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ABSTRACT

The synthesis and characterization of Pt(Cu) ardR&{Cu) nanoparticles on Vulcan
XC72R carbon support has been studied in this gHesitheir possible application as
anode catalysts in proton exchange membrane fillsl(&MFC) and direct methanol
fuel cells (DMFC). They were obtained on the glasasbon (GC) of the rotating disk
electrode (RDE) in the following sequencg: Cu electrodepositionji) galvanic
exchange with Pt@"; andiii) spontaneous deposition of Ru species. The P{Cand
the the Pt—Ru(Cu)/C catalysts were obtained alfterstepsi andiii, respectively. The
different variables studied in the synthesis prece®re the oxidation potential of
carbon, the electrodeposition potential of Cu, Gheload on carbon, the times for the
galvanic exchange with Pt and for the spontaneepssition of the Ru species, and the
stirring rate, commanded through the rotation mitehe RDE. The catalysts were
electrochemically tested by chronoamperometry alir@veep voltammetry and cyclic
voltammetry, thus allowing obtaining the currentfiecédncy for the Cu
electrodeposition, the electrochemical active a(E€SA), and the characteristic
potentials for the CO and the methanol oxidatiohe Dbest catalysts were studied by
means of transmission electron microscopy (TEMyhhiesolution TEM (HRTEM),
energy-dispersive spectroscopy (EDS), electronratifion, fast Fourier transform
(FFT), and X-ray photoelectron spectroscopy (XP3he application of these
techniques allowed optimizing the preparation cbons of the catalysts when applied
to the CO and methanol oxidation, with nanopartstie about 3—4 nm. The oxidation
potentials of CO and methanol were about 0.05-0lbweér than those measured on
Pt/C and Pt—Ru/C, thus indicating their highenattj due to the effect of the Cu core
on the structure of the Pt shell. In addition, aeBbnomy of about 40-50% was

achieved when using the synthesized Pt(Cu)/C andWECu)/C catalysts.






RESUMEN

Las pilas de combustible estan ya entrando en elade de consumo como fuentes de
energia de dispositivos moviles y estacionarios1 8@ especial interés las pilas de
combustible de membrana de intercambio protonid@MIPC) y de metanol directo

(DMFC), aplicables a vehiculos de transporte ygup@a instrumentacion, en las que el
combustible preferido es el hidrégeno y el metaredpectivamente. El hidrégeno se
produce de forma econémica mediante reformadolacque dicho combustible resulta
acompafiado de CO residual capaz de envenenatiabpae tipicamente se usa como
electrodo en las PEMFC. Se elimina parcialments pa eliminacion completa no es
viable econémicamente. Por otra parte, como rekulie la oxidacion del metanol en
las pilas DMFC, se produce CO como intermedio.d6l de catalizadores polimetéalicos
reduce el problema del envenenamiento del platorod® y el del coste del platino,

aunque normalmente con pérdida de prestacionesedpecial interés son los de
estructura nucleo-corteza, en los que el nuclearesnetal de sacrificio que queda

recubierto por una corteza de platino.

En esta tesis se ha investigado en la sintessagcterizacion de nanoparticulas de
Pt(Cu) y de Pt-Ru(Cu) sobre carbdn soporte Vulc@T72R, uno de los carbones més
comunmente utilizados en las pilas PEMFC y DMFCraPello se procede a una
electrodeposicion de cobre sobre dicho carbdn ddgwentes condiciones, buscando
que los nucleos de cobre sean de tamafio nanomédricontinuacion se realiza un
intercambio galvanico del cobre por el platino pomersion controlada en una
disolucion de PtGf, consiguiendo asi el catalizador Pt(Cu)/C. Solste éltimo se
realiza la deposicion espontanea de especies el@ayior inmersion en una disolucion
de sales de rutenio envejecidas, con el resultadond recubrimiento parcial de la
corteza de platino. Variables objeto de estudio $idn el potencial de oxidacion del
carbon, el potencial de la electrodeposicion dbreola carga de cobre sobre el carbon,
el tiempo de intercambio galvanico con el comptgaglatino, el tiempo de deposicién
espontanea de las especies de rutenio y la vetbdielagitacion de la disolucion, esta
altima controlada mediante un electrodo de disd¢atooo (RDE). Para estudiar las
prestaciones de los electrodos obtenidos se peesli caracterizacion electroquimica
mediante las técnicas de la cronoamperometria, oltarmperometria lineal y la
voltamperometria ciclica, las cuales permitierotenér el rendimiento de la deposicion

del cobre, el area electroquimicamente activa (EGEs potenciales caracteristicos



de la oxidacion del CO y del metanol. Se estuditwemmejores catalizadores mediante
técnicas de caracterizacion estructurales. Defestaa, la microscopia electronica de
transmision (TEM) y el TEM de alta resolucion (HRWE permitieron obtener la
distribucion de tamafios de las nanoparticulas @sibcsu estructura, cuya naturaleza
fue identificada por la transformada de FourierT(FBe las imagenes obtenidas. La
composicién quimica fue determinada mediante miGilisis por espectroscopia de
dispersién de energia (EDS) asi como por espeop@sdotoelectronica de rayos X
(XPS).

La aplicacion de todas estas técnicas ha permdpionizar las condiciones de
preparacion de los catalizadores de Pt(Cu)/C y BRUCu)/C para sus mejores
prestaciones cuando se aplican a la oxidacion @y @el metanol, con nanoparticulas
de catalizador de 3-4 nm. Se ha encontrado qupdtEnciales de oxidacién del CO y
del metanol son inferiores a los encontrados pasaatalizadores de Pt/C y Pt—-Ru/C,
indicando su mayor reactividad, la cual se ha pmétado que se halla debida al efecto
del ndcleo de cobre sobre la estructura de la zartke platino. Por otra parte, los
microandlisis efectuados han puesto de manifiestarlayores densidades de corriente
especificas, referidas a la unidad de peso dengplatjue se obtienen con los
catalizadores estudiados. Ello supone un ahorrendee un 40-50% de platino en

dichos catalizadores.
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1. Introduccién

1.1. Celdas de combustible. Generalidades

La progresiva disminucion de las reservas de cotifibess fosiles, en conjuncion con

los problemas ambientales ocasionados por su caitibus despertado el interés de
cientificos y tecndlogos a nivel mundial hacialaestigacion de nuevas alternativas
energéticas. En tal sentido, las celdas de contibeiste presentan como una de las
alternativas tecnolégicas mas eficientes y limpiper lo tanto, ecol6gicamente

amigables para la generacion de electricidad. dedldas de combustible se han
convertido en una alternativa que ofrece una anvalieedad de aplicaciones que van
desde la generacion de energia eléctrica de residery edificios comerciales,

transporte, generacién de electricidad en naveaciedps, hasta su aplicacion como
fuente energética en sistemas de menor tamafio catenadores personales, teléfonos

moviles y equipos electronicos para aplicacionedicas.

1.1.1. Definicion de celda de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo eleafragto que puede convertir
continuamente la energia quimica de un combustibile oxidante en energia eléctrica
mediante un proceso que involucra un sistema ddretm-electrolito esencialmente
invariante[1-3]. Los principios basicos de las celdas de combdastidn los mismos que
los de las baterias comunes. Las celdas de corleugineran energia a partir de
reacciones espontaneas de oxidacion-reduccion.t@ode dos electrodos, separados
por una membrana conductora de iones. En el etectnegativo (anodo), ocurre la
reaccion de oxidacion y en el positivo (catodojiéareduccion. En un sistema modelo,
el hidrégeno o un combustible rico en hidrégenalesentado en el anodo y el oxigeno
(o aire) en el catodo, para generar electricidadb&rrera de energia de activacion para
la separacion de los atomos de hidrégeno en pret@ig y electrones (6 se reduce
forma sustancial gracias a la utilizacion de lotalezzadores, siendo cinéticamente
viable a temperaturas inferiores a 80P. EI catalizador reduce la barrera de
activacion para las reacciones quimicas y aumenteelbcidad a la que se producen.
Los electrones generados son transportados a tlavés circuito externo, lo cual crea

un flujo de electrones (electricidad). Con el fia dompletar el balance de cargas
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requerida en las reacciones redox, los protonesamig través del electrolito hacia el
catodo, donde reaccionan con oxigeno y los elestrgara producir agua y calor. La
Figural.l muestra el esquema general de una celda de cobi®yi8]. En la celda de
combustible es de esperar que mientras el comhudiitidrogeno) y el oxidante
(oxigeno) sean suministrados se produce electdcida diferencia de las baterias
comunes, en que la energia quimica esta almacemadastancias dentro de ellas, de
manera que al transformarse en energia eléctadaateria se agota y debe descartarse
(bateria primaria) o debe ser recargada (baterGaundaria), en una celda de
combustible, la energia quimica es suministrada yporcombustible y un oxidante
almacenado fuera de la celda en la que tienen lagareacciones quimicas. Mientras
gue estas sustancias sean suministradas, podmemeeenergia eléctrica de forma
continua, a menos que se presenten procesos daddegm o mal funcionamiento de
los electrodos.
Al conjunto de celdas individuales conectadas eie,see le denomina comunmente
“pila de combustible”, aunque en este trabajo mderiremos a ellas como celdas de
combustible. Por otra parte se denomina “stackamlamiento de varias celdas de
combustible, que en dependencia de su hiumero,agénama mayor 0 menor potencia
Las caracteristicas mas importantes de las celelapmhbustibles, que demuestran la
necesidad de investigacion en profundidad paranaregu funcionamiento y hacerlas
mas viables en aplicaciones reales, son las sigsien
= Alta eficiencia energética, debido a que no existas limitaciones
termodinamicas del Ciclo de Carnot; ofrecen efici@s de conversion
aproximadamente el doble de las que se consiguerottos generadores
térmicos convencionalé$,3,q.
= Se crea la electricidad electroquimicamente enrlud@ procesos de
combustion basados en combustibles fésiles, porgue son menos
contaminantes, considerandose una fuente de eneegiavable que
contribuye a la sostenibilidad del medioambiente.
= Ademas, al no poseer partes moviles, resultancsilsas[6], evitando con
ello las molestias producidas por contaminaciorstacail
= Tienen la ventaja de ser modulares y por ende sggouconstruir apilando
celdas en una amplia gama de requerimientos de@atgue van desde

cientos hasta millones de Wqtis4].



1.1.2. Breve resefa historica del desarrollo de las celdae combustible

El interés por generar energia a partir de celdachbustible ha sido un proceso largo
con muchos altibajos que se inicio con los expertosede Sir William Grove en 1839,
quien demostré que la electrolisis del agua en snéddo es un proceso reversible que
genera electricidad a partir de la reaccion ent® dases hidrégeno y oxigeno.
Posteriormente Friedrich Wilhelm Ostwald (1953-198&sentd las ecuaciones basicas
termodinamicas que demostraron las ventajas deéeitle la oxidacion electroquimica
a baja temperatura sobre la combustion a alta teiype, lo cual incentivd la

investigacion en este campo. Puede considerarseva Gomo el inventor de la pila de

)

Electrolito ~ Cétodo

Figura 1.1. Esquema general de una celda de combilpéé.

combustible porque fue capaz de aumentar el vatiagducido mediante la union de
varios de estos dispositivos en serie, aunquedasrding “bateria de gas”. En 1889,
dos quimicos, Ludwig Mond y Charles Langer usarbriéemino ‘fuel cell' para
designar el invento de Grove e intentaron constnuidispositivo de aplicacion practica
utilizando aire y gas de carbon indusfdad]. Hacia finales del siglo XIX, el rapido
desarrollo de los motores de combustion interna yexplotacién generalizada de
combustibles fésiles conllevaron a que el inverddadcelda de combustible de Grove
fuese considerado como una mera curiosidad. Por deasnedio siglo no se
desarrollaron nuevas investigaciones en celdasudustible hasta que en 1932 el Dr.
Francis Thomas Bacon, profesor de ingenieria db&riaversidad de Cambridge en

Inglaterra, retomo la idea de la pila de combustidgsarrollada en 1889 por Mond y



Langer, implementando varias modificaciones alfaiseriginal. No obstante, pasaron
27 afos hasta que en 1959, Francis T. Bacon pumthugir una bateria de celdas de
combustible viable capaz de producir 5 kW de pogentproximadamente al mismo
tiempo, Harry Karl lhrig demostro el primer vehizgupropulsado por celdas de
combustible, un tractor agricola de la compafissAlhalmers de los Estados Unidos.
La pila contenia mas de mil celdas individualesay @apaz de suministrar energia al
tractor de 20 caballos de fuerza. Posteriormenitis-8halmers, en colaboracion con la
Fuerza Aérea de Estados Unidos, desarroll6 una i vehiculos de pila de
combustible propulsados incluyendo una carretiésvaglora, un carrito de golf y una
nave sumergible.

El sistema de pila de combustible alcalina dedadol por Francis T. Bacon fue el
modelo para lograr el primer prototipo de pila denbustible que utilizé la NASA en
sus programas Apolo y Gemini, que permitio el viedpacial a la Luna en 1968. A
partir de 1970, la tecnologia de celdas de contlladtia ido cambiando enormemente,
desarrollandose muchos tipos diferentes de c¢ldas).

En la actualidad, con el aumento del costo de tmsbeistibles fésiles y la gran
demanda energética a nivel mundial, las celdas a®buastible siguen siendo
consideradas como una opcién hacia una economéadas el hidrogeno. Los temas
mas investigados siguen siendo su forma de almagent y la obtencién de
materiales mas econdémicos en la preparacion decdtalizadores, membranas de
intercambio iGnico y otros componentes con el obp# hacer viables las celdas de
combustible en multiples aplicaciones, desde suleamgn microceldas para teléfonos
moviles hasta la generacion de energia en fuestasi@narias o en vehiculos eléctricos
hibridos[5].

1.1.3. Reacciones basicas de los electrodos de una celdacdmbustible

Las celdas de combustible de mayor uso y significason las celdas de,HD,,
fundamentalmente las alcalinas, que fueron usatasteansbordador espacial y las de
acido fosférico, que se han utilizado en sistenesatieneracion de enerdtg2,4,9.
En una celda electroquimica que hace uso de reactjaseosos, los mismos se
introducen en sus respectivas camaras y una capkedeolito se encuentra entre los

dos electrodod.a reaccion de media celda en el anodo produce@has, los cuales se



transportan a través del circuito externo y llegdncatodo. Estos electrones se
transfieren entonces a los reactivos catddicosirEilito se completa por el transporte
de iones desde un electrodo al otro a través detrelito. Las reacciones de electrodo
de una celda de hidrégeraxigeno, en medio acido como en alcalino se praseat

continuacion:

En electrolito acido:

Céatodo O, + 4H'+4¢€ - 2HO E°=1,229V (1.1)
Anodo H, -~ 2H'+2¢€ E° = 0,000 V (1.2)
Total 2H, + O, - 2 HO0 E°=1,229V (1.3)

En electrolito alcalino:

Cétodo O, + 2H0 + 4 & - 4 (OHY E°=0,401V (1.4)
Anodo H, + 2(OH) - 2H,0 + 2¢é E°=-0,828 V (1.5)
Total 2H, + O, - 2 H,0 E°= 1,229 V (1.6)

1.1.4. Clasificaciéon de las pilas de combustible

Las celdas de combustible han sido clasificadasi®eion del tipo de combustible, la
temperatura de operacion, el tipo de electroliibizato y su aplicacion. De acuerdo
con su aplicaciébn se conocen como: de automocigtacienarias, residenciales, de
copia de seguridad de emergendtar(ergency Backup Powgl portatiles. De acuerdo
con su temperatura se clasifican como celdas déusiible de baja o alta temperatura.
Entre las de baja temperatura encontramos las aswosno las celdas de combustible
alcalinas, conocidas como AFCs ( por las siglasngiés deAlkaline Fuel Celly
celdas de metanol directifect Methanol Fuell Cells DMFCs), las celdas de
combustible de electrolito poliméric®glymer Electrolyte Fuell CellsPEFCs) y las
celdas de combustible de acido fosforiethgsphoric Acid Fuel Cell$AFCs). Por otra
parte, las que trabajan a altas temperaturas sateldas de combustible de carbonato
fundido Molten Carbonate Fuel CelldMCFCs) y las de oxido sélid&6lid Oxide Fuel
Cells SOFC3. Los electrolitos utilizados pueden ser acuoBgsjidos o sdlidos. Los

acuosos son utilizados a bajas temperaturas, ludidos se emplean a temperaturas



elevadas y los electrolitos solidos, formados pazetas de oOxidos, se usan a
temperaturas mayores.

La produccion de electricidad mediante organismdsrabianos, conocida desde el
siglo pasado, representa un nuevo enfoque: el diilmacion de bacterias para obtener
bioelectricidad mediante la oxidacién de residuagoicos y biomasa renovable. Con
el nombre de celdas de combustible biolégicas orabiclégicas Biological Fuel
Cells BioFCs o MFCs), estas celdas de combustible se tescrito como
"biorreactores que convierten la energia de logacesl quimicos de los compuestos
organicos en energia eléctrica a través de laidativcatalitica de microorganismos en
condiciones anaerobias" [7].

Los microorganismos pueden llevar a cabo la dodoleatde degradar efluentes y de
generar energia. Las MFCs son actualmente objetendeseria consideracion como
dispositivos para producir energia eléctrica d@raittratamiento de aguas residuales
industriales, agricolas y municipales. Cuando laranrganismos oxidan compuestos
organicos presentes en las aguas residuales, esarilelectrones produciendo una
fuente constante de corriente eléctrica. Si seigo@saumentar la generacion de energia
en estos sistemas, una MFC puede proporcionar evonméetodo para compensar los
costes de operacion de plantas de tratamiento dasargesiduales, por lo que el
tratamiento avanzado de aguas residuales se hasasequible tanto en las naciones
en desarrollo como en las industrializadas [8].

La Tabla 1.1 presenta las reacciones electroquimicas tipiedasddiferentes celdas de
combustible [1,3], mientras que enTlabla 1.2 se resumen los principales tipos de pilas

de combustible y sus caracteristicas mas impodfhte,4-9.

Tabla 1.1 Reacciones electroquimicas en diferentesldas de combustible.

Tipo de Reaccion Anodica lon en el Reaccion Catbdica
celda electrolito

AFC H, + 2(OH) - 2H0 + 2¢é (OHY %0, + HO +2¢€ - 2 (OH)

PEFC H, -~ 2H'+2¢€ H* %O, +2H'+2€ - H,0

PAFC  H, - 2H'+2¢ H* %O, +2H'+2€ - H,0

MCFC H, +(CO)* -~ HO+CO,+2€  (CO)* %0, +CO, +2€ - (CO3)*

SOFC  H, +0° - H0 +2¢€ o* %O +2€ - OF




Tabla 1.2. Tipos de pilas de combustible.

