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Resumen

Se evaluaron tres diferentes métodos de deposicion de estafio en platino policristalino (Pt pc)
desde una solucion de acido sulfurico utilizando técnicas electroquimicas convencionales, con
el fin de determinar y comparar su influencia en la oxidacion de metanol.

Los métodos probados fueron deposicion espontanea, deposicion a subpotenciales y
deposicion ciclica a subpotenciales. El estano fue depositado desde una solucion de SnSO,
en acido sulfurico. Se utilizé la reduccion del perfil voltamétrico en el area de adsorcion de
hidrégeno en el platino por el estafio para calcular el grado de cubrimiento de la superficie por
el mismo.

La adsorcion de metanol y su oxidacion se compararon entre los electrodos de platino y platino/
estano, considerando la eficiencia de oxidacion de metanol con respecto al area libre de platino
como parametro comparativo.
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Abstract

Three different tin deposition methods on a polycrystalline platinum electrode in sulfuric acid
were studied by conventional electrochemical techniques, in order to determine and compare
their influence on methanol oxidation.

The deposition methods tested were spontaneous deposition, under potential deposition and
cyclic under potential deposition. Tin was deposited from a solution of SnSO, in sulfuric acid.
The inhibition of the hydrogen adatom voltammetric profile on platinum by tin metal ion was used
to calculate the degree of surface coverage due to tin deposition.

Methanol adsorption and oxidation were compared on platinum and platinum/tin electrodes,
considering the efficiency of methanol oxidation with respect to the platinum free area.

Introduccién

La obtencion de catalizadores para celdas de combustible o con fines ambientales es uno de
los campos mas importantes de la electroguimica actual.

El uso de metanol como combustible es amplio, por lo que su oxidacion catalitica presenta
interés energético (por ejemplo, en celdas de combustible de metanol o DMFC por sus siglas
en inglés) y ambiental.

La mejora de los anodos para realizar dicha oxidacion en las celdas de combustible se plantea
en funcion de la optimizacion de la produccion energética y la minimizacion de la formacion de
residuos o venenos cataliticos sobre la superficie, tales como el CO.

En general, se utilizan anodos a base de platino o platino aleado, y existe una amplia variedad
de aleaciones y tipos de deposicion y distribucion superficial de los metales (Herrero, Buller &
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Abrufa, 2001; Gurau et al., 1998; Gerischer, Kolb & Sass, 1978; Cleghorn et al., 1997; Friedrich,
Geyzers, Dickinson & Stimm, 2002).

Otra consideracion es la relativa selectividad por algunos tipos de planos cristalinos en la
deposicion, lo que condiciona su capacidad catalitica (Frelink, Visscher & van Veen, 1996; Liu
et al., 2000).

Se han propuesto numerosos métodos de deposicion con resultados variables segun los
elementos involucrados, dependiendo de la naturaleza del sustrato y las caracteristicas de
la superficie, asi como del potencial de deposicién, teniendo en su mayoria al metanol como
molécula modelo de oxidacion (Frelink, Visscher & van Veen, 1996; Liu et al., 2000; McBreen
& Mukerjee, 1995; Stalnionis, TamaSauskaite-Tamas$ienaite, Pautieniené, Sudavicius & Jusys,
2004a; Stalnionis, TamaSauskaite-Tamasiunaite, Pautienieng, SudaviCius & Jusys, 2004b;
Ishikawa, Liao & Cabrera, 2000).

Una metodologia basica muy utilizada para la deposicién de metales sobre la superficie de
platino es la aplicacion de un potencial constante inferior al potencial de deposiciéon masiva
(técnica conocida en inglés como under potential deposition o upd), con lo cual, a partir de
una solucién con el metal que se va a adicionar, se logra un cubrimiento superficial parcial,
con reactividad variable y compleja. De manera similar la deposicion espontanea se realiza
al sumergir el metal base en una disolucion del metal a depositar, sin aplicacion de potencial,
solo al potencial libre de la disolucion, el cual depende de las caracteristicas de la disolucion.
(Bonilla et al., 2005; Gurau et al., 1998; Gerischer, Kolb & Sass, 1978).

La existencia de diferentes métodos de deposicion hace particularmente atractiva la
consideracion de la deposicion a subpotenciales o espontanea en virtud de su facilidad,
rapidez y relativa estabilidad (Janssen & Moolhuysen, 1976; Davies, Hayden, Pegg & Rendall,
2002).

