los electrones en funciéon de su
energia cinética.

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X permite también realizar una
cuantificacion de cada una de las contribuciones quimicas. Para ello, se realiza un analisis de
las intensidades de pico, teniendo en cuenta el factor de sensibilidad, que es diferente para

cada uno de los elementos [270, 272].
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La mayor parte de las medidas de XPS fueron realizadas con un Analizador de energia SPECS
PHOIBOS 150 9MCD con detector Multi-Channeltron (9 canales) operando a una presion
aproximada de 10™° mbar. La fuente de rayos X utilizada fue una fuente no monocromética de
Magnesio operando a 200 W y 12 kV. Para los espectros XPS presentados en el capitulo 8, se
utiliz6 un espectrometro VG ESCALAB 200R provisto de un analizador de electrones
semiesférico, cinco detectores tipo channeltron y una fuente de emisién de rayos X Mg K,
(1253.6 eV) operando a 12 kV y 10 mA. La presidn de trabajo en este caso era inferior a 7-107
mbar. En ambos casos, los catalizadores se pegaron a una cinta de cobre adhesiva y
posteriormente se introdujeron en la cdmara de pretratamiento. Los espectros se registraron
con una energia de paso de 20 eV (50 eV para los del capitulo 8) acumulando espectros de las
zonas de interés (correspondientes a los elementos quimicos que se desea estudiar) hasta
conseguir una relacion sefial/ruido satisfactoria. Como consecuencia de la acumulacion, la
muestra se puede cargar positivamente, lo que conlleva un ligero desplazamiento de los picos

hacia energias de ligadura mayores. Para evitar el posible error, se utiliza el pico de C 1s como

referencia para la correcta calibracidn, ajustdandose a una energia de ligadura de 284.6 eV.

En todos los espectros XPS obtenidos, los picos fueron tratados y deconvolucionados para
obtener las diferentes contribuciones (correspondientes en la mayoria de los casos a
diferentes estados de oxidacion del elemento analizado). Para ello se utilizé el programa
XPSPEAK 4.1 ajustando los picos con una combinacion de curvas gaussianas-lorentzianas. Las
determinaciones cuantitativas se realizaron a partir de la determinacién de las intensidades de
los picos y normalizando por los factores de sensibilidad atémicos obtenidos en la bibliografia

[272].

3.2.4 Analisis quimico

El contenido quimico de los catalizadores se analizd por espectrometria de emision dptica con
plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES, de Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry). Esta técnica permite un analisis multielemental con cuantificaciones desde
partes por millon (ug/mL). Permite detectar todos los elementos de la tabla periddica excepto

C, H, N, Oy los gases nobles [273].

La técnica se fundamenta en la deteccidén del espectro de emisién de la muestra a analizar
después de ser excitada mediante un plasma de argdn. Para ello, es necesario el empleo de

muestras liquidas, que se transforman en un aerosol mediante un nebulizador. El aerosol se
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introduce directamente en el plasma de argdn, que se genera por acoplamiento de energia
electromagnética de radiofrecuencia, con bobinas electromagnéticas. Al entrar en contacto
con el plasma, los atomos de la muestra son excitados. Al volver a su estado fundamental, los
atomos emiten radiacion, que es caracteristica de cada atomo y se puede recoger en un
detector de estado sdlido. Para una cuantificacién de los elementos presentes en la muestra,
se requiere un calibrado previo con patrones con una concentracidn conocida de los

elementos a evaluar.

Debido a que es necesario introducir las muestras en estado liquido, los catalizadores sélidos
se tienen que someter previamente a una digestién en mezclas de acidos. En este trabajo, los
catalizadores se digirieron en un microondas de alta presién Multiwave 3000 Anton Paar a 60
bares y 2102C durante 20 minutos en una disolucidon de 50 mL de 4cidos con HNO;, HCI, HF y
H;PO, (3:2:3:3 mL). El equipo utilizado para la deteccion elemental fue un espectrémetro ICP-
OES Optima 3300 DV Perkin Elmer. Se analizaron los metales de la fase activa asi como

también el titanio del soporte.

Para el estudio de disolucion de los catalizadores (capitulo 7), se utilizé un espectrometro de
masas acoplado a un plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS, de Inductively coupled
plasma mass spectrometry). Esta técnica, como el ICP-OES consiste en utilizar un plasma de
argén para excitar e ionizar la muestra y proceder después a su analisis. En este caso, sin
embargo, en lugar de analizar el espectro de emision de los dtomos después de ser excitados
por el plasma, lo que se hace es detectar las especies ionizadas formadas por el plasma con un
espectrometro de masas. En este caso, los iones formados cuando la muestra nebulizada
incide en el plasma de argdn son extraidos del plasma y llevados al espectrémetro de masas.
Alli son separados segun su relacion masa/carga (normalmente con un cuadrupolo) y el
numero de cuentas registrado por el detector [273]. Como en el caso del ICP-OES, para una
correcta cuantificacion de la muestra se necesita realizar un calibrado previo. Las condiciones
experimentales utilizadas en las medidas de disolucién de los catalizadores seran descritas
detalladamente en el apartado de técnicas acopladas al sistema electroquimico (apartado

3.3.4.3).

Para la determinacién de la cantidad de carbono, nitrégeno e hidrégeno de algunas de las
muestras, se utilizé la técnica de microanalisis o analisis quimico elemental (CHN EA, del inglés
Elemental Analysis). Esta técnica se basa en la combustion completa de forma instantanea de
la muestra, de manera que se consigue una oxidacion total. Los gases de combustién formados

(CO,, H,0, N,) se cuantifican mediante sensores selectivos basados en infrarrojos o mediante
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termoconductividad diferencial. Los ensayos de analisis quimico elemental se realizaron con

un analizador LECO CHNS-932.

3.2.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que se utiliza para estudiar modos de
baja frecuencia de un sistema, basicamente modos vibracionales y rotacionales, con lo que
proporciona informacién sobre los enlaces quimicos y grupos funcionales presentes en la

muestra [274].

La técnica se basa en la dispersidn inelastica de los fotones al interaccionar con la materia,
llamado también efecto Raman. Cuando la luz interacciona con la materia, las moléculas
pueden ser excitadas a un estado energético superior. Al relajarse, en la mayoria de los casos,
la molécula vuelve a su estado energético anterior, emitiendo energia con la misma frecuencia
que la absorbida, conocida como emisién Rayleigh. Sin embargo, en un pequefio nimero de
casos, la molécula se relaja a un estado energético diferente al inicial, liberando energia con
una frecuencia ligeramente superior (efecto anti-Stokes) o inferior (efecto Stokes) a la
absorbida. En la espectroscopia Raman se mide la variacién de frecuencia energética entre la
radiacidon incidente y la emitida por efecto Stokes (o anti-Stokes), con lo que los
desplazamientos Stokes y anti-Stokes son independientes de la frecuencia de la luz incidente y
se pueden utilizar fuentes laser con luz desde el infrarrojo hasta el ultravioleta, siendo las mas
habituales las de luz visible. Sin embargo, a la hora de escoger la frecuencia de la luz incidente
se tienen que tener en cuenta principalmente dos factores: por un lado la intensidad de la
sefial, ya que variara segun la frecuencia de la luz incidente utilizada, siendo mucho mas
intensa cuanto mayor la frecuencia de la linea de excitacion; por otro lado se tienen que tener
en cuenta los fendmenos de fluorescencia que se dan especialmente cuando se utilizan lineas
de excitacién de alta frecuencia y que pueden llegar a apantallar completamente las sefiales de

Raman [274].

Las medidas se realizaron a temperatura ambiente con un equipo Renishaw in Via Raman
Microscope equipado con un ldser verde de 532 nm y una potencia de 5mW, operando a 1%
de la potencia maxima. La resolucion espectral es cercana a 1 cm™ y la adquisicion de

espectros se realizd con cinco acumulaciones de 10 segundos cada una.
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3.2.6 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA de, Thermogravimetric analysis) se utiliza para estudiar la
estabilidad y la composicion de los materiales en funcidn de la temperatura y bajo diferentes
atmosferas. Se basa en determinar el aumento o disminucién en la masa del sélido estudiado
al incrementar gradualmente la temperatura. Para ello, se necesita una balanza de alta
precision, un horno equipado con un sistema de medicion de la temperatura y un sistema de
atmodsfera de gases. El termograma obtenido muestra las variaciones en la masa frente al
tiempo, pero se puede derivar frente a la temperatura para obtener el llamado DTG (de
Derivative Thermogravimetric Analysis), que proporciona informacidn sobre la temperatura en

donde la velocidad de pérdida o ganancia de masa es maxima [275].

Los analisis termogravimétricos se realizaron en un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA 851° de
disefio horizontal, que cuenta con una balanza con precisién de 1ug. Los analisis se realizaron
con 5 mg de muestra y con una rampa de calentamiento de 10°C:min™ y hasta una

temperatura de 1000°C.

3.2.7 Determinacion de area BET

El area superficial de los soportes cataliticos utilizados se determind con experimentos de
adsorcion de nitrogeno y mediante el calculo por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Para ello, primeramente se necesita desgasificar la muestra para asegurar que todos los
posibles gases fisisorbidos en la muestra sean desorbidos y la superficie quede completamente
libre. Seguidamente se fisisorbe nitrogéno mediante un aumento de la presion del gas y se

procede a la determinacién del area superficial a partir de la isoterma de BET [276, 277]:

o p 1 =D p (28)
V(po - P) Vmc Vmc Po

donde ¢ es una constante, p es la presidon de equilibrio, p, es la presion de saturacién del
vapor, V es el volumen de gas adsorbido a una presion relativa p/p, y Vi es la capacidad de la
monocapa, es decir el volumen de gas que estd adsorbido cuando la monocapa esta completa.
La representacion del volumen adsorbido frente a la relacion p/p, permite calcular la

capacidad de la monocapa, que a su vez estd relacionada con el drea superficial segun:

65



Experimental

V.a. N-10"18
A= (29)

22.414
donde A es el drea superficial en m*g?, a,, es el drea de la molécula de nitrégeno en nm?, N es
el nimero de Avogadro y 22.414 es el volumen molar de un mol de gas ideal en condiciones

normales en cm>-g™.

La determinacién del area BET de los soportes se realizd con un equipo Asap2420
Micromeritics y después de una desgasificacion a temperatura ambiente para evitar la posible

modificacion u oxidacion de los soportes.

3.3 Medidas de actividad electroquimicas

3.3.1 Aspectos basicos

Teniendo en cuenta que los catalizadores preparados son para aplicacion en pilas de
combustible de alcohol directo y pilas regenerativas en una unidad, las técnicas que nos van a
proporcionar mas informacion sobre los electrocatalizadores son las técnicas electroquimicas.
Para estudiar tanto la actividad catalitica como la estabilidad de los materiales preparados, se
realizaron medidas en celdas de tres electrodos, ya sean celdas convencionales o celdas
acopladas a otros equipos de caracterizacidn, que nos den mas informacién sobre el sistemay
las reacciones que tienen lugar en él. Las medidas de actividad electrocatalitica realizadas en
celdas de tres electrodos, y no directamente en pilas de combustible, permiten un estudio mas
fundamental e intrinseco de los procesos quimicos y electroquimicos que tienen lugar en el
catalizador, ya que al simplificar el sistema, se evitan las contribuciones de otros componentes
de la pila como pueden ser la membrana, el sistema de difusién de gases o el sistema de
refrigeracion. Ademads, los estudios en celdas electroquimicas de tres electrodos permiten
estudiar por separado los procesos anddicos y catédicos, a la vez que controlar facilmente los

procesos de difusion/conveccidn.

Las celdas electroquimicas de tres electrodos son sistemas controlados por un potenciostato-
galvanostato, que permiten una lectura o control simultaneo del potencial y la corriente

eléctrica del sistema. Los electrodos necesarios para realizar las medidas son:
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- Electrodo de trabajo: es aquel en donde tiene lugar la semireaccidon electroquimica de
interés, es decir, el proceso de reaccidn u oxidacidon que se quiera estudiar. En este electrodo

depositaremos el catalizador a estudiar.

- Contraelectrodo o electrodo auxiliar: en él tiene lugar la otra semireaccion y es el electrodo
que cierra el circuito eléctrico. Se utiliza para determinar la corriente que circula por el sistema
y tiene que tener un area grande para que la densidad de corriente en este electrodo no sea la

limitante de la reaccidn. Tiene que ser inerte en las condiciones de medida.

- Electrodo de referencia: Se conecta en paralelo al auxiliar y con una resistencia en serie
elevada para evitar que circule corriente a través suyo. Se utiliza para la medida del potencial
del electrodo de trabajo. Es por este motivo que tiene que ser un sistema con potencial
perfectamente conocido y constante. Algunos electrodos de referencia convencionales son el
electrodo normal de hidrégeno (NHE, de Normal Hydrogen Electrode), el electrodo de

calomelanos o el electrodo de Ag/AgCl.

e.auxiliar e.referencia e. tral!::ajo
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&

Figura 16. Esquema simplificado de una celda electroquimica de tres electrodos.

3.3.2 Técnicas utilizadas

3.3.2.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica que consiste en aplicar una rampa
lineal y ciclica de potencial al electrodo de trabajo y leer la corriente eléctrica que circula a
través suyo en cada momento [12, 278]. El potencial varia linealmente con el tiempo entre dos
limites de potencial, que se pueden escoger segun el sistema y la informacién que se quiera

obtener. Es, por lo tanto, una técnica potenciodinamica.

Durante el barrido hacia potenciales positivos, el potencial (E) a un tiempo t sera:
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E=E,+vt (30)

mientras que en el barrido de vuelta, hacia potenciales negativos sera:

E=E,+v (21—t (31)

donde E, es el potencial inicial, v la velocidad de barrido, t el tiempo y 1 el tiempo en el

maximo de potencial.

Figura 17. Esquema del potencial aplicado frente al tiempo en una voltamperometria ciclica.

Segun si la velocidad de barrido es mas elevada o menos, los procesos de transporte de
materia y de transferencia de carga tendran mas o menos relevancia. A altas velocidades de
barrido, los procesos dominantes seran los de transporte de materia, mientras que al disminuir
la velocidad de barrido, los procesos de transferencia de carga empezaran a ser mas
relevantes, pudiéndose llegar incluso a estados cuasi-estacionarios. Por lo tanto, la
voltamperometria ciclica permite estudiar procesos de oxidacién, reduccion, electroadsorcidn
y electrodesorcion, asi como determinar la corriente capacitiva del sistema. Todos estos
procesos son caracteristicos del electrodo y su estructura superficial ademas del electrolito, de
manera que los voltamperogramas ciclicos se pueden utilizar a modo de “huella dactilar” de la

interfaz electrodo-electrolito.
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3.3.2.2 Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica electroquimica potenciostdtica que consiste en aplicar
una perturbacién de potencial y registrar cdmo evoluciona la corriente eléctrica en funcidén del
tiempo. Inicialmente se mantiene el electrodo a un potencial en el que no haya corriente
faradaica y se hace saltar hasta otro potencial en donde la corriente faradaica sea significativa,
para luego estudiar cémo decae (normalmente) frente al tiempo. El habitual decrecimiento de
la corriente viene dado por el cambio de concentracion de los reactivos cerca del electrodo
debido a su consumo en el mismo. Cuando el sobrepotencial aplicado es suficientemente
elevado y la reaccion electroquimica extremadamente rdpida, la concentracion de reactivos en
las inmediaciones del electrodo decae a 0 desde el primer momento, y por lo tanto la reaccién
es independiente del potencial aplicado y exclusivamente dependiente del transporte de masa

segln la ecuacion de Cottrell [12]:

_ . nFDY?*c; (32)
j@) = T1/2¢1/2

donde j es la densidad de corriente, n el niUmero de electrones, F es la constante de Faraday,
. . . .7 . . * .7 .
D, es el coeficiente de difusion de la especie oxidada, C, la concentracién de la especie en el

electrolito y t el tiempo.

Por lo tanto, esta técnica se utiliza para estudiar las reacciones electroquimicas en condiciones
estacionarias, lo que permite una mayor correlacién con el funcionamiento de una pila de
combustible o electrolizador y, por lo tanto, una mejor evaluacién de la actividad

electrocatalitica.

3.3.2.2.1 Aproximacion de Tafel

La densidad de corriente registrada se corresponde siempre con la suma de las densidades de
corriente de todos los procesos anddicos (corrientes positivas) y los catddicos (corrientes
negativas). La densidad de corriente dependera del sobrepotencial aplicado segun la ecuacion
de Butler-Volmer (para procesos sencillos en donde la transferencia electrénica es la etapa
limitante de la velocidad de reaccién) [12, 278]:

o akn (1 —a)Fn (33)
J=Ja=Jc=1Jo [exp(ﬁ)—exp<—T)]
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en donde j, es la densidad de corriente anddica, j. la catddica, j, la densidad de corriente de
intercambio, a el coeficiente de transferencia de carga (que toma siempre un valor entre 0 y
1), F la constante de Faraday, R la constante universal de los gases, T la temperatura y n el

sobrepotencial aplicado.

Tanto a sobrepotenciales anddicos elevados como a altos sobrepotenciales catédicos, la
ecuacion de Butler-Volmer se simplifica debido a que una de las densidades de corriente

tiende a 0, llegdndose a las conocidas como aproximaciones de Tafel:

R (a_ﬂy)_.ex (2) (34)
] = Ja = Jo€XP RT = Jo€Xp B,

S (1-a)Fn\ U (35)
] =Jc = —Jo€Xp T RT =Jo€xp (_E)

donde B, y B. son los llamados coeficientes de Tafel.

De esta forma, a altos sobrepotenciales se establece una relacion lineal entre el sobrepotencial

y el logaritmo de la densidad de corriente.

Muchas veces, para procesos electroquimicos complejos de varias etapas, incluyendo etapas
quimicas y procesos de adsorcion (en donde no se cumple la ecuacidn de Butler-Volmer), se
observa una dependencia empirica entre sobrepotencial y densidad de corriente a
sobrepotenciales altos analoga a la aproximacion de Tafel, de forma que se cumple la llamada

ley de Tafel [278]:

n=a+blog, () (36)

O escrita de otra manera:

o (aFn), o ( ,B’Fn) (37)
Ja=Joexp\ )i Je =Joexp |~ pr

donde, en este caso, a y B son los coeficientes de transferencia electrénica aparentes, que

pueden tomar cualquier valor y ser dependientes de la temperatura.

De la representacion del logaritmo de la densidad de la corriente frente al sobrepotencial, se

puede obtener el coeficiente b, llamado pendiente de Tafel. La pendiente de Tafel es un
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parametro cinético que depende, entre otros factores, de la etapa limitante de la velocidad de
reaccion y del nimero de etapas quimicas o electroquimicas precedentes. Por lo tanto, es una

herramienta muy Util para obtener informacidn sobre los mecanismos de reaccién [279].

3.3.2.3 Electrodo de disco rotatorio

La técnica del electrodo de disco rotatorio (RDE, de Rotating Disk Electrode) es un método
hidrodinamico que se utiliza para obtener un transporte de masa reproducible y controlado
hacia el electrodo. Consiste en utilizar un electrodo de trabajo que gira a una velocidad
constante y controlada, de manera que se induce una conveccién forzada del electrolito y, por
lo tanto, un proceso de transporte de masa bien definido. La conveccién afecta al seno del
electrolito hasta una zona muy cercana del electrodo, en donde el electrolito gira con el
electrodo vy, por lo tanto, resulta inmoévil respecto a éste. En esta capa inmdvil se produce un
efecto difusivo de las especies y la concentracion de éstas es proporcional a la distancia al
electrodo. El grosor de la capa de difusién, 6, esta directamente relacionado con la velocidad

de rotacién del electrodo [12]:

D1/3U1/6 ( 38 )

0= 06z alle

donde D es el coeficiente de difusion del reactivo en el electrolito, v es la viscosidad cinematica

de la disolucién y w la velocidad de rotacidn del electrodo, en radianes por segundo.

Para procesos electroquimicos en donde la transferencia de carga es mucho mas rapida que la
difusién, la concentracidn de reactivos cerca del electrodo serd 0, y la reacciéon estard
controlada por el transporte de masa. En este caso, la corriente estard dada por la ecuacién de

Levich [12, 278]:
I = 0.62nF D231/ 2y=1/6C* (39)

donde F es la constante de Faraday, n el numero de electrones y C* la concentracion del

reactivo en el electrolito.

. 1/2 . . . s . 3
La representacion de | frente a w?/ permite determinar si un proceso electroquimico esta
controlado puramente por transporte de masa o presenta también una cinética de

transferencia de carga lenta y un control mixto, ademas de determinar varios parametros
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cinéticos, como la corriente cinética, que es la que se observaria en ausencia de limitaciones
en el transporte de masa. Para sistemas con control mixto, se suele representar la ecuacidn

inversa, llamada ecuacién de Koutecky-Levich [12, 278]:

1 1 1 (40)

= + —
I 0.62nFD?/3@l/2p=1/6C* " |,

donde I es la corriente cinética. La representacién de la inversa de la corriente a diferentes
velocidades de reaccién da lugar a rectas, la ordenada en el origen de las cuales permite
determinar, entonces, si a un determinado potencial, la corriente estd Unicamente controlada

por transferencia de masa (ordenada 0) o si la cinética de reaccidn es también lenta.

Cuando se incorpora un anillo metalico, normalmente de platino, alrededor del disco
conductor del RDE, el electrodo se conoce como electrodo rotatorio de disco-anillo (RRDE de
Rotating Ring Disk Electrode). El anillo esta eléctricamente aislado del disco, de manera que se
puede utilizar como un segundo electrodo independiente y aplicarle potenciales distintos a los
del disco. Usualmente se emplea para la deteccidén de algunos productos formados en el disco.

Para el uso de un RRDE, se necesita utilizar un bi-potenciostato.

3.3.2.3.1 Calculo del porcentaje de perdxido

La reaccidn de reduccion de oxigeno se suele estudiar mediante la utilizacién de un RRDE, ya
que éste permite la deteccion de la formacion de perdxido de hidrégeno, el principal
intermedio de reaccién. El porcentaje de corriente eléctrica debido a la formaciéon de perdxido
de hidrdégeno respecto a la corriente total se puede determinar con la siguiente expresion

[280]:

21q (41)

% H =——% 1
% Ha0; I;N + 1, 00

donde I, es la corriente del anillo, 14 la corriente del disco y N la eficiencia colectora del anillo,
que se puede determinar experimentalmente midiendo un par reversible como el

ferrocianuro/ferricianuro.

La determinacién del peréxido de hidrégeno formado se puede emplear también para

determinar el numero de electrones transferidos durante la reduccion segun:
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%H,0, (42)

=4
n 50

3.3.3 Procedimiento experimental

Todas las medidas, exceptuando las correspondientes al capitulo 7, fueron realizadas con un
bi-potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT302 y a temperatura ambiente. Se utilizd una
celda de vidrio de cinco bocas ( Figura 18), que fue lavada previamente a cada medida junto al
resto de material de vidrio con una disolucidon de permanganato de potasio durante toda la
noche. Los restos de permanganato de potasio se eliminaron con una disolucién de acido
sulfurico y perdxido de hidrégeno y, finalmente, todo el material se enjuagd exhaustivamente
con agua ultrapura (MilliQ, Milipore. Conductividad 18.2 MQ-cm). Para las medidas en medio
alcalino, se utilizd una celda de flujo de vidrio, lavada segln el mismo procedimiento, y que
permite el intercambio del electrolito a un potencial controlado. En este caso, se utilizd
también una trampa de gases previa a la entrada a la celda para eliminar posibles
contaminaciones en el flujo de gases. Para medio alcalino, el electrolito se intercambié para

poder utilizar disolucion fresca para cada medida individual.

Contraelectrodo

Electrodo de referencia

Figura 18. Celda electroquimica utilizada para los estudios de oxidaciéon de alcoholes en
medio acido.

El electrolito utilizado para medidas en medio acido fue acido sulfurico 0.5 M (H,S0O,, Emsure
ISO, Merck), mientras que las medidas en medio alcalino se realizaron en hidréxido de sodio

0.1 M (NaOH 99.99%, semiconductor grade, Sigma-Aldrich), ambos preparados con agua
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ultrapura. Los electrolitos fueron desoxigenados antes de cada medida mediante el burbujeo

de nitrégeno o argdn (99.999%, Air Liquide).

Como electrodos, se utiliz6 una barra de carbén vitreo de alta area superficial
(aproximadamente 2.5 cm de largo y 0.3 de diametro) como contraelectrodo y un electrodo
reversible de hidrégeno (RHE, de Reversible Hydrogen Electrode) cargado con el mismo
electrolito como electrodo de referencia. Todos los potenciales de aqui en adelante estdn
referidos a este electrodo. El electrodo reversible de hidréogeno es una modificacién del
electrodo normal de hidrégeno que tiene la particularidad de tener el mismo pH que el
electrolito utilizado y no un pH=1 como el NHE. Esto implica que el potencial del electrodo se
desplaza de la misma forma que el potencial de todas las semireacciones electroquimicas en
las que se intercambian también protones (semireacciones dependientes del pH), lo que
facilita la comparacion de medidas a diferentes pH y la interpretacion de los resultados.

Aplicando la ecuacion de Nernst, el potencial del RHE sera:

RT a
Pu, / Po

donde Egu.mz €5 el potencial estdndar de reduccién del hidrégeno (0 V por convenio), R es la
constante universal de los gases, T la temperatura, F la constante de Faraday, ay, la actividad
del protén y pu,/p, la relacidon entre la presidn del sistema y la presion estandar, que en
nuestro caso serd muy cercana a 1. De la anterior ecuacién se deduce que el potencial del
electrodo cambiard 0.059 V por unidad de pH y, de esta manera, utilizando como electrodo de

referencia un RHE, todas las reacciones dependientes del pH ocurrirdn en el mismo potencial.

Como electrodo de trabajo, se utilizd, a menos que se indique lo contrario, un electrodo de
carbon vitreo con la tinta catalitica depositada encima formando una capa delgada. La tinta
catalitica se preparé con 2 mg de catalizador, 15 pL de Nafion (disolucién al 5% en una mezcla
de alcoholes y agua, Sigma-Aldrich) y 500 pL de agua, ultrasonicado durante 20 minutos. Los
electrodos de trabajo utilizados para las medidas de espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier in situ (FTIRS in situ, de Fourier Transform Infrared Spectroscopy) y
espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS, de Differential Electrochemical
Mass Spectrometry) seran descritos en los apartados correspondientes a cada una de las

técnicas.
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Para las medidas del capitulo 7, realizadas durante la estancia en el Max-Planck-Institut fir
Eisenforschung, se utilizé un potenciostato-galvanostato Gamry Reference 600 controlado por
un software casero basado en LabView y a temperatura ambiente. Se utilizd6 una celda de
teflén que se limpiaba con mezcla sulfonitrica y posterior hervido en agua ultrapura (PurelLab
Plus system, Elga, Resistividad = 18.2 MQ:cm, TOC < 3 ppb). El electrolito utilizado fue acido
sulfurico 0.5 M (Suprapur, Merck) desoxigenado con argdén. El contraelectrodo utilizado en
este caso fue una barra de grafito, mientras que el electrodo de referencia fue un electrodo
comercial de Ag/AgCl (Metrohm). El electrodo de referencia se colocd en un compartimiento
aislado de la celda, estando separado del compartimiento principal mediante una membrana
de Nafion, para impedir el paso de iones cloruro hacia el electrodo de trabajo, y un capilar
Luggin con salida cercana al electrodo de trabajo [281]. El potencial real del electrodo de
referencia respecto al RHE se midié diariamente antes de empezar las medidas mediante el
burbujeo de hidrégeno en la celda electroquimica y usando un electrodo de trabajo de platino
policristalino. Todos los potenciales medidos (Eag/agci) Se refirieron después al potencial frente

a RHE (Egye) mediante la correccidon con el valor de potencial real del electrodo (E,), aplicando:

Erne = Eagjager + Ever (44)

Antes de empezar cada uno de los experimentos, la resistencia por caida éhmica (R,) fue
calculada mediante medidas de impedancia. La caida hmica fue compensada directamente en
las medidas posteriores mediante un sistema de realimentacién positiva (positive feedback).
Esta compensacidn consiste en aplicar un sobrepotencial positivo proporcional a la corriente

del sistema y teniendo en cuenta la resistencia por caida 6hmica determinada [282]:

Eaplicado =E+1Ry (45)

El electrodo de trabajo para los test de degradacion acelerados se preparé siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente para las medidas del resto de capitulos. Los electrodos
de trabajo utilizados para las medidas de TEM de localizacién idéntica (IL-TEM) y de celda de
flujo acoplada a espectrometria de masas acoplado a un plasma de acoplamiento inductivo
(SFC-ICP-MS) serdn descritos en detalle en los apartados posteriores, junto al funcionamiento

de ambas técnicas.
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3.3.3.1 Medidas de conductividad eléctrica

Para las medidas cualitativas de conductividad eléctrica, se midid el par reversible ferrocianuro
de potasio/ferricianuro de potasio. Se utilizé una celda de vidrio de 5 bocas de fondo plano y
los mismos electrodos que para el resto de medidas electroquimicas (mismo montaje que en la
Figura 18). En este caso, el electrolito utilizado fue acido sulfarico 0.5 M + Ks[Fe(CN)¢] 2.5-107
M + K4[Fe(CN)¢]-3 H,0 2.5-10° M. Se registraron voltamperometrias ciclicas a una velocidad de
barrido de 0.02 V-s™ y entre unos potenciales de 0.5 y 0.95 V, para poder registrar los picos de
oxidacion y de reduccion del par reversible. La determinacidn de la conductividad se hizo de
forma cualitativa y teniendo en cuenta que para los procesos electroquimicos completamente
reversibles, la separacidn de los picos de oxidacidn y reduccidn es de 0.59/n V, donde n es el
numero de electrones que se intercambian en el proceso, y que para el par
ferrocianuro/ferricianuro es 1. Para procesos cuasi-reversibles, la separacion de picos sera
superior, indicando una mayor resistencia a la transferencia de carga [283]. La reversibilidad
del par ferrocianuro/ferricianuro es muy sensible a la estructura y conductividad superficial, de
manera que una disminucién en la conductividad del electrodo supondrd un aumento de la
resistencia y, por lo tanto, una disminucién en la reversibilidad y una mayor separacién entre

los picos [284].

3.3.3.2 Medidas de actividad para oxidacion de CO.qs, metanol y etanol

Para las medidas de actividad de los catalizadores hacia la oxidaciéon de CO,4 y alcoholes se
utilizé inicialmente un electrolito sin alcohol y posteriormente se afadid el metanol o etanol,
segln el caso. El primer paso del protocolo consistié siempre en un ciclado de potencial de 50
ciclos a 0.1 V-s™ para obtener una superficie estable y eliminar la posible presencia de
impurezas. Los limites de potencial empleados durante este proceso de activacidon fueron
siempre los mismos que los utilizados en el blanco y en el experimento de oxidacion de CO 4
posteriores, y en ningun caso se sobrepasé el limite de 1.0 V para no modificar
significativamente la estructura del platino o los otros metales utilizados. Seguidamente se
registré un blanco mediante tres ciclados de potencial entre 0.05 V y el limite superior (entre
0.8 y 1.0 V, segun el caso), con un potencial de inicio de 0.1 V y una velocidad de barrido de
0.02 V-s™. El blanco registrado se emplea para obtener informacidn respecto al estado de la
superficie del catalizador, en términos de presencia de impurezas o bloqueo de los sitios
activos, grado de aleacidén para los catalizadores bimetdlicos o presencia de determinados

sitios activos o geometrias superficiales en el platino.
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A continuacidn se realizd el experimento de oxidacién de una monocapa de CO adsorbido
(stripping de CO). Para ello se mantuvo el potencial del electrodo a 0.1 V y se burbujeé
monoxido de carbono (99.997%, Air Liquide) durante diez minutos para formar la monocapa
completa de mondxido de carbono adsorbido en el platino. Seguidamente se burbujed
nitrégeno (o argodn, segun la serie de medidas) durante otros treinta minutos y manteniendo el
potencial controlado en 0.1 V para eliminar el exceso de mondxido de carbono en el electrolito
sin perder la monocapa adsorbida. Pasado este tiempo, se procedié a registrar tres ciclos
mediante voltamperometria ciclica y con los mismos limites de potencial y velocidad de
barrido que los blancos. De esta forma, en el primer ciclo se registré el proceso de oxidacién
de la monocapa de CO adsorbida y en los dos ciclos posteriores se obtuvieron de nuevo

blancos correspondientes a la superficie limpia.

Posteriormente al estudio de la oxidacidn de CO, se procedié a realizar los experimentos de
oxidacién de alcoholes. El electrolito se sustituyd por un electrolito fresco conteniendo la
misma concentracion de acido o base y una concentracion 2 M de alcohol (metanol Emsure
Merck o etanol HPLC grade, Scharlau). La disolucidén se desoxigend previamente a la adicidn
del alcohol. El electrodo se introdujo en el nuevo electrolito a un potencial controlado de 0.05
V para evitar la formacién indeseada de intermedios de reaccién, y seguidamente se registrd
una voltamperometria ciclica consistente en 3 ciclos entre 0.05 V y el mismo limite positivo de
potencial utilizado en el blanco. Después del registro de los voltamperogramas, se registraron
cronoamperometrias a distintos potenciales para determinar la actividad bajo condiciones

potenciostdticas y obtener las pendientes de Tafel.

Las densidades de corriente de todos los experimentos se calcularon mediante la
normalizacién de las corrientes obtenidas por el area superficial electroquimicamente activa
(ECSA, de Electrochemical Surface Area). EI ECSA se calculd, en la mayoria de los casos, y a
menos que no se indique lo contrario, a partir de los experimentos de stripping de CO
integrando la corriente asociada a la oxidacion de CO frente el tiempo para calcular la carga
eléctrica (Q). Aplicando la definicion de carga eléctrica y la ecuacién ( 30 ), se obtiene:

ty 1f(Ef—Eo)/v (46)

Q=| Idt== IdE — Qe

¢ YV J(E~Ep) /v

donde | es la intensidad de corriente, t; es el tiempo en donde empieza la oxidacidn de CO, t; el
tiempo en donde termina, v la velocidad de barrido, E, el potencial en donde se inicia el

barrido (a tiempo 0), E; el potencial en donde empieza la oxidacion de CO, E; el potencial en
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donde termina la oxidacion de CO y Q. la carga asociada a la corriente capacitiva, que se
puede calcular integrando el mismo rango de potencial que el pico de CO en el blanco
obtenido con la misma velocidad de barrido. En la Figura 19 se muestra un ejemplo, en color

lila, del area integrada a partir de un voltamperograma de oxidacién de CO,gs.

El drea superficial se puede calcular a partir de la carga integrada y la densidad superficial (d;)

segun [285]:

QNy Q (47)

ECSA = =
nFdy; nQq

donde N, es el nimero de Avogadro, n el nimero de electrones intercambiados en la reaccion
electroquimica, que en el caso de la oxidacién de CO es 2, F la constante de Faraday, d; la
densidad superficial de atomos en el electrodo y Q, la carga superficial del electrodo, que para
el caso del platino policristalino tiene un valor de 210 uC-cm™. Este valor de 210 uC-cm™, por lo
tanto, incluye la constante de Faraday y el nimero de Avogadro. También tiene en cuenta la
separacion de los atomos superficiales del electrodo y la forma en la que se adsorben los
reactivos en esta misma superficie (por ejemplo, un CO adsorbido en cada atomo de platino).
El valor de 210 uC-cm™ se ha podido determinar a partir del estudio de electrodos de platino

con area bien definida (por ejemplo, monocristales).

0.3}

0.2

[/ maA,
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Potencial / ¥ vs RHE

Figura 19. Voltamperograma de oxidacion de CO.4 y ciclo posterior en un catalizador
comercial Pt/C. En lila se sefiala el area integrada para calcular el ECSA a partir de la
oxidacidon de CO,4 y en verde la correspondiente al calculo con la corriente de desorcion de
hidrégeno.

78



Experimental

En algunos casos (capitulo 7), el ECSA se calculé a partir de la integracién de la sefial de
adsorcién de hidrégeno de los voltamperogramas blanco. También en la Figura 19, se puede

apreciar el area integrada, en este caso en color verde.

3.3.3.3 Medidas de actividad para OER y ORR

Para las medidas de actividad de los catalizadores hacia la reacciones de evolucién (OER) y
reduccion de oxigeno (ORR) se utilizd un electrodo rotatorio de disco-anillo. Inicialmente, se
realizd una activacién de los catalizadores mediante un ciclado entre 0.05y0.800.9Va0.10
0.2 V-s™', segun la serie de medidas, y posteriormente se registrd el blanco entre los mismos
limites de potencial a 0.020 V-s™. Para las medidas de OER, se hizo rotar el electrodo a 1600
rpm y se registrd una voltamperometria lineal entre 0.6 y 1.6 V a una velocidad de barrido de
0.002 V-s™. El anillo se mantuvo a un potencial controlado de 0.4 V, cosa que permitié detectar
la formacion de oxigeno en el disco mediante su reduccidn en el platino del anillo. Esto
permitié diferenciar la corriente correspondiente a la evolucidn de oxigeno de otros procesos
de oxidacién como por ejemplo el de la posible oxidacién del soporte. Es por ello que, para
determinar correctamente el inicio del potencial de la OER, se utilizé la corriente obtenida en
el anillo. Cuando incluso en la sefial del anillo no se podia apreciar claramente el potencial de
inicio de oxidacion, se optd por diferenciar la corriente del anillo frente al potencial para
apreciar mejor el potencial de inicio de la reaccién. Por definicién, se obtuvo, entonces, la

conductancia del anillo (G):

dl (48)
G
dE

Para las medidas de ORR, el electrolito se saturd con este gas (99.995%, Air Liquide)
burbujedndolo un minimo de treinta minutos. La actividad se evalud registrando diferentes
voltamperometrias ciclicas a 0.02 V-s* a diferentes velocidades de rotacién del electrodo
(entre 400 y 2500 rpm). Los limites de potencial fueron 1.2-0.2 V, empezando siempre en el
potencial superior para tener la superficie del soporte completamente pasivada y estable. En
este caso, el anillo se mantuvo a un potencial de 1.2 V para detectar la posible formaciéon de

H,0, mediante su oxidacidn en la superficie del platino del anillo.