Tipo AFC PEFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Electrolito KOH/NaOH Membrana H,SO, HsPO, Li,CO3; K,CO;  ceramica, 6xido
polimérica membrana solido, ZrO, con
polimérica Y,03

Combustible H, H, reformado CH;OH H, reformado H, /CO ref. H, o CH,ref.

Oxidante 0,/ aire 0,/ aire 0, 0,/ aire CO, /0,/ aire 0,/ aire

Material de Metal o Pt en carbdn Pt en carbén Pt en carbén Ni + Cr Ni / Y203 /Zr0;

electrodo carbdn

T/°C 50-200 50-110 50-110 150-210 600-800 500- 1000

Potencia 10-100 0,01-1000 0,001-100 100- 5000 1000-100000 100-100000

(kw)

Eficiencia 60 60 60 55 55-65 60-65

practica

Aplicaciones H,SO,, Transporte, Equipos Cogeneracién Energia Cogeneracion
membranade fuentes de portatiles, eléctricay estacionaria eléctricay
acido alimentaciony electronica de térmica (CHP), a gran escala térmica (CHP),
sulfénico equipos consumo. fuentes de transporte.

portatiles. alimentacion.

La ecuacion de Nernst provee la relacién entre cdénmial estandarEQ) para la

reaccion de celda y el potencial de equilibrio (Bra diferentes temperaturas y

presiones parciales o actividades de los reacyiyweductos [1,9-11].

Reaccion de la celda

H+ QG - HO

P
H, +1% 0, + CQ(C) - HO +CQ (@) E:EO+(¥)|n HZ/PHZO (PCOZ) + (%)IH[POZ
(@)

E=E%+ (£D)in

Ecuacion de Nernst

PH RT 1/2
2 PHZO + (ﬁ)ln POz

1/2

(1.7)

(1.8)

(P coz)](c)

en donde (a) = anodo, (c) = catodo, E = poten@aéauilibrio en V, E° = potencial

estandar en V, P = presién de gas, R = 8,314 Kiotonstante universal de los gases

y T=temperatura en K.

De acuerdo con la ecuaciéon de Nernst, el poterdgalequilibrio de celda a una

temperatura dada puede aumentarse operando ang®sias altas de reactivos para




lograr mejores rendimientos de las celdas de cotibieisaunque a mayores presiones

se disminuye el tiempo de vida de las celdas.

1.2.Aspectos termodinamicos de las reacciones quimicas las celdas de
combustible.

Se hace necesario el conocimiento de los concelgtds termodinamica de las celdas
de combustible para correlacionar sus prestacioarslos cambios en las diferentes
variables: temperatura, concentracion de elealiy presion de los gases que
intervienen como componentes de una pila de corbleisios cambios en estas
variables condicionan y afectan las propiedademsi@ilas de combustible cuando se

ponen en funcionamiento en condiciones reales.
1.2.1. Cambio de la energia de Gibbs de una reaccion quioca

En vista de que es mas practico llevar a cabodasciones a temperatura y presion
constantes, resulta Util usar el cambio en la éaalg Gibbs como una medida del
maximo trabajo neto obtenido a partir de una réacdil-3]. Dada la reaccion

hipotética:
aA +bB - cC +dD (1.9)

el cambio de energia de Gibbs, en realidad masgmente {G/0()p 1, en dond€ es el
grado de avance de la reaccion, puede expresarte gmiacion

AG=cuc+dup-apus-bug (1.10)

dondey; es el potencial quimicoy; = (a—G

) ) de las especies indicadas.
oni T,P, Njzi

El cambio en la energia de Gibbs, a temperaturataote, sera igual al cambio de
entalpia, anicamente si el cambio de entropia &5 ta como lo expresa la ecuacion

siguiente:

AG=AH-TAS (1.11)



De aqui se deduce que si el numero de moles degiosigaseosos Yy reactivos es igual,
el cambio de entropia de esa reaccion es cero.gPefmumero de moles de productos
gaseosos excede al de los reactivos, el cambiotiepé de la reaccidon es positivo
como resultado de un incremento en los modos dgierteaslacional.
Para una reaccion de este tipo, se desprendeabeid@ion (1.11) que el cambio de la
energia de Gibbs es mas negativo que el cambi@ @mthlpia de la reacciéon. Las
reacciones que mas comunmente ocurren poseen nlmeenmoles de reactivos
gaseosos que superan a las de los productos, encesyg el cambio de entropia es
negativo y el cambio de la energia de Gibbs esom@&egativo que el cambio de
entalpia, siendo éste el caso de la reaccion enalda de combustible.
Por otra parte, el potencial quimico de cualquigstancia puede expresarse por la
ecuacion:

pu=u’ + RTIna (1.12)

Siendo a la actividad de la sustancjagquivale au° cuando la actividad es la unidad.
Si se reemplazan los potenciales quimicos en lac&mu (1.10) para cada uno de los
reactivos y productos, dados por la ecuacion (1siE2pbtiene la ecuacion que relaciona

el cambio de energia de Gibbs con las actividades:

aé al (1.13)

a

AG =AGO+RTIn —<—2
a, ag

A temperatura y presion constante, cuando se acahequilibrio, el cambio de la
energia de Gibbs es cero y se obtiene la ecuaciérrajaciona las actividades en el
equilibrio [1,3,9,11] con la constante de equibi:

c d
A GO = —RTIn %2%e = _RTIn K (1.14)

a
aA,e aB,e

La importancia de conocer el valor d&° es que permite calculdiG para cualquiera
composicién de mezclas de reaccion. Conociértdase puede saber si la reaccion sera

espontanealG < 0, 0 noAG > 0.



1.2.2. Relacién entre el cambio de la energia de Gibbs ymotencial de una

celda
La variacion de la entalpia de una reaccion a @nesdnstante puede expresarse como:

AH=AU+PAV=Q—W+ PAV (1.15)

DondeA U, Q y W son la energia interna, el calor absorbido yaddjo realizado por

el sistema. Si la reaccion se lleva a cabo eleginoigamente, el trabajo en la ecuacion
(1.15) no es solamente el trabajo de expansioroslgdses producidos, sino que es

también el trabajo eléctrico involucrado en el $@orte de cargas a traves del circuito
del anodo al catodo, donde los potenciales sebescrespectivamente corip,,, Y
Viev,c [1]. El trabajo eléctricolf/,;) que se puede realizar mediante la reaccion global

llevada a cabo en una celda, reaccion en la queassfierenn, electrones se puede

escribir de la siguiente forma:

We,l =ne ( Vrev,c - Vrev,a) (1-16)

Para convertir a cantidades molares se multipicexpresion (1.16) por el nimero de
Avogadro N y como el producto de la carga elect@né y el numero de Avogadro es

el Faraday, entonces se obtiene la ecuacion:

Wer = nF( Vieve — Vrev,a) (1.17)

Teniendo en cuenta que las Unicas formas de trabwaptucrados en la operacion de
una celda son el trabajo eléctrico y el trabajexigansion vy el calor Q =A'S, debido
a que el proceso se lleva a cabo de forma revergbldemos sustituir en la ecuacion

(1.15) la ecuacion (1.17) para obtener la expredéd cambio de entalpia:

AH =TAS — nF( Vieve — V;‘ev,a) (1.18)

Al relacionar este cambio de entalpiaH() con el cambio de energia de Gibbs
expresado en la ecuacion (1.11), valida para umepm isotérmico, obtenemos la

siguiente ecuacion:
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AG = —‘I’lF( Vrev,c - Vrev,a) (1'19)

Considerando qué Vieve — Vrev,a) = E, doneE se define como la fuerza electromotriz
de una celda, se obtiene la relacién entre la énelg Gibbs y la fuerza electromotriz
de una celda:

AG = —nFE (1.20)

Esta expresion, en el caso de que todos los reactivproductos se encuentren en

condiciones estandar, siendd la fuerza electromotriz estandar, se escribe como:

AG® = —nF E° (1.21)

1.2.3. Relacién entre temperatura, presion y los potencias de celda

reversible.

El potencial de una celda reversible depende dentgeratura, de manera que puede
obtenerse la variacion decon la temperatura, a presion constante paria d&presion
siguiente [1,9,11]:
0AG (1.22)
(), = -es
oT /p

Relacionando las ecuaciones (1.18), (1.20) y (Is22)btiene la ecuacion:

. AH LT <6E) (1.23)
~ nF oT/p
En la expresion anterior puede verse que el segtérduno esta relacionado con el

cambio de entropia de la reaccion de la celda

F<8_E> _AS (1.24)
w\ar), T

Integrando esta ecuacion se obtiene una expresiés sancilla que relaciona la
variacion del potencial con la temperatura, siengue la variacion de entropia sea
constante en ese intervalo de temperatura:

AS (1.25)
( Vrev,z - Vrev,l) = ﬁ ( T, — Tl)
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Para obtener una expresionAiie con la presion de los gases, partimos de la amuaci

RT (P
AGp, = AGp; + An Fln( 2) (1.26)

Py

De la expresion matematica anterior y relacionando la ecuacion (1.20) puede

obtenerse el potencial de celda termodinamica séeren funcion de la presion:

RT (113’0) (1.27)

Ep = Epy — An —1
P PO nnFn

En esta expresiol, y Ep, son los potenciales de celda a la presion tétal P,
respectivamenteAn es el cambio en el nimero de moles de gases esatzion,
asumiendo que los gases son ideales.

Una expresion mas general para el potencial daceleersible en funcién de la presién

es el siguiente:
P

Ep = Epy — % f AV dP (1.28)
Py
En esta expresioAlV es el cambio de volumen en la reaccion, de la sagbuede
deducir que el efecto de la presion en los potxide celda termodinamica reversible
es muy pequefio en aquellas reacciones que involditraidos o solidos [1,3]. No
obstante, en el caso de que los reactivos y progslls#an gases, y si el cambio de
volumen es significativo, como es el caso de uidaage H-O,, el efecto de la presion
debe tomarse en consideracion. En una celda cstapun cambio de presion de 1 a

10 atm produce un cambio en el potencial de cedddbdnV [1].

1.3.Aspectos cinéticos de las celdas de combustible

Tal como se ha detallado previamente, el poterterahodindmico reversible de una
celda de combustibleEg,), corresponde al potencial de equilibrio del siste Este

potencial es el maximo tedrico alcanzable en aimete paso de corriente y es
dependiente de las condiciones de operacion: textypar presion y concentracion de
los reactivos. Sin embargo, en condiciones realesogeracion las celdas de

combustible trabajan lejos de su potencial reverstambién denominado el potencial
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de equilibrio, por lo que el potencial de la cetda condicionado por una serie de
factores diferentes. Las pérdidas en las condisideeoperacion estan determinadas por
la cinética de las reacciones en los electrodas|apestructura fisica (geometria de la
celda, la cual depende de la forma de los elecsiogpor el tipo de electrolito utilizado
[1,3,13. El tipo de electrolito incide en la movilidad iéa, por la condicion del
transporte de masa en las estructuras porosas. [iEstidas se denominan comunmente
polarizacion y se relacionan con el sobrepotemgda pila.

El sobrepotencialn) es la diferencia entre el potencial real deles&E, que es
medido entre los terminales de la pila cuando tErawna corriente eléctrica, y el
potencial reversibleH,..,), que coincide con el potencial en circuito aloi€f,.,) si la
pila es reversible. El potencial en circuito aldesguele ser inferior al potencial
termodinamico reversible de la celda. Hay varianfes que contribuyen a las pérdidas
irreversibles en una pila de combustible en condes practicas. Estas pérdidas pueden
observarse en la curva de polarizacion de una adaombustible, como se presenta
en laFigura 1.2. Los diversos sobrepotenciales se definen a agattian:

a. Sobrepotencial de activaciose usa para designar la pérdida de potencial
ocasionado por el hecho de que el transportedransferencia de carga en
cualquier material es un proceso que tiene luganavelocidad limitada. Es
mas pronunciado en la regién de bajas densidadesrdente. En la curva de
polarizacion, la zona correspondiente a este soteepial se conoce como la
region cinética o de activacion. La temperatura grergia de activacion de los
catalizadores, asi como la microestructura delizatkor tienen gran influencia

en este tipo de contribuci¢h?2]. Se expresa mediante la siguiente ecuacion:

Ngct = %ln (]]—0) = bin (]]—0) (1.29)
Esta expresion es una forma de la ecuacion de, Teafelondg es la densidad
de corriente (definida como corriente por unidadades),j, es la densidad de
corriente de intercambia; es el coeficiente de transferendraes la constante
general de los gases, b es la pendiente de Taésl la temperatura absolutd&y
la constante de Faraday.

b. Sobrepotencial 6hmico o de resistencia: no estacimiado con procesos

quimicos sino con caidas de potencial causadasap@sistencia ionica en el
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electrolito y los electrodos, los colectores derieate e interconexiones. Las
pérdidas 6hmicas son proporcionales a la densidawaiente y dependen de la
seleccion de los materiales, de la geometria dgilday de la temperatura
[1,11,12. En la curva de polarizacion de una pila de cotillesse ubica la
region 6hmica a valores intermedios en el tramealinde la curva. Este
sobrepotencial se expresa :

Nonm = JR: (1.30)
en donder; es la resistencia interna del sistema debidaeatrelito, la capa
activa, a los electrodos y los contactos eléctricos
Sobrepotencial de concentracion: se origina pocgsas de difusion causados
por cambios en la concentracidn de los reactivaseg o liquidos. La demora en
llegar a condiciones estables o la ausencia deigonds de equilibrio como
resultado del flujo de corriente empleado en laegaeion de productos son
también fuentes de diferencias de concentraciomosQparametros como la
porosidad de los materiales o la permeabilidad ate rhembranas también
inciden[3,17. El fendmeno ocurre a densidades de corrientaéés/debido a
que el sistema se encuentra fuertemente influidoeptransporte del reactivo

hasta la superficie del electrodo. Se expresa como
_ AT, j
Neone = anF n( 1 _]_L> (1.32)

en dondg; es la densidad de corriente limite. Para contri@aua reduccion de
este sobrepotencial se propone el aumento de l@rtacion de reactivos, la
disminucion del espesor de los electrodos y eldesgatalizadores de elevada

area superficial.
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Figura 1.2. Curva de polarizacion caracteristica deina pila de combustiblg3,17.

1.4.Celdas de combustible de electrolito polimérico (PECS)

1.4.1. Definicién de PEFCs

En la literatura cientifica se utilizan los térmsncelda de combustible de electrolito
polimérico (PEFCs) o celda de combustible de meng@de intercambio protonico
(PEMFCs), para referirse al tipo de celda carazdda por contener como electrolito
una membrana para el transporte iénico, llamadantiEcambio protonico en las
PEMFCs. En este trabajo nos referiremos a ellasocoeidas de combustible de
electrolito polimérico (PEFCs). La membrana guedanstituye tiene la propiedad de
ser un aislante eléctrico, pero es un excelentelustar de iones hidrogeno. Los
materiales utilizados en su fabricacién consisterunla cadena principal de polimero
fluorocarbonado, similar al teflon, a lo largo @edual se unen los grupos de acido
sulfénico. La membrana mas conocida comercialmestel Nafioff, marca registrada
de DuPon{1,3,14,1%. Las moléculas de acido se hallan fijadas al padmpero los
protones de estos grupos acidos son libres de mmagitavés de la membrana. Una de
las caracteristicas mas destacadas de las PEF@sieepueden trabajar a bajas

temperaturas, usualmente menores de 100 °C. Umugudbge PEFCS son las celdas de
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combustible de metanol directo (DMFC) que empldanismo oxidante, pero metanol

como combustible.

Las celdas PEFCs, especificamente las que operamed,, tienen una operacion
basica muy similar, con leves cambios debido al tip combustible y al medio en que
operan, sea este acido o alcalino. La reaccion @noglo es la oxidacion del hidrogeno
(HOR, del inglésHydrogen Oxidation Reactipnmientras que en el catodo la reaccién
es la de reduccién de oxigeno (ORR, del in@l#ggen Reduction Reactipias cuales

se hallan formuladas en la Tabla 1.1. ERigura 1.3 se presenta un esquema de celda
de combustible PEFC del tipo DMFC.

I Pila de Combustible Tipo DMFC i

Blectrones

Figura 1.3. Esquema de una pila de combustible deatanol directo.

Las pilas de combustible PEFCs se encuentran aniguardia entre los diferentes tipos
de pilas de combustible debido a sus conocidasajgsntomo son: la ausencia de
liquido, su fabricacion simple, capacidad de s@vograndes diferencias de presion,
capacidad de generar una elevada densidad de otet&rga vida comparada con
otros tipos de celdas de combustible. Sin embgrggsentan algunos inconvenientes
que han impedido su comercializacién a gran esedlelectrolito polimérico tiene un
coste elevado; el manejo del agua en la membrana &gctor critico para la operacion
eficiente de la PEFC; su utilizacion a bajas tempeas y en medio acido requiere de
catalizadores basados en Pt en ambos electrognsertio escaso y de precio elevado;

el anodo de Pt puede envenenarse por el CO, quepada al hidrogeno si éste se ha
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producido poreforming o bien el que se forma como intermedio de laciéacdurante

la oxidacién del metanl3-19.

Existen en la actualidad tres principales campoaptieacion para las PEFCs: medios
de transporte, aplicaciones estacionarias paraeihgergcion eléctrica y aplicaciones
portatiles. La direccion del desarrollo de estamdigias va muy ligada al entorno
social e industrial y a la estructura de la ofgridemanda de energia. En este sentido,
Estados Unidos y Japon han concentrado sus es$uerzsu aplicacion a vehiculos de
transporte[5, 13-19. En Estados Unidos el interés se dirige a autsbystrenes,
mientras que en Japon y China, por coches, biaglety automdviles ligeros. La
aplicacion de las DMFCs en equipos portatiles, contenadores, teléfonos moéviles y

equipos médicos pequefios también se presentanomngfedordl3-1§.