Algunos autores plantean que los mejores resultados para la oxidacion de metanol con
superficies mixtas se deben a la accion de los atomos superficiales sobre la adsorcion del
mismo (Bonilla et al., 2005; lwasita, Hoster, John-Anacker, Lin & Vielstich, 2000; Waszczuk,
Barnard, Rice, Masel & Wieckowski, 2002; Spinacé, Neto & Linardi, 2004).

El presente estudio se basd en la generacion de nuevas superficies mixtas y la evaluacion de
la accion de estas superficies modificadas sobre la oxidacion del metanol.

La literatura indica que la proporcion de estafio méas efectiva se encuentra en el rango del
30-50%, dependiendo del tipo de deposicion, el medio y el potencial utilizados, asi como
las caracteristicas del depdsito formado, que se discuten ampliamente, y en general para el
estano se describen como una mezcla de Sn, SnO, SnO, y Sn(OH),, principalmente (Stalnionis,
TamaSauskaite-Tamasiunaite, Pautieniené, Sudavicius, & Jusys, 2004a; Stalnionis, Tamasauskaité-
Tamasiunaite, Pautieniené, Sudavicius & Jusys, 2004b; Watanabe & Motoo, 1975).

Usualmente, se expresa que los depodsitos de Sn se producen en islas sobre estructuras
cristalinas de Pt con orientaciones (110), planteando que su actividad esta asociada a su
situacion de carga parcial o a la posibilidad de bismutar a Sn° o Sn** desde su estado como
Sn*2 (Bittins-Cattaneo & Iwasita, 1987; Sobkowski, Franaszczuk & Piasecki, 1985; Zinola,
Rodriguez & Obal, 2001).

El mecanismo de reaccion mas aceptado es el de Lagmuir Hinshelwood (L-H), que plantea la
accion de los hidroxidos del metal adicionado, como donador de oxigeno para la oxidacion
del CO, que se forma como etapa intermedia de la oxidacion de compuestos organicos sobre
platino (Frelink, Visscher & van Veen, 1996; Janssen & Moolhuysen, 1976; Watanabe & Motoo,
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1975; Bittins-Cattaneo & lwasita, 1987; Janssen & Moolhuysen, 1976; Markovi¢ & Ross, 2002;
Reddington et al., 1998):

PY(CO),, + M(OH),, <> CO, + H* + & + Pt + M (L-H)

De este modo, se facilita la oxidacion final del compuesto, siendo en general este el paso
determinante de la velocidad de reaccion.

Las técnicas de deposicion a subpotenciales (upd) y espontaneos son muy utilizadas y para
el estafio muestran actividad en varios tipos de reacciones (Bonilla et al., 2005; Iwasita, Hoster,
John-Anacker, Lin & Vielstich, 2000; Waszczuk, Barnard, Rice, Masel & Wieckowski, 2002;
Spinacé, Neto & Linardi, 2004).

El depdsito por métodos ciclicos en la region de subpotenciales (ciclic upd) se deriva del
concepto de estabilizacion dinamica indicada por otros autores (McBreen & Mukerjee, 1995;
Bonilla et al., 2005; Massong, Tillman, Langkau, Abd El Meguid & Baltruschat, 1998; Xia, 1999).

El presente trabajo enmarca su accion en la comparacion entre deposiciones, asi como su
actividad frente a la accion catalitica para oxidar metanol.

Metodologia

Electrodos

Los experimentos se llevaron a cabo usando alambres de platino policristalino (pc) de 0,5 mm
de diametro y 99,999% de pureza (Good Fellow Co.) como electrodos de trabajo.

Como contraelectrodo se utilizd un electrodo de platino de gran area, mas de 10 cm?, y como
electrodo de referencia un electrodo normal de hidrégeno (ENH) generado con el electrolito
soporte. Todas las medidas se refieren a este electrodo.

El area real del electrodo de trabajo se determind por integracion matematica del area de
adsorcion de hidrogeno. Los resultados se expresan en funcion de esta area disponible.

Disoluciones

El electrolito soporte utilizado fue H,SO, 1 mol*L"", preparado con un acido Dorwil (97,8% ACS),
con agua de calidad Millipore MilliQ plus (resistividad 18,2 MQ cm)

La solucion de deposicion 2 mmol*L-1 en estano se prepard a partir de SnSO, (Sigma Aldrich
99,5%) en acido sulfdrico 1 mol*L".