Posteriormente a las medidas, las tintas cataliticas se recogieron con una espatula para la

visualizacién de los catalizadores usados en el TEM.
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3.3.3.4 Test de degradacion acelerados

Para los test de degradacidn acelerados de los catalizadores se utilizd acido sulfurico 0.5 M
como electrolito. Los test consisten en aplicar un alto nimero de ciclados de potencial a una
velocidad de barrido muy elevada para poder simular, en relativamente poco tiempo, el
funcionamiento de una pila de combustible a lo largo de su vida util. Los test se centran en
simular tanto el funcionamiento de las pilas como los ciclos de apagado y encendido de estos
dispositivos, que es cuando tiene lugar la mayor degradacidn de los catalizadores debido a la
formacién de burbujas que pueden generar sobrepotenciales [142, 244, 247]. Para ello, se
aplicaron tres test diferentes basados en las recomendaciones del US Department of Energy
(US DoE) y la Fuel Cell Commercialization Conference of Japan (FCCJ) [286, 287], adaptados a
los catalizadores a estudiar. Los tres test consistieron en aplicar un total de 10000 ciclos de
potencial a una velocidad de barrido de 0.5 V-s™ y con unos limites de potencial distintos en
cada uno de ellos. Al inicio y pasados 100, 1000, 2000, 3000, 5000, 7000 y 10000 ciclos se
detuvo el ciclado para calcular el area superficial electroquimicamente activa del catalizador. El
ECSA se calculé o bien mediante un experimento de oxidacion de una monocapa de CO
adsorbida o bien registrando un blanco a baja velocidad de barrido para la posterior

integracién del area de adsorcidon/desorcién de hidrégeno.

Para estudiar el proceso de degradacidn se tuvo en cuenta la pérdida de ECSA a lo largo del

ciclado, expresandose en términos de % de ECSA respecto al valor inicial.

3.3.4 Técnicas de caracterizacion in situ

Para procesos electroquimicos con una complejidad elevada, ya sean medidas de actividad de
procesos con multiples etapas y caminos paralelos en el mecanismo de reaccidon o bien la
degradaciéon de los electrocatalizadores, la informaciéon obtenida a partir de técnicas
electroquimicas bdsicas puede no ser suficiente para comprender los procesos que estdn
teniendo lugar. Para ello, la utilizacion de técnicas analiticas acopladas a la celda
electroquimica puede ser de gran ayuda, ya que nos permite obtener informacion
complementaria y correlacionada con el potencial y la corriente eléctrica del sistema. En este
trabajo, se han utilizado tres técnicas in situ diferentes, en las que la celda electroquimica se
ha acoplado a un espetrofotometro de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIRS), a un
espectrometro de masas diferencial (DEMS) o a un espectrometro de masas acoplado a un

plasma de acoplamiento inductivo (SFC-ICP-MS).
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3.3.4.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier in situ

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIRS) acoplada a la celda
electroquimica es una técnica que permite monitorizar el estado de Ila interfaz
electrodo/electrolito a nivel molecular [288]. Utiliza un haz de infrarrojo, que incide sobre el
electrodo de trabajo y es reflejado y dirigido al espectrofotémetro de transformada de Fourier,
de manera que se puede detectar la presencia de grupos funcionales en la superficie o
inmediatez del electrodo. El haz de infrarrojo incide sobre la interfaz electrolito/electrodo y las
frecuencias energéticas que se corresponden con las transiciones entre niveles vibracionales
de las moléculas presentes son absorbidas. En consecuencia, el estudio del haz reflejado nos
permitira determinar a qué frecuencias se dio la absorcidn y el nimero de fotones absorbido.
Teniendo en cuenta que las frecuencias de transicion entre niveles vibracionales seran
caracteristicos para cada molécula, esto nos permitird conocer qué tipo de grupos funcionales
estdn presentes en la interfaz y en qué cantidad. Para que un modo vibracional de una

molécula sea activo al IR, es necesario que comporte un cambio en el dipolo permanente.

Cuando se estudian interfaces electrodo/electrolito por FTIRS in situ, el electrodo es sometido
a diferentes potenciales, lo que afecta a la frecuencia de vibracién de las moléculas adsorbidas
en la superficie del electrodo y supone una modificacion de los dipolos debido al campo
eléctrico generado. Este fendmeno, llamado efecto Stark supone, a la practica, un

desplazamiento de las bandas de IR de especies adsorbidas al variar el potencial [289, 290].

polarizacion p

polarizacion s

luz incidente

luz reflectada

Figura 20. Reflexion de un haz al incidir sobre una superficie plana.
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Cuando la luz es reflejada en la interfaz electrolito/electrodo, tanto su intensidad como su
polaridad se ven modificadas. El campo eléctrico de la radiacidn, que es perpendicular a la
direccién de propagacion del haz, se puede descomponer en una contribucién perpendicular al
plano de incidencia, E; (componente s) y otra de paralela, E, (componente p) ( Figura 20). Para
superficies con una alta reflectividad, tanto E; como la componente paralela a la superficie de
E, se reflejan con un cambio de polarizacion de 180°, de manera que los campos incidentes y
reflejados se cancelan en la superficie. De forma contraria, la componente perpendicular a la
superficie de E, se refleja con un cambio de fase dependiente del dngulo de incidencia. En
consecuencia, se deduce la regla de seleccién superficial, que indica que sélo serdn activas al IR
las moléculas que presenten una vibracién con el dipolo perpendicular a la superficie diferente

o“_n o“_n

de 0. Por otro lado, el empleo de luz polarizada “s” y “p” nos permitira detectar vibraciones de

o n
S

especies adsorbidas en el electrodo. La luz polarizada detecta especies que se encuentran
dispersas en el electrolito y que, por lo tanto, tienen una orientacion aleatoria. Por el
contrario, el empleo de la luz polarizada “p” detecta tanto las especies en el electrolito como

las especies adsorbidas en el electrodo [291].

El empleo de espectrofotometros de transformada de Fourier respecto a los de
monocromador, presenta la ventaja que permite registrar todas las frecuencias a la vez, lo que
supone una gran mejora en la resolucién temporal a la hora de correlacionarlo con el potencial

de la celda electroquimica acoplada [292].

Dependiendo de la configuracidn en la que la celda electroquimica se acopla al haz de
infrarrojo, la técnica recibe diferentes nombres: IRRAS (infrared reflection absorption
spectroscopy), SNIFTIRS (Subtractively Normalized Interfacial Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), ATR-SEIRAS (Attenuated total reflectance surface enhanced infrared reflection
absorption spectroscopy)... [293]. En este trabajo, se utilizd6 una configuracion de reflexion
externa (Figura 21), en donde el haz se refleja en la superficie del electrodo después de
atravesar un prisma de fluoruro de calcio, con angulos de 60°, que sella la celda por su parte
inferior. El electrodo de trabajo esta en contacto con este prisma, de manera que se forma una
capa muy fina de electrolito entre ambos. Esta configuracion permite reducir al minimo la
absorcién de luz debida al electrolito para poder detectar mejor las vibraciones de las especies
adsorbidas, pero sin prescindir de la deteccién de las especies en el electrolito [291]. Esta
configuraciéon puede presentar dos grandes inconvenientes: por un lado, la limitacién del
transporte de masa, que se puede minimizar con la correcta eleccidon de la concentracion de
los reactivos en el electrolito. En este mismo sentido, también se pueden presentar problemas

de modificacién del pH local debido a la insuficiente difusidn de protones e hidroxilos en la
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capa delgada de electrolito. El otro inconveniente es la presencia de caidas dGhmicas

considerables en el sistema.

Electrodo de referencia Contraelectrodo

Celda electroquimica

Electrodo de trabajo

Espectrofotometro .
P e Prisma de CaF,

roene v SRR osecior

Espejos

Figura 21. Configuracién de reflexion externa utilizada para las medidas de FTIRS.

En el sistema utilizado, la celda electroquimica queda acoplada directamente en el
espectrofotometro mediante un mddulo electroquimico con sistema de desviacion de haz de
PYKE instruments, que permite un buen ajuste dptico de la celda, a la vez que un buen sellado
de la camara para la correcta purga de CO, y H,0. El espectrofotémetro utilizado fue un
Nicolet 6700 de Termo Electron Corporation, equipado con un laser He/Ne y un detector MCT
(Mercurio-Cadmio-Teluro). El electrolito y los electrodos de referencia y contraelectrodo
utilizados fueron los mismos que para las medidas en celda de tres electrodos convencional
con la unica diferencia que la concentracion de alcoholes fue disminuida en este caso hasta 0.5
M en lugar de 2 M, para evitar inestabilidades de la capa delgada de electrolito. El electrodo de
trabajo utilizado consistié en un disco de oro pulido con pasta de diamante hasta reflexién

especular, al que se le depositdé encima una fina capa de tinta catalitica.

Durante los experimentos, los espectros se obtuvieron de un promedio de 32 barridos,
registrados con una resolucion de 4 cm™ y entre unos niimeros de onda de 4000 y 1000 cm™.
Se registré un espectro inicial R, a bajo potencial (tipicamente 0.05 o 0.1 V, segun el
experimento) y seguidamente se registraron espectros, R, a medida que se incrementaba el
potencial con saltos de 0.05 o 0.1 V, segln el caso. Los espectros se registraron como
diferencia entre dos medidas, para eliminar asi las sefiales relacionadas con el solvente y otras
especies cuya concentracidn no varia durante todo el proceso. La intensidad de banda se

obtiene a partir de la siguiente ecuacion [291, 294]:
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AR_R—RO_R (49)

De esta forma, las bandas negativas corresponderan a la formacidn de especies que no
estaban presentes en el estado inicial, mientras que las bandas positivas estardn relacionadas
con la desaparicion de especies que estaban inicialmente presentes en la interfaz. Las bandas
bipolares estaran relacionadas, entonces, con especies adsorbidas presentes a lo largo de todo
el experimento pero que han sufrido un cambio en su frecuencia de vibracién, por ejemplo

debido al efecto Stark.

3.3.4.2 Espectrometria de masas diferencial electroquimica

La espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS) es una técnica que permite
detectar los intermedios gaseosos y volatiles generados durante las reacciones electroquimicas
estudiadas [295, 296]. La deteccion de los atomos o moléculas volatiles generadas en las
inmediaciones del electrodo de trabajo se realiza a partir de la relacién masa/carga de sus
respectivas especies idnicas producidas en el espectrémetro. Debido a la configuracion
utilizada, las especies generadas se pueden detectar muy rapidamente en el espectrémetro,
de manera que se permite una buena correlacidon entre potencial/corriente aplicados y la
deteccion de las especies idnicas [297]. Esto permite correlacionar la sefial electroquimica con
los intermedios de reaccidén generados vy, por lo tanto, elucidar el mecanismo. La inclusién de
un sistema de vacio diferencial con dos bombas (una de membrana y una turbomolecular)
permitid obtener una mejor resolucion temporal a la vez que facilité la cuantificacién de los
productos, ya que se evita la saturacion del espectrémetro [298]. En el sistema diferencial, hay
dos cdmaras de vacio; en la primera de ellas (presion de 10 bar) se eliminan la mayoria de los
gases que entran al equipo, de manera que solo una pequefia parte pasa a la segunda cdmara
y al analizador [296]. La segunda cdmara alcanza presiones del orden de 10 mbar o inferiores

(10°° bar durante las medidas).

Para la cuantificaciéon de las especies, es necesario un calibrado del equipo que permita
relacionar las corrientes faradaicas con las intensidades idnicas obtenidas. La calibracion del
CO,, masa/carga=44, se puede conseguir facilmente mediante la realizacién de un
kCOZ

experimento de oxidacién de una monocapa de CO adsorbido para obtener la constante

que relaciona la corriente faradaica y la corriente idnica [40, 295]:
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co
i (50)

donde Q“* es la carga i6nica obtenida de integrar la corriente de oxidacién de la sefial de la
masa 44 y Q%% es la carga faradaica relacionada con la oxidacién de CO a CO,, y que se puede

calcular integrando el voltamperograma.

Para reacciones mas complejas, como las oxidaciones de alcoholes, se hace casi imposible
poder determinar la constante k para cada una de las especies, con lo que la cuantificacién se
vuelve muy dificil. Sin embargo, se podra conseguir un andlisis cualitativo que permitira

deducir que intermedios y/o vias de reaccién son los predominantes.

Debido a que no hay en el mercado ninguna empresa que comercialice equipos de DEMS,
distintos grupos de investigacion han configurado sus propias celdas electroquimicas, asi como
diferentes maneras de llevar las especies volatiles al espectrometro [298]. Dependiendo de la
naturaleza del electrodo utilizado (monocristalino, depdsitos laminares, catalizadores en
polvo...) y del proceso a estudiar, unas configuraciones seran mas convenientes que otras.
También cada una de ellas presentara una respuesta temporal distinta [40]. En este caso, se
utilizé una celda electroquimica convencional conectada a un espectrometro de masas Prisma
QMS-200 y un sistema de vacio Pfeiffer TSH 071. La celda se conectd al espectrémetro a través
de un capilar de teflon colocado en el centro del electrodo de trabajo y separado del
electrolito mediante una membrana también de Teflon (Gore-Tex) (Figura 22). La tinta,
preparada con la misma receta descrita anteriormente, se depositd encima del electrodo
modificado con el capilar y se dejé secar. De esta manera, trabajando con configuracion de
menisco, los intermedios formados en el electrodo entran muy facilmente en el capilar debido
a su proximidad, minimizando asi los tiempos de respuesta. Esta configuracién, que ha sido
desarrollada recientemente en la Universidad de La Laguna, ha permitido observar, debido a
su alta sensibilidad, la formacién de metano durante la oxidacidn de etanol a bajos potenciales

[55].

Para las medidas que se presentan en esta tesis doctoral, el electrolito utilizado fue acido
sulfdrico 0.5 M o 4cido sulfurico 0.5 M + etanol 0.5 M. Los voltamperogramas fueron
registrados a una velocidad de 0.005 V-s™ para tener una buena correlacién temporal entre la
sefial idnica del espectrometro de masas y la corriente faradaica detectada con el

potenciostato.
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Figura 22. Configuracion utilizada para las medidas de DEMS.

3.3.4.3 Celda de flujo de barrido acoplada a ICP-MS

La celda de flujo de barrido (SFC, de Scanning Flow Cell) es una técnica electroquimica que se
basa en el empleo de una microcelda de flujo mdvil. La celda tiene una apertura micrométrica
en la parte inferior por la que se pone en contacto con el electrodo de trabajo, que consiste en
una superficie plana. El contraelectrodo y el electrodo de referencia se colocan a través del
canal de electrolito y en un compartimiento aparte conectado por un puente salino,

respectivamente (Figura 23).

Contra
electrodo

Electrodo
} de

4 .

referencia

| salida de ﬁ"'ﬁ» "

electrolito

Figura 23. Esquema de la celda de flujo de barrido.
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El electrolito se desoxigena antes de entrar en la celda y a su salida se dirige al equipo
correspondiente a la técnica que se quiera utilizar para su andlisis. En este caso, la SFC se
acopld a un ICP-MS para poder determinar la cantidad de metales procedentes del catalizador
disueltos en el electrolito. De esta forma, se pudo determinar la cantidad disuelta de cada uno
de los metales en funcién del potencial aplicado en la celda electroquimica, de la corriente
eléctrica o del tiempo, asi como el efecto de diferentes protocolos de degradacién en las
cantidades de metal disueltas. El empleo de esta técnica, desarrollada en el grupo del Dr. Karl
Mayrhofer en Dusseldorf en el afio 2011 [299], ha permitido en los ultimos afos ampliar
significativamente el conocimiento acerca de la disolucidn y la estabilidad de los metales
nobles [300] y algunos dxidos de interés para la OER [152], tanto en medio acido como en
medio alcalino [301] y tanto para superficies policristalinas como para catalizadores
soportados [247], asi como la corrosion de aleaciones multielemento [302]. Estos estudios han
permitido aclarar temas controversiales, como la confirmacién de que la disolucién de los
metales nobles esta directamente relacionada con los procesos de formacién y reduccidn de
sus Oxidos, dandose mayoritariamente durante la reduccién de los éxidos y no durante la
oxidacién, en la mayoria de metales, entre ellos el platino y el iridio. También la confirmacién
de que la disolucién del platino en condiciones potenciostaticas sigue un proceso transitorio
con velocidades de disolucion minimas a potenciales menores de 1.0 V, mientras que bajo
perturbaciones de potencial es mucho mas acusada [246], confirmandose que la mayor
degradacion de los catalizadores se da durante el encendido/apagado de las pilas de
combustible y no durante su funcionamiento. Se pudieron determinar, ademas, los potenciales
de inicio de disolucion de algunos metales de interés, debido al bajo limite de deteccion del
ICP-MS (3 pg-cm™s) asi como la velocidad de disolucion o el tiempo necesario para disolver
una monocapa de metal [247]. En conclusidn, esta técnica ha servido en los Ultimos afios para
poder obtener informacion clara y completa sobre los mecanismos de disolucion de diferentes
metales de interés para los campos de la electrocatalisis y la corrosion gracias a la correlaciéon

de la disolucidn de metales con el potencial/corriente aplicados a tiempo real.

Para las medidas incluidas en el capitulo 7 de la presente tesis, el electrodo de trabajo se
prepard depositando nanogotas de tinta catalitica sobre una superficie plana de carbdn vitreo.
La tinta catalitica se prepard con la receta ya descrita anteriormente y se depositd sobre el
carbdn vitreo con una nanoimpresora Nano-PlotterTM 2.0 de GeSim. Cada una de las medidas
individuales que se realizé con la SFC-ICP-MS se realizé sobre un punto nuevo de catalizador

desplazando la microcelda hasta hacer coincidir la apertura con el punto deseado.
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El electrolito utilizado en este caso fue acido sulfurico 0.1 M (Suprapur, Merck) desoxigenado
antes de su entrada en la celda y que, a la salida de la celda electroquimica, se mezclé con una
disolucién de los patrones internos en acido sulfurico de la misma concentracién. Los patrones

195

internos utilizados fueron ®’Re para la determinacién de platino (**°Pt) y **Sc para la
determinacién de titanio (*'Ti). El equipo de ICP-MS utilizado fue un NexION 300X de Perkin
Elmer, que se calibrd previamente a las medidas con disoluciones patrén de titanio y platino. El
tiempo de desplazamiento del electrolito entre la celda y el equipo ICP-MS era de 20
segundos, y fue corregido en las representaciones de los perfiles de disolucién para que se

correspondiesen con el potencial aplicado.

Algunos de los diagramas de disolucién de metales fueron normalizados por el ECSA de los
catalizadores. En este caso, el ECSA se calculé a partir de la integracién de los picos de
adsorcién de hidrégeno de los blancos obtenidos en la misma celda de flujo y utilizando las

ecuaciones (46 )y (47).

3.3.5 STEM de localizacion idéntica

La técnica de STEM de localizacion idéntica (IL-STEM, de Identical Location Scanning
Transmission Electron Microscopy) se utilizé para obtener informacion de los mecanismos de
degradacion de los catalizadores durante los test de degradacion acelerados. Esta técnica,
desarrollada en 2008 en el grupo del Dr. Matthias Arenz [303, 304], consiste en la visualizacidn
mediante microscopia (puede ser SEM, TEM o STEM) de exactamente las mismas
nanoparticulas del catalizador antes y después de aplicarles un protocolo electroquimico. Para
ello, se hace necesaria la utilizacion de rejillas de microscopia numeradas que permitan
localizar, varias veces, el mismo punto de forma relativamente simple. A su vez, las rejillas
tienen que ser de oro u otro material noble que no sufra corrosidon bajo las condiciones

aplicadas en la celda electroquimica.

Las rejillas utilizadas fueron rejillas de oro de la casa Maxtaform (tipo finder H7) recubiertas
con una capa de carbdn Lacey (Figura 24). El catalizador se deposito en las rejillas mediante la
adicion de una gota de tinta catalitica. En este caso, la tinta catalitica se prepard con la misma
receta descrita anteriormente, pero posteriormente se diluyé en una proporcién 1:4 con agua
ultrapura. Después de secarse la gota, la rejilla se transfirié al microscopio (JEM-2200FS) para
la seleccion de las particulas de catalizador a estudiar y para obtener las imagenes iniciales de

cada uno de los puntos.
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Figura 24. Representacion de la rejilla numerada H7 de Maxtaform.

Al ser retiradas del microscopio, las rejillas se ensamblaron al electrodo de trabajo mediante
un tapdn que asegura el contacto con el carbdn vitreo de las puntas del RDE y se transfirié a la
celda electroquimica. Alli se aplicaron los test de degradacion acelerados correspondientes, en
este caso por un total de 5000 ciclos. Al finalizar, la rejilla se desmontd del electrodo de
trabajo, se lavd cuidadosamente con agua ultrapura y se transfirié de nuevo al microscopio. Se
localizaron los mismos puntos anteriormente analizados y se adquirieron imdagenes de todos

ellos.

Anteriormente al desarrollo de la técnica IL-TEM/IL-STEM, las evaluaciones de degradacién de
los electrocatalizadores por TEM se realizaban rascando la tinta catalitica de los electrodos
utilizados en las medidas para su visualizacién post-mortem, lo que permitia conseguir
informacidn sobre la aglomeracidn de nanoparticulas. Para ello era necesario determinar el
tamafio de cientos de nanoparticulas para poder tener datos estadisticamente fiables. Sin
embargo, la utilizacién de la configuracion de IL-TEM/IL-STEM permite obtener datos
estadisticamente fiables con el conteo de muchas menos nanoparticulas debido a que se
asegura que las particulas analizadas son exactamente las mismas antes y después de las
medidas de actividad o degradacién. Por otro lado, permite, ademas, obtener informacién
sobre otros fendmenos como desplazamiento o desprendimiento de nanoparticulas, asi como
modificaciones en el soporte o corrosién y disolucion de ambos [180, 303, 305], fendmenos
que son extremadamente dificiles de evaluar en estudios post-mortem. Los analisis por IL-
TEM/IL-STEM, a diferencia de los anadlisis post-mortem, también permiten una evaluacién
secuencial del catalizador después de diferentes tratamientos o nimero de ciclados, ya que el
proceso de llevar la rejilla a la celda electroquimica y su posterior visualizado en el TEM se

puede repetir tantas veces como sea necesario.
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4 Oxidacion de COa.qs y metanol en catalizadores de platino

soportados sobre TiC, TiCN y TiN

En este capitulo se presentan los resultados referidos al efecto de los soportes basados en
titanio en catalizadores monometdlicos de platino para su aplicacion en la oxidacién
electroquimica de CO y metanol. El estudio se realizé tanto en medio dcido como en alcalino y
teniendo especialmente en cuenta el estado de la superficie del soporte. Para ello,
inicialmente se estudié la estabilidad electroquimica de los soportes utilizados mediante

voltamperometria ciclica y FTIRS in situ.

Los catalizadores estudiados en este capitulo fueron cuatro, Pt/TiC, Pt/TiCN, Pt/TiN y Pt/C, con
un porcentaje nominal del 20% en masa de platino y utilizando como soportes TiC, TiCN, TiN y

carbén Vulcan XC 72R (C), respectivamente.

Para el estudio electroquimico de los soportes comerciales, los materiales no se utilizaron tal
cual fueron recibidos sino que se sometieron a un proceso similar a la sintesis de los
catalizadores, pero sin adicionar el precursor de platino. Para ello, se siguié el mismo protocolo
(proceso de sintesis, lavado, secado y tratamiento térmico) respetando los tiempos,
temperaturas y pH en todo momento. De esta manera, se espera que el soporte esté sometido
a los mismos procesos que durante la sintesis de los catalizadores, y que las Unicas diferencias

observadas sean debidas a la presencia superficial del platino.

4.1 Caracterizacion estructural y electroquimica de los soportes

Se utilizaron tres soportes comerciales basados en titanio: TiC, TICN y TiN y un soporte
carbonoso comercial: Vulcan XC-72R. El TiCN es una solucién sélida de TiC y TiN, siendo la

estequiometria del material utilizado TiCy7Ng 3.

Los cuatro soportes utilizados fueron caracterizados por FE-SEM, TEM, XPS e isotermas de

adsorciéon de nitrégeno. Su conductividad eléctrica fue determinada cualitativamente
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mediante la medida electroquimica del par reversible ferro/ferri cianuro y su comportamiento

electroquimico se estudié mediante voltamperometria ciclica y medidas de FTIRS in situ.

La Tabla 1 muestra las areas especificas BET obtenidas para cada uno de los soportes mediante
las medidas de adsorcién de nitrégeno. Se puede observar como las areas de los soportes
basados en titanio son considerablemente inferiores con respecto a la del carbdn, siendo el

soporte TiN el que menor area BET presenta.

Tabla 1. Areas BET determinadas por adsorcién de nitrégeno de los cuatro soportes
utilizados.

C TiC TiCN TiN

Area BET (m*g™) 230 23 22 2

begh o > e d, - A
AccV  Spot Maan WD AccV Spot Maan Det WD p——— 500 nm
10.0kV 3.0 100000x TLD 5.1 = 10.0 3.0 100000x TLD 5.1
& -

oy

Spot Magn  Det WD f——————| 500 nm B AccV  Spot Magn Det WD p———— 500 nm
V3.0 100000x TLD 5.0 10.0kV 3.0 100000x TLD 5.0

Figura 25. Imagenes de FE-SEM de los cuatro soportes utilizados.

La Figura 25 muestra una imagen de FE-SEM representativa de cada uno de los soportes
utilizados. Las imagenes de FE-SEM muestran claramente las diferencias existentes entre las

areas superficiales y cristalinidad de los distintos soportes. Mientras que para el carbdn Vulcan
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la estructura es muy porosa y con particulas pequefias, para el TiC y el TiCN las particulas son
mayores y mucho mas lisas. También se puede apreciar cdmo el grado de cristalinidad de estas
muestras es elevado, como ocurre por ejemplo en el TiCN, con estructuras cubicas casi
perfectas. Para el TiN, las particulas son considerablemente mas grandes y su grado de
cristalinidad es también mucho mayor. En este caso se aprecian estructuras cristalinas
extensas, con terrazas y escalones bien definidos. EI mayor tamafio de particula y la baja
porosidad del TiN explicarian la gran diferencia que existe entre su area especifica BET y la del

TiCy TiCN.

Figura 26. Imagenes de TEM de los cuatro soportes utilizados.

En las imagenes de TEM obtenidas de los soportes (Figura 26) también se aprecia con claridad
la diferencia en el grado de cristalinidad y el tamafio de particula de los cuatro materiales
utilizados. Mientras que el carbén Vulcan presenta una superficie muy porosa y amorfa, los

soportes basados en titanio muestran particulas muy cristalinas, con difracciones bien
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definidas y con geometrias casi perfectas, aristas completamente planas y sin porosidad
aparente. Cabe destacar que estos materiales no son completamente homogéneos y que se
pueden observar zonas con particulas altamente cristalinas con geometrias bien definidas,
pero también zonas en donde el material aparenta ser mas amorfo y parecido en textura al
carbdon Vulcan. También se observa la gran diferencia en tamafio de particula entre los
soportes de TiC y TiCN y el de TiN. Mientras que para TiC y TiCN los tamafios de particula son

<200 nm y <150 nm, respectivamente, para TiN es <3 pum.

NUmero de cuentas / u.a.

466 464 462 460 458 456 454
BE / eV

Figura 27. Espectros XPS correspondientes a la zona Ti 2p de los tres soportes basados en
titanio.

El entorno quimico del titanio presente en la superficie de los soportes TiC, TiCN y TiN ha sido
evaluado por medio de la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). La Figura 27

muestra los espectros correspondientes al nivel energético Ti2p de los tres soportes. Se puede
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observar que la sefial obtenida para cada uno de los soportes presenta multiples picos que se
han ajustado con tres contribuciones diferentes en forma de tres dobletes. La contribucién a
energias de ligadura inferiores, que se ha representado en color azul, corresponde a TiC, TiCN y
TiN en su estado reducido. El doblete a energias de ligadura superiores, que aparece en color
verde, corresponde al 6xido de titanio (IV), TiO,. Finalmente, el doblete a energias de ligadura
intermedias, de color lila, corresponde a especies con estado de oxidacién intermedio,
llamadas oxicarburos y oxinitruros de titanio. En los oxicarburos y oxinitruros de titanio, los
atomos de C y N han sido parcialmente reemplazados por oxigenos, de manera que la

oxidacion es parcial y se forma una solucion sélida entre TiN/TiCy TiO [221, 234, 254].

Tabla 2. Energias de ligadura y contribucidn relativa de cada una de las componentes en las
deconvoluciones de los espectros de XPS de los catalizadores.

Especie reducida Oxicarburo/oxinitruro TiO,
TiC 454.6 eV (54%) 456.2 eV (13%) 458.6 eV (33%)
TiCN 455.0 eV (65%) 456.7 eV (16%) 458.9 eV (19%)
TiN 454.9 eV (28%) 456.3 eV (22%) 458.2 eV (50%)

Comparando los espectros de los tres soportes, se observa que hay una diferencia significativa
en el estado de oxidacion del titanio en la superficie. La Tabla 2 resume el porcentaje relativo
de cada uno de los componentes para cada soporte. Mientras que para el TiC y el TiCN Ila
superficie se encuentra mayoritariamente reducida, en el caso del TiN, la especie superficial
mayoritaria es el dxido de titanio (IV), indicando que este Ultimo soporte es mas facilmente
oxidable que los otros dos. El soporte de TiCN es el que presenta una superficie de titanio mas
reducida de los tres. El grado de oxidacion superficial puede afectar significativamente a la
conductividad eléctrica de estos materiales. Para evaluar si la conductividad eléctrica es
suficiente para que puedan ser utilizados como soportes electrocataliticos, se midieron los
voltamperogramas de un par electroquimico reversible, el par ferro/ferricianuro. Las medidas
se realizaron utilizando la misma celda electroquimica, electrolito y formula de la tinta

catalitica que para las medidas de oxidacién de alcoholes.

Tabla 3. Separacidn entre pico anddico y catddico de los voltamperogramas de la Figura 28.

Electrodo C TiC TiCN TiN

E.-E. (V) 0.066 0.068 0.092 0.093 0.109
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Figura 28. Voltamperometrias ciclicas del par reversible ferro/ferri cianuro en los cuatro
materiales utilizados como soporte. En lila se representa el perfil del electrodo de carbén
vitreo utilizado. Electrolito: H,SO, 0,5 M + [Fe(CN)¢]* 2,5 -10° M + [Fe(CN)s]* 2,5-10° M.
Velocidad de barrido 0.020 V-s™.

Los voltamperogramas obtenidos se muestran en la Figura 28. Se utiliz6 el valor de la
separacion entre el pico anddico y catddico (Tabla 3) del voltamperograma como referencia
para la evaluacién cualitativa del grado de reversibilidad del sistema y, por lo tanto, de la
conduccién eléctrica del electrodo de trabajo. Se puede observar que la separacidn entre los
picos para el soporte de carbén Vulcan (0.068 V) es practicamente idéntica al del electrodo de
carbon vitreo limpio (0.066 V) y sélo ligeramente superior a los 0.059 V tedricos. Esto indica la
alta conductividad eléctrica que presenta este soporte. Para los soportes basados en titanio, la
separacion de picos es un poco mayor, indicando que tienen una conductividad eléctrica
ligeramente inferior. Sin embargo, teniendo en cuenta que la sensibilidad de este método es
elevada y que la diferencia es de soélo 0.025 V entre C y TiCN, se puede concluir que la
conductividad de estos materiales es suficiente para su uso como soportes electrocataliticos,
siendo superior incluso a otros materiales previamente utilizados [284, 306, 307]. Cabe

destacar también que existe una correlacidon entre la conductividad eléctrica de los tres
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materiales basados en titanio y su nivel de oxidacidon superficial observada por XPS. Los
soportes TiC y TiCN, con un grado de oxidacidn superficial parecido, presentan también una
conductividad eléctrica practicamente idéntica, mientras que un mayor porcentaje de dxido de

titanio superficial en el TiN se correlaciona con una conductividad eléctrica menor.

Los voltamperogramas ciclicos en acido sulfurico 0.5 M de los cuatro materiales utilizados
como soporte se muestran en la Figura 29. A primera vista se observan dos tipos de
comportamientos bien distintos. Mientras el carbon Vulcan y el TiN sélo presentan una
corriente de oxidacion a altos potenciales, los soportes de TiC y TiCN desarrollan un marcado
pico de oxidacion a partir de aproximadamente 0.9 V en el primer ciclo de los blancos

registrados y un comportamiento parecido al resto de soportes en los ciclos posteriores.
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Figura 29. Blancos de los soportes electrocataliticos. Lineas discontinuas: electrodo de
carbon vitreo utilizado. Linea negra continua: primer ciclo del blanco. Linea azul: ciclos
posteriores. Electrolito: H,SO, 0.5 M. Velocidad de barrido: 0.020 Vst

El blanco obtenido para el soporte de carbdon Vulcan se corresponde con el tipico
comportamiento electroquimico de la mayoria de los carbones. El voltamperograma presenta
una sefial reversible alrededor de los 0.5-0.6 V correspondiente a la oxidacidn/reduccion de las
hidroquinonas/quinonas y una corriente de oxidacion significativa a partir de 1.2 V, que es
debida a la oxidacidn irreversible del carbén dando lugar a CO, [308]. El TiN, por el contrario,

desarrolla una seial electroquimica muy parecida a la del electrodo de carbdn vitreo en el que
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esta soportado. Esto indica que no presenta una sefial electroquimica significativa y que es

estable en todo el rango de trabajo.

Por lo que respecta a los soportes TiC y TiCN, el hecho de que el pico anddico observado en el
primer ciclo de los blancos no presente un pico de reduccidn asociado, parece indicar que se
corresponde con un proceso irreversible o, en todo caso, con un proceso inverso
extremadamente lento. Por otro lado, el hecho que no aparezca en los ciclos posteriores
parece indicar que se trata de un proceso de pasivacion superficial. De esta manera, la
formacién del 6xido u otro elemento pasivante, dejaria la superficie recubierta impidiendo la
evolucidn de la reaccidn en los siguientes ciclos de la voltamperometria. El desarrollo de un
proceso de pasivacidn a estos potenciales se corresponde bien con el mecanismo de oxidacién
de TiC masivo propuesto por Cowling y Hinterman en los afios ochenta [250, 251]. Segun este
mecanismo, el proceso de pasivacion tendria lugar produciendo éxido de titanio hidratado y

segln las reacciones electroquimicas (14 )y ( 15).

Con los voltamperogramas obtenidos, se podria concluir que el TiCN sufre un proceso de
pasivacion parecido al del TiC, mientras que el TiN no se pasiva, probablemente porque, como
se ha visto en los XPS registrados, su superficie es mucho mds oxidable, y quede recubierta de
oxidos pasivantes nada mads entrar en contacto con el electrolito. Esto estaria en concordancia
con los mecanismos de oxidacion de TiN propuestos en bibliografia (ver apartado 1.3.3.2), en
donde se indicaba la posibilidad de que se formase TiO, anhidro y/o oxinitruros a potenciales
entre 0.5y 0.9 V (reaccion ( 18 )) y también especies mixtas formadas por oxidos y sulfatos

(reacciones (20-23)).

La formacién de iones Ti(OH),>*, Ti(OH)," y Ti(OH)** pasivantes durante la oxidacién de TiC y
TiCN con reacciones analogas a las reacciones ( 20 )( 23 )seria también una opcién plausible,
pero en todo caso no parece que se den de forma extensa a OCP, debido a que se observa

luego el pico de pasivacion.

Para confirmar que los picos de oxidacidon anddicos obtenidos para los soportes TiC y TiCN se
corresponden con su pasivacién, se decidid registrar espectros de FTIRS in situ para detectar la
formacién de CO y CO, propuesta en el mecanismo de Cowling y Hinterman (reacciones 14-
17). Para ello, se registré el espectro de referencia a un potencial de 0.1 V. Después, el
potencial se fue incrementando mediante saltos de 0.1 o 0.05 V, y a cada incremento se
registrd un nuevo espectro, que se normalizé por el de referencia. Los espectros obtenidos se
representan en la Figura 30. Se puede notar que para los soportes de Cy de TiN no se observa

ninguna banda relacionada con el soporte, sélo se detectan bandas a aproximadamente 2600
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cm™y 1600-1700 cm™ relacionadas con el movimiento de la capa delgada de electrolito que se
encuentra entre el prisma y el electrodo de trabajo. Estas bandas aparecen como sefales
positivas, negativas o bipolares seglin como sea el movimiento del electrolito. De todas
formas, es importante destacar que para el caso de TiN no se observan bandas positivas en las
regiones de alrededor de 1530-1560 cm™ ni 1300-1270 cm™, que serian las longitudes de onda
correspondientes a los grupos nitro (-NO,) [309]. Segun los mecanismos de oxidacién de TiN
propuestos, el gas principal formado es el nitrégeno, que no es activo al IR. La posible
formacién de otros gases nitrogenados como el NO gas daria una banda positiva a 1876 cm™,
la formacién de N,O gas presentaria una banda a 2224 cm™ mientras que el NO, y N,O, gas
presentan varias bandas intensas en la regiéon 2600 cm™-3000 cm™ [310, 311]. Al no observarse
ninguna vibracién N-O en todo el rango de potencial, parece confirmarse que este material se
pasiva a OCP dando lugar a varias especies oxigenadas, responsables también de la

disminucién de la conductividad eléctrica.