1.4.2. Componentes de las PEFCs y sus caracteristicas

Los componentes tipicos de una celda PEFC son:lda)placas terminales, (b) las
placas bipolares (c) la capa de difusion de @ees Diffusion Layer GDL) y (d) el
conjunto membrana polimérica—electrodo, abreviadéAMpor su nombre en inglés
(Membrane Electrode Assempli,a celda mas simple tiene solamente una MEAQ per
en los apilamientos se separan las MEAs con suasad@ difusion de gas mediante
placas bipolares. En todo caso el conjunto se haiésionado entre dos placas
terminales electronicamente conductoras, a tragdasicuales circularan los gases de
alimentacion del sistema, entrando en contactolaarapa difusora de la MEA para
llegar a la capa activa, en donde se encuent@alzador, responsable de la activacion
de las reacciones electroquimicas de la celda. ldregen esquematica de los
componentes de una PEFCs se muestraleiglsa 1.4

Las placas terminales de las PEFCs son el compome#@is externo y se encargan de
compactar las distintas MEAs con sus capas deidiifude gas y sus placas bipolares,
separadas por juntas aislanteggura 1.5. Las placas bipolares presentan una red de
canales de dimensiones milimétricas o incluso mEn@ue son los encargados de
distribuir los reactivos hacia el area activa det&odo, cumpliendo también el rol de

colectores de corrieni@-4, 15,16 .
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Figura 1.4.Componentes de la PEFCEL7].

CONJUNTO MEMBRANA - ELECTRODOS

MEMBRANA DE ELECTROLITO CAPA CATALITICA ELECTRODO DE DIFUSION DE GAS

CATALIZADOR |

SOPORTADO CATALIZADOR DE Pt

.
IONOMERO (Nafion)

Figura 1.5. Diagrama esquematico de una MEA18]

Las placas bipolares son generalmente de grafdoap porosas de grafito o materiales
metalicos o composites de carbon con polimero. dhctente se estudian diversas
alternativas de composicion de materiales paraici@brdichas placa$l7-19, de
manera que puedan cumplir sus funciones inclusocagoras temperaturas que las
utilizadas normalmente en las PEFCs, manteniendoste adecuado.
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El conjunto de la capa catalitica con la GDL seod@&na electrodo de difusién de gas
(GDE, Gas Diffusion Electrode siendo por tanto la MEA una combinacion de dos
GDE separados por el electrolito. La GDL debe tememinimo impedimento para el
transporte de masa para el acceso de reactivossalitka de productogl-3,2q. El
material usado para su fabricacion generalmentenesarbono poroso, de gran area
superficial, con 6rdenes de magnitud mayores quérea geométrica. Estos sustratos
son generalmente de tejido o papel de carbén mawrep, cuyo rango de espesor
puede variar entre 100 y 3@@n. Cualquier problema en el balance hidrico deeldac
puede provocar el encharcamiento de los porogjdbimpediria la entrada de los gases
y la salida de agua del sisterflg20-23. Por ello se afiaden al material carbonoso
cantidades muy reguladas de politetrafluoroetil@®FE), conocido comercialmente

como Teflon, que le confiere cierta hidrofobicidad.

La membrana de la MEA, aparte de tener las funsialeeelectrolito, es un separador
de gas y un aislante electrénico. La caracteristiaa importante es su conductividad
proténica una vez hidratada, la cual debe estal eango de 0,05-0,1 Schron un

espesor variable segun su aplicacion. Es cruciebeienido de agua de la membrana
para el transporte protonico. Esta funcionalidad&del polimero, en las PEFCs que
funcionan a temperaturas menores de 90 °C, salirteogeneralmente por sulfonacion
[16-19,20- 2P En la actualidad, la membrana mas implementagaessiendo el

Nafion®, la cual presenta buena estabilidad quimica es esindicionef23).

La capa catalitica contiene el electrocatalizagoe, para ambas reacciones esta basado
en nanoparticulas de Pt o aleaciones de ésteanoaribs de particula de 2-5 nm,
soportado sobre carbones activos, de los cualesmlusado es el Vulcan XC72R. El
uso de carbones activos esta refrendado por swadalesuperficie especifica, de
200-1500 gt y su alta conductividaf24]. Mas adelante nos referiremos con mas
detalle a las caracteristicas que deben poseecaladizadores basados en Pt y los

soportes mas utilizados en las PEFCs.

1.4.3. Pilas de combustible de metanol directo

Las DMFCs han adquirido popularidad ante la expeetade su utilizacion a

temperaturas menores de 10@tCaplicaciones como fuente de energia estacioparia
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en vehiculos de menor tamano, asi como en condi€iambientales como fuente de

energia portétil1,16,23.

El metanol como combustible presenta reconocidatjas. Es un liquido, abundante,
y barato, ademas de que puede ser transportadesampry temperatura ambiente.
Siendo liquido, se puede almacenar y dispensalmi@cie dentro de los sistemas
existentes de la red de combustible. Ademas, aitficido sulfirico como electrolito que
contribuye a eliminar el CQOproducido durante la electrooxidacion de metarkeh. un

medio acido, la reaccion de oxidacién de metaneksebe como sigue:

CHOH + HO - CO + 6H +6e—  E°=0,029VwvsSHE  (1.32)

La reaccion anterior muestra claramente que seepugdnerar 6 electrones por cada
molécula de metanol que se oxida, consiguiéndose allo altas densidades de
corriente. El metanol es un combustible de altargtaecuyo contenido energético
tedrico es de aproximadamente 6.000 Whi8,26, mientras que el almacenamiento
con H ofrece un contenido energético cercano a la ndedsta valor, de unos 3.200
Whkg™. El potencial de celda teérico ideal de una DMEG@e 1,21V. A pesar de estas
relevantes ventajas, las DMFCs siguen siendo pesartblladas en comparacion con
otras celdas de combustible debido a diversos @nodd. Uno de ellos es el complejo
mecanismo de la reaccion de oxidacion del metaaldjficultad de identificacion de
las especies intermedias que se forman, lo queesst&chamente relacionado con el
tipo de catalizador empleadfl4-16,19-2). Adicionalmente, el electrolito acido
provoca algunos problemas de corrosion que condacera lenta cinética de la ORR
en el cadtodo. Como se ha mencionado previamers@léctrocatalizadores basados en
platino se utilizan tanto en el anodo como en &d@ lo cual conlleva el problema del
potencial mixto, que conduce a una disminucion deeficiencia de la celda.
Particularmente, la tendencia del metanol a la awign a través de la membrana de
intercambio de protones, fendmeno conocido cornesover reduce el rendimiento de
la celda debido a un potencial mixto en el catdd25. Por otra parte, la reaccion en
el &nodo es muy lenta cerca del potencial termadit@ al menos en los catalizadores
mayormente utilizados, lo cual conduce a una géadiga de sobrepotencigl,3,17.

Otra de las limitaciones practicas de las DMFCgipree del envenenamiento del Pt
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empleado como catalizador anodico por parte delf@@ado como intermedio de

reaccion, el cual se adsorbe fuertemente sobret,edi®minuyendo su actividad
catalitica. [24-27,3(.

Las cuestiones discutidas aqui sobre las DMFCsnauptns retos mas importantes a
corto y largo plazo para su aplicacion practicarangescala. Una de las lineas de
investigacion es el desarrollo de electrocataliregldbasados en aleaciones de platino

tolerantes al CO asi como la disminucién del cadtede Pt para disminuir su coste.

1.5.Reacciones electrodicas en las PEFCs y DMFCs

1.5.1. Reaccién de Oxidacién de Hidrogeno (HOR) en medicilo

La reaccién de oxidacién de hidrogeno (HOR) en celda de combustible de tipo
PEFC es relativamente la de menor dificultad derpmetacion ademas de ser la que se
produce con mayor rapidez. La reaccion anoddicaajleb medio acido se expresa de

acuerdo con la ecuacion (1.2) y se puede explieatiante las siguientes tres etapas:

adsorcion, ionizacién y desorcifh,12,28,29,3]L

Durante la adsorcion, la molécula de hidrogeno elésdase gaseosa o el electrolito es

transportada al electrodo y adsorbida sobre larBoijeedel catalizador:
Ho S Hyson) S Hogads) (1.33)

Luego se produce la hidratacion e ionizacion détdgeno adsorbido, con posibilidad

de dos etapas: a) Tafel-Volmer y b) Heyrovskysvel
a) Disociacion del hidrogeno molecular:
Ho@ds) S 2 Hads) (Tafel) (1.34)

seguido de la reaccion de Volmer (ionizacién edtalrion en puntos discretos

de la superficie del electrodo):

Hads) + HO S H3O" + € (Volmer) (1.35)
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b) La hidratacion y la ionizacion proceden en un galso:

H, + HO S Huas) + HO™ +€  (Heyrovsky) (1.36)

Hads) + HO S HiO™ +e-  (Volmer) (1.37)

La desorcion de los productoss®) y su transporte hacia la membrana de electrolito
es la ultima etapa de la HOR. A continuacién vererbcevemente las ecuaciones

cinéticas de las etapas anteriores.

La expresion de Volmer

Si partimos de la ecuacién de Volmer expresadaianteente como (1.37), se deduce
que la corriente neta seré la diferencia entredasentes generad§$2,28,29,3Len la

reaccion directa (anddica) y la inversa (catédica):

j=lJa-lc (1.38)

jv = k{H]expfL= )-  k[HTexp(- S22 ) (1.39)

Donde k y k.son las constantes de velocidad correspondientessel coeficiente de
transferencia de carga de la reaccion de Volfgres la concentracion de H atémico
superficial que es proporcional al grado de recuoiemto superficial§) por los atomos
de H adsorbidos. Asumiendo que los atomos de Hrlaides siguen la isoterma de
Langmuir y que las reacciones ocurren en una sageHomogénegl1-12,31,32, se
puede emplear este modelo para describir el commp@hto superficial del H en
pequefias y elevadas areas recubiertas, pudientkoise$ parametrdH] por el grado

de recubrimiento @ ), asi:
jv = keBexpEL ) k{H'](1-0)exp(- L= ) (1.40)

En la ecuacion (1.40) se asume que la reacci@rsawcurre en puntos de la superficie

donde no hay atomos de H adsorbidos y por ellowgptica por el factor (18). Para el
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caso de que se alcance el estado de equilibria exatcion, las densidades de corriente
de las reacciones directa e inversa se igualam® gdgiona el término densidad de

corriente de intercambig gn la expresion anterior:
_ FE, . (1-ay) FE,
jo = kiBexpft ) = K[H'](1-B)exp(- ot ) (1.41)

Al sustituir en la ecuacion (1.41) el sobrepotenai@finido como = E - Eg se

obtiene la ecuacion siguiente:
. . 0 F 1-0 1— F
v =lov [|expBa ) - o exp- E0M ) (1.42)

En dondeb, se refiere al recubrimiento superficial de atomesHden el potencial de

equilibrio.

La expresion de Tafel

Partiendo de la ecuacion de Tafel (1.34) de disd@n del hidrégeno molecular, que es
una etapa puramente quimica, si esta etapa reserth limitante en el proceso de
oxidacion de hidrégeno, se expresaria un sobregiatede reacciom  en la forma

siguiente

R n _jjl ) (1.43)
L

mnF

nr=

Donde j; es la densidad de corriente neta de Tajfigles la densidad de corriente
limitante de la reaccién, m es el orden de reacciom se refiere al signo del
sobrepotencial (positivo para la oxidacion y negaén el sentido de la reduccion).

Para el caso de la reaccion anddica, en este @adizdciacion, tendremos que el orden
de reaccion es m = 2 y si el sobrepotencial emdte entoncer| > ji. y la expresion

de Tafel toma la forma:
RT . RT .
n=——Inj. + — Inljr| (1.44)

Y para la reaccion catodica, correspondiente ad¢ambinacion v = 1, el potencial
catodico se expresa:
(1.45)

= injL — == Inljql
=7 ML= 75 Mt
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La densidad de corriente limite de la reaccion madgd, es aproximadamente igual a
la velocidad de disociacion de la molécula de lgdnd en atomog, . . Asi mismo, la
densidad de corriente limite catddica se correspand la velocidad de recombinacion
de los atomos de H sobre la superficie del eleotrBdta densidad de corriente catodica
ocurre cuando el grado de recubrimiento superfadizdnza el valor maximé = 1. De
alli que la densidad de corriente neta de Tgfedorrespondiente a la disociacion de
moléculas de hidrégeno o a la recombinacion de @gome hidrogeno adsorbidéls

se puede expresar de la siguiente forma:

o) 2

jT:-Fat :-QHa—t:(]_—H)z_kcgz (146)

En esta expresio@, (C cm?) se refiere a la carga necesaria para la formatgéuna

monocapa de H sobre la superficie de un electrodo.

Dado que para un sistema en equilibrio, j = 0,etalacibn que relaciona el
sobrepotencial de la reaccion de oxidacion de pehtd con respecto al grado de

recubrimiento @) se puede escribir en la forma siguiente:

v () (3)] @en)

Cuando la reaccion esta en equilibrio, las densslae corriente anddica y catodica se
igualan, de modo que, la densidad de corriententercambio de Tafel se puede

expresar:

Jor = Jue = JLa(1-6? = k. (02 (1.48)

Considerando la relacion que existe entre el sobeepial de la reaccion anddica y la
densidad de corriente de Tafel, se obtiene la eijreentre la densidad total de

corriente de Tafel y el grado de recubrimiento siupal:

ir=or |(£2) - (2)] (49
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La expresion de Heyrovsky

La reaccion de Heyrovsky expresada en la ecuacidB6) corresponde a una
transferencia de carga en la cual la velocidadedecion en sentido inverso (catédico)
es proporcional al grado de recubrimiento total loe atomos de HOj y a la
concentraciéon de protones en el sistema. Sin embargeaccién directa (anddica)
depende de la concentracién deriblecular y de la superficie libre de atomos ded,
decir (1-8), de alli que partiendo de la ecuacion de Volmeerpbtiene la expresion de

la densidad de corriente de Heyrovsky:
i = ko [Hy] (1-8)exp2= ) - k[H']Bexp- S22 ) (1.50)

En el equilibrio, el grado de recubrimiento sé&a de alli que, la relacién entre la

densidad de corriente de Heyrovsky y el sobrepakse expresan corfzs,29,31].:
i 1 ap) F —ay) F
H=JoH [eXp(%l ) ]- exp (—% ) (1.51)

en donde F es la constante de Faraday (96.485 {nfoks la constante universal de

los gases (8,314 Jmt{ ™) y T es la temperatura en K.

La existencia de un fendmeno de electrocatalised@uconcluirse del efecto del
material y /o estructura del electrodo sobre lacidad de reaccion. Si este fendmeno
existe podremos decir que los electrodos utilizaaitisan como electrocatalizadores
con distinta eficiencia. De alli que, al compararcemportamiento de distintos
electrodos debe recordarse que la velocidad deetaexiones electrédicas depende del
potencial, segun la ecuacion de Butler-Volmer, gage un proceso multielectrénico

puede expresar$@2,33:
i =jo exp(*:) -joexp <) (1.5

dondea, Y o, son los coeficientes de transferencia anédico§diat. Por ello pueden
compararse tanto velocidades de reaccion (densiddelecorriente) a un potencial
(sobrepotencial) determinado o comparar el sobeepal necesario para obtener un

determinado valor de corriente.

En la reaccién de oxidacion de hidrégeno (HOR) pasametros cinéticos mas

importantes para determinar la actividad catalitda un material electrodico
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(electrocatalizador) son la densidad de corriergeirdercambio j, asi como la

pendiente de Tafel (b) , los cuales se pueden lealaupartir de la ecuacion de Tafel,

que relaciona la densidad de corriente con el polbeacial:
n="b expf-) (1.53
0

El valor de la pendiente bfnT—F depende de la temperatura.

De la expresion de Tafel se deduce que, cuanto ms&aoel valor de la pendiente de
Tafel y mayor la densidad de corriente de interagaptnenor seré el sobrepotencial y
por lo tanto, mas rapida sera la velocidad dedaaién electroquimica. En la HOR el
valor del coeficiente de transferencia de cargaetien valor de 0,5 y se considera

independiente de la temperat(i28,31].

1.5.1.1. Electrocatalizadores basados en Pt para la oxidam de H,

En una pila de combustible a base de hidrogenooekepo se produce con especies de
H adsorbido que actian como intermedios de la i@acelectroquimica, como lo
demuestran los mecanismos discutidos previamentss &stados quimicos y
electronicos del H electroadsorbido afectan tahtoexanismo como a la cinética de la
reaccion, dando asi lugar a una densidad de ctardmintercambio especifico y una

pendiente de Tafel que son caracteristicas delrialade! electrodo.

Para comprender el proceso de electroadsorcion siebke catalizadores metalicos, es
necesario explorar un poco los conceptos que |aafiom@entan. En principio, la
electroadsorcion de hidrégeno puede llevarse a galsea desde soluciones acidas o
basicas, asi como a partir de soluciones no acuzgazeces de disolver acidos que
contienen H, que sirven como fuente de protones digblventes que al autodisociarse
conducen a la formacién de protones. Como el pr¢kdi no puede existir por si
mismo en solucién acuosa acida, este se combinagum para formar iones@®'". El
enlace H-H,0 es un enlace fuerte con una entalpia de formatg6{v54 kJmat, al
cual se le debe afiadir una entalpia de estabiizadicional, porque cada ion se rodea
de 4 moléculas de @, con un valor de -356 kJmblque incluye la estabilizacién de

las interacciones ion dipolo-disolvente y la deapahcion de las moléculas de agua
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[32-33. El campo eléctrico aplicado externamente impaldaansporte de los cationes
y aniones dentro del electrolito y es responsablgue se establezca una diferencia de
potencial a través de las interfases anodo/elé@ctmicatodo/electrolito. Cuando el ion
HsO" (que escribiremos en su forma abreviadj 3¢ encuentra con la proximidad del
electrodo (la doble capa), se descarga con format@oH electroadsorbido £k, de

acuerdo a la siguiente ecuacion para el proceso:

E
M+ H+ e - M_H(ads) (1'54)

donde M representa un atomo de la superficie ddtao de metal y E representa el
potencial de electroadsorcion. La especigs iduede sufrir las siguientes reacciones

consecutivas:
H' + e + MHas - M +H () (1.55)
2M—-He@gs) - 2M +H:(9) (1.56)
M—Ha@ds) - M-Habs) (1.57)

Las ecuaciones (1.55) y (1.56), que siguen la dthpd), son las etapas alternativas de
la reaccion de evolucion de hidrégeno (HER) y siomilares para la HOR a bajos
sobrepotenciales, es decir, las reacciones (1.B455) representan la via Heyrovsky-
Volmer, mientras que las reacciones (1.54) - (1sb®)aplicables para el mecanismo de
Tafel-Volmer. El proceso expresado en la reacclbf7)) se refiere a la transferencia
interfacial de H y ocurre solamente en metaleseg@bnes metalicas que son capaces
de absorber H. Debe recalcarse que este Ultim@goae produce simultaneamente (en
una forma acoplada) con la HER, compitiendo asietan[31-34]. Unicamente en el
caso del Pd, tanto las especieggsth saber, kY Hops puede sufrir transferencia
interfacial del estado adsorbido al estado absorhidos respectivos procesos tienen
lugar en diferentes intervalos de potencial. Ercasdo de otros metales capaces de
absorber H, el proceso se produce sélo a potenaialgativos con respecto al potencial
reversible termodinamico del HER)zx. El potencial quimico del H electroadsorbido
esta directamente relacionado con el potenciatradécaplicado ya que este ultimo

determina el intervalo de potencial en el que sduyre el proceso.