Tratamiento de generacion de electrodos columnares

Algunos electrodos fueron sometidos a tratamientos de aumento del area por métodos
electrodinamicos para la generacion de columnas (Arvia, Salvarezza, & Triaca, 1989; Martins,
Salvarezza & Arvia, 1991).

Este tratamiento se realizé en &cido sulfarico 1 mol*L™, con la aplicacion de ondas cuadradas
entre 0 Vy 2,6 V a una frecuencia de 5KHz por 5 minutos. Luego se mantuvo el potencial en
OV por 1 minuto, para después realizar un barrido lineal desde 1,6 Va0V, a 0,001V*s'y una
estabilizacion por voltamperometria ciclica entre 0 Vy 1,6V a 0,01 V*s™.

Se calculd un Factor de Rugosidad (FR) del electrodo, definido como la relacion de areas en la
region de adsorcion de hidrogeno antes y después de la aplicacion del tratamiento.
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Métodos de deposicion

Para poder evaluar los efectos del Sn en Pt pc se realizaron tres deposiciones de éste, segun
las siguientes metodologias (Bonilla et al., 2005; Stalnionis, Tamasauskaite-Tamasiunaite,
Pautieniené, Sudavicius, & Jusys, 2004a; Stalnionis, TamaSauskaite-Tamasitnaite, Pautienieng,
Sudavitius & Jusys, 2004b; Massong, Tillman, Langkau , Abd El Meguid & Baltruschat, 1998):

1. Deposicion espontanea de estafio por inmersion del platino en una solucién de SnSO, en
acido sulfurico a circuito abierto o potencial libre de disolucion.

2. Deposicion a subpotenciales (upd), realizada a potencial constante de 0,2 V en disolucion
de estafo en &cido sulfurico, sobre el electrodo de platino.

3. Ciclado dinamico en la region de subpotenciales (ciclic upd) de estafio en la region de
maxima deposicion de estafio, 0,05 a 0,35V, a baja velocidad de barrido, 0,01 V*s™.

Todas las deposiciones se hicieron desoxigenando las disoluciones con nitrégeno de alta
pureza (Air Lyquide 5.0).

Los depdsitos de estafio obtenido fueron estabilizados por voltamperometria ciclica, entre 0 V' y
0,6 V, a una velocidad de barrido de 0,1 V s, en &cido sulfurico 1 mol*L".
Calculos de cubrimiento

El valor de cubrimiento superficial () se define como (Zinola, Rodriguez & Obal, 2001):

6=(Q,-Q,,) Q,

Donde Q, representa la carga de hidrégeno adsorbido por el electrodo de platino antes de la
deposicion y Q.. representa la carga después de la deposicion, ambas en acido sulfurico 1
mol*L".

HAd

Para los célculos de Q, se considera el area anddica generada entre 0,05 Vy 0,4 V vs ENH.

Los tiempos de deposicion varian de acuerdo con el grado de cubrimiento requerido para upd
y ciclic upd, mientras que para la deposicion espontanea el ajuste del cubrimiento se realiza
por deposiciones repetidas con estabilizaciones intermedias.

Por ejemplo, para 10 minutos con deposicion espontanea se obtiene alrededor de 15-20%,
mientras que para upd se obtiene cerda de 40-50% de cubrimiento. El intervalo de cubrimientos
de interés es del 25% al 50%.

La solucion para la deposicion espontanea presenta degradacion con el tiempo, decreciendo
su efectividad, por lo que su tiempo maximo de uso es una semana (Bittins-Cattaneo & Iwasita,
1987; Solis, Iwasita, Pavese & Vielstich, 1988; Szabo, 1984; Rodriguez-Yafiez, 2012).

Oxidacién de metanol

La oxidacion de metanol se estudié por cronoamperometria entre 0,65 V y 0,8V, en soluciones
de 0,1 mol*L" de metanol en 1 mol*L' de acido sulfurico.

También se llevaron a cabo voltamperometrias de barrido lineal entre O V y 0,8V a 0,01 V*s™
con la misma disolucioén, a fin de evaluar el comportamiento de los electrodos modificados, su
estabilidad y la formacién de venenos superficiales.