Por el contrario, para el soporte de TiC se observan claramente bandas negativas
correspondientes a la formacién de CO, (2343 cm™) y CO (2040 cm™). Mientras la formacién de
CO, se observa claramente a partir de 0.9 V, el CO se empieza a formar alrededor de 0.6-0.7 V.
En el mecanismo propuesto por Cowling y Hinterman [250, 251], se postula que el proceso de
pasivacién empieza alrededor de los 0.9 V. Aunque este valor coincide con la formacién de CO,
observada por FTIRS, tanto el potencial de inicio de oxidacidn en los voltamperogramas ciclicos
(Figura 29) como la observacion de formaciéon de CO a menores potenciales en el FTIRS in situ
indican que el proceso de pasivacion empieza a potenciales menores en el TiC nanoparticulado
que en el TiC masico estudiado por Cowling y Hinterman. Las bandas negativas de CO
observadas por FTIRS no tienen por qué corresponderse necesariamente a CO gas, sino que
también se podrian observar debido a la formacién de un enlace C-O entre la superficie del
soporte y una especie oxigenada adsorbida. Teniendo en cuenta que la frecuencia de estas
bandas varia con el potencial, cabe concluir que las bandas negativas se corresponden con la
formacién en superficie del enlace C-O. De todas formas, la formacion de especies oxigenadas
adsorbidas en la superficie del TiC es la primera etapa del mecanismo de oxidacién del mismo,
lo que indicaria que el proceso de pasivacion del TiC empieza a un potencial maximo de 0.7 V,
que la superficie del TiC ya presenta grupos oxigenados adsorbidos a este potencial y que el
recubrimiento de grupos oxigenados superficiales aumenta al incrementar el potencial hasta la

completa pasivacién del soporte.
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E/V vs RHE
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Figura 30. FTIRS in situ de los soportes. Electrolito: H,5SO, 0.5 M. R,=0.1 V.

Para el TiCN, se observa claramente la formacién de CO, a partir del potencial de 0.95 V,
mientras que no se observan bandas correspondientes al CO. Sin embargo, la formacién de CO
no se deberia descartar completamente debido que en este caso las bandas observadas son
menos intensas. Tampoco se observa ninguna banda correspondiente a la oxidacién del
nitruro. Por lo tanto, se puede concluir que el proceso de pasivacién del TiCN es mas parecido

al del TiC que al de TiN.
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4.2 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores sintetizados

Los cuatro catalizadores sintetizados fueron caracterizados por TEM, XRD, ICP-OES, XPS y FTIRS
in situ. En la Tabla 4 se resumen los valores de composicidon quimica obtenidos a partir de las
medidas de ICP-OES. Se puede observar que la incorporacién de platino esta en todos los casos
ligeramente por debajo del valor nominal, indicando que no todo el platino adicionado en la
sintesis fue incorporado en el catalizador. Aunque si es interesante destacar que la relacién
atémica platino:titanio es muy parecida en los tres catalizadores soportados en carburo,

carbonitruro y nitruro.

Tabla 4. Valores de composicién quimica obtenidos por ICP-OES.

Pt/C Pt/TiC Pt/TiCN Pt/TiN
Carga de platino (% masico) 17 14 16 14
Relacién atémica Pt:Ti - 0.06 0.07 0.06

La Figura 31 muestra una imagen de TEM representativa para cada uno de los soportes, junto
con sus respectivos histogramas obtenidos después de la determinaciéon del didmetro de
minimo 300 nanoparticulas de platino. Se observa muy claramente que los diferentes soportes
tienen un efecto tanto en el tamafio de las particulas como en su grado de aglomeracion.
Mientras las nanoparticulas soportadas en carbén Vulcan no llegan a 3 nm de didmetro de
promedio, las soportadas en todos los materiales basados en titanio son ligeramente mayores,
especialmente cuando el soporte contiene nitruros. También la presencia de nitruros en el
soporte parece favorecer el crecimiento de nanoparticulas con geometria no esférica, sino mas
alargada. Esto explica la mayor desviacién en el tamafio promedio de nanoparticula obtenido
para Pt/TiN y Pt/TiCN. Por lo tanto, en esta sintesis, el material utilizado como soporte tiene un
efecto significativo en la nucleacién y crecimiento de las nanoparticulas de platino, afectando

al tamafo y a la forma de las mismas.

Por lo que respecta al grado de aglomeracidn de las nanoparticulas, éste estd directamente
relacionado con la superficie especifica de los soportes, de manera que mientras la
aglomeracidn es baja en el catalizador con el soporte con mayor area BET (Pt/C), ésta aumenta
en Pt/TiC y Pt/TiCN, siendo finalmente muy elevada en el catalizador de menor area especifica

(Pt/TiN).

103




Oxidacién de CO,q4, y metanol en catalizadores de platino soportados sobre TiC, TiCN y TiN

Pt/TiC Pt/TiCN Pt/TiN

2.8+1.0nm 34+1.0nm 4.6+1.5nm 4.3+1.1nm

N N
o 4]
T T

-
4]

) X 100 /%

(NIN
(6] o

0123456789012345678901234567890123456789
Tamafio de particula / nm

Figura 31. Imagenes TEM e histogramas obtenidos del recuento de nanoparticulas para cada
uno de los catalizadores sintetizados.
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Figura 32. Difractogramas de rayos X obtenidos para los cuatro catalizadores sintetizados.

En la Figura 32 se representan los difractogramas de rayos X de los catalizadores sintetizados.

Los picos de difraccidon han sido asignados a cada una de las fases cristalinas mediante el uso
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de la base de datos JPCDS. Las referencias utilizadas son Pt (JPCDS 00-004-0802; (111) 39.765°,
(200) 46.244°, (220) 67.456°, (311) 81.289°), TiC (JPCDS 00-006-0614; (111) 35.912°, (200)
41.707°, (220) 60.454°, (311) 72.360°, (222) 76.132° ), TiCy;Ngs (JPCDS 00-042-1489; (111)
36.181°, (200) 42.024°, (220) 60.930°, (311) 72.968°, (222) 76.772°) y TiN (JPCDS 00-038-1420;
(111) 36.691°, (200) 42.623°, (220) 61.858°, (311) 74.125°, (222) 78.025°). Cabe destacar el
elevado grado de cristalinidad de los soportes de titanio, con picos de difraccion caracteristicos
del grupo cubico centrado en las caras. Los picos de difraccion del platino, que se
corresponden con una estructura cristalina f.c.c, son anchos y se ven enmascarados por la
presencia de los picos de los soportes de titanio. En consecuencia, no se ha determinado el
tamanfio de particula mediante la aplicacidn de la ecuacidn de Scherrer ya que conllevaria mas

error que la determinacién mediante el conteo de nanoparticulas en las imagenes de TEM.

Las Figura 33 yFigura 34 muestran las zonas Pt 4f y Ti 2p, respectivamente, de los espectros
XPS obtenidos para los catalizadores sintetizados. Los picos correspondientes al platino se han
ajustado con tres contribuciones en forma de doblete, correspondientes al platino reducido
(azul), platino en estado de oxidacion Il (lila) y platino en estado de oxidacion IV (verde) [312].
La contribucion relativa de cada uno de estos dobletes se resume en la Tabla 5. Destaca la
diferente proporcién entre especies de platino con diferente estado de oxidacién en cada
catalizador, siendo mayor la proporcion de platino (0) en los catalizadores soportados sobre

TiCy TiCN.

Sin embargo, lo mas destacable en los espectros XPS en la region del Pt 4f es el gran
desplazamiento del pico hacia menores energias de ligadura cuando se comparan los
catalizadores soportados en nitruros y carburos y el catalizador soportado en carbén Vulcan.
Ademas, este desplazamiento es mas destacado cuando hay nitruros en la estructura del
soporte. Este desplazamiento indica que hay una transferencia electréonica desde el soporte
hacia las nanoparticulas de platino y prueba la existencia de una interacciéon fuerte entre
soporte y metal (el llamado efecto SMSI, del inglés Strong Metal Support Interaction) [183].
Esta transferencia electrénica entre TiC y platino ya fue postulada tedricamente mediante
calculos DFT de clusteres de metales nobles depositados sobre TiC [205, 313], que indicaron
que, entre los clusteres y el TiC, se forma un enlace covalente pero con una polarizacion
significativa de electrones alrededor del metal noble, hecho que afecta a su estructura
electrénicay a la fuerza de adsorcion de especies [314]. El efecto SMSI ya ha sido observado en
forma de desplazamiento hacia energias de ligadura menores de los picos del Pt 4f en XPS para

sistemas parecidos, como metales nobles soportados en dxido de titanio [22, 182, 315]. En
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todos estos casos, este desplazamiento se ha asociado con modificaciones en la reactividad de

los metales nobles soportados.

NuUumero de cuentas / u.a.

Tabla 5. Energias de ligadura y contribucidn relativa de cada una de las componentes en las

BE / eV

Figura 33. Espectros XPS en la zona de Pt 4f de los cuatro catalizadores sintetizados.

deconvoluciones de los espectros de XPS de los catalizadores.

Pt(0) Pt(ll) PL(IV)
Pt/C 71.1eV (68%) | 72.7eV(21%) | 74.4eV (11%)
Pt/TiC 70.6 eV (74%) 72.1 eV (20%) 73.5 eV (6%)
Pt/TiCN 70.4 eV (77%) 71.8 eV (18%) 73.3 eV (5%)
Pt/TiN 70.0 eV (51%) 71.4eV (28%) | 73.3eV(21%)
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Por lo que se refiere al estado de oxidacidn superficial del soporte, en la Figura 34 se comparan
los picos de XPS de la zona Ti 2p de los catalizadores sintetizados con los de los
correspondientes soportes, mientras que en la Tabla 6 se resume la contribucion relativa de
cada uno de los dobletes de titanio en los espectros de los catalizadores. Se observa que, para
todos ellos, al incorporar el platino, la superficie del soporte resulta notoriamente mas
oxidada. Mientras que la cantidad de oxinitruro/oxicarburo parece mantenerse constante en
ambos casos, la cantidad de 6xido de titanio aumenta significativamente a expensas de las
especies reducidas. La diferencia entre el estado de oxidacidn de la superficie del soporte en el
catalizador y su respectivo soporte es menor en el caso del TiN, debido a la cantidad superior
de dxidos superficiales observadas inicialmente en este material. De nuevo, se observa que el

soporte de TiCN se encuentra ligeramente mas reducido que el resto.
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Figura 34. Espectros XPS en la zona de Ti 2p de los catalizadores sintetizados (izquierda) y sus
respectivos soportes (derecha).
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Tabla 6. Energias de ligadura y contribucidn relativa de cada una de las componentes en las
deconvoluciones de los espectros de XPS de los catalizadores.

Especie Oxicarburo/
Tio,
reducida oxinitruro
Pt/TiC 454.4 eV (20%) | 456.3 eV (18%) | 457.9 eV (62%)
Pt/TiCN 454.3 eV (31%) 455.8 eV (14%) 457.6 eV (55%)
Pt/TiN 454.1 eV (19%) | 455.6eV (19%) | 457.3 eV (62%)
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Figura 35. FTIRS in situ de los catalizadores sintetizados y sus respectivos soportes.
Electrolito: H,SO, 0.5 M. R,=0.1 V.
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Los catalizadores sintetizados fueron estudiados también por FTIRS in situ para evaluar si la
presencia de las nanoparticulas de platino afecta también al proceso de oxidacion pasivante
del soporte, como parecen indicar los datos obtenidos por XPS. La Figura 35 muestra los
espectros obtenidos para los cuatro catalizadores sintetizados comparados con los espectros
de sus respectivos soportes. Se puede observar que para Pt/C y Pt/TiN se sigue sin apreciar la
formacién de ningun producto que pueda indicar que el soporte esté sufriendo corrosién o
algun proceso pasivante en el rango de potenciales aplicado. Para los catalizadores de Pt/TiCy
Pt/TiCN, se sigue observando la formacién de CO y CO,, relacionada con la formacién de éxido
de titanio hidratado (ec. 14 y 15 ( 15 ). Una evaluacién detallada de los espectros revela que,
para ambos catalizadores, la aparicién de estas dos bandas negativas se da a potenciales
ligeramente inferiores que en el caso de sus respectivos soportes, confirmando las
observaciones de XPS que indicaban que la presencia de las nanoparticulas de platino favorece

la oxidacidn de los soportes de TiCy TiCN.

4.3 Electrooxidacion de CO adsorbido en medio acido y alcalino

La evaluacidn de la actividad catalitica en la electrooxidacion de CO adsorbido se realizd
teniendo en cuenta los resultados de caracterizacidn de los catalizadores y, especialmente, el
proceso de oxidacion pasivante de los soportes de TiCy TiCN. Para ello se decidié establecer el
limite superior de potencial de todas las medidas en 0.9 V, evitando de esta forma la oxidacion
superficial de los soportes de TiC y TiCN. No se escogié un limite menor porque este valor de
potencial es necesario para la completa oxidacion de la monocapa de CO adsorbida. De todas
formas, tanto para el catalizador Pt/TiC como para el Pt/TiCN, las bandas de CO y CO, en el
FTIRS a 0.9 V son muy pequenas, indicando que la oxidacidon es aun muy lenta. El mecanismo
de Cowling y Hinterman propone que la capa completa de dxido de titanio hidratado no se

forma nunca mientras no se sobrepase los 1.05 V [250].

Antes de la realizacidn de los experimentos de oxidacién de una monocapa de CO adsorbido,
tanto en medio 4cido como alcalino, los catalizadores fueron sometidos a un proceso de

activacion, que constd de una voltamperometria de 50 ciclos entre 0.05y 0.9 V.

La Figura 36 muestra los voltamperogramas obtenidos para cada uno de los catalizadores

evaluados en medio acido, durante la oxidacién de una monocapa de CO adsorbida a 0.1 V
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(linea roja) y los voltamperogramas posteriores (linea negra). Centrandonos primero en los
voltamperogramas posteriores, podemos observar que los cuatro catalizadores presentan el
perfil tipico del platino [47]. Cabe destacar también que el perfil obtenido para cada uno de los
catalizadores se corresponde bien con los obtenidos, respectivamente, en el blanco registrado
antes del experimento de oxidacién de CO,4. A bajos potenciales se observan dos pares de
picos faradaicos relacionados con los procesos de adsorcion y desorcién del hidrégeno. El par
que aparece aproximadamente a 0.12 V se corresponde con la adsorcién en sitios con
orientacién (110), mientras que el que aparece a 0.25 V es de sitios con orientacidn (100) [26,
316]. La adsorcidon de hidrogeno en largos dominios (terrazas) con orientacion (100) esta
asociada con la aparicidon de un pico ancho a 0.37 V, que practicamente no se observa en los
catalizadores evaluados en este capitulo. Sélo se puede apreciar ligeramente en el catalizador
Pt/C, indicando que, cuando el soporte es carbdn, el Pt presenta este tipo de sitio activo
mientras que, cuando los soportes son de titanio, no. La presencia de terrazas con orientacion
(111) causa una sefial de adsorcién/desorcién de hidrogeno que abarca todo el rango de
potencial 0.05-0.3, y que es dificil de evaluar. Sin embargo, la adsorcidn/desorcién de sulfatos
(o bi-sulfatos) en terrazas de corto alcance con orientacion (111) genera una sefal ancha y
poco intensa alrededor de 0.5 V [26, 316], que se puede observar ligeramente en los blancos

de los catalizadores evaluados, especialmente para Pt/TiCN y Pt/TiC.
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Figura 36. Oxidacion de CO adsorbido (linea roja) y posterior voltamperograma (linea negra)

de los cuatro electrocatalizadores. Electrolito: H,SO, 0.5 M. Velocidad de barrido: 0.020 V-s™.
E.gs: 0.1 V.
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En el primer ciclo de la Figura 36 correspondiente a la oxidacion de una monocapa adsorbida
de CO (mecanismo detallado en el apartado 1.2.1), se observa un comportamiento muy
distinto de los cuatro catalizadores. Mientras que el catalizador Pt/C desarrolla un Unico pico
centrado en 0.83 V, los tres catalizadores soportados en los materiales basados en titanio
desarrollan perfiles con multiples picos a menores potenciales. Esto parece indicar que la
oxidacién de CO se ve favorecida y que, por tanto, los soportes basados en titanio ejercen un
efecto promotor. Pt/TiC y Pt/TiCN presentan también un pico principal centrado alrededor de
0.83 V, pero con un pronunciado hombro centrado en 0.77 V, indicando que en ambos
catalizadores hay, al menos, dos tipos diferentes de sitios activos. Por otro lado, el catalizador
Pt/TiN desarrolla dos contribuciones principales con maximos en 0.72 y 0.77 V y un marcado

pre-pico en la regién 0.3-0.6 V.

Durante la oxidacidon de CO adsorbido en medio dcido en catalizadores con nanoparticulas de
platino, es habitual obtener un solo pico de oxidacion centrado alrededor de 0.8 V, como en el
caso del Pt/C, ya que a estos pHs el CO difunde facilmente por la superficie del platino y puede
oxidarse todo sobre los mismos sitios activos dando lugar a un solo pico. Sin embargo, cuando
se presentan varios sitios activos con reactividad marcadamente diferente y mal comunicados
entre ellos, pueden aparecer varios picos en el voltamperograma. Este fenédmeno ha sido
reportado para nanoparticulas con orientaciones bien definidas donde los sitios (111) y (100)
no estdn bien comunicados [26, 316, 317]. Mas recientemente, Urchaga y colaboradores han
asignado la presencia de cuatro picos diferentes (pre-pico, 0.7, 0.72 y 0.78 V) a defectos con
orientacién (100) y (111), sitios (111), sitios con baja coordinacién y terrazas (100),
respectivamente, obtenidos a partir de la evaluacion de nanoparticulas facetadas y con
orientaciones preferentes [318]. También se conoce que la aparicién de un pico a menor
potencial se da en catalizadores aglomerados, debido a que en este caso la oxidacién puede
tener lugar de manera intraparticular e interparticular, generando por lo tanto dos sitios
activos bien definidos y dos picos de oxidacion [30]. Este efecto podria estar contribuyendo
significativamente en la actividad de los catalizadores basados en Ti, y especialmente en el
caso del Pt/TiN que, al tener un drea especifica menor y nanoparticulas mas aglomeradas, da

lugar a un voltamperograma de oxidacion con mds multiplicidad de picos.

Por lo que respecta a las medidas de electrooxidacion de CO adsorbido en medio alcalino, los
resultados obtenidos se pueden observar en la Figura 37. Igual que para el caso de medio
acido, se representa la oxidaciéon de la monocapa de CO en color rojo y el voltamperograma
posterior en color negro, que se corresponden con los blancos registrados antes del

experimento de oxidacién de CO,q4. De nuevo, los voltamperogramas posteriores a la oxidacion
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de CO,q (linea negra) presentan picos de adsorcidon/desorcién de hidrégeno en sitios con
orientaciones (110) y (100) a 0.26 y 0.38 V, respectivamente y un pico de adsorcion/desorcion
de grupos hidroxilo en terrazas (111) a 0.8 V. La intensidad relativa de los picos nos confirma
qgue la superficie de las nanoparticulas de platino de los diferentes catalizadores tiene

diferente cantidad de sitios de cada orientacion.

L PY/C PUTIC -
60 |- -

N b
o O
1
1 1

20 _'

60 [ PUTICN PUTIN

j/ pAcm?

N
o
—

)
o
—

0.0 0.2 04 0.6 0.8 0.0 0.2 04 0.6 0.8
Potencial / V vs RHE

Figura 37. Oxidacion de CO adsorbido (linea roja) y posterior voltamperograma (linea negra)
de los cuatro electrocatalizadores. Electrolito: NaOH 0.1 M. Velocidad de barrido: 0.020 V-s™.
Eads: 0.1V.

Se puede observar que la oxidacién de CO adsorbido en medio alcalino estd favorecida
respecto a en medio acido en los cuatro catalizadores, ya que el potencial de inicio de la
oxidacion es significativamente menor en este caso. Esto es debido a que el cambio de pH
afecta a la fuerza de adsorcidn de las especies sobre el electrodo, lo cual puede favorecer la
adsorcién de los grupos OH, evitando de esta forma la presencia de aniones espectadores
fuertemente adsorbidos como los sulfatos (o bi-sulfatos). Como en el caso de medio acido, la
actividad de los cuatro catalizadores sigue la misma tendencia Pt/C < Pt/TiC < Pt/TiCN < Pt/TiN,
con lo que se aprecia también que los soportes basados en titanio ejercen un marcado efecto
promotor en este medio. En este caso, todos los catalizadores presentan sefiales con
diferentes contribuciones, aunque mientras que para el Pt/C se observan solo dos

contribuciones diferentes, para el Pt/TiCN y Pt/TiN se llegan a observar hasta cuatro. Como es
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bien sabido, a pHs elevados, la movilidad del CO adsorbido esta significativamente mas
restringida que en medio acido, debido a que el potencial absoluto del electrodo es mas
negativo y a la formacién de carbonatos que bloquean la superficie del platino [6, 15, 32]. Por
este motivo, una gran parte del CO,y suele ser oxidado en los sitios activos donde se
encontraba adsorbido inicialmente mientras que la difusién hacia los sitios mas reactivos se ve
muy limitada, obteniéndose asi una elevada multiplicidad de picos de oxidacion [32, 319]. De
esta manera, cada uno de los picos obtenidos durante la oxidacién de CO,4 se puede
relacionar cualitativamente con un tipo diferente de sitio activo y, por lo tanto, determinar el
tipo y cantidad aproximada de cada uno de ellos. En consecuencia, la oxidacién de CO

adsorbido en medio alcalino es una reaccién muy util para caracterizar la superficie del platino.

A partir de los voltamperogramas obtenidos para nanoparticulas y los obtenidos para
monocristales, se ha podido establecer, en bibliografia [15], que el pico de oxidacién a
mayores potenciales, que coincide exactamente en el mismo potencial con el pico de
adsorcién del blanco, corresponde a la oxidacién de CO en terrazas (111). El pico estrecho que
aparece a aproximadamente 0.66 V se corresponde con la oxidacién en sitios con orientacion
(100), mientras que el pico a 0.59 V estd relacionado con sitios (110). El pre-pico, como en el
caso de medio acido, se asocia a la presencia de defectos superficiales [15, 319]. Por lo tanto,
parece evidente que los catalizadores evaluados presentan una superficie de platino
considerablemente diferente segun el soporte utilizado, siendo predominantes los dominios
largos (100) y (111) cuando el soporte es el carbdn, y los defectos superficiales y sitios con
menor nimero de coordinacién cuando los soportes estdn basados en titanio. Ademas, el
numero de defectos superficiales y sitios mas reactivos parece incrementarse

significativamente para los catalizadores con nitruros en la estructura.

En consecuencia, se puede concluir que los diferentes soportes electrocataliticos evaluados
tienen un gran efecto en la estructura superficial de las particulas de platino, ya sea en
términos de aglomeracion (reaccién inter- o intraparticular) y/o de estabilizacion de
geometrias con sitios activos y defectos mucho mas reactivos. De todas formas, la presencia
de un efecto mas directo del soporte, en términos de efecto electrdnico o bifuncional no se
puede descartar. La actividad electrocatalitica hacia la oxidaciéon de CO aumenta de la
siguiente forma Pt/C < Pt/TiC < Pt/TiCN < Pt/TiN, que coincide con el grado de interaccion
soporte-platino observado mediante el desplazamiento de los picos de XPS. Se ha reportado
en bibliografia, tanto mediante cdlculos DFT como mediante medidas experimentales, que la
cesidn de carga desde el soporte hacia las nanoparticuas de platino (u otro metal noble), el

llamado efecto SMSI, modifica significativamente la fuerza de adsorcién de las moléculas
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sobre el platino, entre ellas el CO [315, 320]. En este sentido, se han correlacionado los
desplazamientos quimicos observados en XPS con la tolerancia hacia el CO de los metales
nobles, siendo mayor la tolerancia cuanto mayor el desplazamiento de los picos de XPS hacia
energias de ligadura menores [22, 321]. Esto concuerda con los resultados obtenidos para los
catalizadores evaluados en este capitulo, ya que los que presentan un efecto SMSI mas fuerte
son también los mas activos hacia la oxidacidon de CO adsorbido. En este mismo sentido, la
cesion de carga negativa desde los soportes de titanio hacia el platino, causaria que las
especies anidnicas se adsorbiesen mas débilmente en el platino. Esto podria afectar a la
adsorciéon de sulfatos y bi-sulfatos y que ésta fuese menor en los catalizadores con soportes
basados en titanio. Esto podria también favorecer la oxidacion del CO adsorbido. Por lo tanto,
se pude concluir que existe un fuerte efecto SMSI entre carburos y nitruros de titanio y
nanoparticulas de platino y que la transferencia de carga observada por XPS desde los soportes
basados en titanio hacia las nanoparticulas de platino, ejerce un efecto beneficioso que

favorece la oxidacion del CO.

Por otro lado, varios grupos de investigacién han propuesto que los carburos y nitruros de
titanio son capaces de disociar el agua a bajos sobrepotenciales [225, 234, 237], favoreciendo
asi las reacciones de oxidacién de CO y alcoholes a través de un mecanismo bifuncional. Con
los datos presentados en la Figura 36 y la Figura 37, se hace un poco complicado poder
discernir entre la presencia o ausencia de este mecanismo. Por este motivo, este efecto se

discutird extensamente en el apartado 4.5 de este capitulo a partir de datos adicionales.

4.4 Electrooxidacion de metanol en medio acido y alcalino

La Figura 38 muestra el segundo ciclo de los voltamperogramas obtenidos en la oxidacién de
metanol sobre los cuatro electrocatalizadores estudiados en medio acido. Aunque los
potenciales de inicio de oxidacidn no son significativamente diferentes en los cuatro
catalizadores, las densidades de corriente obtenidas a elevados sobrepotenciales son muy
superiores en los catalizadores con soportes basados en titanio que en el Pt/C. La actividad a
altos potenciales aumenta en el siguiente orden Pt/C < Pt/TiC < Pt/TiCN < Pt/TiN, que coincide
con la tendencia a la tolerancia al CO. Teniendo en cuenta que la oxidacién de CO adsorbido es
una de las etapas principales de la electrooxidacion de metanol (apartado 1.2.2), la mayor

facilidad de oxidacién de este intermedio podria ser la causa de la diferente actividad
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observada a potenciales elevados. El hecho de que las diferencias en actividad no se observen
a bajos sobrepotenciales, donde la oxidacién de metanol va mayoritariamente por la via del
formaldehido, y en cambio si se observen a elevados sobrepotenciales, donde se da la

oxidacion de CO, parece corroborarlo.
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Figura 38. Oxidacion de metanol en los cuatro electrocatalizadores. Electrolito: H,SO, 0.5 M +
MeOH 2 M. Velocidad de barrido: 0.020 V-s™.

Sin embargo, las cronoamperometrias de oxidacion de metanol muestran otra tendencia. La
Figura 39 presenta la cronoamperometria obtenida para cada catalizador después de saltar de
0.05 V hasta 0.625 V. En este caso, aunque los tres catalizadores con soportes basados en
titanio siguen la misma tendencia, siendo el nitruro el mas activo seguido del carbonitruro, el
catalizador soportado en carbdon Vulcan presenta una actividad mas elevada que los
catalizadores Pt/TiC y Pt/TiCN. Hay que tener en cuenta que, en los procesos potenciostaticos,
la acumulacién de intermedios de reaccidn y envenenamientos superficiales se convierten en
cruciales. Las diferencias en actividad observadas entre las voltamperometrias y
cronoamperometrias de metanol pueden ser, de esta forma, causadas por una diferencia de
acumulacidon de intermedios en la superficie de los diferentes catalizadores y/o de
envenenamiento superficial. La cronoamperometria del catalizador Pt/TiC presenta una

pendiente pronunciada, indicando que se desactiva significativamente a lo largo del tiempo.
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Figura 39. Cronoamperometrias de oxidacion de metanol para los cuatro catalizadores.
Electrolito: H,SO, 0.5 M + MeOH 2 M. E,=0.05 V. E,,=0.625 V.

En medio alcalino, esto es ain mucho mas evidente. Mientras que en las voltamperometrias
ciclicas (Figura 40) se observa que el catalizador Pt/C es el que presenta una menor actividad
catalitica, en las cronoamperometrias representadas en la Figura 41 aparece como el mas
activo. En este caso Pt/TiC, Pt/TiCN y Pt/TiN presentan unos perfiles que decaen
considerablemente con el tiempo, evidenciando que la superficie se estd envenenando. En
este sentido, en medio alcalino, el producto de la oxidacion completa del metanol es el
carbonato, que se puede quedar fuertemente adsorbido en la superficie catalitica. Es bien
sabido que, tanto en medio acido como en alcalino, las superficies mas activas para la reaccién
de oxidacion del metanol son las que presentan sitios con una coordinacién superficial menor
(defectos, escalones...). Sin embargo, también son éstas las que adsorben mas fuertemente los
intermedios y productos de reaccion y, por lo tanto, se envenenan en mucha mas extension.
Esto conlleva que a largo plazo terminen presentando una actividad menor [47]. Teniendo en
cuenta que con el andlisis de los blancos y voltamperogramas de oxidacién de CO se ha podido
concluir que las nanoparticulas de platino soportadas en los materiales basados en titanio
presentan una densidad mayor de defectos superficiales y sitios con menor coordinacién

superficial, se puede explicar su considerable pérdida de actividad a lo largo del tiempo.
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Figura 40 Oxidacion de metanol en los cuatro electrocatalizadores. Electrolito: NaOH 0.1 M +
MeOH 2 M. Velocidad de barrido: 0.020 V-s™.

j/ mAcm

140+ Pt/C
- - - PYTIC
120 F PH/TiN
_ -- - PYTICN
100F
o ?
£ "
o Ve U e
< BOF ‘o Il
= ST
— 60} Sol Tl
40 | B
20 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1

Tiempo /s

Figura 41. Cronoamperometrias de oxidacion de metanol para los cuatro catalizadores.
Electrolito: NaOH 0.1 M + MeOH 2 M. E,=0.05 V. E;,,=0.625 V.
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Por otro lado, cabe destacar que las cronoamperometrias de metanol en medio alcalino de los
tres catalizadores con soportes basados en titanio presentan la misma tendencia en
reactividad observada para la oxidacion de metanol en medio acido y para la oxidacién de CO
en ambos medios. De nuevo, cuanto mayor es la cantidad de nitruros en el soporte, mayor es
su actividad catalitica, reforzando una vez mas la idea de que el efecto SMSI ejerce un rol

fundamental.

4.5 Activacion electroquimica de la interfaz Pt-Ti

En los experimentos evaluados hasta el momento, se evitd sobrepasar los 0.9 V para minimizar
el efecto de pasivacion del soporte observado para TiC y TiCN y estudiar, asi, la actividad
intrinseca de los materiales en su estado inicial y no bajo el efecto de modificaciones
producidas debido al ciclado electroquimico. Sin embargo, se disefié una segunda serie de
medidas para estudiar, también, el efecto de la presencia de los dxidos superficiales en el
soporte catalitico. Para ello, todas las medidas en medio acido se repitieron siguiendo
exactamente el mismo protocolo, pero cambiando Unicamente el potencial superior de todos
los ciclados potenciodinamicos. Para esta segunda serie de medidas, el potencial maximo
escogido fue 1.0 V en lugar de 0.9 V. Se fijo el potencial superior en 1.0 V y no en un valor
superior para evitar la modificacién de las nanoparticulas de platino y asegurar que sélo los
soportes cataliticos de TiC y TiCN eran los que sufrian cambios significativos. Si nos fijamos de
nuevo en la Figura 35, correspondiente a los espectros FTIRS obtenidos para los catalizadores,
podemos observar que al pasar de 0.9 a 1.0 V hay una gran diferencia en cuanto a la
intensidad de los picos de CO y CO, en los catalizadores Pt/TiC y Pt/TiCN, mientras que en los
blancos de los soportes (Figura 29) también se observa un aumento significativo de la corriente
de oxidacién entre 0.9 y 1.0 V. Por lo tanto, aunque el incremento del potencial superior es de
so6lo 0.1V, la diferencia en el grado de oxidacién del soporte parece ser significativa. Por otro
lado, un incremento superior hubiese supuesto una diferencia demasiado significativa en la
estructura de las nanoparticulas de platino, ya que a partir de 0.9-1.0 V empieza su oxidacion,

con su reduccién disolutiva en los ciclados de vuelta [322].

En resumen, en la nueva serie de medidas se realizé una activacidon de 50 ciclos entre 0.05 y
1.0 V y posteriormente se evalué la actividad catalitica hacia la oxidacién de CO y metanol

mediante voltamperometrias entre estos mismos valores de potencial y cronoamperometrias
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de metanol a un potencial de 0.55 V. Los resultados de los experimentos de oxidacidén de una
monocapa de CO adsorbida a 0.1 V se muestran en la Figura 42. Se comparan los resultados
obtenidos en la serie de medidas con activacion hasta 0.9 V (los representados en la Figura 36)
y los obtenidos después de realizar la activacidn hasta 1.0 V. Ante todo cabe destacar que los
blancos (linea negra) obtenidos en ambos casos son practicamente idénticos para los cuatro
catalizadores, confirmando la hipdtesis de que la superficie del platino ha sido modificada de la
misma forma en ambos casos y que, por lo tanto, las diferencias en actividad catalitica no

pueden ser asignadas a modificaciones superficiales de las nanoparticulas metalicas.
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Figura 42. Oxidaciéon de CO adsorbido (linea roja) y posterior voltamperograma (linea negra)
de los cuatro electrocatalizadores activados a distintos potenciales (0.9 y 1.0 V). Electrolito:
H,S0, 0.5 M. Velocidad de barrido: 0.02 V-s™. E,4: 0.1 V.

Por otra parte, en el primer ciclo de las medidas, correspondiente a la oxidacién del CO
adsorbido (linea roja), si se observan diferencias notables. Por un lado, se puede observar que
los catalizadores Pt/C y Pt/TiN presentan un perfil casi idéntico después de ser activados hasta
0.9 Vy hasta 1.0 V. Vemos que se observa el mismo nimero de contribuciones en el perfil de
oxidacion de CO y que los maximos de picos aparecen a exactamente el mismo potencial.
Teniendo en cuenta que los soportes de estos dos catalizadores no sufren modificacion
significativa entre 0.9 y 1.0 V, la obtencidn de perfiles de oxidacién de CO practicamente

idénticos en las dos series de medidas nos confirma, una vez mas, que la modificacidn de la
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superficie del platino ha sido muy parecida en ambos casos, de manera que ni tan siquiera se
puede llegar a detectar con una reaccidén tan sensible a la estructura superficial como es la

oxidacion de CO.

Sin embargo, los perfiles de oxidacidon de CO adsorbido en los catalizadores de Pt/TiCy Pt/TiCN
cambian radicalmente cuando se aumenta el potencial superior desde 0.9 a 1.0 V. En ambos
casos se puede observar claramente que la proporcién entre las diferentes contribuciones del
perfil se ve modificada, aumentando en densidad de corriente los picos a menor potencial y
disminuyendo los que aparecen alrededor de 0.8 V. Adicionalmente, se puede observar que los
maximos de los picos se desplazan ligeramente a potenciales inferiores. En consecuencia, la
oxidacién de CO.4 se ve considerablemente favorecida cuando los catalizadores Pt/TiC y
Pt/TiCN se ciclan hasta un potencial de 1.0 V para generar 6xidos superficiales pasivantes en

el soporte, mientras que en los catalizadores Pt/C y Pt/TiN se ve inalterada.

En los voltamperogramas de oxidacidn de metanol (Figura 43) se observa un proceso andlogo.
Mientras que la actividad no se ve modificada al aumentar el limite de potencial superior para
los catalizadores Pt/C y Pt/TiN, ésta se incrementa significativamente en los catalizadores
Pt/TiC y Pt/TiCN. Si evaluamos la densidad de corriente a un potencial dado, 0.7 V (lineas
punteadas en la Figura 43), podemos observar que para Pt/TiC toma un valor de 0.11 mA-cm™
cuando se cicla hasta 0.9 V frente a los 0.26 mA-cm™ obtenidos después de la activacion hasta
1.0 V. Para Pt/TiCN, la densidad de corriente es de 0.13 mA-cm™ en el caso de la activacién
hasta 0.9 Vy de 0.21 mA-cm™ con el catalizador activado hasta 1.0 V. Vemos, por lo tanto, que
en ambos casos la corriente aumenta significativamente, llegando a un valor de mds del doble
para el Pt/TiC.

Este incremento se hace mucho mds evidente en los experimentos potenciostaticos. La Figura
44 presenta las cronoamperometrias de oxidacién de metanol obtenidas a 0.55 V para los
cuatro catalizadores en cada serie de medidas. La diferencia en las corrientes obtenidas en
ambos casos es evidente. Para Pt/TiCN la corriente a 400 segundos obtenida después de la
activacion a 1.0 V es el doble que la obtenida con la activacién a 0.9 V, mientras que para el
catalizador Pt/TiC es casi siete veces superior. Cabe destacar también la considerable

desactivacion que sufren Pt/TiCy Pt/TiCN a lo largo del tiempo.

120



Oxidacién de CO,q4, y metanol en catalizadores de platino soportados sobre TiC, TiCN y TiN

Pt/C PU/TIC PU/TICN PUTIN

08l
06|
04/
02|
' 00

o9V

o8

=06
0.4]
02|
0.0

10V

00 04 08 00 04 08 00 04 08 00 04 0S8
Potencial / V vs RHE

Figura 43. Oxidacion de metanol en los cuatro electrocatalizadores activados a distintos
potenciales (0.9 y 1.0 V). Electrolito: H,SO, 0.5 M + MeOH 2 M. Velocidad de barrido: 0.02
Vs,
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Figura 44. Cronoamperometrias de oxidacion de metanol para los cuatro catalizadores.
Electrolito: H,S0, 0.5 M + MeOH 2 M. E,=0.05 V. E;,,=0.55 V.
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Para apreciar mejor hasta qué grado es importante este incremento de actividad, se midié
también, bajo las mismas condiciones, un catalizador comercial de platino-rutenio soportado
en carbdn de la casa comercial Johnson Mattey, con una relacidon Pt:Ru de 1:1 y una carga
metalica del 30%. Se escogié comparar los resultados con este catalizador bimetalico debido a
gue la combinacion platino-rutenio es una de las mas activas en esta reaccidn y el PtRu/C esta
establecido como el catalizador de referencia [111] (apartado 1.3.1.1). En este caso, la
activacion se realizé hasta un potencial de 0.8 V para evitar la disolucidn del rutenio y se tuvo
en cuenta la masa de metales nobles presentes en el electrodo en el calculo de la densidad de
corriente. Las densidades de corriente obtenidas 400 segundos después de aplicar un pulso de
0.55 V se representan en la Figura 45. Comparando la actividad obtenida para este catalizador
y los catalizadores monometalicos de platino activados hasta 1.0 V (barras ralladas), se puede
observar que los dos catalizadores con soportes basados en carburos de titanio presentan
actividades mds elevadas que el catalizador comercial bimetdlico, siendo la corriente para el

Pt/TiC de mas del doble.