Tal como se ha mencionado, la adsorcion de H estdamente relacionada con el tipo

de superficie del electrodo. Se ha demostrado mediastudios electroquimicos
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basados en la termodinamica y cinética de las im@Es anteriores que existen dos
principales fenbmenos de adsorcion en atomos de ldeposicion a bajo potencial,
Hupda (underpotential deposition UPD) y la deposicion a sobrepotencialopdd
(overpotential deposition, OPD). El Hyq tiene lugar por encima del potencial
termodinamico reversible de HER)zz, y se produce sobre algunos electrodos de
metales nobles como Pt, Rh, Pd e Ir. Los estudimdirman que los atomos mas
fuertemente adsorbidos son los que se adsorbeoravanas positivos del potencial de
Nernst (UPD), mientras que las adsorciones madedéborresponden a los atomos
adsorbidos a valores mas negativos que el potedeidernst (OPD). EIl origen del
proceso es puramente termodindmico en el sentidaude en otros metales de
transicion, la Ky no tiene lugar en las mismas u otras regionesotEnpial debido a
que la electroadsorcion de especies que contieméyerm, tales como Oxidos o

hidroxidos, esta energéticamente favore¢gia34.
Esta observacion se representa mediante las sigsidasigualdades:

AGgas (0gas) < AGgas (Hypa) (1.58)

Angs (OHads) < Angs (Hupd) (1-59)

En dondeAGgaus (Hupa), AGaas (OHgags) Y AGgas (Oqqs) SON las energias de Gibbs
estandar de adsorcion dephl OHagsy Oags respectivamente. La existencia dg,dH
puede ser detectada en los voltamogramas cicli@ostegracion de los respectivos
barridos revela que una monocapa de H se adsdobe Isosuperficie de los metales Pt,
Rh, Pd e Ir antes de la aparicién de la evolucaiddica de hidrégeno. También se ha
demostrado en diversas investigaciof8%34,37T que la Hpq @ menudo coincide con la
adsorcion de aniones y las densidades de cargstaese pueden resolver por medidas
de voltmperometria ciclica si no se producen los gilmcesos en el mismo rango de
potencial , verFigura 1.6, como lo es el caso de Pt(111) en solucion dildel&bSO,
[33]. El hecho de que la adsorcion de aniones y lggocurra a potenciales similares
se explica en funcidn de que los procesos poserilasds energias de Gibbs de

adsorcion.
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Figura 1.6. Voltamograma ciclico de Pt (111) en 0,05 M $¥$0; mostrando las
regiones de la adsorcion de [jq y la adsorcion/desorcion de aniones y
representacion esquematica de sus estructuras. Veidad de barrido v = 50 mVs,
T =298 K[33].

Muchos estudios fundamentales se han realizadoet@bjetivo de determinar las
relaciones entre la cristalografia de superficieRiey las tendencias electrocataliticas.
Los estudios sobre la HER en la interfase Pt(HkBteolito a diferentes temperaturas
[28,29,31-32,3b han demostrado que a diferencia de las solucideoetas, en las
soluciones alcalinas la actividad catalitica depesrdgran medida de la temperatura del
electrolito. Mientras que a 275 K, la actividadremta en la secuencia de Pt (111) <Pt
(100) << Pt (110), a temperaturas mas altas seds&rado que la superficie Pt (100) es
la menos activa, siguiendo la secuencia Pt (180)%1l1) << Pt (110). A partir de los
valores de cambio en la densidad de corrientetdecambio con la temperatura se han
podido determinar las energias de activacion aparencontrandose dos caracteristicas
importantes de la reaccién de hidrogeno: (i) lesrgias de activacion aumentan en el
mismo orden que la actividad catalitica, y (ii) tEsidades de corriente de intercambio
son marcadamente menores a mayor pH de la soluprduciendo energias de
activacion en soluciones alcalinas que se dupkrarelacion con los valores obtenidos
en soluciones acidas. Algunos investigacionesif@dinado que la cinética de la HER
en soluciones acidas es insensible a la cristdiagia superficie [33]. No obstante, mas
recientemente, se ha demostrado claramente queélica de la HER / HOR sobre Pt

(hkl) varia con la cara cristalina, dependiendoedettrolito [36-38]. Esta sensibilidad
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estructural se produce principalmente debido aatisorcion de iones sensibles a la
estructura como dg, OHad, (HSQ) ad, Biad, Y Cujpd [35-40].

1.5.1.2. Oxidacion de H en presencia de CO

Las fuentes mas comunes de obtencion de hidrogergrandes cantidades son los
combustibles fésiles como el gas natural y el petracrudo. También se puede
producir a partir de la electrolisis de disoluci®maeuosas, con un alto grado de purezay
altos rendimientos, pero a un coste elevado. AdeaieBeran afadirse a su produccion
los costes de almacenamiento y transporte. Tanphiéde producirse in situ, en la pila
de combustible, por ello, la mayoria de estudias pa produccion de hidrogeno se
basan en dos tipos de compuestos [3, 14,16]. bmaaf de obtencion es a partir de
compuestos que contienen oxigeno: metanol, etagfiokrol etc. La otra opcidén es
hidrocarburos como el gas natural, gasolina y tiéBe todos ellos, el metanol es el
combustible mas atractivo, debido a su alta refadib/ C, baja temperatura de
reformado y buena miscibilidad con agua. Ademas,mgtanol es producido
practicamente libre de azufre, eliminando las pipaciones con el catalizador o el
envenenamiento por azufre del electrodo [4Rdicionalmente, la ausencia de enlaces
(C-C) en el metanol reduce comparativamente elgoiede generacion de coque,
comparado con otros combustibles como la gasolirdiésel.  Existen diferentes
procesos de reformado de metanol: reformado denwmletan vapor (SRM), oxidacion
parcial de metanol (POM) y reformado oxidativo dedtanol (OMR). Estos diversos
procesos son cada vez mas eficientes, debido avimsces en la produccién de los
materiales usados como catalizadores y a la cacgiru de reactores con mejores
caracteristicas [42 ]. De estos, el proceso SRkl ds mayor utilizacién debido a que
puede realizarse a temperaturas entre 200-300 e@iamnie la reaccion quimica del
metanol con vapor de agua en presencia de Oxidddlicos para producir gas

hidrogeno. Las etapas de la reaccion se desailentinuacion:

CH:OH + HO S CO + 3H  AH® = 49,4 kJ/mol (1.60)
CHOH S CO + 2H AH® = 90,4 kj/mol (1.61)
CO +HOS CO + H AH® = —41,4 kJ/mol (1.62)
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La reaccion (1.60) es la reaccion principal delcpsn de reformado que muestra la
estequiometria de conversion de metanol en hiddgenentras que (1.61), es una
etapa intermedia de descomposicion del metanol § B9y la (1.62) es la reaccion de
desplazamiento CO con el vapor de agua para gelwragsroductos de interés del
proceso global. Tal como se observa en esta sgeuda reacciones, sus cinéticas
relativas son las que determinan la cantidad dec@@o producto intermedio en el
proceso. Luego de realizarse las reacciones (¥.60)61) el efluente gaseoso puede
contener un 3-10% de CO, que debe ser reducid@anteda etapa (1.62) hasta obtener
una mezcla gaseosa de (40-75%), HO (15-30%) , CQ(15-25%) , N (0-25%) y CO
(0,5 a 1%)[41]. Cuando se produce ;Hmediante SRM, se hace necesaria una
purificacién adicional, ya sea por separacién disisando adsorcién a alta presién o
mediante oxidacion catalitica preferencial de C@D, con la cual se han podido
alcanzar concentraciones finales de CO del ordethOd®0 ppm. [41- 44]. De lo
anteriormente expuesto se deduce que un contropiagio de la estequiometria de los
reactivos alimentados (metanol y agua), asi comabittn de las condiciones de
temperatura y presion, contribuyen a minimizar datidad de CO generada en el
proceso. Su presencia interfiere en la reacci@uciendo la tasa de produccion deyH
ademas actlia como veneno para el catalizadorae |B$ celdas de combustible.

La adsorcion de CO sobre metales, especialmerf®g etiene un efecto negativo en
electrocatalisis debido a que se adsorbe sobsegarficie metalica, bloqueando los
centros activos. El conocimiento de los diferensspectos en torno a este tema es de
suma importancia por el interés en desarroll@spile combustible que sean eficientes
y econdmicamente competitivas.

El CO se adsorbe sobre todos los metales de ¢rdnsiEl enlace metal-mondxido de
carbono es un enlace sinérgico y ocurre segun eamsmo dador-aceptor del modelo
desarrollado por Blyholder [45]. Segun este moddl€O cede un par de electrones de
su orbital molecular ocupado de mas energia, HONM&),( (Highest Occupied
Molecular Orbita) a los niveles electrénicos vacios de la bahdal metal. A su vez,

el metal retrodona densidad electronica desdeiVeses electronicos llenos de su banda
d al orbital molecular no ocupado de mas baja eaergUMO (2t*), (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital que tiene caracter antienlazante. El enlacelMeO

se puede describir como un hibrido de dos estragtur

M—C=0 =—>= M=—C=—0 (1.63
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Cuanto mas electrones son transferidos al orbits) &has electrones pueden ser
donados del orbitald& del CO al metal. Quitar electrones del orbitat Sortalece el
enlace MCO, mientras que introducir electrones en el oridt& lo debilita. Por
tanto, cuanta mayor retrodonacion haya hacia lbgates z*, el enlace M-CO se
asemejara mas a la forma resonante M=C=0. Estacanglie cuanto mas fuerte sea el
enlace metal-carbono, mas débil sera el enlaceowarbxigeno y su longitud
aumentara, llegando en algunos casos a produeirseptura del enlace-© vy, en
consecuencia, la adsorcion disociativa de C y @s élementos de transicion en la
tabla periodica se han dividido en funcion del tifgadsorcion de la molécula de CO.
De alli que los situados a la derecha del Fe (CoC), del Tc (Ru, Rh, Pd, Ag) y del
W (Re, Os, Ir, Pt, Auadsorben CO molecularmente, y aquéllos situadaszjtierda

lo hacen de forma disociativa [45-46]..

La disminucion de la fortaleza del enlace C-O sedpudeterminar experimentalmente
por espectroscopia infrarroja como una disminudérsu frecuencia de vibracion. El
monoxido de carbono presenta tres modos normalesldee a la superficie del metal:
lineal o vertical, puente y multiple, denotadas oco@Q, CGs y CQy respectivamente,
segun esté enlazado a uno, dos o varios atomosaogetaCada uno de ellos aparece en
una regién de frecuencias de vibracion caracteaisten el caso de CO libre la
frecuencia es de 2143 &mCQ_es entre 2120-1850, G@s entre 1850 y 1750 y GO
entre 1730-1620 cth[47-49].

La Figura 1.7 ilustra los tres modos de enlace del CO a atomd&.déa estructura de
la especie Pt—CO es determinante en electrogatdlisa configuracion de adsorcion
lineal o vertical (PtCO) facilitara la posterior oxidaciéon de la especieando la
comparamos con una en puente;f0D) o triplemente coordinada ¢PCO), que
estabilizaria la estructura de la especie y comsgemente produciria un bloqueo de
los centros activos superficialp$7-51]. De la contribucion de estas formas de unidn
depende el grado de recubrimiento de la superffiiig). La configuracion de tipo
puente predomina a bajos potenciales y la linegle@ados recubrimientos. De esta
forma, la presencia de CO adsorbido produce undficexxion del mecanismo de la
reaccion de HOR.
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Figura 1.7. Modos de enlace de CO a atomos de P4) lineal: CO., b) puente:
COg Yy c) multiple: COy

1.5.1.3. Catalizadores propuestos para aumentar la toleranaial CO

El platino sigue siendo el material estandar usaodono catalizador de la
electrooxidacion de hidrogeno en celdas de contilagbor sus caracteristicas de bajo
sobrepotencial de oxidacion y alta estabilidad edimacido. Es el metal elegido como
catalizador anddico en PEFCs. Sin embargo, ellBtnspes suficientemente activo para
ser usado en las DMFCs comerciales, puesto queastva severamente con el CO
adsorbido en su superficie en las condiciones nesrde operacion de las pilas, en la
gue dicho CO aparece como intermedio de la oxidage) metanol. Muchos estudios
efectuados utilizando la técnica dipping de CO, revelan que la oxidacién de CO
sobre Pt policristalino no se inicia hasta alcanzapotencial aproximado de 0,6 V vs.
RHE [27,52-53] , valor que es muy superior al poigndel anodo de una celda de
combustible. En el caso de celdas de combustidlmetanol en medio &acido, el CO
formado durante la adsorcién disociativa en Pomuibre una parte considerable de la
superficie del electrodo en pocos segundos y #&cién no puede prosperar a
potenciales por debajo de 0,4 V vs. RHE debido anfzosibilidad del Pt de formar
grupos OH que intervienen en su posterior oxidacidtor tal razon, se investigan
materiales que sean capaces de adsorber quimi@maéninetanol y oxidar los
intermedios de reaccién como el CO. Estos massridében ser capaces de combinarse
con el Pt proporcionando oxigeno en alguna forniaaapara facilitar la oxidacion del
CO quimisorbido. Los estudios de oxidacion de @@diante voltamperometria ciclica
y cronoamperometria sugieren que la reaccion ehtt®,qsy el OH,gsprocede a través

de un mecanismo de nucleacién. Las especies higdesi son fundamentales en la
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electrooxidacion de CO sobre superficies metalieasparticular sobre Pt. Estas se
originan de la descarga de®isobre la superficie catalitica, la cual se pumdmesar
para el caso de Pt puro mediante las siguientesioeees [47,51, 54]:

HO + PtsS PEOHyge + H + € (1.64)

Pt-COyg + P+OHy S 2Pt + CQ+H + € (1.65)

La reaccion 1.64 se ve favorecida a potencialesrgups a 0,50-0,60 V vs. RHE en
medio acido, lo cual explica que el inicio de ladaxién se presenta a potenciales
similares. La cinética de la oxidacién de CO deleede varios factores, que pueden
explicarse partiendo de conceptos termodinamicos.

Markovic [5-53] ha sugerido que para analizar kEcbquimica del sistema Pt(hki)
CO.4s pueden usarse los valores de las funciones tindmicas que se obtienen a
partir de mediciones de ultra alto vacio (UHV) ymgoobarlas con pruebas
electroquimicas. EIl proceso es bastante mas c@mpleconsiderar que el calor de
adsorcion de Cgs sobre Pt(hkl) en UHV es dependiente del gradoedabrimiento
(6). No obstante, asumiendo que el calor de adso#CQqys sobre Pt(hkl) en la
interfase con el gas es la mejor aproximacion gatarminar el calor de adsorcion en
el Pt(hkl) en la interfase liquida, se ha estimgde la entalpia de adsorciéon de CO
disminuye desde 148 15 kJmof con 6.,,= 0 ML( ML= monocapa) hasta 4b 15
kdmol* con6.,= 0,75 ML. De este modo, en analogia con los estdd CO en UHV,
Markovic sugiere que pueden distinguirse dos fordeasspecies de Gg&en Pt (111):

(i) COygscon un bajo calor de adsorcién que se caracteoras@r un débil estado
adsorbido (C@sw, Y (i) CO,gs con relativamente alta entalpia de adsorcion,
caracterizado por ser un estado fuertemente adeorBin la comprension de estos
tipos de especies adsorbidas estd la clave paemdamtlos estados de ¢Qen la
interfase Pt (111) - liquido bajo diferentes coruties.

Mediante voltamperometria dgrippingde CO se demuestra que haciendo un barrido
de potencial en sentido positivo desde 0,075 VRKE, el inicio de la oxidacién del
estado débilmente adsorbido (£€)), comienza en 0,3 V, lo cual se identifica como
una preonda en la regién de potencial de 0,3 a,®6¥ es seguida por una oxidacion
rapida del estado de CO “fuertemente adsorbidodatarizado por un pico afilado a
0,73V, verFigura 1.8.
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Figura 1.8. Voltamperometria de stripping de CO en Pt (111)-(1x1) en 0,1 M HCIQa 298
K (curva solida). ElI primer barrido negativo despué& del stripping de CQys (curva
discontinua). La imagen inserida representa un aumdo de la regién de preoxidacion
para el barrido positivo. La velocidad de barrido f1e 20 mVs' [51].

Desde un punto de vista termodindmico, el estad&C@edébilmente adsorbido se
refiere a un alto estado de recubrimiento en ellguenergia de adsorcion se reduce
debido a las interacciones repulsivas entre £EC0O,4s de manera que cuando
disminuye el recubrimiento por oxidacidbn y se redua interaccidn repulsiva
correspondiente, las moléculas de &Oremanentes se acomodan a un
empaguetamiento menos compacto, que favorece adoeiiertemente adsorbido. El
estado débilmente adsorbido es mas reactivo yogptanto, se oxida en superficie a un
potencial menor Cabe destacar que la energiantieeP+CO,4sN0 €s el Unico factor
determinante de la velocidad de electrooxidaciof€@e La reaccion que procede entre
CO.4s Y OHygs Obedece a un mecanismo de tipo Langmuir- Hinshedwaexpresado
segun la reaccion:

Coads + OHids S COZ + l'r + e (1-6@

La cinética de esta reaccion no s6lo depende dmraentracion superficial de las
especies de CRY OHags También se ve afectada por un delicado balante eh
grado de recubrimiento de G§9 OHagsy aniones presentes en el electrolito soporte, los
cuales tiene un fuerte efecto en la adsorcion pecgss OHys puesto que bloquean su
adsorcion e impiden que proceda la oxidacion deeksecies de G [50]. La
adsorcion de CO también varia segun la cara énatatuya actividad aumenta en el
orden Pt (111x Pt (100)«< Pt (110-(1x2). La maxima tasa de remocion oxidatie
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COyqgsen todos los Pt (hkl) ocurre cuando la supertsig libre de aniones adsorbidos y

la mitad cubierta por especies electroact@sas = onads = 0,5.