Eliminacién de residuos de metanol

La eliminacion de los residuos de metanol, normalmente CO, por barrido en la regién de su
oxidacion (stripping) permite ver la actividad de los electrodos modificados bajo estas condiciones.
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Para ello, se realiza una adsorcion de residuos a 0,25 V (E_,) durante 10 minutos. Luego,
y manteniendo el potencial, se elimina la disolucion de metanol y se deja solo el electrolito
soporte. A continuacion, se efectua un barrido lineal entre E, ; y 0 V, para hacer a continuacion
un barrido de potencial entre 0y 1,5V, a 0,1 V*s™', obteniendo asi la respuesta a la eliminacion
del residuo de metanol en el electrodo modificado.

Se utiliza ese potencial de adsorcion porque es el indicado como de maxima generacion de
residuos para el metanol (Solis, Iwasita, Pavese & Vielstich, 1988).

Como respuesta, se calcula la carga obtenida en la region de adsorcion de hidrogeno y se
compara con la del electrodo original, asociando las diferencias al residuo generado.

Actividad de los electrodos modificados con estano en la oxidacion de metanol en solucién

La actividad de los electrodos modificados con Sn fue probada al compararla con el Pt pc,
en una disolucion de metanol 0,1 mol*L'en 1 mol*L" de &cido sulfurico. Esta se realizé por
voltamperometria ciclica desde E_, a0V y luego a 0,8 V a 0,01 V*s™

Se utilizé dicha region ya que algunos autores consideran que el Sn depositado no se oxida
pasando a disolucion hasta potenciales superiores a 0,8V (Sobkowski, Franaszczuk & Piasecki,
1985).

A esta baja velocidad de barrido de potencial (0,01 V*s™), se ponder¢ la estabilidad de las
corrientes de oxidacion para cada sistema, el envenenamiento y la cinética de Tafel para las
curvas obtenidas (Bonilla et al., 2005; Davies, Hayden, Pegg & Rendall, 2002).

Resultados y discusion

La deposicion de Sn en platino

La superficie de platino fue modificada por las deposiciones de estafio, con niveles de
cubrimiento 6 del orden del 30% al 50%. Estos valores permiten considerar un orden de relacion
Pt/Sn de 3:1 a 2:1. Luego de modificada la superficie, se realizd su estabilizacion.

El perfil voltamperométrico del Pt pc a 0,1 V*s-1 antes y después de la deposicion de Sn puede
observarse en la figura 1. Las voltamperometrias fueron corridas entre 0,05 V y 0,6V para evitar
la desorcion oxidativa del estafio depositado. La comparacion entre los perfiles antes y después
de la deposicion evidencia la inhibicion parcial de la adsorcion de hidrogeno por parte del
estafio depositado, asi como el engrosamiento de la doble capa.

Varios autores ya han indicado esta situacion, incluso marcando preferencias por regiones
cristalinas de adsorcion débil del hidrogeno y la dependencia del efecto con el grado de
cubrimiento (Zinola, Rodriguez & Obal, 2001; Xia, 1999; Bakos & Szabo, 2001).

Oxidacién de residuos de metanol en electrodos modificados

En la figura 2 se expone el comportamiento de la oxidacion de los residuos de metanol ocurrida
en electrodos de Pt modificados con Sn, por las diferentes técnicas ya expuestas.

Si se comparan entre si las curvas obtenidas, no se observan diferencias sustanciales en su
trazado general. Sin embargo, se pueden distinguir claramente dos zonas que separaremos
para su estudio detallado.

En electrodos de Pt a potenciales menores a 0,4 V, se observa el bloqueo de la superficie por
especies de CO formadas durante la oxidacion catalitica de metanol (Stalnionis, Tamasauskaite-
Tamasiunaite, Pautienieng, SudaviCius & Jusys, 2004b). Sin embargo, aplicando el potencial
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de adsorcion de maximo CO se encontré que aun el de mayor recubrimiento no presenta un
blogueo total de la superficie, lo cual indica que la superficie no se encuentra saturada de CO.
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Figura 1. Estabilizacion de los depdsitos de Sn en Pt por ciclado en la region de upd. Voltamperometria
ciclica entre 0,05V y 0,6 Va0,1V*sT, por 10 ciclos. Depdsito Sn upd 32% (—), Pt limpio (---).
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Figura 2. Voltamperometria ciclica de eliminacion de residuos de adsorcion de metanol
(CO) para los distintos tipos de deposicion de Sn, espontéaneo 49% (---), upd 51% (....) y
cupd 47% (---), blanco de Pt limpio (__), en &cido sulfdrico 1 mol*L-1, a 0,01 V*s-1