La extrema diferencia en actividad obtenida en los catalizadores Pt/TiC y Pt/TiCN al
incrementar sélo en 0.1 V el limite de potencial superior de los ciclados demuestra que la
presencia de 6xidos en la superficie de los soportes es crucial. Se propone que el incremento
de la actividad es debida a un mecanismo bifuncional entre los éxidos superficiales del soporte
y las nanoparticulas de platino. Estos 6xidos son los encargados de proporcionar las especies
oxigenadas necesarias tanto para la oxidacién del CO como del metanol, de manera que la
reaccién puede llevarse a cabo a potenciales considerablemente menores. Por otro lado, al no
ser necesaria la disociacion del agua sobre la superficie del platino, se evita la competencia por
la adsorcidn del mismo sitio activo de los hidroxilos, el CO y/o el formaldehido. La Figura 46
representa de forma simplificada la reaccion de oxidacion de CO adsorbido sobre un
catalizador de Pt/TiC reducido (izquierda) y oxidado superficialmente (derecha). La funciéon del
soporte oxidado seria analoga a la que desempenfa el rutenio en catalizadores bimetilicos,
como se demuestra en la actividad que presentan Pt/TiC y Pt/TiCN activados hasta 1.0 V. De
esta manera, con la utilizacion de estos materiales como soportes, se podria reemplazar el
rutenio y disminuir significativamente la cantidad de metal noble en el catalizador y, en

consecuencia, su precio.
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Figura 45. Densidades de corriente obtenidas a 400 s en las cronoamperometrias registradas
a 0.55 V. Barras con color sélido: Catalizadores con activacion hasta 0.9 V. Barras ralladas:
Catalizadores con activacién hasta 1.0 V. PtRu/C activado hasta 0.8 V.

Volviendo de nuevo a la Figura 46, cabe destacar que el catalizador activado a 0.9 V no estara
completamente libre de O6xidos superficiales en el soporte, aunque la cantidad de estas
especies después del ciclado hasta 1.0 V parece ser muy superior. Otro factor a destacar es
que este mecanismo bifuncional entre soporte y platino sélo puede tener lugar en la interfaz
entre las nanoparticulas y el soporte, es decir, en los puntos en los que ambos materiales
entran en contacto. Esto supone que las nanoparticulas de platino presentaran unos sitios
activos con mayor actividad en su base y otros menos activos en la parte superior, ya que éstos
no podran entrar en contacto con las especies oxigenadas del soporte. Esto ultimo explicaria la
multiplicidad de picos observados en los experimentos de oxidacién de CO adsorbido y, sobre
todo, la variacion de la proporcidn en los picos entre Pt/TiC y Pt/TiCN activados hasta 0.9 0 1.0
V. De esta manera, el pico a menores potenciales corresponderia a la reaccion en la interfaz
entre oxidos pasivantes y nanoparticulas metdlicas, mientras que el pico que aparece para

ambos catalizadores alrededor de 0.8 V corresponderia a los sitios activos con menor actividad
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y donde el CO adsorbido inicialmente no puede llegar a difundir hasta los sitos de la interfaz.
Por lo tanto, al ciclar hasta 1.0 V y generar una mayor cantidad de éxidos, el nimero de
atomos de platino comunicados con estas especies aumentaria y esto se corresponderia con

un aumento del pico en el voltamperograma de oxidaciéon de CO adsorbido.

Reducido

Oxidado

Figura 46. Representacion simplificada del cambio en el mecanismo de oxidacion de CO
adsorbido entre el catalizador con el soporte reducido (izquierda) y pasivado (derecha).

En los experimentos de oxidacion de CO también se observé un ligero desplazamiento de los
picos de oxidacidn hacia menores potenciales para Pt/TiC y Pt/TiCN activados hasta 1.0 V. Este
desplazamiento no estaria en principio directamente relacionado con la presencia de un
mecanismo bifuncional, sino que se tendria que relacionar mas bien con un posible efecto

electrénico tipo SMSI relacionado con los 6xidos formados.

Otro factor a discutir es el decaimiento de la densidad de corriente obtenida en las
cronoamperometrias de los catalizadores soportados en TiC y TiCN activados hasta 1.0 V. Este
decaimiento tan pronunciado parece indicar que los 6xidos de titanio formados no son
absolutamente estables y se disuelven y/o consumen lentamente a lo largo del tiempo,
perdiéndose, entonces, actividad debido a una disminucién del efecto bifuncional. La
estabilidad de las especies formadas y de los catalizadores sera analizada mas detalladamente
en el capitulo 7 de la presente tesis, pero estos resultados parecen indicar, a priori, que los
saltos de potencial que pueden suceder en las pilas de combustible, podrian incluso ser
beneficiosos para este tipo de catalizadores. Estos saltos hasta elevados potenciales degradan

los catalizadores soportados en carbon, lo que disminuye drasticamente su vida util. Para los
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catalizadores soportados en TiC y TiCN, sin embargo, un salto hasta elevados potenciales
causaria la regeneracion de los 6xidos superficiales y, por lo tanto, un aumento de su actividad

catalitica. En consecuencia, podrian incluso llegar a ser beneficiosos.

La hipdtesis planteada en bibliografia [225] por la cual el aumento de la actividad en los
catalizadores soportados en carburos de titanio estaba relacionada con un efecto bifuncional
del soporte parece, entonces, confirmada. Sin embargo, cabe matizar que este mecanismo
bifuncional estd directamente relacionado con el proceso de oxidacidon del soporte y la
formacién de dxidos hidratados en su superficie. Por lo tanto, mas que el TiC, la especie que

participa en el mecanismo bifuncional es el éxido de titanio formado en superficie.

4.6 Conclusiones

En este capitulo se han presentado datos referidos a la caracterizacién de los materiales
utilizados como soportes cataliticos a lo largo de toda la tesis y también se ha discutido el
efecto que ejercen estos materiales en la actividad de catalizadores monometdlicos de platino

para las reacciones de oxidacion de CO adsorbido y de metanol.

Se determind que la principal diferencia entre el soporte de carbdn Vulcan y los tres materiales
basados en titanio es la elevada cristalinidad de estos ultimos, lo que causa que sean
materiales con baja porosidad y que presenten, entonces, areas especificas BET mas bajas que
la del carbdn. Se observé también que entre los tres materiales basados en titanio existen
diferencias significativas. Morfolégicamente, TiC y TiCN no presentan muchas diferencias
mientras que TiN estd formado por particulas mas grandes y mas oxidadas superficialmente.
Esto ultimo conlleva también asociado que presente una menor conductividad eléctrica. La
otra principal diferencia es que los soportes TiC y TiCN sufren un proceso de oxidacion

pasivante a potenciales a partir de 0.7 V detectado con la ayuda de medidas de FTIRS in situ.

Se ha observado también que las diferencias entre los cuatro soportes utilizados causan
diferentes efectos en los catalizadores sintetizados. Por un lado, el soporte y su area BET
afectan ligeramente al tamafio de las nanoparticulas y mas significativamente en su grado de
aglomeracién y por el otro, se observé una fuerte interacciéon entre las nanoparticulas de

platino y los soportes basados en titanio que no se da en el catalizador soportado en carbén
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Vulcan. Este efecto SMSI, observado por XPS, aumenta con el contenido en nitrégeno en el

soporte.

Estas diferencias morfoldgicas y electrdnicas de los cuatro catalizadores son la causa de la
diferente reactividad que presentan tanto hacia la oxidacion de CO como de metanol, y que
convierten los catalizadores soportados en materiales basados en titanio en los mas activos.
En ambas reacciones la actividad catalitica aumenta segun: Pt/C < Pt/TiC < Pt/TiCN < Pt/TiN,
aunque en las cronoamperometrias, los catalizadores con soportes basados en titanio sufren
una mayor desactivacion temporal. Se ha discutido el efecto que tiene el grado de
aglomeracién, la formacidn de estructuras superficiales de platino con menor coordinacién
atémica, la transferencia electronica entre soporte y la presencia de los 6xidos superficiales
en el soporte, concluyéndose que muy probablemente todos estos factores afecten a la
reactividad de los catalizadores estudiados. Entre todas ellas la presencia de 6éxidos
superficiales en TiC y TiCN parece ser crucial en el efecto promotor de estos materiales.
Mediante la formacion controlada de estos 6xidos hidratados, se ha podido concluir que su
presencia aumenta extremadamente la actividad de los catalizadores, pudiéndose incluso
prescindir del rutenio en los catalizadores utilizados para la oxidacion de metanol. Se ha
establecido que este efecto promotor de los éxidos superficiales del soporte sigue un
mecanismo bifuncional donde proporcionan los grupos oxigenados al platino, favoreciendo asi

las reacciones estudiadas.
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5 Oxidacion de CO.ds y etanol en catalizadores bimetalicos

soportados sobre TiCN

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el estudio del efecto del soporte de
TiCN en la reaccidn de electrooxidacion de etanol. El soporte de TiCN se ha escogido de entre
los tres soportes basados en titanio evaluados en el capitulo anterior debido a un mayor
compromiso observado entre sus propiedades electrocataliticas obtenidas hacia la oxidacion
de CO adsorbido y metanol y su estabilidad. Se ha valorado positivamente la posibilidad de
generar oxidos superficiales en el soporte de TiCN de manera controlada, que al igual que
ocurria con el TiC, eran capaces de ejercer un efecto promotor en la oxidacion de CO y
metanol. También se ha valorado su mayor estabilidad temporal en la oxidacién de metanol

con respecto a los soportes TiC y TiN.

Debido a la mayor complejidad existente en la reaccidon de electrooxidaciéon de etanol, se
decidio abordar este trabajo utilizando catalizadores bimetalicos basados en Pt soportados
sobre el TiCN. La incorporacion de un segundo metal pretende incrementar el contenido de
oxidos superficiales que mejoren la actividad electrocatalitica en la oxidacién de etanol y/u
otros intermedios de reaccidn, asi como intentar promover o favorecer la ruptura del enlace C-
C de la molécula de etanol. Los tres elementos elegidos como segundo metal fueron el estafio,
el rutenio y el iridio, debido a que se ha visto que ejercen un efecto promotor y/o co-
catalizador en catalizadores bimetdlicos de platino para la electrooxidacion del etanol [100,
114, 115, 127]. De esta forma, en la primera parte del capitulo, se ha evaluado el efecto del
segundo metal en la oxidacién de etanol en catalizadores de Pt soportados sobre el soporte

promotor de TiCN.

En la segunda parte del capitulo, se ha estudiado el efecto del soporte en la reaccién de
electrooxidacién de etanol utilizando como catalizador bimetdlico el PtSn soportado sobre
TiCN y sobre carbdn Vulcan. Para poder llegar a un mayor entendimiento sobre el mecanismo
y productos de reaccién formados durante la reaccidn electroquimica, se han utilizado las

técnicas de caracterizacion espectroelectroquimicas de FTIRS y DEMS in situ.
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5.1 Efecto del segundo metal en la actividad hacia la oxidacién de COads

y etanol

Para esta primera parte del capitulo, se sintetizaron tres nuevos electrocatalizadores basados
en Pt y utilizando como segundo metal el estafio, el rutenio y el iridio, todos ellos soportados
en TiCN. Se sintetizd de nuevo un catalizador monometalico de Pt/TiCN en las mismas
condiciones que el evaluado en el capitulo anterior. Los catalizadores fueron preparados con
un contenido metdlico nominal del 20% en peso y con una relacién atdmica nominal Pt:M de
3:1, donde M es Sn, Ru o Ir. Los catalizadores se nombraron como Pt/TiCN, Ptir/TiCN,

PtRu/TiCN y PtSn/TiCN.

5.1.1 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores sintetizados

La Tabla 7 resume los valores de composicién quimica obtenidos mediante ICP-OES. Se
observa que la incorporacion de metales es parecida en todos los casos y cercana al 15% en
peso, excepto para el catalizador Ptlr/TiCN, que es igual a la carga metélica nominal. Destaca
también que la cantidad de platino incorporado en el nuevo catalizador Pt/TiCN es idéntica a la
obtenida en el catalizador estudiado en el capitulo anterior, asi como también sus
caracteristicas morfoldgicas observadas por TEM (tamafio de particula y grado de
aglomeracidn). Esto demuestra que el método de sintesis utilizado y el posterior tratamiento

térmico son procesos reproducibles.

Tabla 7. Valores de composicidon quimica obtenidos por ICP-OES.

Pt/TiCN Ptir/TiCN PtRu/TiCN PtSn/TiCN
Carga metalica (% masico) 16 20 14 15
Carga de platino (% masico) 16 14 12 12

La Figura 47 presenta una imagen de TEM representativa de cada uno de los catalizadores, asi
como también los histogramas de didmetro de particula calculados. Se puede observar que la

naturaleza del segundo metal tiene efectos distintos en cada caso. Mientras que para el iridio
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las nanoparticulas obtenidas son ligeramente mas pequefias, para el rutenio son mayores y
para el estafio no se ven afectadas. El grado de aglomeracion, al tratarse en todos los casos del
mismo soporte, es parecido en los cuatro catalizadores. Sin embargo, la distribucién del
tamafio de particula es considerablemente mds estrecha en el catalizador de Ptir que en el
resto. Mientras para este catalizador, la gran mayoria de nanoparticulas tienen un tamafo
entre 1y 5 nm, para el resto, se detectan nanoparticulas de 5-10 nm. Esto también contribuye

a que el tamano de nanoparticula medio incremente en los otros tres catalizadores.

” PtSn/TiCNE

TV

30

25

20

100/ %

total
>

N/N

o

6 8 100 2 4
Tamafio de particula / nm

Figura 47. Imagenes TEM e histogramas obtenidos del recuento de nanoparticulas para cada
uno de los catalizadores sintetizados.
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Los difractogramas de rayos X obtenidos para cada catalizador estan representados en la
Figura 48. En todos ellos se observan los picos caracteristicos de difraccidon de la estructura
f.c.c del TiCN y otra contribucién relativa a la fase f.c.c. del platino. Adicionalmente, el
catalizador PtRu/TiCN presenta unos pequefios picos de difraccion que se corresponden con la
fase cristalina del 6xido de rutenio (1V), indicando que esta especie se encuentra presente en
la muestra en pequefias cantidades. La presencia de 6xidos de estafio e iridio no se puede
descartar, o bien porque los cristales no poseen el tamafio suficiente para producir difraccién o

bien porque forman estructuras no cristalinas.

Volviendo a los picos de difraccidn correspondientes a la fase de platino, cabe destacar que el
maximo de los picos de difraccion de todos los catalizadores bimetalicos se encuentra
desplazado respecto al del platino puro. Mientras que para el iridio y el rutenio, los picos se

desplazan a angulos mayores, para el catalizador de estafio lo hacen a dngulos menores. Los
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parametros de red calculados para cada catalizador son los siguientes: Pt/TiCN (3.92 A,
coincidiendo con el de platino masico, indicado con una linea discontinua en la Figura 48),
PtIr/TiCN (3.89 A), PtRu/TiCN (3.89 A) y PtSn/TiCN (3.95 A). Vemos que, mientras la red
cristalina de PtSn/TiCN estad expandida, para PtRu/TiCN y PtlIr/TiCN estd comprimida indicando
la formacidn de aleaciones. Esto coincide con los radios atdmicos de los segundos metales
incorporados, ya que tanto rutenio como iridio son dtomos ligeramente mads pequeinos que el
platino, mientras que el estafio es mayor. Sin embargo, cabe tener en cuenta que el iridio
metalico presenta unos picos de difraccién muy préximos a los del platino metalico, con lo que
de haber iridio metalico no aleado con el platino, estos picos podrian aparecer igualmente
superpuestos. En consecuencia, no se puede determinar fehacientemente si platino e iridio

estan formando una aleacién o fases aisladas.
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Figura 48. Difractogramas de rayos X obtenidos para los cuatro catalizadores sintetizados.
Entre paréntesis se indican las referencias JPCDS de las diferentes fases.
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Para el catalizador PtSn/TiCN, existe una fase cristalina muy estable resultado de la aleacién de
ambos metales en proporcién 3:1 [97]. Esta fase cristalina presenta un parametro de red de
4.00 A. Teniendo en cuenta que el parametro de red obtenido para este catalizador cae en
medio de este valor y el valor del platino mdsico, se puede concluir que nuestro catalizador
presenta una mezcla de fases cristalinas incluyendo platino no aleado, Pt;Sn (aleacidn) y
seguramente algun tipo de 6xido de estafio. La presencia de una mezcla de fases cristalina no
tiene por qué ser un problema para la actividad catalitica, sino todo lo contrario. Se ha
propuesto que mientras la fase Pt;Sn ejerce un efecto ligando, la presencia de 6xidos favorece
el mecanismo bifuncional, de manera que al tener ambas fases, el catalizador se puede
beneficiar de los dos efectos promotores [97]. En este sentido, se ha determinado que el valor
éptimo de pardmetro de red es de 3.957 A [323], que no estd muy lejos del valor obtenido en
el catalizador PtSn/TiCN (3.95 A). El catalizador PtRu/TiCN también presenta una mezcla de

fases cristalinas.

Tabla 8. Energias de ligadura y contribucidn relativa de cada una de las componentes en las
- . * . -

deconvoluciones de los espectros de XPS de los catalizadores. indica que no se pudo llevar

a cabo una correcta cuantificacion.

Pt/TiCN Ptir/TiCN PtRu/TiCN PtSn/TiCN
Pt(0) 70.5 eV (79%) 71.0 eV (82%) 71.4 eV (79%) 71.1 eV (80%)
'&-S Pt(ll) 72.0eV (16%) 72.5 eV (13%) 73.0 eV (15%) 72.6 eV (15%)
o
* Pt(IVv) 73.5eV (5%) 74.0 eV (5%) 74.5 eV (6%) 74.2 eV (5%)
TiCN 454.5eV (47%) | 454.8eV (41%) | 455.3 eV (40%) | 455.2 eV (50%)
§ Ti(CN), O« 456.2 eV (15%) | 456.4eV (16%) | 457.0eV (15%) | 456.8 eV (16%)
. TiO, 458.0eV (38%) | 458.3eV (43%) | 458.8eV (45%) | 458.5eV (34%)
s - Ir 4f;), Ru 3ps/, Sn 3ds),
[
_g M (0) - 60.9 eV (77%) Minoritario - 485.5 eV (18%)
c
§° M odxido - 62.3 eV (23%) Mayoritario ’ 486.8 eV (82%)

Por lo que respecta a la composicién quimica superficial de los catalizadores, la Tabla 8 resume
los datos mas significativos obtenidos por XPS, mientras que la region Pt 4f de cada catalizador
se representa en la Figura 49 y la region Ti 2p en la Figura 50. Cabe destacar que el grado de

oxidacion del platino en todos los catalizadores es muy parecido, estando mayoritariamente
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en su forma reducida. Se observa también un desplazamiento de los picos de platino hacia
mayores energias de ligadura cuando hay presencia de un segundo metal. Esto nos indica que
el platino cede carga al segundo metal, tal y como se establece en el mecanismo de efecto
ligando y/o que la interaccidn platino-soporte es algo mas débil. Por lo que respecta al grado
de oxidacion superficial del soporte, la superficie estd parcialmente oxidada en todos los
catalizadores, aunque el 40-50% del titanio, segun el catalizador, se encuentra formando TiCN
reducido. La cantidad de titanio en forma oxidada parece ser ligeramente inferior en los

catalizadores Pt/TiCN y PtSn/TiCN.

PUTICN

NUmero de cuentas / u.a.

BE /eV

Figura 49. Espectros XPS en la zona de Pt 4f de los catalizadores sintetizados.

Hay que destacar, también, que en el ajuste del pico Ti 2p de la Figura 50 para el catalizador
PtRu/TiCN, hay una contribucién adicional correspondiente al pico de Ru 3ps,. El solapamiento
de la regién Ru 3ps/; con los picos 2p del titanio junto con el solapamiento de la otra regién
mas intensa para el rutenio, Ru 3ds;, con la contribucidon del carbono 1s, dificulta

extremamente el ajuste del rutenio. Analizando con cuidado las contribuciones
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correspondientes a rutenio, tanto en la regién 3ps;, como 3ds;,, se pudo deducir que esta
especie se encuentra mayoritariamente en forma de dxido de rutenio, aunque no se pudo
llevar a cabo una correcta cuantificacién [324]. Por este motivo, se ha marcado con un
asterisco en la Tabla 8. El estafio también se encuentra mayoritariamente en su forma

oxidada, mientras que para el iridio predomina el estado de oxidacién reducido.

NUmero de cuentas / u.a.

466 464 462 460 458 456 454
BE /eV

Figura 50. Espectros XPS en la zona de Ti 2p de los catalizadores sintetizados.
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5.1.2 Medidas de actividad electrocatalitica

5.1.2.1.1 Oxidacion de COaqs

Se estudid la actividad electrocatalitica en la oxidacion de CO.4 de los tres catalizadores
bimetalicos sintetizados asi como también para el catalizador monometdlico de platino
preparado. Para este ultimo, se realizaron, como en el capitulo anterior, dos series de
medidas; la primera escogiendo un limite superior de potencial de 0.9 V y la segunda de ellas
con un limite de 1.0 V. Todo ello para poder estudiar el alcance del efecto promotor de la
presencia de los dxidos superficiales en el soporte, tanto para la reaccion de electrooxidacion
de CO como de etanol. El resto de catalizadores fueron ciclados hasta 0.9 V, excepto el

PtRu/TiCN, en el que no se sobrepasaron los 0.8 V para evitar la disolucion del rutenio [300].

En la Figura 51, se representan los voltamperogramas obtenidos durante la oxidacién de una
monocapa de CO adsorbido (linea roja) y su ciclo posterior (linea negra) para cada uno de los
catalizadores estudiados. Analizando el voltamperograma ciclico posterior (linea negra), se
puede observar que la inclusién de un segundo metal en el platino provoca la desaparicion de
los picos bien definidos en la region 0.05-0.3 V. Esto es debido a la incorporacién del segundo
metal dentro de la red cristalina del platino y/o interacciones electrénicas que perturban la
densidad electrénica en la superficie del platino [325]. Cabe destacar que los picos de
adsorcion/desorcién de hidrégeno en sitios con orientaciéon (100) y (110) aun se pueden intuir
en los catalizadores PtRu/TiCN y PtSn/TiCN, mientras que para Ptlr/TiCN han desaparecido
completamente, indicando que, en este caso, estos sitios activos son completamente
inaccesibles. Esto ultimo puede ser una consecuencia de una mayor interaccidon entre el
platino y el iridio, ya sea debido a una deposicién preferente del iridio en los sitios (100) y
(110) o a una gran alteracién electrénica fruto de un alto grado de aleacién. Todo esto podria
estar relacionado con un posible grado de aleacion Pt-Ir mayor que para Pt-Ru y Pt-Sn y que,
en estos dos ultimos casos, la cantidad de 6xidos de M sea superior. Se observa también que,
para los catalizadores PtRu/TiCN y PtSn/TiCN, la corriente capacitiva es mayor que para
Pt/TiCN (en las dos medidas) y Ptir/TiCN. La presencia de oxidos superficiales de rutenio y
otros metales ha sido asociada a un incremento de la doble capa, de manera que esto también
nos confirmaria la presencia de una mayor cantidad de éxidos en estos dos catalizadores [131,

325]. Estos resultados concuerdan con las observaciones hechas mediante XPS, donde se
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observé que el iridio se encontraba en un estado de oxidacidn superficial mas reducido que el

estafio y el rutenio.
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Figura 51. Oxidacion de CO adsorbido y posterior voltamperograma. Electrolito: H,SO, 0.5 M.
Velocidad de barrido: 0.02 V-s™. E,q4: 0.1 V.

Respecto al primer ciclo de los voltamperogramas de la Figura 51, correspondientes a la
oxidacion de CO,q, se observa a primera vista que la presencia y la naturaleza del segundo
metal tienen un gran efecto en la actividad. Se observa que la presencia tanto de rutenio
como de estaifio promueve significativamente la reaccion, obteniéndose potenciales de inicio
de reaccidén inferiores a 0.3 V en el catalizador de PtSn/TiCN. La diferencia recae en que
mientras para el catalizador PtRu/TiCN se obtiene un solo pico de oxidacion del CO,q centrado
en aproximadamente 0.6 V, indicando que hay un tipo de sito activo mayoritario con dicha
actividad y que el CO difunde hasta oxidarse alli, para el PtSn/TiCN se obtiene un perfil de

oxidacidon muy ancho con la presencia de multiples contribuciones y, por lo tanto, sitios activos
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con diversas actividades. En el caso concreto del catalizadador PtSn/TiCN, existe al menos una
contribucion a potenciales considerablemente inferiores (aproximadamente 0.3 V), lo que
causa el inicio de la oxidacion a sobrepotenciales tan bajos, pero también una contribucion a
potenciales parecidos a los del platino puro (0.75 V), correspondiéndose seguramente a
platino no aleado y que no interacciona con el estafio. Este tipo de comportamiento es
habitual en catalizadores PtRu y PtSn sin soportar y soportados en carbén [89, 106, 107, 116,
326]. Para PtIr/TiCN, sin embargo, la presencia del segundo metal inhibe la electrooxidacién
de CO, ya que en este caso, el perfil presenta una sola contribucién a potenciales alrededor de
0.8 V. Esto seria debido a que la presencia de iridio no ejerce un efecto bifuncional o
electrénico favorable. Normalmente, son los dxidos los que son capaces de proporcionar los
grupos hidroxilo a menores potenciales mediante el mecanismo bifuncional, con lo que la poca
cantidad de o6xido de iridio en el catalizador de Pt-Ir parece minimizar este mecanismo.
Ademas de esto, los sitios mas reactivos del platino ((100) y (110)) no son accesibles en el
catalizador PtIr/TiCN debido a la presencia del segundo metal, como se ha observado también
en el blanco, lo que explicaria que su actividad fuese mds baja que la del catalizador

monometalico.

Por otro lado, comparando los resultados obtenidos para el catalizador monometdlico de
platino bajo los diferentes limites de potencial superior con el resto de catalizadores, se puede
observar que el efecto promotor que tiene la presencia de los dxidos superficiales del soporte
(Pt/TiCN 1.0 V) no es tan elevado como la presencia de un segundo metal como el rutenio o el
estafio. Esto parece indicar que, para estos dos metales, no solamente el efecto bifuncional es
relevante, sino que también existen efectos electronicos que favorecen la reaccidon. También
cabe tener en cuenta que el rutenio es activo para la oxidacidn de CO,q [327], con lo que

ejerce, ademas, un efecto de co-catalizador.

5.1.2.2 Electrooxidacion de etanol

La Figura 52 muestra el segundo ciclo de las voltamperometrias ciclicas correspondientes a la
oxidacion de etanol en cada uno de los catalizadores. Se puede observar que el catalizador
PtSn/TiCN presenta una actividad muy superior al resto de catalizadores, tanto en densidad de
corriente como respecto al potencial de inicio de la oxidacién. Para los catalizadores PtRu/TiCN

y PtIr/TiCN la actividad es parecida y superior a la del catalizador monometélico de platino,
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indicando que en esta reaccién y a diferencia de la oxidacién de CO,q;, el iridio ejerce también

un efecto promotor.
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Figura 52. Oxidacion de etanol. Electrolito: H,SO, 0.5 M + EtOH 2 M. Velocidad de barrido:
0.02 V-s™.

Se observa también que, a pesar de que al ciclar el catalizador Pt/TiCN hasta 1.0 V, en lugar de
hasta 0.9 V, la actividad aumenta significativamente, ésta se queda lejos de la obtenida para el
catalizador bimetalico de estafio. Sin embargo, el potencial de inicio de oxidacién de Pt/TiCN
activado hasta 1.0 V es idéntico al de PtRu/TiCN y PtIr/TiCN, y la densidad de corriente a

sobrepotenciales elevados es solo ligeramente inferior.

Bajo condiciones potenciostaticas (Figura 53), el catalizador PtSn/TiCN sigue presentando una
actividad considerablemente superior al resto de catalizadores. Concretamente, este
catalizador proporciona una densidad de corriente tres veces superior al catalizador
PtRu/TiCN, que es el que le sigue en orden de actividad. La densidad de corriente obtenida
para Pt/TiCN activado hasta 1.0 V es aproximadamente el doble de la obtenida después de la
activacion hasta 0.9 V, diferencia parecida a la registrada durante la electrooxidacion de
metanol. También en este caso, la corriente obtenida para este catalizador activado hasta 1.0
V es ligeramente inferior a la del catalizador bimetalico PtRu/TiCN. Sin embargo, la principal

diferencia entre los experimentos potenciodindmicos y potencioestaticos de oxidacion de
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etanol se encuentra en el catalizador de PtiIr/TiCN. Mientras que en las voltamperometrias
ciclicas este catalizador presentaba una corriente muy parecida a la de PtRu/TiCN, bajo
condiciones potencioestaticas su actividad es inferior incluso a la del catalizador monometalico
activado hasta sélo a 0.9 V, y especialmente a elevados tiempos de reaccion. Cabe destacar en
esta linea que, aunque la actividad de PtIr/TICN a bajos tiempos de reaccidn (0-30s) es idéntica
al Pt/TiCN 1.0 V, a largos tiempos termina por ser considerablemente inferior. Esta diferencia
probablemente es debida a que este catalizador es el menos tolerante al CO. Por lo tanto,
aunque el iridio parece ejercer un efecto promotor que facilita la deshidrogenacién del etanol,
al presentar dificultades para la oxidacidon de CO,q4, que es uno de los intermedios de reaccidn
formados (ver mecanismo en el apartado 1.2.3), supone un envenenamiento progresivo del

catalizador PtIr/TiCN, dando lugar a actividades muy pobres a tiempos de oxidacidn largos.

PtIr/TiCN
120 —— PtRU/TIiCN
— PtSn/TiCN
--- PUTICN 10V

j/ uA-cm?

................................

Tiempo /s
Figura 53. Cronoamperometrias de oxidacion de etanol. Electrolito: H,SO, 0.5 M + EtOH 2 M.

E,=0.05 V. Eq;,=0.55 V.

A partir de las cronoamperometrias obtenidas a diferentes potenciales, se obtuvieron las
rectas de Tafel y se calculd su pendiente (apartado 3.3.2.2.1). Las rectas obtenidas se
representan en la Figura 54 y los valores de la pendiente estan incluidos en la figura en forma
numérica. Para los dos catalizadores menos tolerantes al CO, Pt/TiCN 0.9 V y Ptlr/TiCN, se

obtuvieron pendientes de Tafel de aproximadamente 120 mV-dec”, mientras que para los
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catalizadores mas tolerantes al CO y mas activos hacia la electrooxidacion de etanol se
obtuvieron pendientes progresivamente mayores, llegando hasta 265 mV-dec™ para el caso del
PtSn/TiCN. El valor de la pendiente de Tafel obtenida aporta informacidén extremadamente
valiosa respecto al mecanismo de reaccién, ya que indica la naturaleza de la etapa limitante de
la velocidad de reaccién. Una pendiente de Tafel de 120 mV-dec™ indica que la etapa limitante
en términos de velocidad es la primera reaccion de transferencia electrénica del proceso [279].
Para la electrooxidacién de etanol, se ha podido determinar que se corresponde con la
disociacion del agua para formar grupos OH,y [89]. Sin embargo, cuando se afiade al
catalizador un segundo metal que facilita la formacién de grupos OH,4s @ menor potencial vy,
por lo tanto, la oxidacion de CO,q4 y otros grupos fuertemente adsorbidos, las pendientes de
Tafel obtenidas se incrementan considerablemente. Esto indica que la formacidn de grupos
OH,.ys deja de ser la etapa limitante y la velocidad de reaccidn pasa a estar controlada por
procesos como la deshidrogenaciéon del etanol o su disociacién [89, 279]. Los valores de
pendientes de Tafel obtenidos confirman, por lo tanto, que para el catalizador Ptlr/TiCN el
iridio no ejerce un mecanismo bifuncional, sino que su efecto promotor observado por
voltamperometria ciclica se debe a efectos electrénicos y de deformacidn de red que afectan a
las primeras etapas de la reaccién (deshidrogenacion de etanol y/o rotura del enlace C-C). Para
PtSn/TiCN y PtRu/TiCN el mecanismo bifuncional parece ser el predominante, aunque
también se dan efectos ligando y de deformacién de la red cristalina, observados por XPS y

XRD, respectivamente.

Es importante destacar también que el valor de la pendiente de Tafel se incrementa
considerablemente en el catalizador Pt/TiCN cuando se activa hasta 1.0 V en lugar de hasta 0.9
V. Esto corrobora que la presencia de dxidos pasivantes del soporte ejerce un efecto
bifuncional que promueve las etapas de reaccidn que requieren especies oxigenadas
adsorbidas, de manera andloga que en la electrooxidacién de metanol, y que este efecto
bifuncional modifica el mecanismo de reaccion. Este efecto promotor, ademads, es de nuevo
del orden del que ejerce el rutenio al ser adicionado como co-catalizador. Sin embargo, para
esta reaccion, la adicion de estaiio como co-catalizador supone un efecto promotor
considerablemente mayor, con lo que utilizando incluso el TiCN como soporte promotor, la
presencia del estafio como co-catalizador es necesaria en la reaccidon de oxidacion de etanol

y el soporte de TiCN no puede en este caso reemplazarlo.
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Figura 54. Rectas de Tafel obtenidas a partir de cronoampoerometrias a diferentes
potenciales. Los valores numéricos indican el valor de la pendiente de Tafel obtenida.
Electrolito: H,SO, 0.5 M + EtOH 2 M.

5.2 Efecto del soporte en la actividad hacia la oxidacion de COads y

etanol

Con los resultados obtenidos en el apartado anterior, se hace evidente que para la
electrooxidacién de etanol, la utilizacidn de un soporte promotor de TiCN no es suficiente y se
hace imprescindible la incorporacién de estafio u otro co-catalizador. Sin embargo, no se pudo
determinar si el soporte de TiCN tiene también algin efecto adicional en los catalizadores

bimetdlicos mas alld del efecto promotor de los dxidos superficiales del soporte. Por este
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motivo, en esta segunda parte del capitulo se compara la actividad del PtSn/TiCN con otro
catalizador de platino estafio soportado en carbdn Vulcan (PtSn/C) y sintetizado con el mismo
protocolo. Para obtener mas informacién del mecanismo y productos de reaccién, se utilizaron

dos técnicas in situ: el FTIRS y el DEMS.

5.2.1 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores sintetizados

Para poder estudiar el efecto del soporte en los dos catalizadores preparados, PtSn/C y
PtSn/TiCN, y poder ser comparables, es imprescindible que la carga metdlica de los
catalizadores y la proporcién entre las diferentes fases cataliticas (Pt, PtSn aleado, 6xidos de
estafio...) sean lo mas parecidos posible. Diferencias significativas en estos parametros podrian
dificultar el estudio del efecto del soporte, ya que seria dificil poder determinar la causa de los
diferentes comportamientos cataliticos y no quedaria claro si serian debidos al efecto del
soporte o a la presencia de una determinada fase cristalina en mayor cantidad, por ejemplo.
Por este motivo, los dos catalizadores se sintetizaron siguiendo exactamente el mismo

protocolo para intentar minimizar las diferencias entre ambos.

En la Tabla 9 se resumen los datos de composicién quimica obtenidos mediante ICP-OES para
los dos catalizadores de PtSn. Se puede observar que las cantidades de platino y estafo
incorporadas son idénticas en ambos casos y que, aunque el contenido en peso de los
catalizadores obtenido estd por debajo del valor nominal (20%), la relacion atémica Pt:Sn se ha

mantenido igual en los dos catalizadores.

Respecto a las imagenes obtenidas por TEM y al tamafio de particula calculado que se
presentan en la Figura 55, se puede observar que, al igual que en los catalizadores
monometalicos estudiados en el capitulo 4, las nanoparticulas de PtSn soportadas en TiCN son
ligeramente mayores, con una mayor distribucidn de tamafios y se encuentran mas

aglomeradas que las soportadas sobre carbdn Vulcan.

Tabla 9. Valores de composicién quimica obtenidos por ICP-OES.

PtSn/C PtSn/TiCN
Carga metalica (% masico) 15 15
Relacién atémica Pt:Sn 3:1 3:1
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Figura 55. Imagenes TEM e histogramas obtenidos del recuento de nanoparticulas para los
dos catalizadores sintetizados.

Los difractogramas de rayos X de ambos catalizadores estan representados en la Figura 56. Se
puede observar que los picos de difraccidon correspondientes a la fase de platino son muy
parecidos en ambos casos, apareciendo casi exactamente en los mismos angulos de difraccién
en los dos catalizadores. Estos picos aparecen en medio de los angulos de difraccion
correspondientes a la fase de platino metdlico y Pt;Sn, indicando que ambos catalizadores
presentan una mezcla de fases de platino y estafio aleados, platino no aleado y estafio no
aleado [97] y que la proporcion entre las diferentes fases es parecida en los dos catalizadores.
En este sentido, para el catalizador PtSn/C, se observan también unos pequefios picos de
difraccidon correspondientes a oxido de estafio. Estos picos no se pueden apreciar en el
catalizador PtSn/TiCN, aunque esto puede ser debido a que la alta cristalinidad del soporte de
TiCN causa la aparicion de unos picos de difraccidn mucho mds intensos que pueden estar

enmascarando los correspondientes al Sn0O,.
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Figura 56. Difractogramas de rayos X obtenidos para los cuatro catalizadores sintetizados.