Otro metal que se ha investigado como posible pronde la oxidacion de CO es el
Ru. Los estudios voltamperométricos realizados edentrodos policristalinos de Ru
han demostrado una mayor actividad electrocataljii@ra la eliminaciéon de CO por
oxidacion en comparacion con los electrodos deurb.pEsta oxidacion se inicia a
potenciales mas bajos, aproximadamente 0,25 V #E B2]. El mecanismo de
oxidacion es similar al explicado previamente soBte el cual esta ligado a la
intervencion de especies hidroxiladas en el prockaodescarga de agua sobre la
superficie metalica del Ru forma especies hidra@ta(Ru+OHygd y la subsiguiente
etapa de interaccién de las especies de CO adsdebithién sobre Ru (RC€O,49 CcON
las especies de rutenio hidroxiladas para formag, & libre, iones hidrogeno y
electrones, completandose asi la oxidacion de @Orehccidn es similar a la (1.65),
pero a sobrepotenciales de oxidacién de CO muclmores que sobre Pt.

Para aplicaciones en celdas de combustible dePifeC o DMFC, los esfuerzos en la
investigacion de catalizadores anddicos que natigel envenenamiento por CO se
han concentrado en la adicion de co-catalizad@les tomo Ru, Mo, Sn, W y Ni al
platino [55-63. De las muchas posibilidades, el sistema binagi®dRu sigue siendo
reconocido como el candidato mas prometedor [4364/]. Se han presentado dos
mecanismos para explicar la mayor tolerancia aldeéQos catalizadores de PtRu. El
primero, propuesto por Watanabe y Mg, se ha denominado mecanismo
bifuncional, destaca la influencia del Ru sobr&etn promover la oxidacion de CO.
Segun este mecanismo, el papel del rutenio es @iram las especies hidroxiladas
provenientes de la reacciéon con e}l las cuales a su vez oxidan las especies
adyacentes que contienen carbon, como el CO adsosbibre Pt, de acuerdo con la
reaccion siguientgb3, 64:

RU-OHags + P+CO.s — Ru +Pt + CQ+ H + € (1.67)

Muchas investigaciones han encontrado evidenci&s apnfirman este mecanismo
bifuncional. Herrero et a[.73], utilizando Pt cristalino modificado con Ru, idénado

como Pt(110)/Ru, demostraron mediante voltampetrdaeun pico debido a la
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adsorcion de OH sobre Ru, el cual se identifico @@hcausante del aumento de la
reactividad cuando es comparado con la superfeeietd110) limpia.

El segundo mecanismo, denominado efecto ligandteairénico, plantea que el Ru
adsorbido o en la red cristalina del Pt modificad&ructura electronica de los atomos de
Pt cercanos, contribuyendo al debilitamiento déh@nde PtCO,4s Debido a ello, la
adsorcion de CO sobre centros activos de Pt adigscanRu se debilita si se compara
con Pt puro. De esta forma disminuiria la capacidiaddsorcién del CO sobre el Pt
cuando éste se halla expuesto a trazas del gaznmeotes del reformado del
combustible en PEFCs, asi como también facilit@rialiminacion oxidativa del CO.
Sin embargo, este debilitamiento de la adsorci6B@dambién puede crear una barrera
a la difusion desde dominios de Pt puro hacia ##&aRu que puede asi mismo impedir
la oxidacibn de CO y metanol sobre superficies tlRRuP ocasionando un efecto
contrario al esperad4].

Existe un consenso respecto a la observacion delegwlicion de Ru al Pt en
catalizadores anodicos para oxidar CO y metandriboiye a mejorar las prestaciones
del electrodo en celdas de combustible. Los msems que explican la promocion de
la oxidacién de CO siguen siendo objeto de debaiteque existe un amplio acuerdo en
que el mecanismo bifuncional parece ser mas impergue cualquier efecto ligando.
Respecto a la aplicacion practica de catalizaddeeBtRu en PEFCs, cabe destacar que
la tolerancia al CO de catalizadores anodicostBel Bsta restringida por el rango de
temperatura de funcionamiento de la PEFC. Eaqidmnde los pardmetros del sistema
como el grado de purga de aire, temperatura deltka y carga de metal precioso, los
anodos de PEFCs pueden tolerar cerca de 100 pfd@den purga de aire y usando
catalizadores de alta dispersion y hasta 300 ppnB3c% de purga de aire, sin perder
méas de 20 mV a una densidad de corriente de 500r8@01* [ 43).

Concentraciones de CO superiores a este nivel eeuicambios basicos en los
conceptos de PEFCs tales como las pilas de corbleude alta temperatura basadas en
membranas especiales @ 100 °C) o los llamados electrodos bifuncionalege qu
combinan electrocatalizadores anddicos y trataimigéa gas por oxidacion preferencial
(PrOx) para eliminar una mayor cantidad de CO aqrenfia el buen funcionamiento de
la PEFC [3,43-44].

Los catalizadores de PtRu altamente dispersadosrtadps en negro de carbdon
continian siendo el material estandar anddico pesaPEFCs operadas con gas
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obtenido de reformado, es decir, ¢tbnteniendo trazas de CO. Para lograr una mayor
electrooxidacion de Hen presencia de CO, el catalizador debe ser dispenénte
disefiado de acuerdo con las condiciones de opardel&istema [66]. Esto incluye: la
carga total de metal precioso en el catalizadomelacion de platino a rutenio, la
distribucion de las nanoparticulas de PtRu, asioctambién los estados de oxidacion
de los metales en la superficie. Con respecte @dtados de oxidacion de Ru muchos
estudios han identificado al Ru metalico como enprtor mas activg74], mientras
qgue otros atribuyen el aumento de la actividadlitiata a las formas oxidadas de Ru
[56,75-76 ],siendo menos activas para la promodénCO las especies de Ru con

estados de oxidacidon mayoife®4).

1.5.2. Reaccién de Oxidacién de metanol en medio acido (MR)

Tal como hemos indicado previamente en la ecuadi@®R), la electrooxidaciéon de
metanol en medio acido genera £/6 moles de iones’H 6 moles de electrones por
cada mol de metanol. Para dicha reaccion, losizadares de base Pt siguen siendo la
mejor eleccidn, a pesar de que su cinética sigeredsi menor en varios ordenes de
magnitud al compararla con la de HOR, particulatmean DMFCs de bajas
temperatura$49, 77. Teniendo en cuenta el renovado interés en las ©VIR nivel
mundial, las opciones de mejorar los catalizaddrasados en Pt para la MOR siguen
siendo objeto de continua investigacion y debaRara entender un poco mas a fondo
los aspectos que deben tomarse en cuenta al prepares catalizadores basados en Pt
para la MOR, describiremos en primer lugar los mscaos que se han propuesto para
esta reaccion sobre Pt puro y a continuacion staiedizadores de PtRu.

1.5.2.1. Oxidacién de metanol sobre electrocatalizadores d&t

Se ha planteado que la MOR sobre Pt puro ocuraewakerdo con la siguiente secuencia

de reacciones:

CH,-OH + Pt - Pt— CHz—OHggs (adsorciéon de metanol)  (1.68)

Pt— CHs-OHaqs — PECO +4H + 4e (deshidrogenacion) (1.69)
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PECO+HO - CO, + 2H + 2¢ (eliminacién de CO)  (1.70)

La secuencia de reacciones presentadas de (1.@3Y@, constituye realmente una
forma simplificada de la transferencia electrérgt@bal. En realidad la presencia de
otras especies intermedias, como derivados deb &drchico y formaldehido, tal como
se muestra en laFigura 1.9, han sido detectadas mediante técnicas espeqtioaso
como: FTIR (Fourier Transform Infrare8pectroscopy)ilRRAS (nfrared Reflection
Absorption Spectroscopy) DEMS (ifferential ElectrochemicaMass Spectroscopy
asi como también por técnicas cromatograficas ddmRioC (High Performance Liquid
Chromatography)27,47,64,78,79,

CH;OH——> CH,0H —> CHOH——> C-OH

0 (I (i)

CH,0 >~ CHO > CH

: : :

(V) V) (V1)

|

H-COOH ——COOH

: :

(VII) (VIII)

CO,
Fig. 1.9. Esquema de las etapas de la MOR mostrantlis posibles intermedios producidos

en el proceso de adsorcion y deshidrogenacién de tareol sobre superficie de Pt. El

simbolo E representa la superficie del catalizador.

También se conoce que tales sustancias puedenrf@@adsorbido en superficies de
Pt. De esta forma, un catalizador para la oxidadémetanol debe ser capaz tanto de

disociar el enlace €H, cuya energia de enlace es 414 kJmaki como facilitar la
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reaccion del residuo resultante con especies dentdm enlaces HO (energia de
enlace de 464 kJmd) o C-O para formar finalmente GJ27, 49.
La menor velocidad de la reaccion de electroox@ade metanol sobre Pt puro es
comprensible debido a que es un buen catalizadargaociar el enlace < pero el
otro tipo de ruptura (especies ce®) requerida para completar la reaccién ocurre en
diferentes regiones de potencial. La adsorcion @tamol requiere varios centros
activos vecinos sobre la superficie de Pt y, delaildbecho de que el metanol no es
capaz de desplazar los atomos de H adsorbidosddara@dn puede Unicamente
comenzar a potenciales donde suficientes centtog®a de Pt comiencen a estar libres
de H, es decir cercano a 0,2 V vs. RHE para unireldm de Pt policristalino. El
segundo tipo de ruptura requiere la disociaciomge, la cual es donadora de O de la
reaccion, a potenciales mayores, en los cuale®rapeticion entre la molécula de
metanol y de agua es importante. Cuando el etirtes de Pt puro la interaccion del
agua con el catalizador sélo es posible de mod@efe a potenciales por encima de
0,4-0,45 V vs. RHE. Por tal razén no se puedeania oxidacion de metanol a GO
sobre Pt puro por debajo de 0,45V. Sin embargoapa de adsorbato no presenta una
buena reactividad debajo de al menos 0,7 V vs. RidHlecir, a potenciales que no son
de interés tecnologicp27, 41,49. Gasteiger et 4153 han sugerido que la remocién
oxidativa del CO generado como especie intermeafi@wce a una situacion similar a
la que se ha descrito para la reaccion HOR en miesde CO, es decir inhibiendo la
actividad del electrocatalizador para la MOR. atahto es la etapa determinante de la
velocidad de la reaccion (rds) en la region de meotencial. No obstante, a mayores
potenciales, cerca de 0,7 V, la adsorcién de metmnaonvierte en responsable de la
rds nuevamente y en esta region la velocidad aleci@n pasa por un maximo y luego
decae.
Con respecto a la eliminaciéon de CO de la superfitd Pt, tal como hemos visto
anteriormente, es de suma importancia la presaefeigaspecies de FDH. Se ha
descrito que la interaccion del intermedio de rigac€HO con los radicales hidroxilo
es responsable de la generacién de acido formico®H]{27,78,8(, de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

Pt-OH + P+COHyys - 2Pt + HCOOH (1.71)
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También se ha planteado que la etapa determinaniiz s de la MOR es la ruptura
del primer H del grupo metilo, expresada mediaateccion:
Pt- CHsOHags — PECHOHags + H + € (1.72)

Uno de los factores que inciden en la complejidadag reacciones de adsorcion y de
oxidacion de metanol es la fuerte dependencia dd@OR con respecto a la estructura
de Pt expuesta. Muchos estudios realizados pampkrometria ciclica y corroborados
mediante FTIR han demostrado la sensibilidad deed&cion a la estructura de la
superficie cristalogréfica[51,73, 76,8B Experimentos realizados con Pt en contacto
con metanol a 0,05 V, potencial en que la adsordémetanol no es significativa,
demostraron que de las tres superficies, solanftf{fi€®0) presentd una curva bien
definida para la adsorcion disociativa de metarieste proceso se observé como un
pico bien definido a 0,35 V, que se sobrepone sehde la corriente de desorcion de H.
El proceso de adsorcion causa el blogueo de lafstipalel electrodo en Pt (100) y
ademas casi no se observa ninguna actividad dlR@&n hasta cerca de 0,72 V vs.
RHE [27, 8Q. En contraste con este comportamiento, en el dasd’t(111) no se
observa ninguna indicacion de adsorcion disociativdoqueo superficial. En el caso
de Pt(110), se observa una menor corriente epd@m de adsorcion de H, lo cual
indica un boqueo parcial al inicio del barrido d#gmcial. En el rango de potencial
entre 0,45 y 0,65 V, se observa que el Pt (11&sgmta la mayor corriente de
oxidacion, seguido por Pt(110) y Pt(100). Adicbnente, se ha debatido ampliamente
la influencia del electrolito soporte (aniones préss) sobre la velocidad de la reaccion
de MOR. En particular, algunos aniones puederaacinmo barrera para la adsorcion
de metanol. Los dos electrolitos usados mas coraatenHCIQ y H,SO, han sido
objeto de estudio, destacandose que los ionesopaEiino se adsorben especificamente
sobre Pt, mientras que la adsorcion de anioneatsuif sido bien establecida mediante
andlisis FTIR. El sulfato se adsorbe mas fuertéensobre Pt(111) que sobre Pt(100).
Se detecta esta adsorcion sobre Pt(111),80H),5 M a potenciales entre 0,35y 0,5V
vs. RHE, lo cual es indicativo de que los aniongfat impiden parcialmente la MOR

para la deshidrogenacion y posterior transferesleictronic$27,64, 78, 8]
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1.5.2.2. Oxidacién de metanol sobre electrocatalizadores d&tRu

Se han propuesto diversos catalizadores binaritarnarios basados en Pt para la
oxidacion de metanol en las ultimas décflths62, 65,81-83 El metal promotor debe
cumplir con el requisito de formar especies qudeatgan oxigeno a bajos potenciales
sobre la superficie con el objetivo de incremefdaactividad catalitica del Pt hacia la
oxidacion de metanol. En vista de que muchosodenietales con capacidad de
adsorber oxigeno, tales como Sn, Bi, Mo, Re y Rumbién pueden producir efectos
negativos como inhibir la adsorcion de metanol aesultan suficientemente estables
para su uso a tiempos prolongados, como es requemiths celdas de combustible, los
resultados mas prometedores los presenta la cooryinde PtRy27,63,65,76, 82,34
Con respecto al Ru puro se ha demostrado mediatidi@s electroquimicos que la
adsorcion y electrooxidacidon de metanol sobre mdos policristalinos de Ru es
practicamente nula a temperatura ambiente (25 PCglentervalo de potencial de
interés de las celdas de tipo PEFCs, aunque sevabgsea mejora en la actividad a
temperaturas mayores de 60 [Z7]. Se ha referenciado ampliamente en la literatura
una mejora producida por la adicion de Ru sobrerfiges de Pt en la electrooxidacion
de metanol, enfatizandose en el mecanismo bifuatigae sugiere un efecto sinérgico
en la actividad producido por ambos metales, ehRidsorber y disociar al metanol y el
Ru en lograr la oxidacion de los residuos adsosyida particular el CO yCHO [27,
47,49. La etapa mas importante sobre Ru es la didgéaatel HO para formar
especies hidroxiladas de Ru, de manera similav cué ocurre sobre Pt, lo que puede

representarse, segun la ecuacion:

Ru + HO - RU-OHygs+ H + e (1.73)

Posteriormente el C) sobre Ptreacciona con las especies de Ru hidroxiladas para
producir CQ, como se ha presentado en la ecuacion (1.67).

Muchas investigaciones enfatizan que el efectditatade PtRu depende del método
de preparacion, entre los que destacan: electrsaio [85], deposicion en fase vapor,
adsorcion de Ru sobre superficies de Pt cristaliRakl), deposicion espontanea
[56,58,64], deposicion forzada [B6 microemulsion [87], entre otras. La mejora
depende en gran medida del potencial de electrode la relaciébn de composicion
superficial Ru:Pt [53,80,88].
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En lo que respecta a la composicion de PtRu oOppanra la electrooxidacion de
metanol, no existe un consenso, lo cual puede éatem tomando en cuenta la
complejidad del proceso, puesto que si bien losmé@sode Ru presentan actividad para
la adsorcion/oxidacion del CO generado como intdimmede la reaccion, la
electrooxidacion de metanol es practicamente nuhbres este metal a bajas
temperaturas. Adicionalmente, la adsorcion de mo¢t@quiere de varios atomos de Pt,
de 3 a 4, tomando en cuenta la disposicion hataue adopta la molécula de CO
sobre la superficie. De aqui que el efecto deudogpriginado por Ru en la superficie
implica lograr una composicion limite en la fractide Ru requerida para mejorar la
reaccion en el &nodo. Investigaciones condug@dassasteiger et al. [88] puntualizan
que el contenido 6ptimo de Ru en la superficieavadn la temperatura de la MOR,
incrementando de un 10 at% a 25 °C hasta un amrano a 30 at% a 60 °C.
Proponen que la actividad de Ru hacia la adsordiénciativa de metanol esta
fuertemente influida por la temperatura a un pagme 0,4 V vs. RHE. Encontraron
que para composiciones de 33 a 46 % de Ru, lafengegactivacion fue de 60 kJritpl

lo cual refleja la activacion de la adsorcion diatea de metanol, mientras a 10 % es
de 30 kdmot, indicando la hipétesis de que la migracion dedsiduos de CQses la
etapa determinante de la velocidad a temperatitess d.a oxidacion de metanol sobre
PtRu electrodepositado sobre carbon vitreo fuestigada por Sieben et al. [85], en el
rango de composicion de 0 a 20% en Ru en solusidaemetanol entre 0,1y 2 My
temperaturas entre 23 y 50 °C, encontrando queeladientes de Tafel dependian de la
composicién de Ru, variando entre 120 y 140 mVk&tedas aleaciones, mientras que
con Pt estuvieron en el rango de 100 a 120 mV/decenergia de activacion calculada
a partir de curvas de Arrhenius mostraron el vafdis bajo de 30 kJmblen las
aleaciones de PtRu, mientras que para Pt calculanonvalor mas alto de
aproximadamente 58,8 kJrifpldestacando con ello la importante contribuciérRde
sobre Pt en la activacion de la MOR. Las investagees de Arico et al[84],
analizando la MOR sobre catalizadores nanopartioslade PtRu no soportados,
encontraron que a bajos sobrepotenciales anddiatias temperaturas, se observa un
incremento en la actividad especifica con el aumdetla composicion de Ru, siendo
maxima en los electrocatalizadores preparados @éa 8e Ru.

Los resultados concernientes al efecto de la coitipnsde Ru en catalizadores de
PtRu, demuestran una amplia disparidad que tantiziéido explicada en funcién del

tipo de especies de Ru presentes en la supeBigjerp,89]. En tal sentido, se sabe que
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el Ru puede aparecer en forma metalica, oxido @i (RuQ) u 6xido hidratado de
rutenio (RuQH,). También es posible que las diferentes espele@eRu puedan estar
implicadas en el efecto promocional para la oxiglade metanol y de los residuos de
CO intermedios de la MOR [75].