Debe recordarse que, para los electrodos modificados, parte del bloqueo de la superficie se
debe al Sn depositado sobre el electrodo base de platino. Bajo esta consideracion, en los
electrodos modificados se determind que la cantidad de CO adsorbido superficialmente, en
funcion del area libre de Pt, son menores que para Pt limpio. Lo que indicaria que la deposicion
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de Sn dificulta la formacion de residuos de oxidacion de metanol, ya sea por accion catalitica
O estérica.

En este sentido, los tres tipos de depdsitos de Sn presentaron valores diferentes en dicha
afectacion a iguales cubrimientos. Se observa que la cantidad de Pt disponible para la reaccion
que no presenta adsorcion de CO es de apenas del 5% en el depdsito por ciclic upd, mientras
que para depositos por upd es del 12% y para los depésitos espontaneos es de casi el 23%.

Mas alla de la region de adsorcion de hidrégeno se aprecia una corriente de oxidacion a
potenciales cercanos a 0,5V, lo que representa un potencial de oxidacion de CO menor que los
usuales para platino limpio de aproximadamente 0,7V. Estos valores deben ser tomados con
cuidado, ya que se determind que segun el método de deposicion, las corrientes pueden estar
alteradas por una corriente adicional correspondiente a la oxidacion del Sn depositado sobre
platino.

Para considerar esta corriente adicional por la oxidaciéon del Sn depositado, se realizaron blancos
de comparacion con depdsitos equivalentes sin la presencia de residuos de metanol, a fin de
evaluar las corrientes de oxidacion para cada tipo de Sn depositado, lo que puede apreciarse
en la figura 3. Dicha figura muestra que, para el caso de los depdsitos espontaneos, la corriente
de oxidacion del Sn es muy pequena y es apenas significativa a potenciales superiores a 0,8V.
Esto ratifica lo expresado por otros autores en cuanto a la estabilidad de este tipo de depdsitos
(Stalnionis, TamaSauskaite-Tamasiunaite, Pautienieng, SudaviCius & Jusys, 2004a; Bonilla, et
al., 2005). Se encontré que para los depdsitos por upd o cupd, gran parte de la corriente
de oxidacion, a potenciales menores a 0,6V, corresponde a la oxidacion del Sn superficial, y
a potenciales superiores la oxidacion del Sn representa también una parte importante de la
corriente. En este sentido, en la figura 4 se muestra la proporcion de la oxidacion del Sn en la
corriente de oxidacion en un electrodo con deposicion de Sn por upd.
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Figura 3. Voltamperometria ciclica para la comparacion de la redisolucion de Sn en los
electrodos modificados de Pt/Sn en el primer ciclo, espontaneo 21%(---), upd 27%(....),
cupd 25%(_._._), Pt limpio (___) en &cido sulfurico 1 mol*L", a 0,1 V*s™'
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Teniendo en cuenta este efecto, los picos de oxidacion de los residuos de metanol (CO
adsorbido) presentan algunas caracteristicas que se deben resaltar:

e Sj se compara con Pt limpio, los picos de oxidacion se inician a potenciales menores
(aproximadamente 0,1V menores).

e Para valores de potencial situados entre 0,6 V y 0,7 V, las corrientes de oxidacion son
mayores en electrodos modificados. Posteriormente, y hasta llegar a 0,9V, los valores de
corriente son algo menores.

e Se puede asumir que existen dos picos de oxidacion traslapados (superpuestos), los
cuales se situarian aproximadamente a 0,8 V y 0,85 V, asociados segun algunos autores a
la oxidacion del CO (Sobkowski, Franaszczuk & Piasecki, 1985).

e | as cargas netas de oxidacion del residuo de metanol, que surge de restar la carga del pico
de la oxidacion del CO adsorbido menos la carga de oxidacion del Sn depositado, aumenta
con el grado de cubrimiento de Sn (0 ), siendo la relacion dependiente del tipo de depdsito.
En el caso de cupd, la variacién no es significativa, mientras que en los depdsitos por upd
es leve (14% para 6 de 50%) y resulta significativa para la deposicion espontanea (50% o
mas con un 6 de 50%).