La presencia de 6xido de estafo superficial en ambos catalizadores, sin embargo, se puede
corroborar mediante XPS. Los datos correspondientes a los ajustes de los picos Pt 4f y Sn 3ds,,
se resumen en la Tabla 10. Para el pico de estafio, se observa que este metal se encuentra en
superficie, en ambos casos, mayoritariamente en forma de dxidos, siendo la cantidad de
estafio reducido ligeramente superior para el catalizador soportado en carbén. Para el pico
correspondiente al Pt 4f, se observa de nuevo un desplazamiento del pico hacia energias de
ligadura menores en el catalizador soportado en TiCN, indicando la presencia de una fuerte
interaccion entre el soporte y este metal (efecto SMSI). También cabe destacar que el platino

se encuentra ligeramente mas reducido en el catalizador PtSn/TiCN que en PtSn/C.
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Tabla 10. Posicidn de los picos y contribucidn relativa de cada una de las componentes en las
deconvoluciones de los espectros de XPS de los catalizadores.

Pt(0) Pt(Il) Pt(IV) sn (0) sn (IV)

Ptsn/C 713 eV 72.7 eV 74.4 eV 485.7eV | 487.0eV
(71%) (21%) (8%) (29%) (71%)

Ptsn/TiCN 71.1eV 72.6 eV 74.2 eV 4855eV | 486.8eV
(80%) (15%) (5%) (18%) (82%)

En consecuencia, la caracterizacién nos indica que se han obtenido dos catalizadores muy
parecidos entre ellos, tanto en términos de composicion quimica como de fases cristalinas
presentes y estado de oxidacidén superficial. Las Unicas diferencias destacables son, por un
lado, el ligeramente diferente tamafio de las nanoparticulas y su grado de aglomeraciény, por
el otro, la presencia de una fuerte interaccion soporte-fase activa en el catalizador de
PtSn/TiCN. Todas estas diferencias, como se ha visto también en el capitulo anterior, estan
estrechamente relacionadas con la naturaleza de los soportes cataliticos utilizados. Por lo
tanto, se puede concluir que ambos catalizadores son comparables, se pueden utilizar para el
estudio del efecto del soporte en catalizadores bimetalicos PtSn y que las diferencias en

actividad observadas podran ser adscritas al efecto del soporte.

5.2.2. Medidas de actividad electrocatalitica

5.2.2.1 Oxidacion de COags.

Antes de estudiar la electrooxidacion de etanol, se estudié el efecto del soporte en la
electrooxidacién de CO adsorbido. Los voltamperogramas obtenidos durante este experimento
(linea roja) junto con el ciclo posterior (linea negra) de cada catalizador se muestran en la
Figura 57. Se puede apreciar que la reaccién de oxidacion de CO,4 esta favorecida en el
catalizador soportado en TiCN, ya que en este caso el voltampeorgrama presenta un marcado

hombro alrededor de 0.4 V inexistente en el catalizador PtSn/C.
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Figura 57. Oxidacién de CO adsorbido y posterior blanco. Electrolito: H,5SO, 0.5 M. Velocidad
de barrido: 0.020 V-s™. E,4: 0.1 V.

Esta diferencia se aprecia mucho mas claramente al seguir esta reaccién mediante los analisis
DEMS. Esta técnica de caracterizacion nos permite detectar el CO, generado en la celda
electroquimica durante la electroxidacién de CO. Los resultados del experimento de oxidacion
de una monocapa de CO,q en ambos catalizadores estudiados con DEMS se encuentran
representados en la Figura 58. Los paneles superiores de la figura muestran las corrientes
faradaicas obtenidas por voltamperometria ciclica, mientras que los paneles inferiores
muestran las corrientes idnicas de la m/z=44 medidas simultdneamente. La m/z=44 se
corresponde en este caso con la forma idnica de CO, y se puede comprobar que la corriente
idnica y la faradaica, medidas simultdneamente, se corresponden a la perfeccidon y que no
existe retraso de la corriente idnica respecto a la faradaica. Esto corrobora que la
configuracién de DEMS utilizada minimiza el retraso entre ambas sefiales y, por lo tanto, nos
permitird correlacionar a la perfeccion la aparicion de sefial para una determinada m/z con el

potencial aplicado [55].
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Figura 58. Voltamperometria ciclica de oxidacion de CO adsorbido junto a la corriente idnica
de m/z=44 obtenida por DEMS. Electrolito: H,SO, 0.5 M. Velocidad de barrido: 0.005 V-s™.
Eags: 0.1 V.
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En los resultados representados en la Figura 58, ademas, se aprecia mucho mas claramente la
diferente tolerancia al CO de ambos catalizadores, debido a que la velocidad de barrido
utilizada en estas medidas es menor, concretamente 0.005 V-s™ en lugar de los 0.02 V-s'de los
voltamperogramas ciclicos anteriores (Figura 57). De esta manera, el hombro observado a 0.4
V en el catalizador PtSn/TiCN se vuelve mucho mas marcado, convirtiéndose en un pico que no
se observa para el catalizador PtSn/C. Esto indica que en el catalizador PtSn/TiCN existe un
determinado sitio activo mas reactivo y en mayor proporcién que para el PtSn/Cy que, por lo
tanto, el catalizador soportado sobre TiCN es capaz de oxidar el CO,4s con mayor facilidad que
el soportado sobre carbdén. En consecuencia, se puede deducir que el soporte TiCN ejerce
también un efecto promotor en catalizadores bimetalicos PtSn. Por lo tanto, aunque ambos
catalizadores contengan estafio, que es capaz de proporcionar los grupos hidroxilo a bajo
potencial a la vez que ejerce un efecto electrénico promotor, la presencia del soporte de TiCN

sigue mejorando la actividad catalitica.

Esta reaccidn se estudié también mediante FTIRS in situ. Esta técnica juega un papel

importante para esclarecer y caracterizar la naturaleza del CO adsorbido asi como la del CO,
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formado durante la reaccidén electroquimica. En este caso, el CO también se adsorbidé a un
potencial de 0.1 V y, una vez eliminado el exceso de CO en el electrolito, el electrodo de
trabajo se presiond contra el prisma de la celda. En este punto, y una vez estabilizado el

sistema, se registré el espectro inicial R, que se utilizdé para normalizar todo el resto.
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Figura 59. Espectros de FTIRS in situ correspondientes a la oxidacion de CO adsorbido.
Electrolito: H,SO, 0.5 M. E,4=0.1 V. Ro=0.1V.

Los espectros obtenidos se representan en la Figura 59. Para ambos catalizadores se observan
dos series de bandas. La primera de ellas aparece en forma negativa a 2343 cm™ y corresponde
a la formacion de CO,, fruto de la oxidacién del CO,q. Se puede observar que, mientras que
para el PtSn/C esta banda no aparece hasta 0.5-0.6 V, para el catalizador de PtSn/TiCN ya es
visible a 0.4 V. Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos en DEMS vy

voltamperometria ciclica y confirman, una vez mas, el efecto promotor del soporte de TiCN.
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Figura 60. Representacion de los minimos de las bandas bipolares de CO de la Figura 59
frente al potencial aplicado.

La otra banda, que aparece en forma bipolar a partir de 0.2 V en ambos catalizadores,
corresponde al CO adsorbido. En la Figura 60 se representan los valores del minimo de la
banda (rama negativa) frente al potencial aplicado. Para el catalizador PtSn/C, la banda se
desplaza aumentando su nimero de onda con el potencial, indicando asi que se corresponde a
CO adsorbido en platino que esta sometido al efecto Stark [289, 290]. O sea, el CO inicialmente
adsorbido cambia su frecuencia de vibracidon al cambiar el potencial aplicado y, como los
espectros estan normalizados por el registrado a 0.1 V, esto causa la aparicion de bandas
bipolares, con una rama negativa correspondiente al nimero de onda de vibracién del CO a
0.1 V y una rama negativa correspondiente a la vibracidn en el potencial aplicado. A medida
gue aumenta el potencial, esta banda se convierte en positiva, indicando que todo el CO,4 se
termina oxidando. Sin embargo, en los espectros de PtSn/TiCN esta banda nunca deja de ser
bipolar, suponiendo una anomalia remarcable. Una mejor inspeccion de la banda revela que
contiene dos contribuciones. La evolucién del nimero de onda de cada una de las
contribuciones con el potencial se representa en la Figura 60. Una de ellas (pico 2), varia con el
potencial de forma parecida a la banda de PtSn/C, con lo que en principio se corresponderia a
la vibracién del CO adsorbido sobre el platino. La otra (pico 1), practicamente no varia su
frecuencia de vibracidon con el potencial. Esta Ultima se corresponde, muy probablemente, a la

formacién de CO proveniente de la oxidacién del soporte.
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Destaca también que el nimero de onda del pico 2 de PtSn/TiCN es menor al de PtSn/C. Esto
indica que el CO se encuentra mas fuertemente adsorbido al platino en el catalizador
soportado en TiCN que en el soportado en carbén. Por lo tanto, si el CO estd adsorbido mas
fuertemente, el enlace C-O estard mas debilitado y la entrada del grupo hidroxilo estara
favorecida. Este cambio de la frecuencia de vibracidn del CO estaria relacionado con el
desplazamiento a menores energias de ligadura observado por XPS y ambos probarian, una vez

mas, la existencia de un efecto electrénico del soporte de TiCN.

Volviendo a la Figura 59, con una observacién mas detallada, se observa una pequefia banda
bipolar alrededor de 2200 cm™, que no estd asociada a ninguna posible configuracion de CO.q;
(adsorcion lineal, puente...) [328]. Para poder comprender si esta banda esta también
relacionada con el soporte, se decididé registrar los espectros de una voltamperometria
“blanco”, es decir, sin la adsorcién de CO. Para ello, se fueron registrando los espectros al
incrementar el potencial en un electrolito de acido sulfiurico, de forma andloga a los
experimentos de la Figura 35 del capitulo anterior. Los espectros obtenidos se pueden
observar en la Figura 61. Cabe notar que en este caso aparecen una gran cantidad de bandas,
la mayoria de ellas negativas, pero siendo alguna de ellas bipolar. Ademas de la banda negativa
a 2434 cm™, que corresponde a la formacidon de CO,, se observa también una banda muy
intensa a 2035 cm™ correspondiente a la vibracién M-C-O lineal. Esta banda es bipolar,
indicando que esta especie ya estaba presente en la superficie del electrodo a 0.1 V. También
se observa una banda negativa a 1835 cm™ que se corresponde con la vibracién M-CO-M, es
decir, un grupo CO adsorbido en forma de puente, y otra a 1728 cm™ relacionada con los
grupos carbonilo o el CO adsorbido a tres atomos de platino. Finalmente, la banda bipolar de
2200 cm™ y la sefial ancha en la zona 1385-1270 cm™ se asignan a la vibracién asimétrica y
simétrica, respectivamente, del enlace N=C=0. En la regién 1385-1270 cm™ también aparecen
las vibraciones N-O, lo que podria explicar la anchura de la banda. La banda a 1190 cm™
corresponde a sulfatos adsorbidos sobre el platino y/o sulfato. La Tabla 11 resume las
asignaciones de bandas. La coincidencia de algunas de estas bandas con las que aparecian en

los espectros de oxidacidn de CO,4, explican las anomalias observadas.
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Figura 61. Espectros de FTIRS in situ correspondientes al blanco del catalizador PtSn/TiCN.
Electrolito: H,SO, 0.5 M. R,= 0.1 V.

Tabla 11. Asignacion de bandas de los espectros de la Figura 61.

Grupo Numero de onda (cm™) [291, 309]
CO, (0O-C-0 asym. str. ) 2343

CO, str.; COgstr. 2035; 1835

Carbonilo (C=0 str.) 1728

N=C=0 asym. str. ; N=C=0 sym:. str. 2200; 1385-1270

N-O sym. str. 1385-1270

Pt-sulfato 1190

Exceptuando esta ultima banda, correspondiente a la adsorcién de sulfatos, el resto de

vibraciones observadas se corresponden con los enlaces que se formarian durante la adsorcién
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de especies oxigenadas sobre el soporte. Por lo tanto, parecen estar relacionadas con el
proceso de adsorcion de agua y su formacion de éxidos de titanio hidratados (reacciones ( 14 )
y ( 15 )). Lo mas remarcable es que la mayoria de estas bandas aparecen a potenciales
extremadamente bajos, siendo incluso algunas de ellas bipolares, cosa que indica que estos
enlaces soporte-O ya se habian formado a 0.1 V. La formacién de especies oxigenadas en la
superficie del soporte a potenciales tan remarcablemente bajos parece ser uno de los
mecanismos responsables del efecto promotor del soporte de TiCN para la oxidacién de CO

en catalizadores PtSn.

5.2.2.2 Electrooxidacion de etanol

La reaccion de electrooxidacion de etanol se estudid mediante voltamperometria ciclica y
cronoamperometria, y con la ayuda de las técnicas in situ FTIRS y DEMS. La Figura 62 muestra

las voltamperometrias ciclicas y las rectas de Tafel obtenidas a partir de las

cronoamperometrias.
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Figura 62. Voltamperometria ciclica (izquierda) y rectas de Tafel obtenidas a partir de las
cronoampoerometrias a diferente potencial (derecha) de oxidacion de etanol. Electrolito:
H,S0, 0.5 M + EtOH 2 M. Velocidad de barrido de la voltamperometria: 0.02 Vst
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En las voltamperometrias se puede apreciar que el catalizador PtSn/TiCN es mas activo que el
PtSn/C. Esta diferencia se da sélo a altos sobrepotenciales, ya que el potencial de inicio de
reaccion es practicamente idéntico en ambos catalizadores. Sin embargo, en las
cronoamperometrias entre 0.45 y 0.60 V la densidad de corriente obtenida para el catalizador
PtSn/TiCN es siempre considerablemente superior a la del PtSn/C. El hecho de que las
pendientes de Tafel obtenidas sean practicamente idénticas en ambos catalizadores indica que

la etapa limitante de la velocidad de reaccidon es la misma en ambos casos.
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Figura 63. Voltamperomterias de oxidacion de etanol junto a sus respectivas corrientes
idnicas con m/z= 15 y m/z=44 obtenidas por DEMS. Electrolito: H,50, 0.5 M + EtOH 0.5 M.
Velocidad de barrido: 0.005 V-s™.

Para obtener mas informacidn, la reaccién fue seguida también mediante DEMS. La Figura 63
muestra las sefiales idnicas correspondientes a las m/z= 15 y 44 correlacionadas con las
respectivas corrientes faradaicas. La m/z =44 puede corresponder tanto a la especie ionizada
de CO, (CO,") como a la ionizacidn del acetaldehido (CH3;CHO®). Por lo tanto, la sefial obtenida
tiene contribucién de ambas especies. La m/z=15 corresponde a grupos CH;" provenientes de
la ionizacion del acetaldehido a altos sobrepotenciales (> 0.3 V). A bajos potenciales, la rotura
del enlace C-C del etanol genera grupos CH, .4s (ver mecanismo en apartado 1.2.3) [51, 88], que

se pueden reducir y ser detectados en la m/z=15. Por lo tanto, la diferencia entre la corriente
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idnica de las m/z=44 y la m/z=15 se corresponderd con la sefial del CO,. La formacidn de acido
acético no se puede monitorizar por DEMS debido a que esta especie no es lo suficientemente

volatil [51].

Como en las medidas de DEMS de la reaccion de oxidacion de CO,4, la diferencia en la
velocidad de barrido acentda las diferencias en la corriente faradaica de ambos catalizadores.
A velocidad de 0.005 V-s?, el catalizador soportado en TiCN presenta un sobrepotencial de
inicio de la oxidacion menor que el de PtSn/C. Esta diferencia en potencial de inicio de la
oxidaciéon se aprecia también muy claramente en las dos corrientes idnicas evaluadas,
observandose entonces un claro efecto promotor del soporte TiCN. Por otro lado, la diferencia
relativa de corrientes idnicas de ambos catalizadores en la m/z=44 respecto a la m/z=15
pareceria indicar que el catalizador PtSn/TiCN esta formando algo mas de CO, que el PtSn/C.
También en la m/z=15 a potenciales de aproximadamente 0.2 V se observa mas corriente para
el catalizador soportado en TiCN, lo que indicaria una mayor rotura del enlace C-C. De todas
formas, la cuantificacién de estas especies por DEMS es compleja por lo que sélo se puede

extraer informacion cualitativa.
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Figura 64. Espectros de FTIRS in situ correspondientes a la oxidacidn de etanol. Electrolito:
H,S0, 0.5 M + EtOH 0.5 M. R,= 0.1 V.
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La reaccién de electrooxidacidon de etanol también fue estudiada mediante FTIRS in situ. Los
espectros obtenidos para cada catalizador se representan en la Figura 64. Se observa para los
dos catalizadores la formacidon de diferentes bandas, tanto positivas como negativas. La
asignacion de las bandas se realizé a partir de informacidn de esta reaccidon sobre electrodos
de platino, obtenida en bibliografia [51, 52, 291]. Las dos bandas positivas que aparecen a
nimeros de onda de 2987 y 2908 cm™ corresponden al consumo de grupos CH,. Estas bandas,
entonces, se pueden corresponder con los grupos metilo del etanol que, al oxidarse,
disminuyen su concentracion, o bien con la oxidacidn de grupos CH, provenientes de la rotura
del enlace C-C del etanol a bajos potenciales [34]. En ambos catalizadores, estas bandas
positivas se empiezan a observar alrededor de 0.6 V. Otras bandas que se observan claramente
para ambos catalizadores son las bandas correspondientes a la formacion de CO (tanto lineal a
2035 cm™ como puente a 1835 cm ) y, a potenciales mayores, la formacién de CO,. A 1713
cm™ los dos catalizadores presentan una banda muy intensa que se corresponde con los
grupos carbonilo, tanto del acido acético como del acetaldehido. En la regién 1200-1500 cm™

aparecen diversas bandas correspondientes a diferentes vibraciones de acetaldehido y acido

acético/acetato. La asignacion de las bandas se resume en la Tabla 12.

Tabla 12. Asignacion de las bandas de los espectros de la Figura 64.

Grupo Numero de onda (cm™) [51, 52, 291]
Grupos CH; y CH, (C-H str.) 2987 ; 2908 bandas positivas
Grupos COOH de acido acético (O-H str.) 2625 banda ancha

CO, (0O-C-0 asym. str. ) 2343

N=C=0 asym. str. soporte 2200

CO, str.; COgstr. 2035; 1835

Carbonilo de acetaldehido y acido acético (C=0 str.) | 1713

Acetato (C-O asym. str.) 1398

Acido acético, grupo COOH (C-O str.+ O-H def. | 1368; 1280

acoplados)
Acetaldehido (CH;3 sym. def.) 1353
Pt-sulfato 1190
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Comparando los espectros obtenidos en ambos catalizadores, se puede apreciar una
diferencia significativa en la region comprendida entre 1500 y 1200 cm™. Mientras que el
catalizador PtSn/C desarrolla hasta cuatro bandas diferentes, esta region se ve atenuada en los
espectros del PtSn/TiCN y sélo se llega a diferenciar un pico estrecho. Por otro lado, la banda
ancha asociada a la vibraciéon O-H del cido acético que aparece a 2625 cm™ se detecta
también sdlo para el PtSn/C y a partir de 0.8 V. Para una mejor inspeccion de la regién 1500-
1200 cm™, esta zona del espectro obtenido a 0.9 V se representa ampliada en la Figura 65. A
simple vista se observa que mientras la banda correspondiente al acetaldehido se mantiene en
el catalizador PtSn/TiCN, las tres bandas correspondientes a acido acético o acetato
disminuyen extremadamente, hasta casi desaparecer. Esto, junto a la no aparicién de la banda
de acido acético a 2625 cm™ indica claramente que el catalizador soportado en TiCN estd
generando cantidades minimas de acido acético, a diferencia del PtSn/C, que forma esta

especie en mucha mayor extension.
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Figura 65. Ampliacion del espectro de 0.9 V de la Figura 64 de cada catalizador en la region
1225-1450 cm™.

Esta diferencia en la selectividad de productos entre catalizadores, junto con la mayor
tolerancia al CO del catalizador PtSn/TiCN, son muy probablemente las causantes de las

diferencias observadas en actividad. Tanto las etapas de oxidacidn de CO,4 a CO, como de
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oxidacion de acetaldehido a acido acético, que son las que presentan diferencias entre ambos
catalizadores, son reacciones que se dan al final del mecanismo de oxidacion de etanol y solo a
sobrepotenciales elevados. Como las pendientes de Tafel superiores a 200 mV-dec™ indican
gue la etapa limitante es la adsorcion o deshidrogenacion del etanol, las diferencias en las
etapas posteriores del mecanismo, que son reacciones mas rapidas, no afectan al valor de la
pendiente y por este motivo, aunque los dos catalizadores presentan diferencias significativas
en el mecanismo, desarrollan rectas de Tafel con practicamente el mismo valor de pendiente.
Esto también explica que en los voltamperogramas ciclicos de la Figura 62 sélo se observasen
diferencias en actividad a elevados sobrepotenciales mientras que en las cronoamperometrias
la diferencia se observaba en un amplio rango de potencial. Cuando el acetaldehido se oxida
hasta 4cido acético, se forman residuos de acetato que se quedan fuertemente adsorbidos en
el platino, actuando como veneno catalitico. Teniendo en cuenta que PtSn/TiCN no genera
practicamente ni acido acético ni acetato, y ademas es mas tolerante al CO, se puede deducir
que la superficie del platino en este catalizador se encuentra mucho mas limpia que para el
PtSn/C, de manera que la frecuencia de recambio de los sitios activos termina por ser superior
y por ello se obtiene una densidad de corriente mayor. De esta manera, en las
cronoamperometrias, el catalizador PtSn/C presenta una corriente significativamente menor

porque su superficie esta mas envenenada que la de PtSn/TiCN.

Para explicar el porqué de la diferente selectividad, se pueden postular dos posibles hipétesis:
la primera de ellas indicaria que el catalizador PtSn/TiCN podria tener unas caracteristicas
adecuadas para poder romper el enlace C-C del acetaldehido con mayor facilidad, de manera
que esta molécula se romperia dando lugar a CO,qs Y CH, .45 €n lugar de seguir oxidandose
hacia 4cido acético. Esto explicaria la ausencia de este ultimo producto y la observacion de
mayor sefial m/z=44 a altos potenciales y m/z=15 a bajos potenciales en las medidas de DEMS.
La segunda hipotesis estaria relacionada con la morfologia de los dos catalizadores. Como se
discutié en el capitulo anterior, los catalizadores soportados en carbdn Vulcan son muy
porosos y con estructuras en forma de cavidades, mientras que el soporte de TiCN es mucho
mas cristalino con estructuras muy facetadas y planas y sin apenas porosidad. Estas diferencias
morfoldgicas pueden afectar a la difusion de intermedios desorbidos y productos de reaccion,
de manera que se podria esperar que el acetaldehido desorbido se quedase retenido en la
estructura porosa de PtSn/C un tiempo superior que en el caso de PtSn/TiCN, donde la
morfologia facilitaria que los productos desorbidos difundiesen rapidamente lejos del
catalizador. De esta forma, seria mas probable la re-adsorcién del acetaldehido y posterior

oxidacion a acido acético en el catalizador PtSn/C que en PtSn/TiCN. En este sentido, un par de

158



Oxidacién de CO,4, y etanol en catalizadores bimetadlicos soportados sobre TiCN

trabajos sobre oxidacidn de etanol y sus intermedios de reaccion del grupo de la Dra. lwasita
[329, 330], estudiaron el efecto de la concentracidon de acetaldehido en la selectividad de
productos obtenido, observando que a bajas concentraciones de acetaldehido la formacidn de
acido acético quedaba inhibida y el acetaldehido se rompia formando CO,4s y CHy aas- En estos
trabajos se pueden observar espectros de FTIRS in situ muy parecidos a los obtenidos para
PtSn/TiCN [329]. De esta forma, una menor concentracion de acetaldehido cerca del
catalizador PtSn/TiCN debido a que su morfologia facilita la difusién de este producto hacia el

si del electrolito, podria explicar los resultados obtenidos.

5.3 Conclusiones

En este capitulo se han evaluado diferentes catalizadores bimetdlicos para las reacciones de
oxidacion de CO adsorbido y etanol, asi como el efecto de los soportes de TiCN en estas dos
reacciones. En la primera parte del capitulo, se prepararon tres catalizadores de PtM/TICN,
siendo M estafio, rutenio e iridio, y se compararon con un catalizador de Pt/TiCN con y sin la
activacion superficial del soporte. Se pudo determinar que, aunque la presencia de éxidos
superficiales en el soporte de TiCN ejerce también un marcado efecto promotor para la
reaccion de oxidacion de etanol, el incremento de actividad observado estad lejos del que
presenta el catalizador PtSn/TiCN, indicando que en este caso, y a diferencia de la reaccidon de

oxidaciéon de metanol, no se puede prescindir del segundo metal.

También se evalud el efecto de los tres metales co-catalizadores estudiados, deduciendo que
mientras el iridio ejerce sélo un efecto electrénico y de deformacion de la red cristalina del
platino, para rutenio y estafio existe también un marcado efecto bifuncional. El estafio parece
ser imprescindible tanto para la elextrooxidacién de CO,4 como para la oxidaciéon de etanol
después de largos tiempos de reaccion, ya que sin una eliminacion eficaz de los intermedios de

reaccién fuertemente adsorbidos, la actividad termina decayendo criticamente.

En la segunda parte del capitulo se estudié el efecto del soporte TiCN en catalizadores de PtSn,
comparando la actividad de PtSn/TiCN con un catalizador soportado en carbén Vulcan. Para
ello, primero se evaluaron los datos de caracterizacidon obtenidos, para poder establecer que
las caracteristicas de ambos catalizadores los hacen comparables. Una vez corroborado este

punto, se pudieron atribuir las diferencias observadas en actividad y mecanismos de reaccién a
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la presencia del soporte de TiCN. Se determind que el soporte basado en titanio ejerce
también un efecto promotor hacia la oxidacién de CO en catalizadores bimetalicos PtSn,
observandose una marcada contribucién a menores potenciales que en el catalizador PtSn/C.
El andlisis de PtSn/TiCN por FTIRS in situ permitié observar, en este caso, la presencia de
grupos oxigenados adsorbidos en la superficie del soporte a potenciales tan bajos como 0.1V,
lo que se relacioné con la mejor tolerancia al CO de este catalizador. Ademas, se detectd que la
vibracion del enlace C-O en el catalizador PtSn/TiCN es mas débil, demostrando la presencia de

un efecto electrénico del soporte.

Finalmente, y en lo que respecta a la electrooxidacién de etanol, se observé una significativa
diferencia en selectividad de productos entre ambos catalizadores. Se pudo comprobar que el
PtSn/TiCN practicamente no forma acido acético ni acetatos, lo que, junto a la mejor tolerancia
al CO, hace que la superficie de este catalizador se encuentre mucho mas libre de especies
fuertemente adsorbidas. Esto provoca que el catalizador PtSn/TiCN tenga una mayor
frecuencia de recambio (TOC, turnover frequency) y explica la mayor actividad electrocatalitica
observada, sin modificar, sin embargo, la etapa limitante de la velocidad de reaccién. Para
explicar el motivo por el cual no se forma practicamente 4cido acético en el catalizador
PtSn/TiCN, se han propuesto varias hipdtesis basadas en las diferencias morfoldgicas y

electrdnicas de este catalizador y en el mecanismo de electrooxidacién de etanol.
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6 Catalizadores bimetalicos para pilas regenerativas en una

unidad

En este capitulo se evaltuan diferentes catalizadores bimetalicos soportados en TiC, TiCN y TiN
para su aplicacién en electrodos de oxigeno para pilas de combustible regenerativas en una
unidad (URFC). Como se ha descrito extensamente en la introduccion de la tesis doctoral
(capitulo 1), los materiales mas activos para la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) en
medio acido presentan actividades extremadamente bajas para la reaccién de evolucion de
oxigeno (OER) y viceversa. Por lo tanto, para conseguir buenos catalizadores para el electrodo
de oxigeno, se ha optado por preparar catalizadores bimetdlicos con un componente muy
activo para la ORR (platino) y otro componente activo para la OER (Iridio/6xido de iridio,
rutenio/éxido de rutenio y tantalio/éxido de tantalio) [161, 163, 331]. Se espera, entonces, que
los catalizadores presenten dos tipos de sitios activos diferentes; uno para cada una de las

reacciones de interés, lo que hace que se conozcan como catalizadores bifuncionales.

Por otro lado, es habitual que los catalizadores para la OER, y en consecuencia los
catalizadores bifuncionales para el electrodo de oxigeno, estén compuestos de nanoparticulas
sin soportar [161, 164, 331-333]. Esto es debido a que el carbdn, y también muchos otros
materiales, se corroen en los potenciales de operacién durante la OER [166]. En este capitulo
se estudia la posibilidad de utilizar los materiales basados en titanio como soporte catalitico
para estas reacciones. La primera parte del capitulo se centra en el estudio del efecto del
soporte catalitico en catalizadores bimetdlicos de platino-iridio. En la segunda parte del
capitulo, se evalua el efecto del segundo metal, M, en catalizadores bimetalicos Pt-M

soportados en TiCN.

6.1 Efecto del soporte en catalizadores bifuncionales de Platino-Iridio

En esta primera parte del capitulo se prepararon tres catalizadores bifuncionales platino-irido
soportados sobre TiC, TiCN y TiN. La carga nominal es de un 20% madsico de metal

(platino+irido) con una relacién atémica Pt:Ir de 3:1. Los catalizadores se nombraron como
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Ptlr/TiC, PtIr/TiCN y PtIr/TiN. El catalizador PtIr/TiCN evaluado en este capitulo es el mismo

que el utilizado para el estudio de la oxidacién de CO,4 y etanol del capitulo 5.

6.1.1 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores sintetizados

Los valores de composicion quimica obtenidos por ICP-OES se resumen en la Tabla 13. Tanto el
catalizador soportado en TiC como en TiCN incorporan una cantidad de metal igual al valor
nominal, mientras que cuando el soporte es TiN, la incorporacion es menor (14 %). Esta menor
incorporaciéon de metal puede estar relacionada con el valor considerablemente menor de
area especifica BET que presenta este soporte (2 m* g). Por lo que respecta a la relacién
atémica entre platino e iridio, los tres catalizadores presentan valores parecidos, siendo

ligeramente menor para el catalizador Ptlr/TiCN.

Tabla 13. Composicion quimica de los catalizadores obtenida por ICP-OES y tamaifo medio de
las nanoparticulas calculado a partir de las imagenes de TEM.

Ptir/TiC Ptir/TiCN Ptir/TiN
Carga metalica (% masico) 20 20 14
Relacién atémica Pt:Ir 2.5:1 2.0:1 24:1
Tamaiio de nanoparticula (nm) 2.810.6 3.2+0.9 2.610.7

La Tabla 13 resume también los valores obtenidos de tamafio de nanoparticula medio para
cada uno de los catalizadores. Estos valores se calcularon a partir del recuento en las imagenes
obtenidas por TEM. La Figura 66 muestra una seleccidn representativa de estas imdagenes.
Destaca que el tamafio de las nanoparticulas es parecido en los tres catalizadores. En el caso
de PtIr/TiCN, el valor obtenido es ligeramente superior, debido a que las nanoparticulas en
este caso no son completamente esféricas sino que presentan forma alargada. Esto conlleva
una mayor desviacion en el calculo del tamafio medio de nanoparticula y también la obtencion

de valores ligeramente superiores.

El estado quimico del Pt, Ir y Ti superficiales de los electrocatalizadores ha sido evaluado por
XPS. Los valores de energia de ligadura de nivel interno de Pt 4f, Ir 4f y Ti 2p y el porcentaje
relativo a cada especie se resumen en la Tabla 14. Al igual que ocurria en los catalizadores de

Pt sobre los soportes de titanio de los capitulos anteriores, los valores de XPS indican que el
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platino, cuando esta soportado sobre TiCN, se encuentra en un estado de oxidacion
ligeramente mas reducido que sobre TiC y TiN. En los valores de nivel energético de Ir4f, se

observa una mayor proporcion de iridio oxidado en la superficie del catalizador Ptlr/TiN.

En cuanto a los valores del nivel energético del Ti 2p, se obtienen valores parecidos para los
soportes TiC y TiN y, de nuevo, una mayor cantidad de titanio en su estado de oxidacidn

reducido para el catalizador PtIr/TiCN.

Figura 66. Imagenes de TEM representativas de los tres catalizadores sintetizados.

Tabla 14. Energias de ligadura y contribucidn relativa de cada una de las componentes en las
deconvoluciones de los espectros de XPS de los catalizadores.

Ptir/TiC Ptir/TiCN Ptir/TiN
Pt(0) 70.9 eV (71%) 71.0 eV (82%) 71.0 eV (64%)
[T,
N Pt(11) 72.5eV (18%) 72.5eV (13%) 72.3 eV (27%)
%
Pt(IV) 74.1 eV (11%) 74.0 (5%) 73.6 eV (9%)
Especie
454.7 eV (16%) | 454.8 eV (41%) | 454.9 eV (16%)
reducida
&
[= Ti(CN), 01« 456.4 eV (15%) | 456.4eV (16%) | 456.4 eV (24%)
Tio, 458.1eV (69%) | 458.3eV (43%) | 458.2 eV (60%)
- Ir (0) 60.9 eV (72%) 60.9 eV (77%) 59.8 eV (69%)
<
= Ir (1V) 62.4 eV (28%) 62.3 eV (23%) 61.6 eV (31%)

La Figura 67 muestra los difractogramas de rayos X de los tres catalizadores. Se puede observar
que en los tres casos se detectan picos de difraccion muy intensos correspondientes a las fases
cristalinas de los soportes (TiC (JPCDS 00-006-0614), TiCy;Ng3 (JPCDS 00-042-1489) y TiN
(JPCDS 00-038-1420)). Adicionalmente, se observan unos pequefios picos de difraccion

correspondientes a la fase cristalina platino f.c.c (JPCDS 00-004-0802). Estos picos de platino
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son muy anchos, debido al pequefio tamafo de las nanoparticulas metalicas. Por este motivo,
no se puede descartar la presencia del patrén de difraccion del iridio f.c.c (JPCDS 00-001-1212),
gue presenta picos de difraccién a dngulos de difraccidén ligeramente superiores a los de los
picos de difraccion del platino f.c.c.. Aunque se determind la presencia superficial de esta
especie por XPS, en ninguno de los casos se observan picos de difracciéon correspondientes al
oxido de iridio, IrO,, debido probablemente a que la cantidad presente en el volumen total

(bulk) de la nanoparticula bimetalica es muy baja o se encuentra en estructura amorfa.
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Figura 67. Difractogramas de rayos X obtenidos para los tres catalizadores sintetizados.

6.1.2 Actividad electrocatalitica de los catalizadores sintetizados

Para la evaluacién de la actividad catalitica de los tres catalizadores, se estudid por separado la
ORR y la OER. Siempre se realizaron primero las medidas de ORR y seguidamente las de OER,
ya que el potencial alcanzado es superior en este segundo caso (> 1.5 V). De esta manera, si el
catalizador se degrada durante la OER, la medida de ORR no se ve afectada. Para la ORR, el
electrolito se saturd con O,, mientras que las medidas de OER se realizaron con el electrolito
saturado con N,. Las medidas de ORR se registraron mediante voltamperometrias ciclicas entre
1.2 Vy 0.2V, mientras que las medidas de OER se registraron mediante una voltamperometria
lineal desde 0.6 hasta 1.6 V. En el caso de la ORR, se decidido empezar la voltamperometria en
el potencial superior (1.2 V) y no en el inferior, como es habitual [334], para poder obtener una

mejor determinacion del potencial de inicio de la reduccién. Por este mismo motivo, se
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representa el barrido hacia potenciales menores, o barrido catddico, y no el barrido hacia
potenciales superiores, o barrido anédico. Hay que tener en cuenta que, como ya se vio en los
capitulos anteriores, los soportes TiCy TiCN presentan un pico de oxidacién entre 0.9-1.3 V. De
esta forma, si la voltamperometria se relizase a partir de 0.2 V y registrando el barrido anddico,
se obtendrian curvas en las cuales la corriente de reduccidn alrededor del potencial de inicio
de la ORR (0.8-1.0 V) se sobrepondria con el inicio de la corriente de oxidacion del soporte.
Esto haria que se obtuviese un perfil sinusoidal y la determinacion del potencial de inicio de la
reduccion se haria muy complicada. Sin embargo, registrando los voltamperogramas “al
revés”, es decir, empezando en el potencial superior, la superficie de los soportes TiC y TiCN
qgueda completamente pasivada desde el inicio y no se detecta, entonces, el pico de oxidacidn.

Por lo tanto, se puede determinar con mayor facilidad el potencial de inicio de la reduccién.

La Figura 68 muestra los perfiles voltamperométricos obtenidos para cada uno de los
catalizadores durante la ORR (panel inferior). En el panel superior, se representa la corriente
registrada en el anillo de platino al mantenerse éste constante a 1.2 V a lo largo de todo el
proceso. De esta manera, las corrientes registradas estaran relacionadas con la oxidacién del

peroxido de hidrégeno formado en el disco y que ha difundido hasta el anillo.

Comparando los tres catalizadores sintetizados, se observan diferencias significativas segun el
soporte de titanio utilizado. El catalizador Ptir/TiCN es el que presenta la actividad mas
elevada hacia la ORR. El potencial de inicio de la reduccién es significativamente superior en
este catalizador. Esto se observa también muy claramente en la corriente del anillo, donde se
detecta la formaciéon de H,0, a un potencial superior en el catalizador soportado en TiCN que
en el resto. El hecho de que el catalizador Pt/TiCN sea el que presenta los metales en
superficie en un estado de oxidacién mas reducido en comparacion con los soportados en TiCy
TiN, como se determind por XPS, podria tener alguna relacién con este incremento de

actividad.