Los trabajos realizados hasta el momento con PtRerpde relieve la importancia de
investigar nuevas formas de preparacion de estafizeamores que permitan optimizar
el contenido de PtRu, ademéas de otras caractedgstion el objetivo de mejorar la
actividad catalitica para la reaccion de oxidacd® metanol con aplicaciones a
DMFCs.

1.6.Electrocatalizadores basados en Pt para PEFCs y DMIS

1.6.1. Soportes de carbono usados en la preparacion de aktadores

basados en Platino

Diferentes formas alotropicas de carbono se hdm siilizado como sustratos para
sintetizar catalizadores basados en Pt medianéesdis métodos entre los que destacan:
la reduccion especies de Pt (IV) y Ru (lll) o atipate complejos de carbonilo en
etilenglicol o soluciones de formiato [69,71], z@ndo también en algunos casos el
meétodo de microemulsiones en aceite-de agua [Bradiacion de microondas [90] o el
intercambio galvanico [91-95]. Sin embargo, los roegde carbdén y los carbones
activos han sido los soportes mas utilizados palas mle combustible de baja
temperatura debido a sus caracteristicas Unicasamearea superficial, conductividad
eléctrica, la porosidad, la estabilidad y el bajete [59,68,87, 96-99]. La morfologia y
distribucion de tamafio de las particulas de lggasede carbon depende de la materia
prima y del proceso de descomposicion térmica. kasbones Vulcan XC-72 y XC-
72R [100], son negros de carbdn obtenidos a pdetia pirdlisis de las fracciones de
gas natural o petréleo, que pueden considerams®&foamorfas de carbén grafitico con
forma esférica de aproximadamente 50 nm de diameggueden formar agregados en
esférulas de alrededor 250 nm de tamafio [99,101YuEan XC-72R tiene un area
superficial de 218 Ag, un volumen de poro de 0,41 i, un volumen de mesoporos
de 0,37 crig?, un volumen de microporos de 0,036°gthy una area de microporo de
65,2 nfg* [62,99,102].
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Se ha observado que los negros de carbdén tienegram numero de defectos
estructurales que afectan a su reproducibilidadoceastratos [62,96,103-104 Por

esta razén, estos carbonos deben ser normalmentéoralizados por medio de
tratamientos de oxidacion superficial para crearpgs organicos oxigenados que
pueden servir como puntos de nucleacion para lesupores metalicos. Los grupos
oxigenados ayudan a disminuir la hidrofobicidad cdebono, favoreciendo de este
modo la accesibilidad de los precursores metal&angsos, mientras que los grupos
menos acidos aumentan la interaccién entre el mecule metal y el soporte de

carbono, evitando asi la tendencia a la sintedragel metal en el carbon. [96, 105].

La funcionalizacion de la superficie de los carlsopeiede realizarse por diversas
formas, entre ellas, el tratamiento con &cidostégeoxidantes tales como nitrico,
sulfurico, fosférico, sulfonico y sus mezclas, or ppedio de hidréxido de sodio,
amoniaco y peréxido de hidrégeno [98, 101,105-108%. gases tales como oxigeno o
de mezclas de oxigeno con nitrégeno, oxidaciénitard00, 104,106], y la oxidacion
electroquimica mediante pulsos de corriente o pakna potencial constante o
ciclados de potencial, también se han aplicado,]1l@B113]. Generalmente se ha
confirmado el efecto positivo de la introduccion d®mpuestos oxigenados
superficiales, debido a la formacion consecutivagdapos hidroxilo, carbonilo y

carboxilo por medio de oxidaciones sucesivas [109].

Por otro lado, los grupos hidroquinongHz(OH), (HQ) presentes en los carbones, que
pueden ser oxidados a grupos quinon#lO, (Q), puede mejorar las propiedades
electrocataliticas y la estabilidad de los catdiizas en las condiciones de operacion de
las pilas de combustible [62,99,106, 111-116].

Sin embargo, las condiciones oxidantes extremasoctan elevada temperatura,
humedad y bajos pH pueden afectar negativamemendimiento y la durabilidad de

los &hodos PEM porque el carbono puede ser oxiad#&eio y CQ[62].

En lo mejor de nuestro conocimiento, poca atens@ha dedicado a estudiar el efecto
de la generacion de grupos funcionales de oxigenta eleposicion de cobre sobre
soportes de carbono. Li et al. ha reportan el atonda los nucleos de Cu en el proceso
de electrodeposicion Cu al aumentar la cantidadyrdg@os carbonilo en fibras de
carbono mediante el incremento de la temperatulastratamientos térmicq40§.

Por tal razon, se incluyd en esta tesis el estadiprofundidad de la oxidacion por
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vias electroquimicas del carbén Vulcan XC72R previa sintesis de los catalizadores
core —shellde Pt(Cu)/C y PtRu(Cu)/C .

1.7.Estado del arte sobre catalizadores polimetalicosasados en Pt con
estructura core-shell.

La comercializacion de las pilas de combustiblerdeenta a diversos retos que deberan
ser afrontados con base a la investigacion cieatifEl alto coste del Pt y su escasez en
la tierra ponen en evidencia la necesidad de imgasimétodos de sintesis que
conduzcan a la obtencion de catalizadores con iqutages Optimas de tamafio y
distribucion de las particulas asi como tambiémsel de soportes que contribuyan a su
dispersion homogénea. Un paso méas en la econa@rid da sido la reduccion de su
contenido mediante la sintesis de nanoparticcdas-shellen las que el Pt esta en la
superficie de un nucleo de metal de sacrificio.elSte sentido, Shao et al. [117] han
sintetizado nanoparticul@ere-shellde Pd (Co) cubiertas por una monocapa de Pt. En
este caso, una envolturshél) de Pd cubre un nucleo Co después de un interoambi
galvanico entre la superficie de las nanopartictdéa€o y los iones de Pden solucion

y, después, se deposita una monocapa de Pt pocamieio galvanico con una
monocapa de Cu depositada previamente a bajo patesobre esta estructura core-
shell. De esta forma, el metal de sacrificio détleo queda protegido por la capa
exterior de metal noble, evitando asi su disolu@anrel electrolito. Por otro lado, la
técnica ha sido utilizada por el grupo de Tegowlglmoradores [ 91] sobre sustratos de
carbono vitreo (GC) para la electrodeposicion awe en la sintesis de depdsitos de
Pt—Au y Pt-Cu por intercambio galvanico, obteneparticulas con tamafios de unos
pocos cientos de nandmetros, que mostraron lasasiptaracteristicas superficiales
electroquimicas de Pt y Au para su utilizacion @melaccion de reduccion de oxigeno
(ORR). Este procedimiento fue ampliado por Papddmni et al. [92] para obtener
recubrimientos de Pt y Au sobre depdésitos de @y, o y Ni soportados sobre
sustratos de GC que se aplicaron para la (HOR), resultados satisfactorios. El
intercambio galvanico también fue utilizado por Mghcolaboradores para preparar
nanotubos bimetdlicos de CuPd y CuPt partiendmat®tubos monocristalinos de
cobre [7, 93] y en la sintesis de varillas nanopasode Au, Pt y Pd partiendo de

nanovarillas de Ni como una plantilla de sacrifigiara aplicaciones cataliticas. Estas
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estructuras nanoporosas proporcionan una nuevafdarcatalizadores no-soportados
gue contrastan con los soportados que se usan Inoenta, pudiendo sintetizarse en
tamafios uniformes y separados de la mezcla deidaagin agregacion de las particulas
[ 94]. Aparte de una cobertura completa de latplar{templat¢ de sacrificio, se han
comprobado cambios significativos en las propiedaggructurales del catalizador,
principalmente interacciones metalicas entre etamno-noble y el noble, lo que
conlleva a estrés superficial y cambios en lapipdades electronicas de la monocapa
de metal noble , y en términos generales a lanaeie las propiedades cataliticas con
respecto a las nanoparticulas del metal puro, ceendna demostrado en diversas
investigaciones [59,66,67, 91-94 , 117].

1.7.1. Preparacion de estructuras core-shell de PtRu(Nu)/C mediante
electrodeposicion de un nucleo, intercambio galvdod y deposicion
espontanea.

Esta investigacion doctoral ha trabajado en laesistde electrocatalizadores con
estructuracore-shelldel tipo PtRu(Nu)/C, en un proceso de tres etapesliante la

deposicion potenciostatica de un ndcleo de metahofile, que representamos como
(Nu), experimentando con el Cu y Ni, el cual esncdambiado total o parcialmente por
Pt usando intercambio galvanico, técnica conocalabtén como transmetalacion

redox, y posteriormente la deposicion de espegd3u.

De acuerdo con la serie electromotriz, el Cu mmidlpuede ser intercambiado

galvanicamente por Pt [91,92,118-120], de acueotda siguiente reaccion:

2 Cu/lC + PtQ% - 2CU#*" + 6Cl + Pt(Cu)/C (B 0,404vs.RHE) (1.79

En esta reaccién existe una marcada diferencia ehtpotencial estandar JEdel par
PtCk # /Pt (+0,744 V vs. RHE) vy la del par €UCu (0,34 V vs. RHE) de 0,404 V.
De forma similar pueden obtenerse depdsitos deli*eé Ni, de acuerdo con la reaccion

de intercambio galvanico que sigue:

2NiIC + PtC}* - Ni** + 6 CI + Pt(Ni)/C (E= 1,001V vs.RHE) (1.79
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La diferencia entre el valor del potencial estan@) de PtC{ % /Pt (+0,744 V vs.
RHE) y NF* /Ni (-0,257 V vs. RHE) es de 1,001 VoPtanto es adecuada para la
reaccion de desplazamiento por ser termodinamiciadticamente favorable. De esta
forma se pueden obtener nanoparticula*t{€u)/C o de Pt(Ni)/C a partir de un
nacleo nanoparticulado del metal no noble [91,92,11119-120]. Una de las ventajas
del Cu es su abundancia y bajo coste, siendo uneak® cominmente usado para
muchas aplicaciones industriales. Adicionalmetdeglectrodeposicion de Cu sobre
diferentes sustratos es muy conocida [120-122]. IBotanto, la preparacion de
catalizadores soportados sobre carbon con nuclgudeesulta mas barata que la de
catalizadores que contienen solamente Pt, condibipdad de ser aun mas activos. En
lo mejor de nuestro conocimiento, catalizadores mamoparticulas de Pt(Cu)/C y de
Pt(Ni)/C con estructuraore-shelly tamafio controlado no han sido todavia elaborados
sobre soportes tipicos de carbono, como el carbalca XC72R, utilizados para

aplicaciones como anodo en celdas de combustible.

El proceso de electrodeposicion de Cu esta fund@muenen trabajos previos de
Grujicic y Pesic [U,V] que han demostrado el &degositivo de utilizar pH bajos,
electrélito soporte y baja concentracion de iones’*Gen la produccién de

nanoparticulas de Cu bien dispersadas sobre caitnéa (GC) en medios sulfatados.

Otro de los metales de aleacion que se presentaepedor en la sintesis de
catalizadores para las reacciones de DMFC es e€higl mismo se ha utilizado como
electrocatalizador para la conversion de moléonilgénicas pequefias en medio basico
debido a la formacion de hidréoxidos de niquel. T@émise ha utilizado aleado al Pt para
catalizar la reaccion de reduccion de oxigeno er(R3EAdicionalmente, presenta las
ventajas, al igual que el Cu, de su abundancia eraturaleza y su relativamente bajo
coste. Los recubrimientos son muy utilizados ererdas aplicaciones y se conocen
bastante bien los aspectos electroquimicos paralestrodeposicion en diferentes
sustratos, siendo muy completos los estudios dobrenecanismos de nucleacion de

niquel realizados sobre carbén vitreo en difereglgrolitos y condiciondd.23-124.

Tegou et al[105, prepararon catalizadores mixtos con PtAu poréat®bio galvanico
parcial de capas de niquel que depositaron ematastde carbon vitreo. Este proceso
implicd la sustitucion espontanea de atomos de dfi Rt y Au por inmersion en

soluciones de acido cloroplatinico y cloroauricatios equimolares.

48



La caracterizacion de los depdsitos de PtAu(NiT/ @&alizada por SEM / EDS, XRD,
AES vy técnicas electroquimicas demostré que tBRhtcomo Au coexisten en shell
con minimas cantidades de Ni en el nacleo mostrap@ola superficie presenta una
shell con las caracteristicas electroquimicas tipicasladsuperficie de Pt y Au.
Estudiaron ademas la reaccion de oxidacion de mbrtob en medio basico por
voltamperometria de RDE, demostrando que a solaegiates bajos los catalizadores
presentaron actividad catalitica similar al platjwo. Mohl et al. [94han preparado
nanovarillas porosas de Au, Pt, Pd respectivam@nbelucidas por la exposicion de
nanovarillas de Ni a soluciones acuosas de saldesdemetal correspondientes. Se
demostré que éstas eran estables en condicionegerdales y presentaron alta
superficie especifica. Utilizadas para la reacdérhidrogenacion de etileno mostraron
actividad comparable a la de nanoparticulas deMRt soportadas. Tarruz et all26]
evaluaron materiales bimetalicos de Ni-Co elecipod#ados sobre sustratos de
Si/Ti/Ni para la oxidacion de metanol en medios alihos. La preparacion
potenciostatica de la muestras de CoNi se realelécsonando las condiciones
adecuadas para lograr la relacién de Co:Ni des@adderiormente depositaron Pt sobre
los depdsitos de CoNi que fueron evaluados enaleci@n de oxidacion de metanol en
medio alcalino, concluyendo que este materialres® la oxidacion de MeOH pero no
impide el dafio producido por la alta concentracdénNaOH. Zhao et aJ.82] han
desarrollado un método electroquimico de tres stppea depositar estructuras (3D) de
platino-rutenio (PtRu) y platino-rutenio-niquel Rt en nanotubos de carbono de
pared multiple (MWCNTSs). La estructura y composic@lemental de los catalizadores
fue caracterizada mediante microscopia electrodedransmision (TEM), EDX vy
XRD y espectrometria de emision atomica con plasomplado inductivamente (ICP-
AES). De los datos obtenidos mediante XPS se ddduppsesencia de Pt(O), Ru(O),
Ni(O), Ni(OH),, NiOOH, RuQ y NiO. En comparacion con el Pt/ MWCNTS,
observaron una mejoria en la actividad de electodie PINI/MWCNTs vy
PtRUIMWCNTs y una apreciable mejor resistencia raleaenamiento por CO se
observé para el electrodo PtRUNi/MWCNTSs.

A la luz de la revisién bibliogréfica, hemos peidibla carencia de estudios sobre la
electrodeposicion de Ni en carbon Vulcan y nuewam#és de carbon utilizadas en
aplicaciones para celdas de combustible, lo cséfiga nuestro interés en investigar la
posible aplicacibn de electrodepdsitos nanopadingd de Ni como nudcleo de

estructuras core-shell de Pty PtRu para su usteétFCs y DMFCs.
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2. OBJETIVOS

Los objetivos fundamentales de esta tesis dockstin enfocados a la sintesis y
caracterizacion electroquimica, estructural y médica de catalizadores polimetalicos
basados en platino con estructura nucleo-corte@a-shel) que pudieran ser utilizados
en celdas de combustible de electrolito polimérimtipo PEMFC y DMFC, actuando
como material anddico, en las reacciones de lacé@destudio experimental se centra
en la utilizacion de nudcleos de metales no nobledectrodepositados

potenciostaticamente sobre carbdn Vulcan XC72Rjehdo un estudio exhaustivo con
un nucleo de Cu y otro estudio inicial con nucleo Ni. Se pretende conseguir la
estructura nucleo-corteza por substitucion parcigbtal de los atomos del nudcleo
metélico por atomos de Pt, utilizando la técnica id¢ercambio galvanico

(transmetalacion redox) y posteriormente la moadién de la estructura de la

envoltura de Pt mediante la incorporacion de espai® Ru por deposicion espontanea.

Teniendo como objetivo final encontrar las mejomdiciones de sintesis que
permitieran preparar electrocatalizadores dismindge el contenido de Pt para
disminuir su coste, pero manteniendo propiedadgmoes de usarlos de manera
eficiente en las reacciones de oxidacién de COmetanol, se plantearon los objetivos

especificos que se detallan a continuacion:

» Identificacion de las variables que inciden en ecpso de sintesis de los
catalizadores Pt(Cu) y Pt—-Ru(Cu) soportados soareéa Vulcan XC72R que
permitan usarlos como estructware-shell potencial de deposicion del Cu, la
carga de Cu, el tiempo de reaccion de intercamdiicagico con Pt, el tiempo de
deposicion espontanea de las especies de Ru yihaéciones hidrodindmicas
de dichas deposiciones.

» Evaluacién electroquimica de la influencia de estagbles sobre la actividad
de los electrocatalizadores, haciendo uso de @&sm@icmo cronoamperometria y
voltamperometria ciclica con electrodo de discatooio, en particular para las

reacciones de oxidaciéon de monoxido de carbonorgetanol.

» Evaluacion del efecto de diferentes tratamientogxi@acion electroquimica del

carbon Vulcan XC72R previo a la sintesis de loslizatdorescore-shellde
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Pt(Cu)/C y Pt-Ru(Cu)/C mediante técnicas electmmipds y caracterizando
muestras relevantes mediante XPS del soporte #ércafEM-EDX, HRTEM
y FFT.

Caracterizacion morfolégica y estructural de lotalezadores de Pt(Cu)/C y
Pt—-Ru(Cu)/C, en particular de los que conduzcas arlejores prestaciones para
las reacciones de oxidacion de CO y metanol enon@& M HSO,, una vez
realizados los ensayos de optimizacion de la s$nt€sta caracterizacion se
efectuard mediante TEM, EDX, HRTEM y FFT.

Sintesis de catalizadores de Pt(Ni)/C y de Pt-RUNipor intercambio
galvanico del Ni con el Pt y posterior deposici§dpantanea de especies de Ru.
Estudio inicial comparativo con los electrocatalizes de nucleo de Cu y
analisis de la oxidacion de CO y metanol en medmdoa en los

electrocatalizadores de Pt—Ru(Ni)/C.