Estas correlaciones entre el aumento de actividad y el grado de cubrimiento (6 ) llevan a
considerar que existe una cantidad minima de Sn a depositar, para que la superficie de Pt
modificada por Sn sea mas activa cataliticamente que el Pt solo, siendo del orden del 10%
para deposicion espontanea. (Bittins-Cattaneo & lwasita, 1987; Stalnionis, TamasSauskaité-
Tamasitunaite, Pautienieng, Sudavitius & Jusys, 2004a; Waszczuk, Barnard, Rice, Masel &
Wieckowski, 2002).

Los potenciales de inicio de oxidacion de los adsorbatos de metanol son coincidentes con los
potenciales reportados para los picos de oxidacion del Sn upd, lo que estaria relacionado con
la formacion de los intermediarios necesarios para el mecanismo bifuncional del tipo propuesto
por Lagmuir-Hinshelwood (L-H). (Watanabe & Motoo, 1975; Zinola, Rodriguez & Obal, 2001; Xia,
1999; Solis, Iwasita, Pavese & Vielstich, 1988; Koch, Rand & Woods, 1976).

Actividad de los electrodos modificados frente a metanol

Los electrodos de Pt modificados con Sn fueron enfrentados a una soluciéon de 0,1 mol*L-1 en
metanol en un medio &cido sulfurico Tmol*L", a fin de apreciar su estabilidad para su utilizacion
en las celdas de combustible de metanol directas (DMFC) y como catalizador anddico
(oxidativo) de moléculas organicas simples.

Los ensayos en los electrodos de Pt modificado con Sn se realizaron mediante voltamperometria
ciclica a baja velocidad de barrido (0,001V*s-1) y por cronoamperometrias.

Cronoamperometrias

Se realizaron curvas cronoamperometrias en potenciales asociados a la region de oxidacion del
metanol sobre platino, con el fin de ver las caracteristicas de dicha oxidacion en los electrodos
generados, eligiéndose un potencial de 0,65V y 0,8V (Waszczuk, Barnard, Rice, Masel &
Wieckowski, 2002; Xia, 1999; Szabo, 1984).

La eleccion de los valores de potencial para dichas cronoamperometrias de trabajo corresponde

al primero y segundo pico de oxidacién del Sn depositado por el método upd, lo que puede
apreciarse en la figura 4. En ellas no se presentaron diferencias significativas en las curvas

obtenidas en ambos potenciales.
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Las medidas cronoamperométricas normalizadas por unidad de area de electrodo para los
ensayos a 0,65V se muestran en la figura 5. Se utiliz6 como blanco la cronoamperometria del Pt
limpio en electrolito soporte (H,SO, Tmol*L") y en la solucion de metanol 0,1 mol*L™" en H,SO,
Tmol*L™.
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Figura 4. Voltamperometria ciclica en H,SO, 1 mol*L™", a 0,01 V*s'1, blanco de Pt limpio (—), adsorbato de metanol
en Pt limpio (---), adsorbato de metanol en Pt con Sn upd 6 = 51% (....), redisolucion de Sn en electrodos de Pt con
Snupd 45% (_._._).
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Figura 5. Cronoamperometrias a 0,65V por 30 min, (__) Pt pc en H,SO, 1M (blanco), (--) Pt pc, (_._._)PY/
Sn cupd 47%, (- - -) Pt/Sn upd 50% y (--) Pt/Sn esp 45% con metanol 0,1 mol*L"" en H,SO, 1 mol*L"
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Los electrodos modificados presentaban curvas de decaimiento exponencial similares, en las
que se puede apreciar que las diferencias radicaron en la velocidad de decaimiento inicial y en
los valores constantes finales de corriente obtenidos.

Mientras que para updy cupd se obtienen corrientes constantes de oxidacion de metanol, con
valores menores que para Pt limpio, en cambio para la deposicion espontanea, la curva tiene
un decaimiento continuo tendiente a cero.