Destaca también que para Ptlir/TiCN se obtiene un perfil de ORR convencional, con un plateau
a grandes sobrepotenciales (0.2-0.5 V). Sin embargo, esto no es asi en los otros dos
catalizadores, donde no se llega a alcanzar la corriente limite. El hecho de que no se alcance la
corriente limite puede estar dado por dos motivos principales; uno seria que la reaccién no
prosiga completamente hacia la obtencién de agua y se formen en su lugar grandes cantidades
de perdxido de hidrégeno. La formacidn de perdxido de hidrégeno en lugar de agua conlleva el
intercambio de dos electrones en lugar de cuatro vy, por lo tanto, cuando se forman grandes

cantidades de H,0,, se obtienen corrientes inferiores. La otra posible explicacion seria que
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existan serios problemas de difusion del oxigeno hacia el catalizador o una cinética de reaccién
mucho mas lenta de lo habitual en el platino. Para poder intentar discernir entre ambas
causas, la corriente registrada en el anillo es de gran ayuda. En este caso, se puede comprobar
que PtIr/TiCN y PtiIr/TiN generan cantidades de perdxido parecidas entre ambos. Los valores
obtenidos indican que para ambos catalizadores, aproximadamente un 1% de la corriente (a
0.2 V y calculado con la ecuacién ( 41 )) esta relacionada con la formacion de H,0,. Estos
valores son considerablemente bajos. Sin embargo, para Ptir/TiC se observa que la cantidad
de perdxido de hidrégeno formada es superior. En este caso, se corresponde con
practicamente un 4.5% de la corriente. Por lo tanto, parece que en el catalizador Ptlr/TiC existe
algun tipo de impedimento que dificulta la completa reduccién del peréxido de hidrégeno a
agua. Sin embargo, en todos los casos los valores de perdxido de hidrégeno formados estdn
lejos de ser mayoritarios. Por lo tanto, las bajas corrientes obtenidas en el rango 0.2-0.5 V

tienen que estar relacionadas con algiin impedimento cinético o difusional.
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Figura 68. Actividad de los tres electrocatalizadores en la ORR en H,SO, 0.5 M. Panel inferior:
corriente del disco durante la voltamperometria ciclica a 0.002 V-s™ y velocidad de rotacién
de 1600 rpm. Barrido catddico. Panel superior: sefal del anillo de platino obtenida
simultaneamente a un potencial constante de 1.2 V.
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Para estudiar este aspecto en mas detalle, se registraron experimentos de ORR a diferentes
velocidades de rotacion (400, 625, 900, 1600 y 2500 rpm) y se calcularon las representaciones
de Koutecky-Levich mediante la ecuacion ( 40 ). Las rectas obtenidas se representan en la
Figura 69. Se observa que todos los catalizadores presentan un impedimento cinético a este
potencial, ya que ninguna de las rectas cruza la ordenada en 0. Sin embargo, para el

catalizador soportado en TiC, la corriente cinética es considerablemente menor.
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Figura 69. Representaciones de Koutecky-Levich obtenidas a partir de las corrientes a 0.2 V
en las voltamperometrias lineales de la ORR a diferentes velocidades de rotacion.

En la Figura 70 se representan las actividades en la OER para los tres catalizadores; las
corrientes obtenidas en el disco en el panel inferior y las corrientes registradas en el anillo en
el superior. Se observa que el catalizador Ptir/TiCN también presenta el mejor
comportamiento electrocatalitico. También en este caso, se representan las corrientes
obtenidas en el disco en el panel inferior y las corrientes registradas en el anillo en el superior.
Para estas medidas, la corriente del disco se normalizé por la masa de metal noble incorporada
(platino+iridio). El anillo se mantuvo durante toda la medida a un potencial de 0.4 V y su sefial
fue diferenciada para apreciar mejor los cambios registrados. Al mantener el potencial del
anillo de platino en 0.4 V, la sefial registrada corresponde a la reduccion del oxigeno formado

en el disco y que ha difundido hacia el anillo. De esta manera, la sefial del anillo permite
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diferenciar entre la corriente anddica correspondiente a la formacién de oxigeno de otras
corrientes anddicas, por ejemplo aquellas relacionadas a la oxidacién del soporte catalitico.
Cabe destacar que en caso de formarse alguna especie soluble de titanio, platino o iridio fruto
de la corrosidn del catalizador, éstas se podrian reducir en el anillo y darian también sefial. En
este sentido, se puede apreciar que en el rango de potencial 1.0-1.2 V, se detecta en el disco
una corriente de oxidacién en los catalizadores soportados en TiC y TiCN que, como ya se ha
visto en capitulos anteriores, estda relacionada con la oxidacidn del soporte formando especies
pasivantes. Vemos que, en este caso, el anillo no presenta sefial en este rango de potenciales,

indicando que no le llega ninguna especie que se pueda reducir a 0.4 V.
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Figura 70. Actividad de los tres electrocatalizadores en la OER en H,SO, 0.5 M. Panel inferior:
corriente del disco durante la voltamperometria lineal a 0.002 V-s™ y velocidad de rotacién
de 1600 rpm. Panel superior: derivada de la sefial del anillo de platino obtenida
simultaneamente a potencial constante de 0.4 V.

170



Catalizadores bimetalicos para pilas regenerativas en una unidad

Comparando la actividad de los tres catalizadores, de nuevo se observan diferencias
significativas en funcidn del soporte catalitico utilizado. La corriente obtenida en el catalizador
Ptir/TiCN es considerablemente superior a la de los otros dos catalizadores. Por lo que
respecta al potencial de inicio de la reaccién, se observa que este valor es superior para el
catalizador soportado en TiC. Estas diferencias se observan mucho mas claramente en la
corriente diferenciada del anillo (conductancia del anillo). En este caso, se puede apreciar que
para Ptir/TiCN y Ptir/TiN, la formacién de oxigeno empieza exactamente en el mismo
potencial, mientras que para Ptlr/TiC se da aproximadamente 0.1 V después. De nuevo, parece
evidente que la cinética de reaccidn es mads lenta en los catalizadores soportados en TiN y TiC

que en TiCN.

6.1.3 Estabilidad de los catalizadores sintetizados

La utilizacién de catalizadores soportados para el electrodo de oxigeno no estd muy extendida
debido a los problemas de corrosién de los materiales utilizados como soportes. Por lo tanto,
el desarrollo de materiales capaces de aguantar estas condiciones altamente corrosivas seria
un gran avance para obtener catalizadores con un mejor aprovechamiento de los metales
nobles. En este sentido, es muy importante determinar si los catalizadores con soportes
basados en titanio evaluados en los apartados anteriores son estables en las condiciones
experimentales. Para ello, se realizaron unos pequefios test de estabilidad consistentes en
evaluar la pérdida de d4rea de los catalizadores después de someterlos a diferentes
tratamientos (Figura 71). Se registré un voltamperograma “blanco inicial” antes de las medidas
de actividad de ORR y OER. Después se realizaron diferentes tratamientos. El primero de ellos
(paso a) son las propias medidas de actividad realizadas, con lo que al finalizar la evaluacion de
los catalizadores para ORR y OER se registré un segundo blanco. El paso b consistié en aplicar
250 ciclos de un voltamperograma entre 0.6 y 1.1 V con el electrolito saturado con O, y con
una velocidad de barrido de 0.1 V-s™. En este paso las condiciones son parecidas a las de la
ORR. Al finalizar este proceso, se elimind el oxigeno del electrolito saturandolo con N, y se
registro el tercer blanco. El paso ¢ consistié en realizar una cronoamperometria a 1.6 V durante
6000 segundos con el electrolito saturado con N,, simulando asi el proceso de OER. Al finalizar,
se registrd el cuarto blanco. La Ultima etapa del test de estabilidad, paso d, consistié en realizar
una cronoamperometria de reduccién durante 12000 segundos a 0.05 V y registrar después el
ultimo de los blancos. El drea en este caso se calculé integrando el blanco entero, es decir que

no se corresponde con la ECSA sino que tiene también en cuenta la regién de la doble capa
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capacitiva. De esta manera, la degradacion de los soportes y del iridio sera también tenida en

cuenta.

Los cinco blancos obtenidos para cada catalizador se representan en la Figura 71. También los
valores de % de area respecto al valor inicial se resumen en la Tabla 15. Se puede observar
que, mientras los catalizadores soportados en TiC y TiCN tienen un comportamiento
parecido, el catalizador soportado en el nitruro de titanio se desactiva mucho mas. En los tres
catalizadores, la mayor pérdida de area viene dada después de las medidas de actividad,
seguramente debido, en gran parte, a la disolucidn de especies inestables en las primeras
excursiones a potenciales elevados. Sin embargo, mientras Ptlr/TiC y Ptlr/TiCN se mantienen
mas o menos estables después de los pasos b y c, el catalizador Ptlr/TiN sigue perdiendo area
de forma considerable, hasta la practica completa desaparicion del perfil de
adsorcion/desorcion de hidrégeno en el platino (region de 0.05-0.4 V). También el ancho de la
doble capa capacitiva se ve muy afectado, indicando que la degradaciéon afecta también al
soporte. En cambio, para los catalizadores soportados en TiC y TiCN solo se puede apreciar
pequeias disminuciones en el ancho de la zona de la doble capa capacitiva, lo que parece

indicar que estos dos soportes son mas resistentes.
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Figura 71. Voltamperometrias ciclicas “blanco” de los tres electrocatalizadores después de
los distintos pasos del test de estabilidad. H,SO, 0.5 M y 0.02 V-s. Paso a: al finalizar las
medidas de actividad, paso b: 250 ciclos entre 0.6 y 1.1 V con el electrolito saturado con O,,
paso c: cronoamperometria de 6000 segundos a 1.6 V con el electrolito saturado con N,,
paso d: cronoamperometria durante 12000 segundos a 0.05 V con el electrolito saturado con
N,.
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En el dltimo de los pasos del test de estabilidad, correspondiente a la etapa de reduccidn, se
observa una notable recuperacion de area en los tres catalizadores. Para los catalizadores
soportados en TiCy TiCN, la recuperacion da lugar a valores de area del orden de los obtenidos
después de las medidas de actividad. Esto parece indicar que, o bien se re-depositan los
metales disueltos, o bien una porcién del metal que quedd recubierta e inaccesible durante el
test de estabilidad pasa a ser accesible de nuevo durante esta lltima etapa. Este aspecto, junto

con un andlisis mas detallado de la estabilidad de estos materiales, se abordara en el capitulo

7.

Tabla 15. Evolucion del area de los catalizadores a lo largo de los diferentes pasos del test de
estabilidad, expresado en porcentaje sobre el valor de area inicial.

Ptir/TiC Ptir/TiCN Ptir/TiN
Blanco inicial 100% 100% 100%
Paso a 67 % 69 % 62 %
Paso b 63 % 64 % 41 %
Paso c 57 % 65 % 27 %
Pasod 71% 70 % 33%

Ptir/TiC

Figura 72. Imagenes TEM de los catalizadores después del test de estabilidad.

En la Figura 72 se observan imagenes de TEM de los tres catalizadores usados. Una vez
terminado el test de estabilidad, la tinta catalitica se recogioé con una espatula y se observé en
el TEM. Se puede ver que, para los tres catalizadores, la cantidad de nanoparticulas metalicas

es parecida a la inicial. Esto indica que la pérdida de ECSA durante el test de estabilidad no es
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debida principalmente a la disolucion o desprendimiento de las nanoparticulas sino, muy

probablemente, al crecimiento de éxidos de titanio del soporte.

Los resultados obtenidos en esta primera parte del capitulo parecen indicar claramente que el
catalizador soportado en TiCN es el que tiene un mejor compromiso entre actividad y
estabilidad. Es el mas activo tanto en la ORR como en la OER, seguido del Ptlr/TiN. Sin
embargo, el PtIr/TiN presenta una gran pérdida de ECSA durante el test de estabilidad, lo que
indica que el catalizador no es estable, mientras que el catalizador PtIr/TiCN es el que mejor
soportd el test de estabilidad aplicado. Por este motivo, se eligio el soporte de TiCN para el

estudio del efecto del segundo metal en la segunda parte de este capitulo.

6.2 Efecto del segundo metal en catalizadores bifuncionales soportados

en TiCN

Después de comprobar que el TiCN es el soporte catalitico que presenta un mejor compromiso
entre actividad y estabilidad, en esta seccion se estudia el efecto del segundo metal en la
actividad catalitica de los catalizadores basados en Pt y soportados sobre TiCN. Se eligieron el
rutenio, el iridio y el tantalio como segundos metales. La actividad del iridio/dxido de iridio y el
rutenio/éxido de rutenio sin soportar para la OER, ha estado ampliamente estudiada en los
ultimos anos [149, 152, 155, 335, 336]. Se conoce que el rutenio y su 6xido RuO, son los
materiales mas activos para esta reaccion, pero sufren disolucién masiva a potenciales muy
cercanos a los de la evolucion [152, 300]. El éxido de iridio, IrO,, sin embargo, es mucho mas
estable, pero menos activo. El tantalio se eligié porque su dxido es incluso mds estable que el
de iridio, aunque su actividad es, en principio, también menor. De todas maneras, hay pocos
estudios en bibliografia de la utilizacion del tantalio para la OER [160, 337, 338]. Aunque la
actividad de estos materiales en forma de ldminas o materiales masivos esta bien estudiada,
no se ha estudiado con mucho detalle el efecto que puede tener utilizar nanoparticulas

soportadas en la actividad y estabilidad del electrodo de oxigeno [151].

Los catalizadores se sintetizaron con una carga nominal de metales (platino+M; M=lIr, Ta, Ru)
del 20% en masa y una relacion atémica Pt:M igual a 3:1. Los catalizadores de rutenio e iridio
son los utilizados en el capitulo 5 para la oxidacién de etanol, mientras que el de tantalio se

utilizé exclusivamente en este capitulo.
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6.2.1 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores sintetizados

Los valores de composicion quimica de los catalizadores obtenidos mediante ICP-OES se
resumen en la Tabla 16. Hay que destacar que tanto para el catalizador de rutenio como para
el de tantalio, la cantidad de metales incorporados es menor, siendo el déficit

mayoritariamente debido al segundo metal M.

Tabla 16. Composicidn quimica de los catalizadores obtenida por ICP-OES.

PtRu/TiC Ptir/TiCN PtTa/TiN
Carga metalica (%masico) 14 20 10
Relacidn atdmica Pt:Ir 49:1 2.0:1 4.8:1

En la Figura 73 se representan los histogramas calculados junto con una imagen de TEM
representativa de cada uno de los catalizadores. El grado de aglomeracién y tamafio promedio
de las nanoparticulas calculado a partir de las imagenes TEM obtenidas resulté ser muy
parecido para los catalizadores con iridio y tantalio. Por el contrario, el catalizador de

platino:rutenio estd formado por nanoparticulas con un tamafio superior.

Ptir/TiCN PtTa/TiCN PtRu/TiCN
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Figura 73. Imagenes de TEM representativas de los tres electrocatalizadores e histogramas
de distribucidn de tamafio de nanoparticula obtenidos a partir de las imagenes TEM.

175



Catalizadores bimetalicos para pilas regenerativas en una unidad

Los difractogramas de rayos X de los tres catalizadores se representan en la Figura 74. Todos
ellos presentan los picos de difraccién del TiCN con estructura cubica y también otra serie de
picos menos intensos y mas anchos correspondientes al platino f.c.c. La presencia de éxidos
metadlicos sélo se puede detectar inequivocamente para el rutenio, mientras que para el
tantalio no se observan picos de difraccion correspondientes a ninguna fase de este metal.
Esto confirmaria que la cantidad de tantalio incorporada es extremadamente baja y que

seguramente se encuentra en forma de dxidos amorfos.
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Figura 74. Difractogramas de rayos X obtenidos para los tres catalizadores sintetizados. Entre
paréntesis se indican las referencias JPCDS de las diferentes fases.
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El estado de oxidacion de la superficie del catalizador se analizé mediante XPS. La Tabla 17
resume los datos obtenidos en este analisis. Se pueden observar los valores de los maximos de
pico obtenidos y también la proporcidn de las diferentes contribuciones en la deconvolucién
de cada pico. En general, el estado de oxidacidn superficial, tanto del platino como del titanio,
es muy parecido en los tres catalizadores, indicando que la presencia del segundo metal no
parece tener un efecto muy significativo. Las mayores diferencias se observan en el estado de
oxidacion del segundo metal; mientras que para tantalio y rutenio predominan las especies
oxidadas, la mayor parte del iridio parece encontrarse en su forma metalica. Como ya se ha
explicado en el capitulo anterior, el estudio del rutenio es dificultoso, debido a que sus dos
picos principales coinciden con el carbono 1s y el titanio 2p, respectivamente. Por este motivo
no se pudo calcular el porcentaje relativo de dxido de rutenio y sélo se pudo determinar que

ésta es la especie predominante.

Tabla 17. Energias de ligadura y contribucion relativa de cada una de las componentes en las
deconvoluciones de los espectros de XPS de los catalizadores.

PtRu/TiCN PtIr/TiCN PtTa/TiCN
Pt(0) 71.4 eV (79%) 71.0 eV (82%) 71.3 eV (76%)
;S Pt(I1) 73.0 eV (15%) 72.5 eV (13%) 72.8 eV (18%)
& Pt(IV) 74.5 eV (6%) 74.0 eV (5%) 74.4 eV (6%)
TiCN 455.4 eV (40%) | 454.8 eV (41%) | 455.2 eV (37%)
g Ti(CN),O1. 457.0eV (15%) | 456.4eV (16%) | 456.8 eV (15%)
= TiOo, 458.8 eV (45%) 458.3 eV (43%) 458.7 eV (47%)
o Ru 3ps/, Ir 4f;), Ta 4f;,
% g M (0) Minoritarioz 60.9 eV (77%) 0%
n M oéxido Mayoritario 62.3 eV (23%) 26.3 eV (100%)

6.2.2 Actividad de los catalizadores sintetizados

Los voltamperogramas ciclicos “blanco” de los tres electrocatalizadores se pueden observar en
la Figura 75. Se incluye también el voltamperograma ciclico de un catalizador Pt/TiCN, que se
utilizard en la ORR y OER como referencia. Concretamente, este catalizador es el mismo
utilizado para la oxidacién de CO,q4 y etanol en el capitulo 5. Se observan grandes diferencias

en la forma de la sefial en la zona de adsorcién y desorcion de hidrégeno (0.05-0.3 V). En los
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catalizadores de Ptlr y PtRu practicamente no se observan los tipicos picos del platino de
adsorcion/desorcién de hidrégeno en sitios con orientacién (110) y (100), indicando que hay
una interaccion directa entre el platino y el segundo metal, ya sea debido a que el segundo
metal bloquea los sitios con orientacién (110) y (100) o a que existe una fuerte interaccion
electrénica entre ambos. Sin embargo, para el catalizador de tantalio el blanco obtenido
presenta el perfil tipico del platino, lo que parece indicar que no existe una fuerte interaccién

entre el platino y la fase de éxido de tantalio.
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Figura 75. Voltamperogramas “blanco” de los tres catalizadores en H,S0, 0.5 M y a 0.02 V-s™.

Los resultados obtenidos en las medidas de ORR de los catalizadores se muestran en la Figura

76. En la parte inferior de la figura se representa la sefial del disco obtenida a 1600 rpm,
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mientras que el panel superior corresponde a la seiial registrada en el anillo de platino. Para
una mejor evaluacién de los resultados, se ha afadido también la sefial correspondiente a un

catalizador Pt/TiCN.
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Figura 76. Actividad de los tres electrocatalizadores en la ORR en H,SO, 0.5 M. Panel inferior:
corriente del disco durante la voltamperometria ciclica a 0.002 V-s™ y velocidad de rotacién
de 1600 rpm. Barrido catddico. Se incluye la medida del catalizador Pt/TiCN del capitulo 5
como referencia. Panel superior: sefial del anillo de platino obtenida simultdneamente a un
potencial constante de 1.2 V.

En las sefiales obtenidas en el disco, se puede observar que la incorporacién de un segundo

metal causa en todos los casos un descenso de la actividad catalitica respecto al catalizador
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Pt/TiCN, seguramente por la presencia de 6xidos del segundo metal, que cubren centros
activos de platino. Este descenso es parecido para el iridio y el rutenio, mientras que es
muchisimo mds acusado para el caso del tantalio. También en este caso, el experimento de
ORR se realizd a diferentes velocidades de rotacidon. Esto permitid obtener Ilas
representaciones de Koutecky-Levich, que se presentan en la Figura 77. Se observa que la
cinética de reaccion se ve ligeramente afectada respecto al catalizador Pt/TiCN al incorporar

los segundos metales rutenio e iridio, y mucho mas cuando se incorpora el tantalio.
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Figura 77. Representaciones de Koutecky-Levich obtenidas a partir de las corrientes a 0.2 V
en las voltamperometrias lineales de la ORR a diferentes velocidades de rotacion.

La cantidad de perdxido de hidrégeno detectada en el anillo (Figura 76) es también muy
superior para el catalizador de tantalio que para los catalizadores PtRu/TiCN y PtIr/TiCN. Estos
resultados hacen pensar que la presencia de éxido de tantalio dificulta considerablemente la
completa reduccién del oxigeno a agua, probablemente mediante el impedimento de la
correcta difusién de reactivos y la readsorcion del perdxido de hidréogeno para su posterior

reduccion a agua.

Las curvas para la reaccién de evolucidén de oxigeno (OER) de los tres electrocatalizadores
binarios se muestran en la Figura 78. De nuevo, se incluye el catalizador Pt/TiCN a modo de

comparacion. El panel inferior de la figura muestra las sefiales obtenidas en el disco durante
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los experimentos de OER a 1600 rpm, mientras que el panel superior presenta la derivada de la
corriente del anillo registrada a 0.4 V. Se observa que para la OER, las diferencias segun el
segundo metal afadido son mucho mads significativas. En este caso, el potencial de inicio de la
oxidacién varia muy significativamente dependiendo del segundo metal incorporado. Para el
catalizador de rutenio, la OER comienza a un potencial de 1.375 V, para PtIr/TiCN alrededor de
1.450 V y para PtTa/TiCN y Pt/TiCN es practicamente inexistente en el rango de potenciales
estudiado. Se puede observar que las sefiales del anillo de PtTa/TiCN y Pt/TiCN no se ven
practicamente alteradas en todo el rango de potencial, lo que indica que el incremento de
corriente en el disco a partir de 1.5 V esta relacionado con otros procesos anddicos diferentes

a la OER.

Por lo que respecta a la actividad de los catalizadores de rutenio e iridio, los potenciales de
inicio de oxidacién obtenidos coinciden con los reportados para depdsitos y nanoparticulas
de iridio y 6xido de rutenio [151, 152]. En consecuencia, se puede concluir que ni la presencia
de platino ni la del soporte de TiCN parecen afectar negativamente la actividad de las fases

activas para la OER.

Destaca también que en la sefial del catalizador PtRu/TiCN hay un punto de inflexién en la
corriente del disco alrededor de 1.475 V. A partir de este potencial, la sefial deja de subir de
forma exponencial para incrementar de manera mas bien lineal. Este punto de inflexion se
observa también en el anillo. Al estar diferenciado, se detecta como un minimo en la
conductancia. Esta modificacidn de la actividad catalitica de PtRu/TiCN estaria relacionada con
la disolucién del éxido de rutenio. En este sentido, estudios de disolucién mediante SFC-ICP-
MS detectaron que la disolucién masiva de RuO, empieza alrededor de 1.5 V [152]. Para
nanoparticulas de RuO, se ha reportado también que la disoluciéon es completa, de manera
que se pierde completamente la actividad catalitica a potenciales superiores a 1.5 V [151]. Sin
embargo, no parece ser asi para el catalizador PtRu/TiCN, ya que la corriente sigue

incrementando, aunque de forma mas lenta.
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Figura 78. Actividad de los tres electrocatalizadores en la OER en H,SO, 0.5 M. Panel inferior:
corriente del disco durante la voltamperometria lineal a 0.002 V-s™ y velocidad de rotacién
de 1600 rpm. Panel superior: derivada de la seiial del anillo de platino obtenida
simultdaneamente a potencial constante de 0.4 V.

Para estudiar este aspecto con un poco mas de profundidad, la actividad de PtRu/TiCN se
compard con la de un catalizador comercial de RuO, nanoparticulado y sin soportar (Alfa
Aesar) medido exactamente bajo las mismas condiciones experimentales. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 79. Se comprueba que, efectivamente, las nanoparticulas
de RuO, pierden completamente su actividad a altos sobrepotenciales, mientras que el
catalizador PtRu/TiCN sigue evolucionando oxigeno. Parece, entonces, que el soporte basado
en titanio y/o la presencia de platino estabilizan las fases de rutenio, impidiendo su completa

disolucién. Destaca también la obtencién de corrientes significativamente mayores para el
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catalizador soportado en TiCN que para las nanoparticulas de RuO, sin soportar. Esto indica
que la presencia de un soporte catalitico ayuda a la correcta dispersién de la fase activay a un

mayor aprovechamiento del dxido del metal noble.
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Figura 79. Actividad del catalizador PtRu/TiCN comparada con un catalizador comercial RuO,
en la OER en H,S0, 0.5 M. Voltamperometria lineal a 0.002 Vst y velocidad de rotacion de
1600 rpm.

6.2.3 Estabilidad de los catalizadores sintetizados

Para estudiar la estabilidad, el catalizador PtRu/TiCN fue sometido al mismo test que los
catalizadores de Ptlr del apartado anterior. La Figura 80 muestra una comparacion entre el
catalizador Ptir/TiCN y PtRu/TiCN. Se representa el porcentaje de area inicial en cada uno de
los pasos del test de estabilidad. De nuevo, el area fue calculada integrando el area completa
del blanco, con lo que se tiene en cuenta el ancho de la doble capa capacitiva y, por lo tanto, la
degradacion del soporte y del iridio o rutenio. Se puede comprobar que el comportamiento
del catalizador de rutenio es muy parecido al del iridio. Este resultado no concuerda con los

obtenidos para catalizadores sin soportar, en los cuales el éxido de rutenio es mucho menos
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estable que el iridio y sus 6xidos [152, 155]. Por consiguiente, estos resultados parecerian estar
en la linea con los obtenidos en la OER de PtRu/TiCN, donde se observd una estabilizacion de
la fase de rutenio. De todas formas, con los resultados obtenidos no se puede discernir si la
pérdida de drea que sufren los catalizadores es debida a la disolucién del platino, del iridio y
del rutenio o esta relacionada con la degradacion del soporte y el consiguiente
desprendimiento de nanoparticulas. Es posible que la degradacidon sea debida, en ambos

casos, mayoritariamente a la corrosidn de TiCN.
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Figura 80. Pérdida de ECSA a lo largo del test de estabilidad.

Los catalizadores fueron analizados por TEM después de aplicar los test de estabilidad. Tanto
para el catalizador PtIr/TiCN como para el PtRu/TiCN se observd un incremento del tamafio
medio de nanoparticula de alrededor de 1 nm. Adicionalmente, se observé en algunas zonas la
presencia de un recubrimiento delgado alrededor de las nanoparticulas metalicas. Este
recubrimiento, que no se observé en ningln punto en el catalizador fresco, presenta el mismo
contraste que el soporte, lo que hace pensar que podrian ser éxidos o hidroxidos de titanio. En
la Figura 81 se presentan algunas imagenes para el catalizador PtRu/TiCN. En la parte superior
las imagenes corresponden al catalizador fresco, antes de las medidas electroquimicas. En las
imagenes inferiores, que corresponden al catalizador usado, se pueden apreciar las zonas en

las que se detectd este recubrimiento de las nanoparticulas.
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Figura 81. Imagenes TEM del catalizador PtRu/TiCN antes y después de las medidas de
actividad y estabilidad.

6.3 Conclusiones

En este capitulo se ha abordado la utilizacién de los soportes basados en titanio para
catalizadores bifuncionales para el electrodo de oxigeno, es decir, para la OER y la ORR. En la
primera parte del capitulo se estudié el efecto de los tres soportes utilizados a lo largo de la
tesis. Para ello se prepararon catalizadores bimetalicos de platino-iridio. Las medidas de ORR y
OER mostraron que en ambos casos el catalizador mas activo es el soportado en TiCN, seguido
del PtIr/TiN. Teniendo en cuenta que la cantidad de perdxido de hidrégeno generada no es
muy elevada para ninguno de los tres catalizadores, las diferencias de actividad tienen que ser

debidas a problemas de difusion o a un impedimento cinético.

Los catalizadores fueron sometidos también a un pequefio test de estabilidad, que mostré que
el catalizador soportado en TiN se degrada con mayor facilidad que el resto. Se observo
también una recuperacidn significativa del area de los catalizadores PtIr/TiCN y Ptir/TiC

después de una etapa de reduccidn.

Tanto los datos de actividad como de estabilidad llevan a concluir que el TiCN es el soporte
mas adecuado para su uso en catalizadores bifuncionales, ya que presenta el mejor
compromiso entre actividad y estabilidad. Por este motivo, la segunda parte del capitulo,
correspondiente a la evaluacidn del efecto del segundo metal, se realizéd en catalizadores

soportados en este material. En este apartado, se estudiaron catalizadores bimetdlicos PtRu,
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Ptir y PtTa soportados sobre el TiCN. Para la ORR se observd que la incorporacién del segundo
metal causa en los tres casos un detrimento de la actividad del platino. Las diferencias en
actividad mads notables se observaron para la OER, debido a que es en esta reaccion donde las
fases del segundo metal son activas. Los valores de potencial de inicio de la reaccion obtenidos
coinciden con los establecidos en bibliografia para los respectivos materiales en forma de
depdsitos delgados y nanoparticulas. Esto ultimo indica que la presencia de platino y del
soporte no afecta a la actividad de estos materiales. Sin embargo, se observaron diferencias
notables en cuanto a la estabilidad. Los test de estabilidad aplicados al PtRu/TiCN dieron
desactivaciones parecidas a las del Ptlr/TiCN. Por otro lado, el catalizador PtRu/TiCN demostré
ser mas resistente a la disolucion del rutenio que las nanoparticulas de rutenio y éxido de
rutenio sin soportar, lo que indica que el soporte y la presencia de platino estabilizan este

metal y/o sus Oxidos.
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7 Estabilidad electroquimica de Pt/TiCN

Como ya se ha venido comentando a lo largo de la tesis, mediante cdlculos tedricos se ha
establecido que la interaccion ente los soportes basados en carburos y nitruros de titanio y las
nanoparticulas de metales nobles no es debido a fuerzas de van der Waals como en el caso de
nanoparticulas de platino sobre carbén, sino que es mucho mas fuerte. Se ha propuesto que se
trata de un enlace covalente con un cierto desplazamiento de la nube electrénica hacia las
nanoparticulas de metales nobles [314]. De hecho, en los capitulos anteriores, se ha
observado, mediante XPS, esta fuerte interaccién entre los soportes basados en titanio y
nanoparticulas de platino, y se ha correlacionado con una mejora de la actividad catalitica de
los catalizadores en diversas reacciones de oxidacién. Sin embargo, queda por ver si esta
fuerte interaccidén platino-soporte tiene también efectos en la estabilidad de los catalizadores,
debido a un mejor anclaje de las nanoparticulas en el soporte, por ejemplo. Por otro lado,
aunque en bibliografia se suelen presentar los nitruros y carburos de metales de transicidon
como materiales mas estables que el carbdén [166, 167], hay pocos estudios completos sobre la
durabilidad de los carburos y nitruros de titanio en medios electroquimicos [221, 250, 255,

256].

Por este motivo, en este capitulo se estudia la estabilidad del catalizador monometalico
Pt/TiCN y se compara con un catalizador Pt/C sintetizado siguiendo el mismo protocolo. Se
decidid centrar el estudio en el catalizador soportado en TiCN debido a que este soporte es el

que se ha venido utilizando en mas ocasiones a lo largo de la tesis.

Para el estudio de estabilidad, se aplicaron varios test de degradaciéon acelerados
convencionales en una celda de tres electrodos y también se utilizaron las técnicas IL-STEM y
SFC-ICP-MS para obtener mas informacion del proceso, tanto de los mecanismos de
degradacion como de la extensién de la disolucién de los metales. Las medidas fueron
realizadas en el grupo del Dr. Mayrhofer en el Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung durante

una estancia de investigacion de tres meses.
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7.1 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores sintetizados.

Se sintetizaron dos electrocatalizadores con un 20% en peso nominal de platino soportados,
respectivamente, en carbén Vulcan y TiCN. Estos catalizadores se caracterizaron por TEM, XPS,
ICP-OES y XRD. Los resultados de la caracterizacién se resumen en la Tabla 18. En esta ocasidn,
la cantidad de platino incorporada en ambos catalizadores es prdcticamente igual, lo que
facilitara enormemente los estudios de disolucidn de platino. Por lo que respecta al tamafo de
particula y su dispersion calculados por TEM, asi como el grado de aglomeracién de las
nanoparticulas de platino, cabe destacar que se obtuvieron valores en la linea de los obtenidos
hasta ahora, en donde el tamafio de particula es ligeramente superior en el catalizador
soportado en TiCN. La aglomeracidon inicial de las nanoparticulas de platino también es
superior en este catalizador. Por lo que respecta a las medidas de XPS, se observé de nuevo el
desplazamiento del pico de Pt 4f en el catalizador Pt/TiCN, indicando el efecto SMSI y también,
como en los capitulos anteriores, una ligera mayor proporcion de Pt(0) en este catalizador. El
estado de la superficie del soporte TiCN es también el habitual, con una proporcién parecida
de especie reducida y oxidos. Los difractogramas de rayos X obtenidos coinciden con los

presentados en la Figura 32.

Tabla 18. Resumen de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores.

Pt/C Pt/TiCN
[%)]
= Carga de platino (% masico) 18.6 18.8
S
E Tamafio de particula (nm) 35+1.1 42+1.3
Pt (0) 71.3 eV (71%) 70.6 eV (78%)
- Pt (1) 72.8 eV (20%) 72.1eV (16%)
" & Pt (IV) 74.6 eV (9%) 73.6 eV (6%)
o
x TiCN reducido - 454.6 eV (47%)
§ Oxicarburo/oxinitruro - 456.3 eV (16%)
= Tio, - 458.2 eV (37%)
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7.2 Test de degradacion acelerados

Para empezar el estudio de estabilidad, se decidid aplicar a los catalizadores test de
degradacion acelerados en una celda electroquimica de tres electrodos convencional. Estos
test pretenden simular, en unas pocas horas, el funcionamiento de una pila de combustible a
lo largo de su vida util. Se ha reportado en bibliografia que la degradacién sufrida por los
catalizadores sometidos a estos protocolos es comparable a la sufrida por los mismos
catalizadores en una pila de combustible y a largo plazo [286]. Por lo tanto, permiten predecir,
en relativamente poco tiempo y de manera sencilla, el comportamiento de los
electrocatalizadores a lo largo de toda su vida util. Diferentes organismos internacionales
como el US Department of Energy (US DoE) y la Fuel Cell Commercialization Conference of
Japan (FCCJ) han establecido protocolos recomendados para el estudio de la degradacion de
los electrocatalizadores [286, 287]. En nuestro caso, partiendo de las recomendaciones de
estos dos organismos y las caracteristicas de los catalizadores a estudiar, se disefiaron tres
protocolos de degradacidn acelerados diferentes, que serdn utilizados a lo largo de todo el

capitulo. Los test utilizados son:

- TDA 1: 10000 ciclos a 0.5 V-s™ entre 0.05 y 1.0 V. En este test no se sobrepasa los 1.0 V de
potencial para no afectar de forma extensiva el soporte. Se ha determinado previamente que
los ciclados entre estos limites de potencial son éptimos para estudiar los mecanismos de
degradaciéon que afectan principalmente a las nanoparticulas de platino (movilidad,

aglomeracién, Ostwald Ripening, desplazamiento del soporte... apartado 1.3.3.1) [303, 339].

- TDA 2: 10000 ciclos a 0.5 V-s™ entre 1.0 y 1.4 V. Este protocolo pretende estudiar de forma
exclusiva la degradacion del soporte. A potenciales superiores a 1.0 V, la superficie del platino
se encuentra pasivada por Oxidos e hidroxidos, de manera que, en este caso, las
nanoparticulas de platino no estaran continuamente sometidas a oxidacion-reduccién sino que
mantendran una superficie estable. Por otro lado, en esta regidn de potencial, ambos soportes
sufren procesos de degradacion. El soporte de carbdon Vulcan sufre corrosion de forma
significante a potenciales mayores de 1.2 V [244, 340] mientras que TiCN sufre, como se
observé en el capitulo 4, un proceso de pasivacién con el maximo de pico a 1.15 V y su

posterior corrosidn a potenciales mayores (apartado 1.3.3.2).

- TDA 3: 10000 ciclos a 0.5 V-s™ entre 0.4 y 1.4 V. Este protocolo abarca un rango mayor de

potencial. En este caso se evalla, entonces, tanto el efecto de la degradacidon del soporte
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como de las nanoparticulas de platino. Sin embargo, no es solo una combinacién de los dos
test anteriores, sino que es un protocolo mucho mas agresivo y en el cual el mecanismo de
degradacion principal son el desprendimiento y disolucién de las nanoparticulas y la corrosién

del soporte [303].

Para cada test de degradacidn, se fue calculando el ECSA después de diferentes nimeros de
ciclos. Se calculé el ECSA inicial y luego de 100, 1000, 2000, 3000, 5000, 7000, 10000.
Finalmente, se aplicé una etapa de reduccidon consistente en dejar el electrodo a 0.05 V
durante 20 minutos y después se calculé el ECSA por ultima vez. Para cada test y catalizador,
se realizaron dos tipos de medidas, el primero calculando el ECSA en cada pausa de ciclado a
partir de un voltamperograma ciclico registrado a baja velocidad de barrido (integracién de la

region de H, del blanco) y el segundo realizando un experimento de oxidacion de CO,4 en cada

pausa.
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Figura 82. Resultados del test de degradacion acelerado 1 de los dos catalizadores.
Electrolito: H,SO, 0.5 M.