54



3. PARTE EXPERIMENTAL

55



56



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1.Reactivos

El material soporte de los catalizadores fue caNadinan XC72R adquirido en E-TEK
con tamafio de particula y area superficial de am@okamente 30 nm y 250%ng™,
respectivamente [99]. Una suspensiom-@dumina yy-alumina (AbOs), 0,3 y 0,05um

de Buehler Micropolish Il desaglomerada y un pdédieltro de pulido Buehler PSA
se utilizaron para el pulido de las superficiesadon vitreo. El B8O, grado analitico
96 % en peso de Acros Organics y HEl@uministrado por Merck se utilizaron para
preparar las disoluciones 0,5 M deSf, usada como electrolito soporte en los
experimentos voltamperométricos y las de HQlSada en las disoluciones. Se utilizd
RuCk.xH,O y HPtCk, obtenidos de Merck para preparar las disolucioleeuC} 8,0
mM en HCIQ 0,1 M (solucién de Ru(lll) y 1 mM deRtCk en 0,1M de HCIQ(
solucién de Pt(IV) )utilizadas en los experimentos de deposicion egpeat de
especies de Ru y de intercambio galvanico. SedtiiuSQ.5H,0 de Panreac para
preparar la solucion de Cup@nM en NaSQ, 0,1 M en medio k5O, 0,5 M para los
experimentos de deposicion de cobre. Metanol #%9e Panreac se utilizé para
preparar la solucion de 1M en metanol usada erexperimentos de oxidacion de
metanol. Todas las soluciones se prepararon com dgualta pureza obtenida de
Millipore Milli Q Systems (resistividad > 18 fcm). Se utilizd N, con una pureza del
99,999% (Linde 5.0) como el gas inerte para desméglas disoluciones de las celdas.
El monéxido de carbono, CO con pureza del 99,9%dg.i3,0) se utilizé en los ensayos
de oxidacion de CGs{ripping de CQ.

Se utilizaron: Ni(SGNH,)2 . xH,O (sulfamato de niquéll), cristalino); NiCb.6H,0O al
99,95% y HBO;3, granular al 99,99% de Alfa Aesar (Johnson MattGeynpany) para
preparar las soluciones 10 mM, 5 mM y 1,0 mM ddINi(sadas en la deposicién de

nucleos de Ni.
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3.2.Instrumentacion electroquimica

Los ensayos electroquimicos se realizaron en ufda dermostatizada cilindrica
convencional de tres electrodos de pared dobleidlev Metrohm de 200 mL de
capacidad. Se utilizé como electrodo de refere(RE) uno de plata-cloruro de plata
de doble union Ag | AgClI | KCI (sat), con potendal 0,199 V a 25°C de Metrohm.
Este electrodo se preparo llenando con cloruroadasp saturado el compartimento
interno, mientras que en el compartimento extetgrelectrodo se coloco la disolucion
de trabajo correspondiente a cada experimentondestgn contacto ambas fases
liguidas a través de un diafragma. El electrodalianxo contraelectrodo (CE) consistio
en una barra de platino insertada en un adaptequolipropileno (PP) con éarea
geométrica expuesta de 3,78%crrLa disposicion de los electrodos en la celd&! y
electrodo de disco rotatorio (RDE) con electrodaadon vitreo (GC) se muestran en
la Figura 3.1

Fig.3.1.Disposicion de los electrodos en la celda termostztda: electrodo de trabajo (W)
depositado sobre un RDE, referencia (RE) y contraettrodo (CE).

58



El electrodo de trabajo en los experimentos segpéepsando un disco de carbon vitreo
(GC, glassy carbopde seccién de 0,071éme Metrohm. Estos discos de GC fueron
insertados en soportes cilindricos de base polezrcetona (PEEK) con un diametro
basal de 10 mm y disponian de un orificio en stepaosterior para su acoplamiento a
un sistema de disco rotatorio (RDE) controladorlaevelocidad de rotacionwy,
suministrado por Echochemie Autolab. EI mismo p#dana variacion dev entre 100 y

10 000 rpm con una precision de + 1 rpm.

Los potenciales presentados en este trabajo secaarreferencia al electrodo de
Ag/AgCI/KCI (sat) con un potencial de 0,199V a 259©@dos los experimentos fueron
realizados a temperatura constante de 25,0 + OpgbPCirculacién de agua a través de

la doble pared de la celda utilizando un termostatabo MP-5.

Las mediciones electroquimicas se efectuaron conpotenciostato-galvanostato
Ecochemie Autolab PGSTAT100, controlado mediantsoffware NOVA 1.10 de
Metrohm Autolab (Utrecht, The Netherlands), cuyag®n se muestra enAggura 3.2

Fig.3.2. Potenciostato - galvanostato Ecochemie Autolab PG3T100 y software NOVA
1.10 utilizados en las mediciones electroquimicas.
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3.3.Metodologia utilizada para la de sintesis de los tadizadorescore-
shell de PtRu(Nu)/C

3.3.1. Acondicionamiento del electrodo
El electrodo de GC se pulié previamente sobreaffoBuehler PSA impregnado de
suspension de AD; de 0,3 y 0,0um, en forma consecutiva, hasta conseguir un brillo
especular. Entre cada etapa de pulido se enjuagagua Milli-Q contenida en un vial

en un bafo de ultrasonidos y se secé bajo una tandpad0 W.

3.3.2. Preparacion del soporte de carbon

Se prepard la tinta pesando en un vial cuidadosanfemg de carbdén vulcan XC72R
con una exactitud de + 0,01 mg utilizando una raaanalitica AG 245 Mettler-
Toledo. Se adicionaron 4 mL de agua Milli-Q corcropipeta Witopet de Witeg para
obtener una dispersién de concentraciéon 1,0 md mple se colocé en un bafio de
ultrasonidos durante aproximadamente 45 minutagahau dispersion completa.
Posteriormente, usando micropipeta se deposit@umen de 2Q.L (0,28 mg crif) de
tinta en porciones dejd., sobre el electrodo de GC. Entre una porcigotya de tinta
depositada se dejo secar utilizando una lampard0dé&V y luego se mantuvo a

temperatura ambiente en un recipiente tapado péea eontaminaciofrigura 3.3.

Fig.3.3. Preparacion del soporte de carb6n Vulcan XC72R sobrel electrodo de GC y su
acoplamiento en el RDE para su utilizacion como at&rodo de trabajo.
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Cada electrodo de GC cubierto con una tinta deéoa(e/GC), se acopldé a un RDE
Ecochemie Autolab para ser utilizado como el eteldrde trabajo. Para realizar una
limpieza de la superficie, se registraron voltarogeemas ciclicos en 80, 0,5 M
entre -0,2 y 0,8 V con velocidades de barrido d& 50 y 20 mVs® realizando 10, 5y
3 ciclos sucesivamente, utilizando un potencioggatsanostato Ecochemie Autolab
PGSTAT100 con control computarizado mediante d@wsoke NOVA 1.10. Para estas
mediciones, el electrolito se desaireaba previdengor burbujeo de Ndurante 30 min

y un flujo de N se mantuvo sobre él durante los ciclos de paéer®e aplicd el mismo
protocolo de limpieza para los diferentes electsodiotes de la oxidacion del CO y de
metanol. Tales voltamperogramas ciclicos fueron general practicamente
estacionarios después del segundo barrido, confatmba estabilidad de la preparacion

y la limpieza del electrodo.

3.3.3. Electrodeposicién potenciostatica del nucleo de natno noble

Para realizar la electrodeposicion de Cu a losetites potenciales ensayados entre
-0,2 y -0,8 V se colocaba el electrodo de C/G(lactm a un RDE Ecochemie Autolab
en la disolucion de electrolito CuQ@,0 mM + HSO, 0,01 M + NaSOy 0,1 M,
denominada solucion de Cu (ll) en la segunda céBidda 2). Se desaireaba la
solucion por burbujeo de Ndurante 30 minutos manteniendo un flujo desibre la
misma durante la medicion. El electrodo RDE s&igo@ 100 rpm en cada uno de los
experimentos y se procedia a determinar el tienggoiarido para que al pasar una
corriente constante se obtuviera la carga detedaind&n los experimentos realizados
para determinar la influencia del potencial de depon de Cu, esta carga se mantuvo
en un valor constante de 40mC. La eficiencia detgso fue determinada p&tripping

de Cu en la misma solucién, es decir, mediantatigiacion de la carga del pico de
disolucién de Cu realizando el barrido del potdnemwre -0,2 a 0,8 V a una velocidad
de barrido de 10 mV™s sin rotacién del electrodo y pasande por encima de la
disolucion. A continuacion se repitio el proces® electrodeposicion de cobre en

idénticas condiciones. Vé&igura 3.4.
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Fig. 3.4. Imagen de las celdas, termostato, contealor de velocidad del RDE y detector de

CO utilizados en las pruebas electroquimicas

3.3.4. Intercambio galvanico del metal por platino

Teniendo el electrodo recubierto de Cu (o Ni segjiraso), se procedia a sacarlo de la
celda y lavarlo cuidadosamente con agua sumerdignidmediatamente en una tercera
celda (Celda 3), donde se realizaba la deposic®mahoparticulas de Pt en una
disolucién de acido hexacloroplatinico (1,0 mMHI#tCk en 0,1 M de HCI®), que
denominamos solucion de Pt(lV), la cual fue prewiata desaireada pasande N
durante 30 minutos. Luego de introducir el eleatred la disoluciéon se mantenia su
rotacion a 100 rpm por un tiempo de 30 minutos paaizar la reaccion de intercambio
galvanico de Cu por Pt (transmetalacion redox).té?ios a esta etapa el electrodo
recubierto de platino, que designamos como Pt(Cw¢Cdavo cuidadosamente en agua
e inmediatamente se realizo la voltamperometribicai¢CV) de caracterizacion en
H.SO, 0,5 M en la celda correspondiente (Celda 1), preente desaireada. El
electrodo asi preparado estuvo listo para comprsbaolerancia al CO mediante la
prueba de stripping de CO. Seguidamente se realiz6 otra CV de corfpost-
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stripping consistente en dos barridos de potencial a 20 sth\para comprobar la

integridad del electrodo.

3.3.5. Deposicidon espontanea de especies de rutenio

Los electrodos de Pt-Ru(Cu)/C se prepararon de raamilar, colocando el electrodo
de Pt(Cu)/C sintetizado previamente dentro de lalac4, Figura 3.5, que contenia
disolucién de Ru(lll) (8,0 mM Rugkn 0,1 M HCIQ), la cual habia sido previamente
desaireada. Manteniendo el RDE sin rotacion, setuwa en la disolucién por 30

minutos, dejando pasarMncima de la misma.

w W Ww w
o il gt o
Re RE
. T om T
al
i
LLE Burbujeador de ™
Calda 1 Celda 2 Celda 3 Celda 4
2 Deposicién  Intercambide Depanicidn
CGahdnico Espomidnea

Fig. 3.5 Esquema general de la distribucion de las celdasatas en el procedimiento de
preparacion de los electrocatalizadores de Pt(Cu)/Cy Pt-Ru(Cu)/C. La misma

distribucion se usé para preparar los de Pt(Ni)/C ytRu(Ni)/C.

En un primer estudio publicadd13 por nosotros, se investigoé la influencia del
potencial de deposiciéon de Cu en las propiedaddssdeatalizadores de Pt(Cu)/C y
PtRu(Cu)/C seleccionando el tiempo de 30 min deladmue en experimentos
preliminares de nuestro grupo de investigacion izeabs sobre catalizadores
comerciales de Pt/C se obtuvieron grados de reuignio @) de las nanoparticulas de
Pt de valores intermedios, que fueron adecuadasl@axidacion de CO [127, 128].
Cabe sefnalar que todos los electrolitos utilizaokas celdas fueron recién preparados,
excepto la solucion de Ru (lll) porque, de acuaraio la literatura consultada y nuestra
experiencia previa, la deposicién espontanea desjscies de Ru sobre Pt tenia mejor
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comportamiento cuando se utilizan soluciones enidgs de Ru (Ill) por lo menos una
semana antes de su utilizacion para garantizarmaaicion de complejos estables de Ru
[128,129]. Estas soluciones fueron reutilizadagnahos durante 10 experimentos y

posteriormente se descartaban para utilizar otra.

3.3.6. Estudio de la oxidacion electroquimica del soportele carbon en la
sintesis de catalizadores de Pt(Cu)/C y PtRu(Cu)/C

Otra parte de la investigacion de esta tesis dalck® enfoco en el estudio de la
oxidacion electroquimica del soporte de carbon &ulXC72R previo a la deposicion
de Cu durante la sintesis de la estructura coréaidt(Cu)/C y Pt-Ru(Cu)/C usando
el mismo procedimiento de tres etapas descritogrente.
Después de realizar la limpieza del electrodo dbdéraen la solucion desaireada de
H.SO, 0,5 M mediante voltamperometria ciclica entre y0(280 V a 100, 50, y 20 mV
s' durante 10, 5 y 3 ciclos, respectivamente, emisma celda y electrolito, se
aplicaron tres procedimientos de activacion diferen
(1) Oxidacion potenciostatica del carbono durante 1@D8 s, 300 s entre 1,4 y
2,0V (vs Ag/AgCI (sat) ;
(i) 10 ciclos consecutivos de 10 mV entre -0,2 V y distintos limites anédicos
hasta2,0V y
(i)  Oxidacién potenciostética durante 300 s a difeeeptgenciales de hasta 2,0
V seguido de un barrido potenciodindmico a 10 mVhssta el limite
catddico de 0,0 V. Después de todos estos tratamsiate activacion, se
aplicé siempre el protocolo de limpieza y se réala preparacién de los
catalizadores core-shell Pt (Cu) / C y Pt-Ru (Qujdl como se ha sefialado

en el procedimiento general de tres etapas desgnte

3.3.7. Optimizacion de la sintesis de Pt(Cu)/C y PtRu(CuQy

En esta parte del estudio, los electrodos de tatma) estructura core-shell de Pt(Cu)/C
y Pt-Ru(Cu)/C se prepararon con un procedimiemalai al descrito previamente,
realizando diferentes modificaciones con el fin dptimizar las condiciones

involucradas en el proceso de sintesis. Brevemehigocedimiento comprendio las
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siguientes etapas consecutivas descritas previandent3.3.3 a 3.3.5, como se describe
en el esquema presentado enFlgura 3.5. Para la deposicién potenciostatica de
nacleos de Cu se decidié usar un potencial corstént0,3 V porque las propiedades
de los electrocatalizadores fueron mejores cuarddikzo tal potencial. La velocidad

de rotacion del RDE se mantuvo a 100 rpm en lacgoiude Cu (I1). Posteriormente se

determind la eficiencia de deposicién de este mldotde Cu/C a través de la oxidacion
de Cu en la misma solucion después de barrertehgial desde -0,2 hasta 0,8 V a 10

mV s’y se procedia a recubrir el electrodo de carb@vamente con el cobre.
Las modificaciones introducidas fueron:

i) Variacion en la carga de Cu electrodepositada®V, entre 20 y 50 mC, a velocidad
de rotacion de 100 rpm del RDE en solucion de QCu(libs parametros de deposicion
sucesiva de las especies de Pt y Ru se mantuvanestantes como se indica: el
intercambio galvanico con Pt durante 30 minuto®@rpm y la deposicidn espontanea
de las especies de Ru durante 30 minutos sin éotaci

i) Variacion del tiempo de deposicién en el elelito de Pt(IV) por intercambio
galvanico, entre 10 y 60 minutos. Los otros parémsese mantuvieron constantes: la
electrodeposicion de Cu de 40 mC, a -0.3 V y 108 ypdeposicion espontanea de

especies de Ru durante 30 minutos sin rotacion.

iii) Variacion en el tiempo de la deposicion espomta de las especies de rutenio, entre
10 y 60 minutos sin rotacion. Los otros paramegesmantuvieron constantes: la
electrodeposicion de Cu de 40 mC, a -0.3V y elrdatmmbio galvanico con Pt durante

30 minutos con rotacién de 100 rpm.

iv) Variacion de la velocidad de rotacion del RDitahte la deposicion espontanea de
las especies de rutenio. Los demas parametros s#uwvigaon constantes: la
electrodeposicion de Cu de 40 mC, en -0.3V; elr@ai@bio galvanico con Pt durante
30 minutos a 100 rpm y deposicion espontanea dedpscies de rutenio durante 30

minutos.
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3.3.8. Optimizacion de la sintesis de Pt(Ni)/C y PtRu(Niiz

Se estudiaron las variables que afectan la ebbspasicion de Ni sobre soporte de
carbon Vulcan XC72R con el objetivo de encontesr mejores condiciones para la
formacion de nanoparticulas de niquel que pudiatskmarse como posible nucleo en
la sintesis de electrocatalizadores de estructickeo — cortezacpre-shel) basadas en
Pt(Ni)/C y PtRu(Ni)/C. Las variables objeto degstigacion en esta etapa fueron: el
potencial de deposicion de Ni a partir de solucsode sulfamato de Ni(ll) en medio
levemente acido ( p.H =5). En estos experimesto®studio la deposicion de Ni
variando el potencial entre -0,70V y-1,10V mantad@constante una carga de 40 mC.
Posteriormente se estudio el efecto de la conaadtrale la solucién dBli(ll) a tres
diferentes concentraciones: 10, 5y 1,0 mM depoditauna carga constante de niquel
de 40 mC.

Con base en los mejores resultados de potencépiesicion y concentracion de Ni(ll)

y carga de Ni, se prepararon electrodos de Ni/Clggm®n utilizados como nucleo para
la sintesis de electrocatalizadores de Pt(Ni)/C diame intercambio galvanico. Se
utilizé voltamperometria ciclica para identificaratitativamente la presencia de Pty /o
Ni en los catalizadores preparados.

Posteriormente se probaron los mejores electiaadares de Pt(Ni)/C como anodos
en las reacciones de oxidacién de CO y de metanoieslio acido (k50, 0.5M), para
su posible utilizacién en Celdas de Combustibletidel DMFCs. Utilizando la técnica
de stripping de CO se analizaron tanto la cargaocel potencial de pico de stripping
de CO sobre estos catalizadores y mediante voltarmggria ciclica se probaron los

mismos en la reaccion de oxidacion de metanol ehavéeido.