Teniendo en cuenta que, ademas, para updy cupd existen --a estos potenciales-- valores de
corrientes de oxidacion del Sn, se recalculd la cobertura final y se obtuvo una disminucion
de ésta para ambos del orden del 5% y el 20%, respectivamente. Por ende, las curvas
cronoamperomeétricas marcan que los sistemas upd y cupd estan dando corrientes de
oxidacion a expensas de su propia degradacion; mientras que el depdsito espontaneo presenta
un decaimiento rapido asociado a una mejor velocidad de reaccion y obtencién del equilibrio
Sin que se observara pérdida de cubrimiento.

En la literatura se indica que a dichos potenciales (y en particular a 0,65 V) la oxidaciéon de
metanol es incompleta, obteniéndose CO,, acido férmico y formaldehido, por lo cual los residuos
de metanol o la formacién de estos podrian estar afectando la estabilidad de los depdsitos de
Sn utilizados (Stalnionis, Tamasauskaite-Tamasitnaite, Pautienieng, Sudavitius & Jusys, 2004b).

Voltamperometrias ciclicas a baja velocidad

Se desarrollaron curvas de voltamperometria ciclica a baja velocidad (0,001V*s™), con el fin
de despreciar los efectos difusivos en la medida. Dichas curvas se realizaron dentro del limite
de trabajo maximo definido para evitar la oxidaciéon de Sn depositado a altos potenciales
(superiores a 0,8 V) (Sobkowski, Franaszczuk & Piasecki, 1985).

Las figuras 6 y 7 muestran las curvas tipicas de comportamiento obtenidas para los electrodos
con depodsitos de Sn, frente a una solucion de metanol 0,1mol*L™" en H,SO, 1 mol*L™" a baja
velocidad de barrido.

Se pueden apreciar en dichas figuras las siguientes caracteristicas:

e | os valores maximos de corriente se dan a 0,8 V, decayendo en cada ciclo. El valor de la
corriente de pico es proporcional a la cantidad de Sn depositado, aumentando con este.

e El decaimiento del maximo de corriente es menor cuanto mayor es la cantidad de Sny en
relacion con los depdsitos decae mas con cupd, luego con updy por Ultimo con espontaneo.

e | as curvas presentan histéresis, siendo las corrientes del barrido de oxidacién menores que
en el barrido de reduccion (ver Fig. 6), aparentemente debido a la liberacion de sitios de
platino realizada en la primera parte del barrido al aumentar el potencial (Massong, Tillman,
Langkau, Abd EI Meguid & Baltruschat , 1998). La histéresis se acentua con la cantidad
de Sn depositado y disminuye con el decaimiento de los picos en cada ciclo, producto del
envenenamiento de la superficie.

Las curvas comparativas normalizadas para electrodos de Pt/Sn con distintos tipos de
cubrimiento, mostraron que el Sn espontaneo y el cupd presentan mayores valores de corriente
maxima y menor histéresis del pico de oxidacion de metanol, pero este Ultimo con un aporte a
la corriente por la oxidacion del propio Sn depositado, con pérdida de cubrimiento.

Una vez evaluada la cantidad de Sn residual luego de los ensayos, se aprecia que los depdsitos
de Sn upd y cupd son labiles para cubrimientos superiores al 10%, por lo tanto, hay que
considerar que parte de la corriente de oxidacion en los picos con estos depdsitos corresponde
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a la oxidacion del propio Sn. Aparentemente, esto depende de los ciclos de estabilizacion del
depdsito y de la estructura del Pt, siendo mas acentuada la pérdida en electrodos columnares.

Para el caso de Sn espontaneo, no se producen pérdidas apreciables a potenciales inferiores
a0.8V.
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Figura 6. Decaimiento de la corriente de oxidacion de metanol en cada ciclo para las voltamperometrias ciclicas
de baja velocidad (0,001 V*s') en Pt/Sn upd 33%, en solucion de metanol 0,1 mol*L" en H,S0, 1 mol*L"
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Figura 7. Comparacion del primer ciclo de las voltamperometrias ciclicas de oxidacion de metanol para electrodos
de Pt/Sn upd con cubrimientos de 47% (—) y con 33% (---), en solucién de metanol 0,1 mol*L-1 en H2SO4 1 mol*L-1
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En el cuadro 1 se presenta los valores de las pendientes de Tafel observadas en las curvas
voltamperométricas, discriminadas segun el tipo de Sn depositado, su cubrimiento (30% vy
50% aproximadamente) y el barrido de potencial considerado. Se indican entre paréntesis los
valores tedricos considerados asociados a dichas pendientes.