La evolucién del ECSA en funcién del nimero de ciclos de cada test aplicado se representa en
la Figura 82, Figura 83 y Figura 84. En este caso, se utilizd una celda electroquimica
convencional de tres electrodos. En la Figura 82, se representan los valores para el test de
degradacion acelerado 1. Se observa que para ambos catalizadores la pérdida de ECSA
después de 10000 ciclos es minima, y que hay diferencias significativas dependiendo si el ECSA
se calcula a partir de la integracién de la regién de hidrégeno del blanco o a partir de un
experimento de oxidacidon de CO,4. Esto se explica debido a que mientras para el célculo del
ECSA obtenido a partir de la integracion de la regién de hidrogeno de los blancos, el ciclado se
interrumpe solo el tiempo de registrar 3 ciclos a 0.02 V-s™, para el calculo del ECSA a partir de

los experimentos de oxidacion de CO,q,, el electrodo se somete a un total de 35 minutos a un
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potencial de 0.1 V. De esta manera, se pueden dar proceso como la redeposicién del platino
disuelto durante los 35 minutos a 0.1 V o la recuperaciéon del ECSA mediante otros
mecanismos que se discutirdn en mads detalle a continuacién. De todas formas, la diferencia
entre los dos métodos de célculo de ECSA es mayor en el catalizador Pt/TiCN que en Pt/C, y se
recupera muy significativamente después de la etapa de reduccion en el experimento con
ECSA calculada a partir de los blancos, alcanzdndose en este punto una diferencia ente los dos
métodos parecida en ambos catalizadores. Esta gran recuperacion del catalizador Pt/TiCN

después de una etapa de reduccion coincide con lo observado en el capitulo anterior (capitulo

6).
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Figura 83. Resultados del test de degradacion acelerado 2 de los dos catalizadores.
Electrolito: H,SO, 0.5 M.

Los resultados obtenidos con el test TDA 2 se muestran en la Figura 83. En este caso, la
variacion de area es incluso menor en el catalizador Pt/C, en donde el ECSA final es superior al
inicial. La obtencion de valores de ECSA superiores al inicial en ambos catalizadores se puede
deber a varias causas y no demuestra que la desactivacién de ambos catalizadores bajo este
protocolo es minima. Las posibles explicaciones de estos incrementos de ECSA pueden estar
relacionadas con la eliminacidn de posibles restos de la sintesis o contaminacién ambiental
superficiales durante el ciclado. Otro efecto podria ser un incremento en la porosidad del
platino debida al ciclado. Durante el ciclado, algunos atomos superficiales de platino se
disuelven y al redepositarse durante el ciclado o el experimento de oxidacién de CO,4s podrian
causar la formacion de estructuras con mayor area. También una ligera corrosion del soporte
dejaria expuesta mas superficie de las nanoparticulas de platino, lo que podria aumentar el
ECSA. Cabe destacar, también, que en los primeros puntos analizados y después de la etapa de
reduccion, se obtienen los mismos valores de ECSA independientemente del método de

determinacion utilizado, corroborando que la pérdida de platino es minima y el ciclado y
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degradacion reproducibles. Para el catalizador Pt/TiCN, la pérdida de area en este caso es
mayor que para Pt/C. En el experimento realizado a partir del calculo con los blancos, la
pérdida a 10000 ciclos es elevada. Sin embargo, se recupera una vez mas hasta practicamente

el valor de 7000 ciclos después de la etapa de reduccion.

Los resultados para el test TDA 3 se pueden observar en la Figura 84. Este test es mucho mas
agresivo, ya que ambos catalizadores terminan por perder completamente todo el platino
cuando el analisis se hace a partir de los blancos. La diferencia recae que mientras Pt/TiCN
esta practicamente desactivado después de 5000 ciclos, Pt/C necesita 10000. Sin embargo, en
los primeros puntos del test, es el catalizador Pt/C el que sufre mas desactivacion. Mientras
que la caida para Pt/C es exponencial, para Pt/TiCN es lineal hasta llegar al minimo. Destacan
también las diferencias observadas en ambos catalizadores segin el método de célculo de
ECSA utilizado, indicando una vez mds que las etapas de reduccién a 0.1 V necesarias para la
realizacion del experimento de oxidacién CO.q4 contribuyen en la recuperacién de los

catalizadores.
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Figura 84. Resultados del test de degradacion acelerado 3 de los dos catalizadores.
Electrolito: H,SO, 0.5 M.

Para determinar si la degradacion observada con el TDA 3 afectd solo a las nanoparticulas del
platino o también al soporte, en la Figura 85 se muestra, para cada catalizador, el blanco inicial
y el obtenido después de 10000 ciclos (antes de la etapa de reduccidn) durante el TDA con
determinacion de ECSA con la integracion de la regién de hidrégeno. Mientras que para Pt/C el
ancho de la regién capacitiva (0.3-0.8 V) no se ve practicamente afectado, observandose solo
un ligero incremento del pico quinona/hidroquinona (0.5-0.6 V), para Pt/TiCN la modificacién
de la doble capa es significativa, indicando que el soporte se ha visto también fuertemente

afectado.
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Figura 85. Blancos inicial y después de 10000 ciclos del TDA 3 en ambos catalizadores.
Velocidad de barrido: 0.020 V-s™. Electrolito: H,SO, 0.5 M.

Una vez observadas estas diferencias en estabilidad entre ambos catalizadores, se utilizaron
las técnicas IL-STEM y SFC-ICP-MS para intentar comprender los diferentes mecanismos de
degradacion y disolucidon que operan en cada uno de los catalizadores y analizar si el soporte

estd realizando algun efecto, positivo o negativo, en este aspecto.

7.2 Estudio de la degradacion mediante IL-STEM

Para las medidas de STEM de localizacién idéntica, el catalizador se deposité en la rejilla
numerada de TEM. Antes de aplicar los test de degradacion acelerados, la rejilla se inspeccioné
una primera vez mediante STEM para seleccionar los puntos a analizar. Se seleccionaron una
quincena de puntos para cada catalizador y las imagenes obtenidas en esta etapa del estudio
son las nombradas como “inicial” en las figuras 86-93. La rejilla se transfirié después a la celda
electroquimica, en donde se aplicé el TDA correspondiente y posteriormente se analizd de
nuevo por STEM, localizando exactamente los mismos sitios analizados anteriormente. En

algunos casos, se aplicaron diferentes TDA o protocolos consecutivos.

Empezando primero con el catalizador Pt/C, en la Figura 86 se muestran tres imagenes,
correspondientes al estado inicial del catalizador, su estado después de aplicar el protocolo 1
(TDA 1 durante 5000 ciclos) y su estado después de aplicar, subsecuentemente , otros 5000

ciclos del TDA 2.
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Inicial Protocolo 1 (0.4-1.0 V. 5000¢) Protocolo 2 (1.0-1.4 V. 5000c)

O Desplazamiento de nanoparticulas
(O Aglomeracion de nanoparticulas
O Desprendimiento de nanoparticulas
(O Corrosion del soporte

= Desplazamiento del soporte

Figura 86. Imagenes de IL-STEM para una region del catalizador Pt/C inicial, después de
aplicar 5000 ciclos del protocolo 1 y después de aplicar 5000 ciclos del protocolo 2.
Electrolito: H,SO, 0.5 M.

Aunque a primera vista las tres imdgenes parecen muy parecidas, una inspeccidn mas
detallada permite observar diferencias notables. Se han marcado con colores algunos ejemplos
de cada uno de los mecanismos de degradacidn que operan para este catalizador, aunque
existen muchos mas ejemplos visibles sin marcar. Se puede comprobar que, en este caso, la
movilidad de las nanoparticulas de platino es significativa, especialmente después de aplicar
el protocolo 1. Una inspeccion detallada demuestra que son muchas las nanoparticulas que
han sufrido desplazamientos, tendiendo, en la mayoria de los casos, a acercarse entre ellas.
Cuando este acercamiento es total, da lugar a la aglomeracidn, representada en color azul en
las imagenes. Con las imagenes obtenidas se hace dificil diferenciar el mecanismo de
aglomeracién y el de Ostwald Ripening, mecanismo secundario derivado de la disolucién de
platino [341], ya que ambos dan lugar a nanoparticulas mayores. Sin embargo, en el
mecanismo de Ostwald Ripening las nanoparticulas mas pequefias se disuelven y el platino
disuelto se redeposita en las mayores. Como ha sido reportado previamente en literatura para
un catalizador Pt/C [339] y también se discutird mas adelante con la ayuda de las medidas de
SFC-ICP-MS, este mecanismo no es el predominante en este caso, siendo la aglomeracidn la
responsable de la aparicion de nanoparticulas mayores. En este sentido, no se observa
tampoco ningun indicio claro de disolucién significativa de platino, ya que en este caso se
observarian nanoparticulas con tamafio menor. Si se observa, aunque de forma aislada,

algunos ejemplos de desprendimiento de nanoparticulas. También en algunos casos se
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detecta un desplazamiento del soporte carbonoso, que se ha indicado mediante flechas de
color lila. Todos estos mecanismos de degradacidén se habian ya descrito anteriormente en

bibliografia para catalizadores Pt/C parecidos [303, 339].

Al aplicar el protocolo 2, las diferencias observadas son menores. Se siguen detectando
movilidad y aglomeracion de las nanoparticulas de platino, aunque de forma menos
significativa que para el protocolo 1. En algunos casos se observa también degradacién del
soporte, en forma de pequefios pedazos desprendidos o regiones en donde falta una parte.
Cabe destacar, en este sentido que tanto la movilidad superficial como el desprendimiento de
nanoparticulas son mecanismos de degradacidn secundarios, fruto de modificaciones de la

estructura del soporte [339].

En la Figura 87 se muestra otro ejemplo de lo anteriormente expuesto, correspondiente a otra
de las regiones estudiadas. Ee puede observar que los mecanismos de degradacion detectados

son los anteriormente descritos, siendo, en este caso, un poco mas extensa la aglomeracién.

Inicial Protocolo 1 (0.4-1.0 V. 5000c¢) Protocolo 2 (1.0-1.4 V. 5000c)

20 nm 20 nm 20 nm O

O Desplazamiento de nanoparticulas
(O Aglomeracion de nanoparticulas
O Desprendimiento de nanoparticulas
(O Corrosion del soporte

= Desplazamiento del soporte

Figura 87. Imagenes de IL-STEM para una region del catalizador Pt/C inicial, después de
aplicar 5000 ciclos del protocolo 1 y después de aplicar 5000 ciclos del protocolo 2.
Electrolito: H,SO, 0.5 M.

Como ya se observo en el calculo de la pérdida de ECSA al aplicar los TDA, el protocolo nimero
3 es el mas agresivo de todos, y da lugar a la pérdida de practicamente la totalidad del platino

después de unos miles de ciclos. La Figura 88 y la Figura 89 muestran el estado del catalizador
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Pt/C antes y después de la aplicaciéon de 5000 ciclos del TDA 3. Se puede observar que las
diferencias son notables. La mayoria de las nanoparticulas de platino han desaparecido,
encontrandose muchas en las inmediateces de la zona estudiada por STEM (Figura 89), lo que
hace pensar en desprendimiento extensivo de las nanoparticulas. De las nanoparticulas que
guedan en el soporte, la mayoria se han desplazado significativamente y han sufrido episodios
severos de aglomeracidén. Por otro lado, se observan ejemplos claros de disolucion de platino
en algunas nanoparticulas aisladas, que aparecen con un tamafio considerablemente reducido
después de aplicar el protocolo. La disolucién total de las nanoparticulas también explicaria la
desaparicion mayoritaria de éstas al terminar el protocolo 3. También se puede observar
alguno que otro ejemplo de corrosion del soporte. A modo general, se puede indicar que la
afectacion del catalizador después del TDA 3 es extrema, lo que concuerda a la perfeccidn con

la pérdida de ECSA observada en el apartado anterior.

Inicial Protocolo 3 (0.4-1.4 V. 5000c)

O Aglomeracién de nanoparticulas
O Desprendimiento de nanoparticulas
(O Corrosion del soporte

~> Disolucion de nanoparticulas

Figura 88. Imagenes de IL-STEM para una regién del catalizador Pt/C inicial y después de
aplicar 5000 ciclos del protocolo 3. Electrolito: H,SO, 0.5 M.
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Inicial Protocolo 3 (0.4-1.4 V. 5000c)
: oS © '

Figura 89. Imagenes de IL-STEM para una region del catalizador Pt/C inicial y después de
aplicar 5000 ciclos del protocolo 3. Electrolito: H,SO, 0.5 M.

Para resumir, se ha deducido que, para el catalizador de Pt/C, el TDA 1 tiene un efecto
evidente en el catalizador que causa la movilidad y aglomeracidn de las nanoparticulas de
platino, asi como algunos ejemplos aislados de desprendimiento de nanoparticulas y movilidad
y corrosién del soporte de carbon. El TDA 2 tiene un efecto en la misma linea pero de forma
mucho menos marcada. Finalmente, el TDA 3 presenta las diferencias mds evidentes. En este
caso, la movilidad y aglomeracion dejan de ser los mecanismos dominantes y se observa un
desprendimiento y disolucién de nanoparticulas extensivo, asi como corrosién del soporte.
Todas estas observaciones se corresponden bien con los estudios previos en catalizadores
comerciales [303-305, 339] y también con los resultados observados al analizar la pérdida de

ECSA.

Por lo que respecta al catalizador Pt/TiCN, la Figura 90 muestra la evolucién de una de las
zonas estudiadas después de aplicar 5000 ciclos del TDA 1, otros 5000 del TDA 2 y finalmente,
la etapa de reduccién (20 min a 0.05 V). Para este catalizador, a diferencia de para Pt/C, no se
observa ninguna diferencia apreciable en las nanoparticulas de platino, ni después del TDA 1,
ni del TDA 2 ni de la etapa de reduccién. Se hace practicamente imposible encontrar alguna
nanoparticula que se haya desprendido o tan siquiera que haya sufrido un desplazamiento,
también en el resto de puntos estudiados (pero que no se muestran). Esto parece indicar que
las nanoparticulas de platino se encuentran mucho mejor ancladas en el soporte de TiCN que

en el de carbdn, seguramente debido a la fuerte interaccion metal-soporte del catalizador
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Pt/TiCN. Sin embargo, en este catalizador se observan modificaciones bastante mas
significativas en lo que respecta al soporte. La mas comun de ellas son cambios en el contraste
de algunas particulas de soporte y que no parecen tener relacion con la modificacién del brillo
y el contraste del microscopio. Un ejemplo de ello se puede apreciar en la Figura 90, en donde
en las tres primeras imagenes, la particula cubica tiene un mayor contraste que la mas esférica
de su derecha, mientras que en la cuarta imagen la particula cubica pasa a ser la mas clara.
También la particula marcada con un circulo en esta misma figura cambia en las diferentes
imagenes; mientras en la primera es clara, después del protocolo 1 pasa a ser oscura y

desaparece después del protocolo 2.

Inidal .
Protocolo 2
1.0-1.4V
5000c

Figura 90. Imagenes de IL-STEM para una region del catalizador Pt/TiCN inicial, después de
aplicar 5000 ciclos del protocolo 1, después de aplicar 5000 ciclos del protocolo 2 y después
de aplicar una etapa de reduccion a 0.05 V durante 20 minutos. Electrolito: H,SO, 0.5 M.

Protocolo1
0.4-1.0V
5000c

Reduccién

Volviendo de nuevo a la particula clbica de soporte, se puede observar que después del
protocolo 2, su forma cambia ligeramente, terminando por estar un poco abombada hacia
dentro por el centro de las aristas. También en esta particula se puede observar la formacion
de unos piquitos con mayor contraste que dan la sensacién de un cambio en la morfologia del
soporte. El cambio de la forma y contraste de esta particula parece indicar claramente que el

soporte se esta disolviendo y/o corroyendo al ser ciclado a potenciales mayores de 1.0 V. Por
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otro lado, en una de las zonas estudiadas (Figura 91) se observo la formacién de una capa
delgada recubriendo toda la particula de catalizador. Esta materia formada aparece con el
mismo contraste que el soporte, lo que haria pensar que se trate de &xidos/hidréxidos/

oxicarbonitruros superficiales

Inicial Protocolo 1
0.4-1.0V
5000c

Protocolo 2 Reduccion
1.0-1.4V
5000c

20 nm

Figura 91. Imagenes de IL-STEM para una region del catalizador Pt/TiCN inicial, después de
aplicar 5000 ciclos del protocolo 1, después de aplicar 5000 ciclos del protocolo 2 y después
de aplicar una etapa de reduccion a 0.05 V durante 20 minutos. Electrolito: H,SO, 0.5 M.

Por otro lado, después de aplicar el TDA 3, el catalizador sufre una degradacion
practicamente total. En algunas zonas (Figura 92) se observa aun alguna nanoparticula de
platino anclada en el soporte, pero lo habitual es encontrase con zonas en donde el soporte
esta totalmente desierto (Figura 93). En esta ultima figura, se aprecia también claramente que
no solo las nanoparticulas de platino han desaparecido, sino que el propio soporte es mucho

mas delgado, indicando que ha habido degradacion masiva del mismo.
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Inicial Protocolo 3 (0.4-1.4 V. 5000c)

Figura 92. Imagenes de IL-STEM para una region del catalizador Pt/TiCN inicial y después de
aplicar 5000 ciclos del protocolo 3. Electrolito: H,SO, 0.5 M.

Inicial Protocolo 3 (0.4-1.4 V. 5000c¢)

Figura 93. Imagenes de IL-STEM para una region del catalizador Pt/TiCN inicial y después de
aplicar 5000 ciclos del protocolo 3. Electrolito: H,SO, 0.5 M.

Resumidamente, para el catalizador Pt/TiCN se encontré que las nanoparticulas de platino
estdn ancladas mas fuertemente en el soporte, evitdndose asi la movilidad superficial y
aglomeracion de las mismas. Esto supone una estabilidad adicional del catalizador siempre y
cuando no se sobrepasen los 1.0 V. Al aplicar solo 5000 ciclados de potencial entre 0.4y 1.4

V, la degradacidon del soporte conlleva la pérdida de practicamente la totalidad de las
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nanoparticulas de platino. Se observé también la formacion de una capa delgada recubriendo
una de las zonas estudiadas a modo de core-shell, que parece estar relacionada con la
formacién de 6xido/hidréxido/oxicarbonitruro de titanio. La formacién de esta capa pasivante
sea seguramente la responsable de la ligeramente superior pérdida de ECSA observada para

Pt/TiCN que Pt/C.

7.4 Estudio de la disolucion mediante SFC-ICP-MS

Para estudiar mas detenidamente la disolucién, tanto del platino como del titanio, se utilizé la
novedosa técnica SFC-ICP-MS. En ella, se utiliza una microcelda de flujo con salida directa al
equipo de ICP-MS que permite correlacionar el potencial aplicado con la cantidad de metales
disuelta (ver apartado 3.3.3.3). Cada uno de los experimentos se ha realizdé con catalizador
nuevo. Los datos obtenidos se presentan en forma de concentracion de metal disuelto frente
al tiempo y correlacionado con el potencial del electrodo de trabajo frente al tiempo. El
desfase entre el tiempo de salida del electrolito de la celda de flujo y el de analizado en el ICP-
MS ha sido corregido, de manera que se puede correlacionar visualmente el potencial con la

cantidad de metal detectada en el ICP-MS.

El primer experimento de disolucion de metales que se realiz6 consiste en un ciclado de
potencial a baja velocidad de barrido (0.005 V-s™) entre 0.05y 1.6 V, para determinar y analizar
todos los procesos disolutivos que tienen lugar en el rango de trabajo de esta tesis.
Primeramente se analizd el catalizador soportado en carbén Vulcan, pudiéndose observar el
perfil obtenido en la Figura 94. Los resultados obtenidos coinciden con los obtenidos
previamente por el grupo de Diisseldorf tanto con laminas de platino como para un catalizador
comercial Pt/C [247, 300]. Se observa primeramente un pequefio pico de disolucién de platino
al poner en contacto el electrodo de trabajo con el electrolito. Después, se deja estabilizar el
electrodo a potencial de circuito abierto (OCP) hasta que la disolucién de platino decae hasta
0. Seguidamente, se aplica un potencial de 0.05 V, se deja estabilizar y finalmente se arranca la
voltamperometria ciclica. A bajos potenciales no hay disolucién de platino y solo se observa un
pequefio pico a aproximadamente 700 segundos para el primer ciclo, correspondiendo a
aproximadamente 1.1 V. Esta disolucion esta relacionada con la formacion de los dxidos de
platino. La mayor disoluciéon de platino, sin embargo, se da durante el barrido catddico

(alrededor de 1000 s para el primer ciclo) y empezando alrededor de 1.0 V. Esto se
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corresponde con la reduccidon de los éxidos de platino formados en el barrido hacia potenciales
positivos. Después de la reduccién de los éxidos, la disolucién vuelve a 0 y no se vuelve a dar
hasta el préximo ciclo de potencial. La disolucién del platino se da, entonces,
mayoritariamente durante las etapas de reduccién y no las de oxidaciéon, como ya se habia

demostrado previamente en bibliografia [322].
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Figura 94. Perfil de disolucion del catalizador Pt/C al aplicar tres ciclos de una
voltamperometria ciclica a 0.005 V-s*. Electrolito: H,SO, 0.1 M.

El perfil de disolucién del catalizador soportado en TiCN se presenta en la Figura 95. En este
caso, ademas de la disolucion del platino, también se representa la disolucion del titanio. Se
observa que hay bastante disolucién de titanio al entrar en contacto el catalizador con el
electrolito y al aplicar el potencial de 0.05 V. Después, la mayor disolucion tiene lugar
coincidiendo con el maximo de potencial aplicado. El inicio del pico de disolucion del titanio
sedaal1l.3Ven el primer cicloy un poco antes en los dos siguientes ciclos, e incrementa con el
potencial. Destaca que la disoluciéon de titanio no parece disminuir en el segundo y tercer ciclo,
cosa que si sucede con la corriente faradaica. Esto parece indicar que la disoluciéon es un
proceso independiente a la formacion de los 6xidos pasivantes y que seguramente se

corresponda con la corrosion del soporte a Ti (VI). Esta idea también se soporta en el hecho
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que la disolucion aumente exponencialmente con el potencial, coincidiendo el maximo de

disolucionen 1.6 V.

También se observa un pequeiio pico de disoluciéon de titanio coincidiendo con el potencial
minimo en el ciclado de vuelta, que se debe de corresponder con la lenta disolucion de los
oxidos/hidréoxidos de titanio formados en el barrido de ida. La aparicidn de este pequefio pico

demuestra, por lo tanto, que los éxidos pasivantes no son completamente estables.
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Figura 95. Perfil de disolucién del catalizador Pt/TiCN al aplicar tres ciclos de una
voltamperometria ciclica a 0.005 V-s™. Electrolito: H,SO, 0.1 M.

Por lo que respecta a la sefial de disolucion de platino, se observa que presenta un perfil muy
parecido al del catalizador Pt/C. Para poder comparar mejor la disoluciéon de las nanoparticulas
de platino en ambos catalizadores y determinar si hay o no un efecto del soporte en este
proceso, las sefiales obtenidas en los dos catalizadores se presentan superpuestas en la Figura
96. Para una mejor comparacién, las sefales de disolucién han sido normalizadas por el ECSA
calculado a partir de la regiéon de hidrégeno de los blancos obtenidos del propio ciclado de
potencial. Como la disolucién de platino es un proceso que depende del area superficial
expuesta, al normalizar por el valor de ECSA calculado, y teniendo en cuenta que la carga de
platino es practicamente idéntica en ambos catalizadores, los valores obtenidos para los dos

catalizadores serdn comparables. En la Figura 96 se puede observar que las sefiales obtenidas
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son practicamente idénticas en ambos catalizadores, coincidiendo a la perfeccidén tanto los
potenciales de inicio de disolucion como el maximo de los picos, tanto para el proceso de
disolucién anddica como catddica. Esto nos lleva a concluir que el soporte TiCN no tiene
ningun efecto en el proceso de disolucion de las nanoparticuas de platino. Por lo tanto,
aunque las nanoparticulas de platino estén mas fuertemente ancladas en el platino, su

disolucidén no se ve afectada por el soporte.
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Figura 96. Perfil de disolucion de platino normalizado por ECSA y comparado para los dos
catalizadores al aplicar tres ciclos de una voltamperometria ciclica a 0.005 V-s™. Electrolito:
H,S0,0.1 M.

Una vez obtenido una primera idea de los procesos de disolucidn que tienen lugar en ambos
catalizadores en todo el rango de potencial, se procedié a realizar experimentos para simular
los TDA aplicados anteriormente. En la Figura 97 se aplicaron 50 ciclos del TDA 1 (0.05-1.0 V) y
otros 50 del TDA 2 (1.0-1.4 V) para el catalizador Pt/TiCN, ademas de un voltamperograma
blanco de tres ciclos al finalizar. Se puede observar que durante el ciclado TDA 1, en el cual no
se sobrepasan los 1.0 V, no hay ni disolucion de platino ni de titanio. Por lo tanto, la pérdida
de ECSA del catalizador Pt/TiCN durante la aplicacion del TDA 1 (Figura 82) no es debida a
disolucién sino a otros procesos, como muy probablemente al crecimiento de o&xidos

superficiales.
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Durante el TDA, 2 si se detecta disolucién de ambos metales, y ambas se incrementan cuando
la ventana de potencial se abre desde 1.0-1.4 V a 0.05-1.4 V, indicando de nuevo que la
disolucion de los metales durante la reduccion es importante. Se deduce, también, que

mientras no se sobrepasan 1.0 V de potencial, el soporte de TiCN no sufre degradacion.
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Figura 97. Perfil de disolucién del catalizador Pt/TiCN al aplicar 50 ciclos de los protocolos de
disolucion 1 y 2 y 3 ciclos de un voltamperograma comprendiendo la region entera de
potencial estudiada. Electrolito: H,SO, 0.1 M.

La disolucién de platino bajo estos protocolos se compard también con la del catalizador Pt/C,
mostrandose la superposicion de ambas sefales en la Figura 98. Se observa de nuevo que
ambos catalizadores presentan un perfil de disolucién muy parecido. Durante el ciclado entre
0.05-1.0 V no hay disolucion de platino en ninguno de los dos, cosa que permite concluir que el
incremento de tamafio de particula observado mediante IL-STEM en el catalizador Pt/C
durante el TDA 1 es debido a aglomeracién y no a un proceso de Ostwald Ripening. Al pasar al
ciclado 1.0-1.4 V, se detecta platino en ambos catalizadores de la misma manera. Esta
disolucién decrece con el tiempo. Sin embargo, cuando se salta a un potencial de 0.05 V vuelva
a incrementarse, debido a la disolucion catddica de los 6xidos. Finalmente, durante el blanco
en el rango 0.05-1.4 se observa una diferencia entre ambos catalizadores, siendo la

disolucién/desprendimiento de las nanoparticulas de platino superior en Pt/TiCN. Esto es
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probablemente debido a la mayor corrosion del soporte TiCN que C a elevados potenciales,

como se observé gracias a las medidas de IL-STEM.

14
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

T T

T
T

OCP MANW OCP

T

LI L

E/V vs RHE

T
T

T

T

I ! I ! I ! I ! I ! I
o ——
IContacto

30

10 -

Lkt 40
I N 1 2 1

0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo /s

conc. Pt - ECSA™ / ug-L™*-cm™
N
o
T

Figura 98. Perfil de disolucion normalizado por ECSA y comparado para los dos catalizadores
al aplicar 50 ciclos de los protocolos de disolucién 1 y 2 a 0.5 V-s™ y 3 ciclos de un
voltamperograma comprendiendo la regién entera de potencial estudiada a 0.2 V-s™.
Electrolito: H,SO, 0.1 M.

El protocolo TDA 3 se aplicéd en las medidas representadas en la Figura 99 y Figura 100. En este
caso, se aplicaron 1000 ciclos a una velocidad de barrido de 1 V-s™, junto con un blanco antes y
después del ciclado. Comparando la disolucién de platino en ambos catalizadores (Figura 99)
se observa de nuevo que el catalizador Pt/TiCN presenta mas disolucién de platino que el
Pt/C, seguramente, como ya se ha comentado anteriormente, a que el soporte se corroe en
mucho mayor grado y que, en consecuencia, la mayoria de nanoparticulas de platino son
desprendidas. Esta observacion concuerda bien con lo observado para el TDA 3 en los calculos

de pérdida de ECSA y en las medidas de IL-STEM.
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Figura 99. Perfil de disolucion normalizado por ECSA y comparado para los dos catalizadores
al aplicar 1000 ciclos del protocolo de disoluciéon 3 a 1 V-s* con 3 ciclos de un
voltamperograma comprendiendo la region entera de potencial estudiada a 0.2 V-s™ antes y
después del protocolo. Electrolito: H,SO, 0.1 M.
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Figura 100. Perfil de disolucién para el catalizador Pt/TiCN al aplicar 1000 ciclos del protocolo
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de potencial estudiada a 0.2 V-s™ antes y después del protocolo. Electrolito: H,SO, 0.1 M.
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Por lo que respecta a la disolucidén de titanio durante el protocolo TDA 3 en el catalizador
Pt/TiCN (Figura 100), se observa que no es tampoco muy elevada, estando por debajo de los
valores de platino disuelto. Sin embargo, parece que aumenta con el tiempo, seguramente
debido a que al perderse el platino del catalizador, la superficie del soporte queda mucho mds
expuesta. Destaca también que al terminar la medida, cuando el catalizador se deja a OCP, la
disolucién de titanio no es 0 como en el inicio, sino que es significativa. Esto Ultimo indica que
el catalizador Pt/TiCN ha sufrido una degradacién extrema e irreversible y que ya no parece

ser estable en el electrolito utilizado.

Para finalizar, se realizd un ultimo experimento con el catalizador Pt/TiCN para comprender
mejor el mecanismo de pasivacidn/corrosion del soporte de titanio. Se realizaron diferentes
cronoamperometrias alternando potenciales de 0.05y 1.2 V. Se eligié un potencial superior de
1.2 V porque se corresponde aproximadamente con el maximo del pico de formacion de
oxidos observado en los blancos del soporte TiCN (Figura 29). En la Figura 101 se puede
observar que bajo estas condiciones potenciostdticas, no existe practicamente disolucién de
titanio ni de platino a 1.2 V, mientras que si se da durante la reduccién a 0.05 V. Esto indica
que durante la formacién de los 6xidos/hidréxidos pasivantes en el soporte de TiCN no hay
practicamente disolucién de titanio. Como se ha observado en la Figura 94, la disolucién de
titanio empieza a potenciales de 1.3 V, seguramente debido a la corrosidn de la capa pasivante
hasta Ti (VI). De la cronoamperometrias, también se puede deducir, una vez mas, que las
especies oxigenadas de titanio formadas no son completamente estables, pues existe
disolucién al aplicar potenciales de reduccion. Estas observaciones no concuerdan muy bien
con el mecanismo propuesto por Cowling y Hinterman para la oxidacion de TiC [250, 251] y
discutido en la introduccién. Ellos propusieron que durante la oxidacién del TiC, se disuelve
titanio en forma de TiO™ que posteriormente pasa a formar 6éxido de titanio hidratado.
Indicaron que la formacién de TiO,-H,0 compite, entonces, con la disolucién de TiO** Esto no
se ha observado para el catalizador Pt/TiCN, debido a que no se ha detectado disolucion de
titanio a bajos potenciales durante el barrido anédico ni tampoco en la cronoampoerometria a
1.2 V, que es un potencial en donde se forman las especies pasivantes. Por otro lado,
propusieron también que la superficie pasivada de TiC es estable y que la corrosién a Ti (VI) no
empieza hasta 1.7 V. Sin embargo, con las medidas de SFC-ICP-MS se ha podido observar que
los 6xidos/hidrdxidos de titanio pasivantes formados se disuelven lentamente a potenciales de
0.05 V, y que la corrosion del catalizador (probablemente dando lugar a Ti(Vl)) empieza a

potenciales de 1.3 V (Figura 94), siendo este valor considerablemente menor del propuesto en
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bibliografia. Aunque el mecanismo propuesto por Cowling y Hinterman se refiere a TiC y aqui
se ha estudiado Pt/TiCN, las medidas previas de FTIRS y blancos de los soportes parecian
indicar que la oxidacion de TiC, TiCN y Pt/TiCN no son muy distintas. Los resultados estarian
mas acorde con la propuesta de Chyou y colaboradores y Avasarala y colaboradores segun la
cual se formarian especies Ti(OH),”*, Ti(OH),", Ti(OH)* o TiO,-H,0 constituyendo un
recubrimiento pasivante al interaccionar con sulfatos y/o agua y que a mayores potenciales
podrian descomponerse dando estas especies en forma soluble o bien Ti(VI) [255, 256]. Esto se
ajustaria a la no observacién de disolucidn de titanio al formarse las especies pasivantes (0.8-
1.2 V) y a la disolucién del mismo tanto a potenciales de 0.05 V como superiores a 1.3 V, en

donde las especies pasivantes no serian estables.
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Figura 101. Perfil de disoluciéon para el catalizador Pt/TiCN al aplicar una sucesién de
cronoamperometrias con saltos entre 0.05y 1.2 V. Electrolito: H,S0, 0.1 M

Por otro lado, esta disolucion de los dxidos pasivantes observada, explica el porqué de la
reuperacion del ECSA durante las etapas de reduccién (20 min a 0.05 V) en los test de
degradacion acelerados aplicados y también en el capitulo 6. Durante el ciclado de potencial,
se formarian Oxidos/hidroxidos superficiales de titanio, que en algunos casos crecerian
tapando las nanoparticulas de platino. Estos dxidos se disolverian lentamente durante las
etapas de reduccién aplicadas dejando de nuevo al descubierto el platino y, recuperandose asi

el ECSA. Sin embargo, las imagenes de IL-STEM (Figura 91) parecen indicar que no todo el
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oxido formado se disuelve durante la reduccién. De todas formas, esta pérdida de ECSA en el
catalizador Pt/TiCN relacionada con el crecimiento de 6xidos, no supone un grave problema,
ya que estd asociada a un incremento muy significativo de la actividad electrocatalitica hacia la
oxidacion de CO y alcoholes (observada en los capitulos 4 y 5). En este sentido, se calculd una
pérdida de 30 % de ECSA para Pt/TiCN bajo 10000 ciclos del TDA 1 frente a 10 % para Pt/C. A la
vez, en el capitulo 4, el crecimiento de 6xidos superficiales en el TiCN (durante solo 50 ciclos)
se asocié con aumento de actividad hacia la oxidacidn de metanol de casi el doble de su valor
inicial. Por lo tanto, a pesar de existir una pérdida de ECSA, la actividad del catalizador Pt/TiCN

con el soporte oxidado seria aun mayor que la del inicial.

7.5 Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado la estabilidad del catalizador Pt/TiCN, comparandolo con Pt/C.
El empleo complementario de las técnicas IL-STEM y SFC-IP-MS ha permitido obtener
informacidon detallada de varios procesos que tienen lugar en el catalizador de forma
independiente. De esta manera, se ha podido discernir entre aglomeracién y Ostwald Ripening
en el catalizador de Pt/C o entre el efecto del soporte en el anclado de las nanoparticulas y su

disolucién en Pt/TiCN.

Las medidas obtenidas con todas las técnicas utilizadas indican claramente que el catalizador
Pt/TiCN no es estable a potenciales superiores a 1.2-1.3 V, dandose una gran pérdida de las
nanoparticulas de platino a elevados potenciales. Este proceso estd relacionado con la
degradacion del soporte de TiCN, que es también significativa a estos potenciales,
observandose una importante disolucion de este metal a elevados potenciales. Por este
motivo, su uso como soporte de catalizadores para la OER no parece adecuado, ya que en los
potenciales de trabajo sufre una corrosién significativa. Tampoco estd muy claro si este
material seria adecuado para el catodo de PEMFC y DAFC, ya que si bien en este electrodo no
se sobrepasan los 1.2 V bajo condiciones de medida, los saltos de potencial debido a burbujas
producidas durante el encendido y apagado de las pilas podrian dafiar el TiCN

irreversiblemente.

Sin embargo, se puede concluir que Pt/TiCN si es estable cuando no se sobrepasa 1.0 V en el
ciclado. En este ultimo caso, se observa una estabilidad parecida a Pt/C con las diferencias de

que las nanoparticulas de platino estdn mas ancladas en TiCN que en el carbén Vulcan. Esto
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conlleva que la movilidad superficial y aglomeracién del platino queda practicamente anulado
en Pt/TiCN, lo que supone una gran ventaja en estabilidad. De todas formas, se observd
también en este caso una ligera disminucion de ECSA, debida a la formacién de una capa
delgada pasivante observada por IL-TEM. Esta disminucién de ECSA esta sin embargo
compensada con creces con el aumento de actividad observado durante la oxidacién de CO y
alcoholes en catalizadores con el soporte de TiCN superficialmente pasivado (capitulos 4 y 5).
Por lo tanto, se puede concluir que el TiCN es adecuado para su uso como soporte para

catalizadores para el dnodo de las DAFC.

Finalmente, se obtuvo también informacién que puede ser relevante para los mecanismos
propuestos para la oxidacion y corrosion de carburos y nitruros de titanio. Se observé que no
se presenta un proceso de disolucidn significativo durante la pasivacién del soporte de Pt/TiCN
indicando que, al menos para este caso, no se forman especies solubles en grandes cantidades,
como se habia propuesto en bibliografia. Sin embargo, se observé una lenta disolucién de las
especies oxigenadas pasivantes a potenciales de 0.05 V, lo que indica que no son
completamente estables. Por otro lado, se observé que la disolucion del titanio,
probablemente debida a la corrosién a Ti (VI), empieza a 1.3 V, y que aumenta a medida que la

degradacion del catalizador Pt/TiCN avanza.
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8 Soportes de TiCN-grafeno para catalizadores de Pt para la

oxidacion de metanol

Una vez analizados los efectos de los soportes basados en titanio en la actividad y estabilidad
de los electrocatalizadores, en este ultimo capitulo, se va a afrontar uno de los principales
inconvenientes de estos materiales: su baja area superficial electroquimicamente activa
(ECSA). En los anteriores capitulos dedicados a la actividad catalitica hacia la oxidacién de
CO.4, metanol y etanol, la actividad de los catalizadores se analizé en forma de actividad
especifica, donde la corriente obtenida era normalizada por el ECSA. Sin embargo, para la
aplicaciéon en pilas de combustible, la actividad masica de los catalizadores es tan o mas
importante. En este aspecto, los catalizadores soportados en materiales basados en titanio
presentan una de sus principales desventajas. Como los soportes estudiados tienen un area
BET considerablemente inferior a la de los carbones cominmente utilizados (Tabla 1), las
nanoparticulas metalicas depositadas en ellos terminan por ser mayores y estar mas
aglomeradas. Esto supone un peor aprovechamiento del platino y, en consecuencia, la
obtencidn de menores valores de ECSA en los catalizadores. Esto conlleva, en la practica, la
obtencidn de actividades masicas inferiores. En consecuencia, es necesario buscar formas para
poder incrementar el drea BET de estos soportes, o bien conseguir una distribucion maxima y

eficiente del platino en su superficie.

En este ultimo capitulo, se han preparado composites de TiCN y grafeno con la idea de
utilizarlos como nuevos soportes del Pt e incrementar, asi, los valores de ECSA. De esta
manera, se espera poder disminuir el grado de aglomeracion de las nanoparticulas de platino.
Este estudio se ha realizado en colaboraciéon con la Hong Kong University of Science and
Technology, donde han sido preparados estos composites. La incorporacién de Pt y la
caracterizacién fisicoquimica y electroquimica de los catalizadores han sido realizados en el
Instituto de Catalisis y Petroleoquimica. Se han utilizado dos composites diferentes, TICN-EDA
y TiCN-PEl. Ambos fueron preparados siguiendo el mismo protocolo sél-gel pero usando
“linkers” diferentes: etilendiamina para TiCN-EDA vy polietilenimina para TiCN-PEI. Se observd
que la utilizacién de un “linker” era necesaria para favorecer la interaccion entre el grafeno y el

TiCN.
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8.1 Caracterizacion fisicoquimica de los soportes y los catalizadores

8.1.1 Soportes

En este primer apartado, se presentan los resultados de caracterizacion de los dos composites,
ademas del TiCN, que se utiliza a lo largo de todo el capitulo a modo de comparacion.
Primeramente, se realizd un analisis de la composicién quimica de los materiales, para estimar
la cantidad de grafeno incorporada en los composites. La cantidad de titanio se determind por
ICP-MS, mientras que las cantidades de C, N y H se determinaron mediante el analisis de los
gases de combustidn. Los valores obtenidos para cada uno de estos elementos se muestran en

la Tabla 19, donde se comparan con el valor estequiométrico del TiCN utilizado.

Tabla 19. Composicidon quimica de los soportes utilizados

Tic0.7N0.3
TiCN TiCN-EDA | TiCN-PEI
estequiom.
Composicion C (%) 14.00 17.74 17.76 13.89
obtenida por andlisis N (%) 6.95 7.03 6.89 6.95
quimico e ICP-MS H (%) 0.24 0.26 0.30 -
Ti (%) 78.9 74.2 66.9 79.2
Proporcion TiCN (%) 100.0 93.7 84.6 -
elementos Grafeno (%) - 4.3 4.3 -
“composite”
Linker (%) - 1.1 3.2 -
calculada

Se puede observar que los valores obtenidos para el TiCN son practicamente idénticos a los
esperados, indicando asi que la cantidad de éxido de titanio u otros compuestos presentes es
minima. En los “composites”, como es de esperar, se observa un descenso de la cantidad de
titanio y un incremento del porcentaje de carbdn. La cantidad de nitrégeno se mantiene
constante, indicando que la proporcion de este elemento en el conjunto grafeno-“linker” es
del orden de la cantidad que contiene el TiCN. Con los valores de composicidon obtenidos, se
hizo un cdlculo aproximado del porcentaje de TiCN, grafeno y “linker” en el composite. Se tuvo

en cuenta la formula molecular de los “linkers” y se supuso que todo el exceso de Cy N
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respecto a la cantidad estequiométrica de TiCN provienen del grafeno y de los “linkers”.
Teniendo en cuenta los valores calculados, se pueden observar valores consistentes para el
TiCN-EDA, mientras que en el TiCN-PEI los datos no concuerdan al 100%, debido quizas a la
presencia de algun otro elemento que no ha sido posible determinar, o a una acumulacion de
errores de medida. Hay que destacar que la cantidad de grafeno calculada coincide en ambos

composites, mientras que el TiCN-PEI contiene menos TiCN.

' TiICN-EDA

Figura 102. Imagenes TEM de los soportes TiICN y composites TiCN-grafeno recibidos.

La Figura 102 muestra algunas imdgenes TEM de los tres materiales distintos estudiados en
éste capitulo. Cabe destacar que estas imagenes no son completamente representativas de la
muestra, ya que en el TiCN-EDA y el TiCN-PEI se detectaron dos morfologias diferentes. En

estos dos materiales, muchos de los puntos de muestra analizados por TEM se observaron
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como el TiCN, es decir, con la presencia de particulas aglomeradas y amontonadas y sin la
observacién de la presencia de grafeno. Sin embargo, en algin otro punto si se observé la
presencia de este material. Esto es debido, a que estos “composites” solo presentan,
aproximadamente, un 4.3 % de grafeno. La Figura 102 muestra, para TiCN-EDA y TiCN-PEI,
algunas de estas zonas en las que se observa el grafeno. En estos casos, el TiCN se encuentra
disperso por la superficie del grafeno, evitandose asi las grandes aglomeraciones de este
material. Se observa incluso, la presencia de particulas de TiCN aisladas y mucho mas
accesibles que para el soporte de TiCN. En la parte inferior derecha de la Figura 102, se
muestra una imagen del catalizador TiCN-PEI con menos aumentos, donde se observa el TiCN

asentado preferiblemente sobre ciertas zonas de las extensas laminas de grafeno.

Cabe destacar también la morfologia del grafeno incorporado. Se observan grandes ldaminas de
grafeno y con un bajisimo contraste, siendo incluso dificiles de visualizar. Esto es un indicativo

de la calidad del grafeno utilizado.

TICN

TiICN-EDA

TiICN-PEI

Intensidad / u.a.

464 462 460 458 456 454
BE/ eV

Figura 103. Espectros XPS de la region Ti 2p de los tres soportes utilizados.
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Los tres soportes también se estudiaron mediante XPS. La region Ti 2p de cada material se
puede observar en la Figura 103 y la proporcién de cada una de las especies de titanio en el
ajuste se resumen en la Tabla 20. Se observa que el estado de oxidacidn del titanio superficial
es practicamente idéntico en los tres materiales, indicando que el proceso de sintesis de los
“composites” y la incorporacion del grafeno y los “linkers” no afectan significativamente al
estado de oxidacién superficial de TiCN. Tampoco se observa ningln desplazamiento en las
energias de ligadura, lo que parece indicar que no existe una fuerte interaccion electrdnica

entre TiCN y grafeno.

La Tabla 20 también muestra los valores de area BET obtenidos en cada uno de los casos. Se
observa que la incorporacion del grafeno incrementa significativamente el valor de area BET
obtenido, y muy especialmente en el caso de TiCN-EDA, en el cual el area obtenida es casi 2.5

veces superior a la del TiCN original.

Tabla 20. Area BET y composicion superficial obtenida por XPS de los soportes utilizados.

TiCN TiCN-EDA TiCN-PEI

Area BET (m*g?) 19.8 48.8 33.8

TiCN reducido

XPS

454.9 eV (54%)

454.8 eV (52%)

454.9 eV (51%)

oxicarburo/oxinitruro

456.5 eV (24%)

456.5 eV (26%)

456.5 eV (26%)

TiO,

458.6 eV (22%)

458.4 eV (22%)

458.4 eV (23%)

La Figura 104 presenta los termogramas obtenidos para los tres soportes en atmdsfera de
oxigeno y una rampa de temperatura de 10 °C:'min™. Se puede observar que el
comportamiento de TiCN-EDA y TiCN-PEl es practicamente idéntico entre ambos pero con
algunas diferencias respecto al TiCN. EI TICN presenta una pequefia pérdida de masa inicial en
el rango de 100-150 °C debida probablemente a la eliminacidn de restos de agua. A mayor
temperatura, alrededor de 400 °C, se observa un aumento muy acusado de masa,
correspondiente a la oxidacién de TiCN a TiO,. Para los “composites”, no se observa pérdida de
masa alrededor de 100 °C, debido muy probablemente a que estos materiales fueron
autoclavados para su secado después de terminar la sintesis sol-gel. También cabe destacar
gue para estos materiales, la oxidacidén de TiCN a TiO, comienza unos 102C después, y se da
mas lentamente, debido a la menor pendiente observada. Esto indicaria que TiCN es
ligeramente mas estable en los composites. Finalmente, los “composites” presentan dos

ligeras pérdidas de masa alrededor de 270-360 °Cy 575-620 °C, que no se observan en el TiCN.
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La primera, que corresponde a una pérdida del 0.4%, coincide con la reportada para la
descomposicién de la PEI en composites PEl-grafeno[342]. La pérdida de masa observada a
temperaturas superiores corresponde con la pérdida aproximada de un 1% de masa inicial y
coincide en rango de temperatura con la oxidacion de ldminas de grafeno de alta calidad

reportadas en la literatura [343].

——TiCN
— TiCN-EDA
125 TiCN-PEI
© 120}
(@]
c
S 115}
®
=
X 110+ [
105 F

100 f———— A

150 300 450 600 750 900

Temperatura / °C

Figura 104. Termograma de los tres soportes utilizados obtenidos en atmdsfera oxidante.

Los tres soportes se analizaron también mediante espectroscopia FTIR y Raman, para detectar
la presencia de determinados grupos funcionales. En la Figura 105 se observan los espectros
FTIR obtenidos para los dos “composites” y para el TiCN utilizando pastillas de KBr. Se observa
que los tres espectros son practicamente idénticos y que las Unicas sefales detectadas
corresponden a las vibraciones del TiCN. El pico mas intenso de los espectros, que aparece a
619 cm™ corresponde al “bending” C-Ti-N. En la regién 770-900 cm™ aparecen bandas
correspondientes a la vibracion N-O de grupos nitro. A 970 y 998 cm™ se observan bandas
correspondientes a la vibracion C-N, mientras que las bandas que aparecen a 1378 cm™ y 1455
1

cm™ corresponden con los “stretching” simétrico y asimétrico de grupos nitro,

respectivamente. En la regién 1600-1800 cm™ aparecen infinidad de pequefios picos
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correspondientes a diferentes vibraciones de grupos nitrilo, nitro, oxima y enlaces C-O.
Finalmente, las bandas en la regién 2800-3000 cm™ estan relacionados con vibraciones C-H
[309]. En ninguno de los casos se observa las vibraciones caracteristicas de los grupos amino
(3335, 2780, 1615 y 715 cm™). Estos grupos estaban presentes en los “linkers” utilizados, lo
gue puede indicar que, o bien han sufrido una descomposicién durante la sintesis de los

“composites”, o bien estan presentes en muy pequefias cantidades.

T/ u.a.

— TiCN
— TiCN-EDA
TiCN-PEI

3000 2500 2000 1500 1000 500

- -1
NuUmero de onda / cm

Figura 105. Espectros de FTIRS de los tres soportes utilizados.

Los espectros Raman obtenidos en los tres casos se presentan en la Figura 106. Todos
presentan varios picos a desplazamientos Raman entre 100 y 700 cm™. El pico mas intenso
aparece a 159 cm™. Se observan otros dos picos con intensidad intermedia situados a 408 y
619 cm™ y finalmente dos de menos intensos a 267 y 519 cm™. Todos estos picos coinciden con
los observados para el TiO, en fase rutilo o anatasa [344, 345]. Sin embargo, también el TiCN
presenta picos con desplazamientos que podrian coincidir con los picos observados de menor
intensidad [346-348]. Cabe destacar que la intensidad relativa de los diferentes picos cambia
dependiendo de la zona analizada y con el tiempo, indicando muy probablemente que el laser
del equipo oxida la muestra durante el analisis. Por otro lado, los picos observados a 1349 y

1593 cm™, corresponden a las sefiales D y G del carbono [349]. La presencia de estos picos
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incluso para la muestra sin grafeno, indica que el propio TiCN contiene una pequefia cantidad
de carbono amorfo. Esto concuerda con datos presentados en la bibliografia para TiCN
obtenido con diferentes morfologias y métodos de sintesis [346-348]. Estos picos D y G
aparecen mas intensos en el composite TiCN-PEIl, algo esperable debido a la presencia del
grafeno. La comparacion de las intensidades relativas de los picos D y G se utiliza normalmente
para caracterizar la calidad del grafeno, estando el pico D relacionado con la presencia de
defectos. Otro pico que se utiliza normalmente para caracterizar la calidad del grafeno
(monoatémico o multicapa) es el pico 2D, que aparece alrededor de 2700 cm™ [349]. En este
caso, este pico no tiene una sefial significativa en ninguna de las muestras. Por lo tanto, parece

gue la presencia de carbono amorfo en el TICN impide poder realizar este analisis.

——TiCN
TICN-PEI
— TiCN-EDA

Intensidad / u.a.

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Desplazamiento Raman / cm™

Figura 106. Espectros de espectroscopia Raman obtenidos para los tres soportes utilizados.

Finalmente, la conductividad eléctrica de los materiales fue determinada de manera cualitativa
mediante el registro de voltamperometrias ciclicas del par reversible ferro/ferricianuro. Los
voltamperogramas obtenidos, asi como también la separacién entre pico anddico y catddico
calculada, se representan en la Figura 107. Se puede observar que los “composites” presentan

una conductividad ligeramente mas baja que el soporte TiCN. Lo ultimo es debido, muy
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probablemente, a la presencia de la EDA y la PEl, que al tratarse de una molécula y un
polimero organico, respectivamente, pueden afectar negativamente a la conductividad
eléctrica. Destaca también que la conductividad eléctrica parece verse mas afectada por la

presencia de EDA que de PEI.

150F ——TieN
—— TiCN-EDA
100 | TiCN-PEI
—— Electrodo
50
< op
_50 =
-100 |
-150 |

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Potencial / V vs RHE

Figura 107. Voltamperometrias ciclicas del par reversible ferro/ferri cianuro en los cuatro
materiales utilizados como soporte. En negro se representa el perfil del electrodo de carbén
vitreo utilizado. Los valores indican la separacién entre pico anddico y catddico. Electrolito:
H,S0, 0,5 M + [Fe(CN)e]* 2,5:10° M + [Fe(CN)¢]* 2,5-10" M. Velocidad de barrido 0.02 V-s™.

Tabla 21. Separacién entre pico anddico y catddico de los voltamperogramas de la Figura
107.

Electrodo TiCN TiCN-EDA TiCN-PEI

E.-E. (V) 0.064 0.080 0.106 0.088

En resumen, la caracterizacion de los soportes utilizados indica que la preparacion de los
“composites” TiCN-grafeno supone pocas modificaciones en sus propiedades fisicoquimicas
con respecto al TiCN. La mas significativa de todas es el incremento de area BET. Cabe destacar

también la deteccidn de un ligero impedimento en la oxidacién a TiO, de los “composites”, asi
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como una pequefia pérdida de conductividad eléctrica. En el resto de técnicas de
caracterizacion quimicas, no se observan diferencias significativas. En este sentido, no se
detectd la presencia de ningln grupo vibracional adicional ni tampoco una modificacién del

estado de oxidacidn superficial del TiCN.

8.1.2 Catalizadores

Una vez caracterizados los “composites” recibidos, se procedié a la incorporacién del platino
mediante el mismo método de sintesis utilizado a lo largo de toda la tesis. En la Figura 108 se
observa una imagen TEM para cada uno de los tres catalizadores sintetizados. De nuevo, para
Pt/TiCN-EDA y Pt/TiCN-PEl, se presentan imagenes en donde se observa grafeno, mientras que
se obtuvieron muchas otras en donde no se observaba ninguna diferencia entre ellos y el
catalizador Pt/TiCN. Lo mas destacable de las imagenes obtenidas es que las nanoparticulas de
platino se depositan preferentemente sobre el TiCN que sobre el grafeno. Esto ultimo estaria
relacionado con la fuerte interaccion Pt-TiCN frente a las interacciones de Van der Waals que
forman las nanoparticulas con el carbén, lo que parece favorecer la estabilizacidn del platino
en el TiCN. El hecho de que las nanoparticulas de platino practicamente no se depositen sobre
el grafeno es de vital importancia ya que, como se observd en los capitulos anteriores, el TiCN
ejerce un efecto promotor en la actividad y a la vez ancla mds fuertemente las nanoparticulas.
Por lo tanto, se espera que los catalizadores soportados en los “composites” puedan, asi,
beneficiarse de estas propiedades. Por lo que respecta a la aglomeracidn de los catalizadores,

los soportados en “composites” parecen estar ligeramente menos aglomerados.

Las imagenes de TEM obtenidas se utilizaron también para determinar el tamafio de las
nanoparticulas de platino. El valor medio calculado se resume en la Tabla 22. Se puede
comprobar que los tamafios de nanoparticula obtenidos son parecidos en los tres

catalizadores, indicando que la presencia de grafeno no tiene efecto en este parametro.

La Tabla 22 resume también el porcentaje de platino en masa incorporado a cada catalizador.
Se observa que es un poco menor para los catalizadores soportados en “composites”. La
misma tabla muestra también los valores de proporcidon de fases superficiales obtenidas por
XPS. Destaca la alta similitud entre los tres catalizadores, que tanto para la regién Ti 2p como
para la Pt 4f, presenta las mismas especies y en un porcentaje muy parecido. La Unica
diferencia apreciable es que el TiCN en los “composites” parece estar ligeramente mas

reducido. Esto estaria en la linea de las observaciones realizadas en las medidas de TGA, en
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donde se observo que los “composites” son ligeramente mas resistentes a la oxidacién que el

TiCN. Los espectros con sus respectivos ajustes se muestran en la Figura 109 y la Figura 110.

Pt/TiCN-PEI

Figura 108. Imagenes TEM de los tres catalizadores sintetizados.

Tabla 22. Resumen de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores sintetizados.

Pt/TiCN Pt/TiCN-EDA Pt/TiCN-PEI
Carga de platino (%
ICP-MS 19.3 17.0 16.1
masico)

TEM Tamanio de particula (nm) 4.2+1.0 43+1.4 4.4+1.3
Pt (0) 71.2 eV (63%) 71.2 eV (64%) 71.1eV (64%)
Pt (I1) 72.8 eV (26%) 72.8 eV (26%) 72.7 eV (26%)
Pt (IV) 74.4 eV (11%) 74.6 eV (10%) 74.6 eV (10%)

XPS

TiCN reducido

455.2 eV (32%)

455.2 eV (39%)

455.1 eV (41%)

Oxicarburo/oxinitruro

456.8 eV (20%)

456.8 eV (18%)

456.9 eV (18%)

TiO,

458.5 eV (48%)

458.4 eV (43%)

458.4 eV (41%)
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Destaca también que, en este caso, no existe ningun desplazamiento quimico del pico Pt 4f de
los catalizadores. Esto indica que la fuerte interaccién metal-soporte (efecto SMSI) observada
para el catalizador Pt/TiCN (capitulo 4) se da también en los catalizadores soportados en
“composites”. Por lo tanto, la adicion del grafeno parece no haber tenido un efecto

significativo en la estructura electrdénica de las nanoparticulas de platino.

Pt/TICN

Intensidad / u.a.

466 464 462 460 458 456 454

BE/ eV

Figura 109. Espectros de XPS en la region Ti 2p de los tres catalizadores sintetizados.

Por ultimo, la Figura 111 presenta los difractogramas de rayos X de los catalizadores. En los
tres casos, los picos obtenidos son practicamente idénticos. Esto indica que las fases cristalinas
son andlogas, ademas de que confirma que el tamafio de las nanoparticulas de platino es muy

parecido para los tres casos.

En definitiva, la caracterizacion de los catalizadores sintetizados indica que los tres materiales
preparados tienen unas propiedades morfoldgicas, quimicas y electrénicas muy parecidas.
Destaca, sobretodo, la similitud de los espectros XPS obtenidos, que indican que los tres

catalizadores presentan un fuerte efecto SMSI.

228



Soportes de TiCN-grafeno para catalizadores de Pt para oxidacion de metanol

PUTICN

;

—
PUTICN-EDA

o

Intensidad / u.a.

—
PUTICN-PEI

BE/ eV

Figura 110. Espectros de XPS en la region Pt 4f de los tres catalizadores sintetizados.
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Figura 111. Difractogramas de rayos X de los tres catalizadores sintetizados.
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8.2 Oxidacion de COaqs y metanol

Una vez caracterizados los catalizadores, se procedié a estudiar su actividad hacia las
oxidaciones de CO,4 y metanol. Los resultados obtenidos durante la oxidaciéon de una
monocapa de CO adsorbido se muestran en rojo en la Figura 112. Como ya viene siendo
habitual, se presenta también el voltamperograma posterior en color negro. La actividad hacia
la oxidacidn de CO,q4, es parecida en los tres catalizadores, ya que todos presentan un perfil con
las dos contribuciones principales discutidas ya en los capitulos precedentes (capitulos 4 y 5).
Sin embargo, se observa un ligero cambio en la intensidad relativa de las dos contribuciones
segln el soporte catalitico. Esta diferencia se correlaciona bien con el grado de oxidacion
superficial del TiCN detectada por XPS. Segln los datos de XPS, el TiCN del soporte esta
ligeramente mas oxidado en el catalizador Pt/TiCN y este catalizador es el que presenta la
contribucion a menor potencial mas intensa. Como se discutid en el capitulo 4, esta
contribuciéon parece estar estrechamente relacionada con la presencia de o6xidos y/o
hidréxidos en la superficie del soporte de TiCN. En este mismo sentido, Pt/TiCN-PEl es el
catalizador con el soporte mas reducido (Tabla 22 y Figura 109) y también el que presenta una
contribuciéon a 0.77 V menos intensa. Las diferencias, sin embargo, son considerablemente
menores que cuando el catalizador se cicla hasta 1.0 V para generar especies oxigenadas en la

superficie del soporte (capitulo 4).

Por otro lado, se observa un desplazamiento de los méximos de los picos de oxidacién hacia
potenciales mayores en el catalizador Pt/TiCN-EDA. Una posible causa de este efecto puede
ser la menor conductividad eléctrica del soporte TiCN-EDA, que genera un aumento del
sobrepotencial, o sea, un desplazamiento de los picos anddicos a mayor potencial y los
catédicos hacia menor potencial. En este mismo sentido, se puede observar que, en el
voltamperograma blanco (color negro), los picos de adsorcién/desorcion de hidrégeno
también se encuentran mas separados que en el resto de catalizadores. Esto supone, a la

practica, una menor tolerancia al CO.
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Figura 112. Oxidacion de CO adsorbido y posterior blanco de los tres catalizadores
estudiados. Electrolito: H,SO, 0.5 M. Velocidad de barrido: 0.02 V-s™. E4: 0.1 V.

Los voltamperogramas de oxidacidn de metanol se presentan en la Figura 113. En este caso se
observa que los tres catalizadores presentan una actividad muy parecida, especialmente en el
ciclado de ida (hacia mayores potenciales). Vemos que el potencial de inicio de reaccién es
exactamente el mismo para los tres casos y que la corriente se mantiene idéntica hasta los
0.65 V. A partir de este potencial Pt/TiCN-EDA tiene una actividad ligeramente inferior, debido

seguramente a su menor tolerancia al CO.

Las mismas pequefias diferencias en actividad se observan para el caso de las
cronoamperometrias (Figura 114), en donde Pt/TiCN-EDA presenta una densidad de corriente

ligeramente inferior que los otros dos catalizadores.

La obtencidn de densidades de corriente tan parecidas en los tres catalizadores, indican que la
incorporacion del grafeno en el soporte no tiene un efecto muy significativo en tanto a la
actividad electrocatalitica especifica. Estos resultados, junto a los obtenidos por XPS, parecen
indicar que el efecto promotor del TICN permanece aun presente en los catalizadores

soportados en los “composites”.
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Figura 113. Oxidacion de metanol en los electrocatalizadores. Electrolito: H,SO, 0.5 M +
MeOH 2 M. Velocidad de barrido: 0.02 V-s™.
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Figura 114. Cronoamperometrias de oxidacion de metanol para los cuatro catalizadores.
Electrolito: H,SO, 0.5 M + MeOH 2 M. E,=0.05 V. E,,=0.65 V.
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Sin embargo, hasta el momento, los resultados presentados aparecen normalizados por el
ECSA, o sea que no se ha tenido en cuenta el aprovechamiento del platino incorporado. Los
valores de ECSA obtenidos en los tres catalizadores estudiados se resumen en la Tabla 23. Se
puede comprobar que la incorporacion de grafeno en el soporte supone un gran aumento de
los valores de ECSA. Este aumento del ECSA es mas o menos proporcional al incremento del
valor de area BET del soporte (Tabla 20), siendo el catalizador soportado en el “composite” con
EDA el que presenta una mayor ECSA y también una mayor area BET del soporte. Estos
resultados parecen indicar, entonces, que el efecto de la incorporacidon del grafeno es
principalmente morfoldgico, de manera que ayuda a evitar la aglomeraciéon del TiCN y permite

también, en consecuencia, que el platino quede mejor distribuido.

Tabla 23. Valores de ECSA de los tres catalizadores.

Pt/TiCN Pt/TiCN-EDA Pt/TiCN-PEI
ECSA (cm”de platino) 1.9 5.3 3.3
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Figura 115. Corrientes de oxidacidn de metanol normalizadas por masa de platino.
Electrolito: H,SO, 0.5 M + MeOH 2 M. Velocidad de barrido: 0.02 Vst
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En la Figura 115 se presentan de nuevo los voltamperogramas de oxidacion de metanol, pero
esta vez normalizados por la masa de platino en lugar de su ECSA. Por lo tanto, se trata de
actividades masicas. Para su comparacién, se ha incluido también en este caso la actividad de
un catalizador comercial Pt/C al 20 % de la casa Alfa Aesar. Se puede observar que las
actividades masica de los catalizadores soportados en “composites” son considerablemente
superiores a Pt/TiCN, debido al efecto del grafeno en el ECSA. Para el catalizador Pt/TiCN-EDA,
esta densidad de corriente masica alcanza practicamente los valores obtenidos para el
catalizador comercial Pt/C. Sin embargo, el ECSA de este ultimo es aun considerablemente
mayor (8.1 cm?), lo que indica que el efecto promotor del soporte compensa el peor

aprovechamiento del platino.

En el caso de las cronoamperometrias (Figura 116) se observa un efecto similar. En este caso la
densidad de corriente obtenida para Pt/TiCN-EDA queda aun un poco lejos de la del
catalizador comercial (Pt/C). Cabe destacar, en este sentido, que en ningln caso se han
sobrepasado los 0.9 V de potencial, con lo que no se ha tenido en cuenta la formacién
significativa de especies oxigenadas promotoras en la superficie del TiCN, que haria

incrementar muy significativamente la actividad.

e
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Figura 116. Cronoamperometrias de oxidacion de metanol normalizadas por masa.
Electrolito: H,SO, 0.5 M + MeOH 2 M. E,=0.05 V. E;,,=0.65 V.
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De todas formas, se observa claramente que la incorporacion del grafeno al soporte de TiCN es
muy beneficiosa. Con la incorporacidon de menos de un 5% de grafeno en el soporte de TiCN, se
han conseguido “composites” que permiten obtener actividades masicas de hasta mas de tres
veces superiores a la de Pt/TiCN y muy cercanas a las de un catalizador comercial Pt/C. De esta
forma, se demuestra que la preparacién de “composites” con grafeno es una estrategia
adecuada por tal de mejorar las propiedades de los soportes de carburo, nitruro y carbonitruro

|Il

de titanio. Una incorporacién de una mayor proporcién de grafeno en el “composite” y la
eleccién de otros “linkers” que no afecten tanto la conductividad eléctrica como el EDA, serian

posibles formas de mejorar alin mas la actividad catalitica mdsica de estos materiales.

8.3 Conclusiones

En este ultimo capitulo, se ha enfocado uno de los principales inconvenientes que presentan
los carburos y nitruros de metales nobles como soportes electrocataliticos: su baja area
superficial. Esta baja drea supone un problema en la dispersién de las nanoparticulas
metalicas, que quedan mas aglomeradas. Por lo tanto su aprovechamiento es menor, y en
consecuencia, también lo es la actividad catalitica masica. Para abordar este problema, en este
capitulo se ha estudiado el empleo de “composites” TiCN-grafeno como soportes

electrocataliticos.

Se han estudiado dos “composites” diferentes, con un porcentaje de grafeno parecido pero
con la diferencia que se contienen “linkers” diferentes; EDA y PEl. La actividad de los
catalizadores monometadlicos de platino soportados en estos materiales se ha comparado con
la de un catalizador Pt/TiCN. Los resultados indican que la incorporacion del grafeno tiene,
principalmente, un efecto morfolégico, aumentando significativamente el drea BET vy
ayudando a la mejor dispersién y accesibilidad de las particulas de TiCN. Sin embargo, no se
observaron efectos electrénicos significativos ni la presencia de grupos funcionales en
cantidades apreciables. La presencia de los “linkers” parece afectar negativamente a la

conductividad eléctrica, especialmente la EDA.

Por lo que respecta a la actividad electrocatalitica, se pudo comprobar que los “composites”
ejercen un efecto promotor practicamente idéntico a la de TiCN en las reacciones de oxidacidn
de CO,¢s Y metanol. Sin embargo, el drea superficial de platino es muy diferente en los tres

catalizadores, incrementando en las nanoparticulas soportadas en “composites” y también
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presentando una relacidn directa con el area BET de los soportes. De esta manera, se consiguio
aumentar hasta mas de tres veces el drea madsica del catalizador soportado en TiCN sin
prescindir de su efecto promotor. La actividad masica de Pt/TiCN-EDA hacia la oxidacién de
metanol resultd cercana a la de un catalizador comercial Pt/C, aun siendo su ECSA
significativamente inferior (5.3 frente a 8.1 cm?). Por lo tanto, se demuestra que la preparacion
de “composites” con grafeno, permite minimizar el problema de la obtencidn de ECSAs bajas
en los catalizadores Pt/TiCN pero sin modificar significativamente su estructura electrénica ni

prescindir del efecto promotor del soporte de TiCN.
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- Se han sintetizado, mediante el método del etilenglicol, diferentes catalizadores de
platino y PtM (M=lIr, Ru, Sn, Ta) soportados en TiC, TiCN, TiN y carbén Vulcan. En todos
los casos, se ha observado que las nanoparticulas obtenidas en los soportes cristalinos
basados en titanio son ligeramente mas grandes y se encuentran mas aglomeradas
gue cuando el soporte es el carbon. Se observé también, mediante XPS, una
importante interaccion entre estos soportes y las nanoparticulas de platino, en forma

de transferencia electrénica desde el soporte hacia las nanoparticulas.

- Los catalizadores de platino soportados en TiC, TiCN y TiN son mas activos hacia la
oxidacion de CO,q y metanol que el Pt/C, tanto en medio acido como en medio
alcalino, y siendo mayor la actividad cuanto mas nitruro hay en la estructura del
soporte. Sin embargo, también sufren un mayor envenenamiento durante la oxidacion
de metanol en los dos medios. El efecto promotor de estos materiales se relaciond con
cambios en la morfologia de las nanoparticulas, un efecto electrénico del soporte y un

efecto bifuncional.

- Se observé un elevado aumento de la actividad catalitica de los catalizadores Pt/TiCy
Pt/TiCN en las reacciones de oxidacidén de CO,4, metanol y etanol (en este caso solo se
estudid el Pt/TiCN) después de oxidar controladamente la superficie del soporte. Se
propuso, entonces, que las especies oxidadas generadas en la superficie del soporte
ejercen un efecto bifuncional proporcionando los grupos oxigenados a bajos
sobrepotenciales. La actividad de los catalizadores con soportes oxidados
superficialmente resulté ser del orden de los catalizadores PtRu/C, pero sin la

necesidad de afiadir un segundo metal noble.

- Para la reaccién de oxidacidon de etanol, la oxidacién superficial del soporte no es
suficiente para alcanzar la actividad de un catalizador de platino-estafio. Sin embargo,
se observd un aumento del valor de la pendiente de Tafel al oxidar la superficie del

soporte de Pt/TiCN, lo que corrobora la presencia de un mecanismo bifuncional.

- El soporte de TiCN ejerce un efecto promotor en la reaccién de oxidacién de etanol en

catalizadores bimetdlicos PtSn. La utilizacién de este soporte modifica la selectividad
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de productos de reaccion, inhibiendo la formacion de acido acético y facilitando la
oxidacién del CO adsorbido. De esta manera, la superficie del catalizador parece estar
mas libre de intermedios fuertemente adsorbidos que en el caso de PtSn/C, y se

obtiene, entonces, una mayor densidad de corriente.

El soporte de TiCN presenta un mejor compromiso entre actividad y estabilidad que
TiC y TiN en catalizadores bimetalicos PtlIr utilizados para el electrodo de oxigeno (ORR
y OER). El catalizador PtRu/TiCN presentd una mejor actividad hacia la OER que
Ptlr/TiCN, a pesar del bajo contenido en rutenio. Las fases de RuO, parecen estar mas

estabilizadas que en catalizadores nanoparticulados de RuO, sin soportar.

El catalizador Pt/TiCN presenta una estabilidad parecida a Pt/C cuando no se
sobrepasan los 1.0 V. En este rango de potencial, no se observa disolucidn significativa
ni de platino ni de titanio. Ademas, las nanoparticulas de platino no presentan
movilidad superficial ni aglomeracién cuando estan ancladas sobre TiCN, a diferencia
de cuando estan soportadas en el carbdn Vulcan. Sin embargo, cuando se sobrepasan
los 1.2 V de potencial, se detecta disolucién de titanio y desprendimiento masivo de
las nanoparticulas de platino. Se detectd también una lenta disolucién de los éxidos de

titanio generados durante la etapa de pasivacioén.

La utilizaciéon de composites de TiCN-grafeno como soportes, ayuda a la obtencién de
catalizadores con un mayor aprovechamiento del platino. Se detectd que el platino se
deposita preferentemente sobre el TiCN, de manera que se mantiene el efecto
promotor de este soporte. Sin embargo, las actividades masicas obtenidas en los

catalizadores soportados en composites son considerablemente superiores.
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General Conclusions

Different platinum and PtM (M=lr, Ru, Sn, Ta) catalysts supported on TiC, TiCN, TiN and
carbon Vulcan have been synthesized following the ethylene glycol method. Slightly
larger and more agglomerated nanoparticles were obtained in all catalysts supported
on titanium based materials. Also, an important interaction between these supports
and the platinum nanoparticles, by means of an electronic transfer from the support

to the nanoparticles, was detected by XPS.

The catalysts supported on TiC, TiCN and TiN are more active toward CO,y4 and
methanol electrooxidations than Pt/C, both in acidic and alkaline media. The activity
appeared to be higher as much nitride contains the support. However, these materials
suffer higher poisoning effects during methanol oxidation. The promoting effect
detected was correlated with morphological modifications of the nanoparticles

induced by the titanium based supports, electronic effects and a bifunctional effect.

A high increase of the catalytic activity toward CO,4, methanol and ethanol on Pt/TiC
and Pt/TiCN was detected after a controlled oxidation of the surface of these supports.
It was, therefore, proposed that oxidized species generated in these supports surface
are responsible for a bifunctional effect, providing oxygenated species at lower
overpotentials. The activity achieved by the catalysts with oxidized support surfaces

was higher than that of a PtRu/C catalyst, without adding a second noble metal.

For the ethanol oxidation reaction, the surface oxidation of the support is not enough
in order to achieve activities similar of those of platinum-tin catalysts. However, an
increase on the Tafel slope value was detected, which bears out the hypothesis of the

bifunctional mechanism of the support.

TiCN promotes the ethanol oxidation reaction on PtSn bimetallic catalysts. This
support modifies the product selectivity of the reaction, by means of an inhibition of
the acetic acid formation and an increased CO tolerance. As a consequence, the
surface of the catalysts appears to be less poisoned than for PtSn/C, and a higher

current density is achieved.
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For the oxygen electrode (ORR and OER), the Ptlir catalysts supported on TiCN appears
to have an improved activity and stability, if we compare with Ptlr/TiC and Ptir/TiN.
The PtRu/TiCN, even thought the low ruthenium amount, presented a higher activity
than PtlIr/TiCN. In this case, RuO, phases appeared to be more stable compared to

unsupported RuO, nanoparticles.

The Pt/TiCN catalyst is as stable as Pt/C when potential does not overcome 1.0 V. in
this potential range, no significant dissolution of platinum or titanium was detected.
Furthermore, the platinum nanoparticles do not agglomerate or diffuse onto the TiCN
support, in contrast to those supported on carbon. However, when 1.2 V are reached,
platinum and titanium dissolutions and massive platinum nanoparticles detachment
are detected. Sluggish titanium dissolution was also detected during the reduction of

the oxides generated.

Platinum catalysts with and improved platinum surface area were obtained when a
TiCN-graphene composite was employed as catalytic support. A preferential
deposition of the platinum nanoparticles on top of TiCN was detected. As a
consequence, the promoting effect of TiCN toward methanol oxidation reaction was

maintained, while  the mass activity  was  significantly increased.
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