En términos generales, los barridos anddicos muestran un aumento de la pendiente con el
aumento del cubrimiento por Sn, mientras que los catédicos son estables. Esto Ultimo se debe
a la liberacion de sitios activos de Pt en el barrido anddico, 1o que modificaria el paso limitante
de la reaccion.

La tendencia a altos cubrimientos en los barridos anddicos es de una pendiente cercana a los
90 mV*dec™. Esta pendiente estaria asociada a una segunda transferencia unielectrénica, como
paso limitante de la velocidad de reaccion, condicionada a la variacion del recubrimiento de
CO,, y Sn depositado activo existente, asociado a un mecanismo bifuncional o del tipo Lagmuir-
Hinshelwood.

Pt(CO)_, + M(OH)_, <= CO, + H* + e + Pt + M L-H

Mientras que en Pt limpio la pendiente anddica de 120 mV dec™' la cual se corresponde mas con
un mecanismo cuyo paso limitante es la transferencia de un segundo electrén en la oxidacion
de CO,, luego de una etapa reversible rapida inicial.

Los valores de pendientes de Tafel de 60 mV dec™, para bajos cubrimientos en updy cupd,
responderian a una reaccion controlada por una segunda transferencia electrénica, posterior a
una primera transferencia rapida.

Los valores de la pendiente en los barridos catodicos estan mas asociados al tipo de depdsito,
siendo similares para upd y cupd, con valores cercanos a los 90 mV*dec-1, manteniendo la
tendencia observada para el barrido anddico. En cambio, para los depdsitos espontaneos de
Sn, las pendientes presentan valores mas elevados, cercanos a los 120 mV dec-1, similares a
los del Pt limpio.

Cuadro 1. Calculo de las pendientes de Tafel para los distintos electrodos de Pt modificados con Sn con las
metodologias utilizadas y en los dos rangos principales de cubrimiento.

Pend And Pend Cat Observaciones Ejo and Ejo cat
(mV*dec-1) (mV*dec-1) (mV) (mV)
Ptlimpo | 0% | 112(120) | 88(90) | Blanco | 636 | 601
Pt/Sn esp 45% 99 (90) 119 (120) i per‘i‘(f;;ﬁf;e”te de | o8 400
Pt/Sn esp 29% 93 (90) 108 (120) L per‘i'gseft%f;eme ek 288 437
Pt/Sn upd 47% 82 (90) 87 (90) el perd'?f‘of/e) CORRIE | 481

o)

PY/Sn upd 33% 63 (60) 93 (90) S perifseftif;eme de | sg9 433
PYSn cupd 51% 84 (90) 92 (90) e perd'?gof/e) OB | 380
Pt/Sn cupd 28% 58 (60) 94 (90) cem perd"(jfo‘;e) SRS | apg 410
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Los potenciales de corriente cero (Ejo) presentan una marcada diferencia para el depdsito de Sn
espontaneo, que tiene potenciales de iniciacion del orden de los 0,3V. Esto implicaria que éste
ya estaria reaccionando con el metanol y sus residuos al inicio de la doble capa del Pt, mientras
que los otros depdsitos iniciarian la oxidacion entre los 0,5 y los 0,6V, siendo esto una situacion

ligeramente menor que con Pt limpio, que inicia la oxidacion a 0,6V.

Conclusiones

Los electrodos de Pt con deposiciones de distintos metales han sido considerados como
anodos de celdas de combustibles, en particular, variaciones de los mismos con distinto tipos
de depdsitos superficiales para mejorar su funcionamiento.

En este trabajo, los electrodos de Pt modificados con depdsitos de Sn que se estudiaron
presentaron una dependencia de su actividad, segun el tipo y la cantidad de cubrimiento
superficial utilizados, asi como el tipo de estructura cristalina del electrodo (policristalino,
columnar).

Las nuevas metodologias empleadas no solo son de simple aplicacion, sino que, en general, los
electrodos obtenidos presentaron buenas propiedades oxidativas para el metanol como anodos
para una celda de combustible directa de metanol (DMFC).

Entre los electrodos evaluados se destact el electrodo de Pt con Sn depositado en forma
espontanea, el cual presenté no solo buena estabilidad frente a la autooxidacion, dentro del
ambito de estabilidad de este tipo de electrodos mixtos, sino también mejores caracteristicas
de oxidacion del metanol en solucion.
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