Finalmente se realizé una evaluacion de electriizatiores de PtRu(Ni)/C preparados
por deposicién espontanea de especies de rutguantia de Pt(Ni)C en muestras que
presentaron mejores caracteristicas para la oxials CO. Se analizo la oxidacion de

metanol en medio acido en los electrocatalizaddeeBtRu(Ni)/C seleccionados.
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3.4.Técnicas de caracterizacion electroquimica

3.4.1. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es la técnica electhmiga fundamental mas utilizada para
la exploracion inicial de un sistema electrodo-dito, la cual aporta como minimo
informacion cualitativa sobre las reacciones etegtimicas que tienen lugar. Esta
técnica tiene la capacidad de proporcionar rapidéen@formacion considerable sobre
la termodinamica de los procesos redox, la cinélicdas reacciones heterogéneas de
transferencia de electrones y las reacciones gagnaicopladas o procesos de adsorcion
[10]. Por ello, generalmente se usa la voltamperometi@dica&a como primer
experimento en los estudios electroanaliticos. Emtiqular, ofrece una rapida
localizacion de los potenciales redox de las espeelectroactivas, y la evaluacion
conveniente del efecto del medio (electrolito) eeproceso redox, por lo cual se utiliza
como criterio para el diagndéstico cualitativo de pwocesos que ocurren en la interfase,
como es el caso de propiedades electrocataliticas.

La voltamperometria ciclica se fundamenta en apliga barrido de potencial al
electrodo de trabajo tanto en el sentido directoaen el inverso, es decir realizando lo
que se denomina barrido triangular de potenciate [programa de potencial se inicia
en un valor inicial Ehasta un valor de corte denominade En este tipo de
perturbacion, la pendiente de la variacion de pmdéérse conoce como velocidad de
barrido. El barrido puede ser iniciado en cualgsentido (anédico o catddico) y la
técnica permite repetir este ciclo las veces gaengeesario [11, 130]. Considerando
que el barrido se inicia en el sentido anodicoolserva que al alcanzar el valor
adecuado dpotencial para que comience la reaccion de oxidatadcorriente aumenta
notablemente hasta alcanzar un valor maximo. Damolg especie que reacciona es
consumida totalmente en la superficie del electrdalacorriente de oxidacion cae a
medida que aumenta el potencial. Una vez alcanehdalor del potencial de corte
anodico, el barrido de potencial es invertido yobéiene un aumento de corriente
catodica correspondiente a la reaccién de reducckinciclo finaliza en un valor de
potencial, en este caso, coincidente con el vadompatencial inicial. Dos valores
importantes para el analisis del proceso de Oxedoecion son las corrientes obtenidas

en los maximos, llamados corriente de pico anddigd y corriente de pico catodico
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(Ioc), respectivamente, asi como también los valordesipotenciales de pico anddico
y catodico Epa) Y (Epo), los cuales se relacionan con propiedades temaodcas del
sistema [9-1]L

En esta investigacion se utilizé la voltamperonaetiiclica como la herramienta mas
atil, de manera general para analizar el estaderfaial de los electrocatalizadores y
su estabilizacion inicial, asi como para la evalvade la actividad catalitica de los
diferentes procesos electroquimicos (adsorcionfdigso de hidrogeno monoatémico
(Hads/de), Oxidacion de CO y oxidacién de metanol. Prev@ada uno de los andlisis de
caracterizacion electroquimica, se comenzé catesmxigenacion de la disolucion de
trabajo (HS0O, 0,5 M), mediante el paso de nitrogeno durante 30 Posteriormente,
el flujo de gas inerte se mantuvo por encima ddidalucion y se efectuaron ciclos de
potencial a diferentes velocidades de barrido deenaa consecutiva (100, 50 y 20 mV
s’ entre 3 y 15 ciclos), entre los limites de poi@nseleccionados de -0,2 y 0,80 V
(entre 0,0 y 1,0 V vs. RHE). Los voltamperograma&dians eran practicamente
estacionarios a partir del segundo ciclo, indicagae el barrido de potencial efectuado
inicialmente conseguia eliminar las impurezas ®activas adsorbidas sobre la
superficie del electrocatalizador a causa de sosgidn ambiental o procedente de la

disolucioén por cualquier tipo de contaminacion akereactivos.

3.4.1.1. Calculo del area electroguimicamente activa (ECSA)

Uno de los pardmetros mas importantes en elechimiates el area real o area activa
del electrodo o catalizador, que determina su idetilvelectrocatalitica. EI mecanismo
electrocatalitico se basa en la transferencia dgacgue se produce entre la superficie
del electrodo y las especies que son quimisortedaél. Por lo tanto, la velocidad de
reaccion estudiada, y por consiguiente la comiesd proporcional al area de superficie
donde ocurren estas transferencias electronicagst®\ area se le conoce como “area
electroquimicamente activa”, abreviada ECSA, pors sgiglas en inglés
(Electrochemical Surface Area).

En esta investigacion se determind el area sumriieal del electrodo de platino
policristalino mediante la integracion de la cartee de adsorcion/desorcion de
hidrogeno, en el rango potencial de&dea E, , en nuestro caso de -0,2 a 0,20 V (vs.
Ag/AgClss), equivalente a 0,0 a 0,40 V (vs. RHE), respentmate, obtenida a partir
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del voltamperograma ciclico en una soluciéon d&s® 0,5 M y restando la

contribucién de la doble capa, mediante la expnesid

1

Q= Jpy U= Ja)dE 39

En dondev = velocidad de barrido, que fue 20 mVs

La integracion de la corriente en el barrido aocddtios da la cantidad de H desorbido y
en el barrido catédico, la cantidad de H adsorbi@m. el caso de Pt policristalino se
puede asumir que la formacidén de una monocapadageno adsorbida en el rango de
potencial mencionado anteriormente correspondeaacanga total de 210C cmi?,
correspondiente a la carga de una monocapa degkiutséen una superficie de Pt(100)
(1x1) [51,131]. De manera que, dividiendo la carga obtenida@r la carga total
(210uC cm?) y la carga del electrodo expresadagn cm™2 ) se obtiene el valor de

ECSA (cm? gp¢) segun la ecuacidd01]:

Qu (pcem™2) (3.2

210 (uC€ cm~2 )x carga de electrodo(gps cm=2 )

ECSA (cm? gpd) =

La masa en gramos de Pt depositado en el elecsémdalculd a partir del intercambio
galvanico, tomando en cuenta la eficiencia del ggoade deposicion de Cu o Ni ( %
efic.), la ley de Faraday, asi como el contenid®tg metal (at%) obtenido mediante el

analisis TEM-EDS, de donde se deducen las sig@@&tgaciones:

mol de CU =Qcy aep (e ) X ( S aeo )x (% eficiencia ) (3.3)
mol de Pt = mol de Cu x4 (3.4)

Donde {s; es un factor estequiométrico que depende deéomo de Pty del metal

nacleo obtenido por andlisis EDS.

La Figura 3.6 muestra un voltamperograma ciclico donde se ohselw region de

picos de adsorcidn/desorcion de H sobre Pt selead@para los calculos de ECSA.
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Fig. 3.6. Voltamperograma ciclico de Pt policristalino en salcion de HSO; 0,5 M
mostrando en color resaltado la region de la cargde la oxidacion de hidrégeno (Q),

utilizada para los calculos de ECSA de desorcion dédrogeno.

3.4.1.2. Prueba de Oxidacién de metanol en medio acido

En el caso de la reaccion de oxidacion de met&hOIR), dichos procesos se evaluaron
en la disolucién &cida, una vez realizada la dstabion del electrocatalizador de
PtRu(Cu)/C o PtRu(Ni)/C mediante barrido de potdnratre -0,2 y 0,50 V a 20 mV
s' durante tres ciclos, de los cuales se escogiteglinslo ciclo para analizar el
comportamiento en sentido de oxidacién. Debido @ djohos analisis implicaban el
cambio de disolucién de trabajo, una vez realidadaperacién de acondicionamiento
electroquimico, el electrodo era extraido de laaelavado cuidadosamente con agua
ultrapura y secado cuidadosamente con papel algerb@osteriormente, el electrodo
se introducia en una segunda celda de tres elestamhde se evalud la actividad para
la oxidacion de metanol en 1,0 M gH + 0,5 M HSO,. Durante una serie de
experimentos la prueba de oxidacion de metandbeiiima en realizarse, luego de lo

cual se descartaba el material catalitico par@aini;y nuevo experimento.
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3.4.2. Stripping de monodxido de carbono

La técnica destripping de CO es un tipo especial de voltamperometrigcajchunque
también puede realizarse por voltamperometriallimgala que la especie electroactiva
(CO) se encuentra Unicamente adsorbida sobre &fgug catalitica y esta ausente en
el seno de la disolucién. En esta investigacionelggerimentos de stripping de CO
comprendian las siguientes etapas de operaciofizadss una vez alcanzada la
estabilizacion del electrodo de trabajo:

i. Burbujeo de CO a través de la disolucion duranteeuimpo de 15 min.

ii. Burbujeo de Na través de la disolucion durante un tiempo di30

iii. Adquisicién del voltamperograma de stripping, err@ y 0,80 V a 20 mV's

El burbujeo de gas CO se realiz6 bajo control pmtstatico a-0,10 V, debido a que a
dicho potencial la superficie de Pt se encuenttahierta de hidrégeno monoatémico
[131,132, y por lo tanto la adsorcién de CO origina el icéenbio entre la especie
adsorbida (B9 y la que se encuentra en disolucion (CO) , tah@se expresa en la
ecuacion:

Pt-Hags + CO —» PECO + H + e (3.5)

La adsorcion de CO se pudo monitorizar sobre ettreleatalizador mediante
cronoamperometria, observando inicialmente unal seitaica, debida a la reaccién de
adsorcion (1.80) que luego se estabilizaba en lor da corriente constante del orden
de 1,0 yA. Luego de eliminar el CO mediante el paso dg Bk efectuo el
correspondiente voltamperograma ciclico, asi coomaiclos de potencial adicionales
qgue permitian visualizar la recuperacion de lavatdd catalitica para la dgbjges La
ejecucion incorrecta de la prueba de stripping @k godria ser el resultado de un
incompleto recubrimiento de la superficie con C@eda remanencia del adsorbato en
disolucion pese al burbujeo de..N Ambos problemas eran detectados durante los
barridos de potencial posterior al stripping, quastraron una total recuperacion de la
superficie al estado previo a la realizacién de gstieba. Por ello se recomienda
realizar un control preciso del flujo de los gagede los tiempos de burbujeo para
asegurar que la prueba resulte exitosa.

Por otro lado, la carga total de oxidacion de Q@pleada en la determinacion del area
superficial electroquimicamente activa del electtalizador (ECSA), se calculo
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mediante integracion de la curva de intensidadroidé y substrayendo la fracciéon
correspondiente a la actividad de la doble caparelguimica, tal y como se muestra en

la Figura 3.7.

300

200 -

100

I/mA

0 -
-100

Ly 1
'00-0,4 0,2 0 0, ;

Fig. 3.7. Voltamperograma de stripping de CO en electrocatatiador de Pt(Cu)/C en
solucién de 0,5 M HSO, obtenido a 20 mV#&, gue muestra en color resaltado la carga de

la oxidacion de CO (Qco), utilizada para los célculos de ECSA

3.4.3. Cronoamperometria

La cronoamperometria consiste en la aplicacidbandecorriente eléctrica a un sistema
manteniendo un potencial controlado fijo y midieddaespuesta de corriente durante
un tiempo suficiente para que haya una reducciémpteia o una oxidacion del
compuesto objeto de estuditd, 11,130.

Esta técnica fue utilizada en la deposicion denlodeos de la estructura core- shell, la
cual se realiz6 mediante cronoamperometria a uanp@all fijado y se observo la
variacion de corriente a través del tiempo hastanalar una carga de deposicion
definida previamente en los ensayos.

También se aplicé cronoamperometria a un potenoiatante de -0,10 V durante la
adsorcion de CO en la superficie de los catalizzslde Pt(Nu)/C y PtRu(Nu)/C ( donde
Nu= Cu o Ni) para luego probar su capacidad deamkicth mediante la prueba de
stripping de CO, tal como se explicO previament€en los experimentos de
modificacion oxidativa del soporte de carbon VulcA€72R también se utilizé

cronoamperometria para oxidar la superficie aptloatiferentes potenciales y tiempos.
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3.5.Metodologia utilizada para la caracterizacion estratural

3.5.1. Fundamentos de la Microscopia Electronica de Transision (TEM)

y del andlisis por Espectroscopia de Dispersion dmergia (EDS)

El microscopio electrénico de transmision (TEMansmission Electron Microscope
es un instrumento que aprovecha los fenOmenoso{f&@micos que se producen
cuando un haz de electrones emitidos por un filasmda W o LaB suficientemente
acelerado colisiona con una muestra delgada cosvtemente preparada. El haz de
electrones tiene densidad de corriente uniformga @nergia se encuentra dentro del
intervalo de 100 a 200 keV. Cuando los electrar@ssionan con la muestra, en
funcién de su grosor y del tipo de atomos que fmém, parte de ellos son dispersados
selectivamente, es decir, hay una gradacion epBeelectrones que la atraviesan
directamente y los que son totalmente desviadospu¥s de pasar a travées de la
muestra los electrones son recogidos y focalizadoda lente objetivo dentro de una
imagen intermedia ampliada. La imagen se puedeiangmin mas gracias a las lentes
proyectoras, las cuales controlan la amplificacid® la imagen en la pantalla
fluorescente. La imagen final se proyecta sobeepantalla fluorescente, una pelicula
fotogréfica o una camara digital [133]. Esta ieradinal puede tener miles de
aumentos con una definicion inalcanzable para aiglqotro instrumento. Un
microscopio electronico de transmision tiene unepatk resolucion de 0,2 nm a 200
kV. Es posible analizar la sefial de los elecsdneidentes, los electrones dispersados
y los electrones difractados, permitiendo trabajan diversas técnicas y obtener
informacion en imagen y/o analisis elemental. ERIonSTEM (Scanning Transmission
Electron Microscope) se puede obtener la compwosictamafio de particula y
morfologia con resolucion de 1 nm. La técnica STaddmpafiada del detector de
Dispersion de Energia de Rayos X (EDX: Energy-Disipe X-ray) permite obtener el
microandlisis EDX, en el cual el area puede setahds 1 nrfy con resolucién
energética de mayor a 136 eV permite la deterninade elementos con numeros
atomicos superiores g[434].

En laFigura 3.8 se presenta un esquema general de un microstBpioy sus partes
[135.
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Fig. 3.8. Esquema general de un microscopio electigo de transmision TEM.

Las partes principales de un microscopio electmdetransmision son

= Cafon de electronesel cual emite los electrones que chocan o asawiel
espécimen 0 muestra creando una imagen aumentada.

= Lentes magnéticasque sirven para crear campos que dirigen y enfethaz
de electrones.

= Sistema de vacipparte muy importante del microscopio electronaebido a
gue los electrones pueden ser desviados por la&coias de aire, se debe hacer
un vacio casi total en el interior de un microsoogé¢ estas caracteristicas. El
TEM debe operar a presiones tipicamente del ordei0tia 10° Pa.

= Placa fotografica o pantalla fluorescenteque se coloca detras del objeto a
visualizar para registrar la imagen aumentada.

= Sistema de registroque muestra la imagen que producen los electrones,

generalmente un ordenador.

La imagen del TEM ofrece informacidn sobre lawedtira de la muestra, tanto si ésta
es amorfa o cristalina. Ademas, si la muestraistalina, es decir, hay una estructura
de planos periddica, puede ocurrir que varias famide esos planos cumplan la ley de
Bragg y difracten de forma coherente la onda @laata incidente. Esto da lugar a un

diagrama de difraccion, que es una imagen de thstjpuntos ordenados respecto a un
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punto central (electrones transmitidos no deswjpdae nos aportan informacion sobre
la orientacidn y estructura de los cristales priesen El microscopio electrénico lleva
incorporado un sistema de microanalisis por Espsctipia de Dispersion de Energia,

(EDS:Energy-Dispersive Spectroscopy

El analisis EDS se fundamenta en que al colisiamarhaz de electrones con los
electrones de las capas mas internas de los amenlasmuestra, saca un electron de su

sitio, creando una vacante; ésta es ocupada peleatmon de las capas mas externas.

La transicion de la capa externa a una internargemagliacion X. Si la transicion se
produce en las capas cercanas a la interna se ltathacion de tipo K y sus
correspondientes subdivisiones de acuerdo a las\ales de energia. Si la transicion
ocurre desde las capas mas externas hasta lantapej se llama transicion L, M, N,
etc. y tienen las mismas subdivisiones de K. Para ge originen todas estas
transiciones, los atomos deben tener electron@&gesues para producir todas las capas

necesarias de electrones.

El andlisis EDS es un procedimiento estandar pdemtificar y cuantificar la
composicién elemental de areas de muestra con tantaf pequefios como algunos
micrometros cubicos. El detector de rayos X dpafi@on de energias recoge un Unico
espectro emitido por todos los elementos de la trauada vez; pero genera un impulso
eléctrico para cada foton de rayos X incidenteacaljura es equivalente a la energia
del fotdn. Cada impulso eléctrico generado es s€pay almacenado de acuerdo con su
valor mediante un analizador multicanal de altwlasimpulsos. Generalmente se
realizan analisis cualitativos de los constituysmigyoritarios de las areas de interés de
la muestra (1 mf). Sin embargo, es posible hacer andlisis cuantigtle muestras
pulidas, comparando la intensidad de los rayos térotta con la intensidad producida
por una muestra patrén de composicion conocida, uren precisiéon de + 2%, con

limites de deteccion de 100 ppm aproximadamensnalisis rutinarios.

3.5.1.1. Procedimiento utilizado en el analisis microscopicmediante
TEM, EDS, HRTEM vy FFT.

Se utilizé microscopia electronica de transmisibiaM, para obtener las imagenes de
muestras seleccionadas de los electrocatalizaderesdiversas etapas de esta

investigacion doctoral. Tales imagenes se obtamigror medio de un microscopio
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electronico de transmision Hitachi H-800 MT, quenmiéén permitio realizar los
microanalisis, puesto que el microscopio lleva&gnado un sistema de microanalisis
EDS modelo Inca Energy 250 EDS System LK-IE250 oéof@, con un detector de
silicio para elementos ligeros y resoluciéon de £%8 Una imagen del microscopio
electronico de transmision utilizado en los Centoentificos y Tecnoldgicos (CCiT)
de la Universidad de Barcelona para realizar lo&ligia de esta investigacion se

muestra en l&igura 3.9.

Fig. 3.9. Preparacion de la muestra para analisiSEM. La imagen superior izquierda
muestra la preparacidon de la muestra en la rejillade holley carbon, la parte inferior la
colocacion del porta muestra y del lado derecho ggesenta una imagen del microscopio
electronico de Transmision, TEM, utilizado en el adlisis de los electrocatalizadores.

La distribucion de tamafio, dispersion de nanopdesc; y las fases cristalograficas se
determinaron por medio de microscopia electronedransmision de alta resolucion
(HRTEM) utilizando un JEOL JEM 200 kV 2.100 F, gaenbién permitié la obtencién
de la difraccion de electrones correspondientes rhaestras se prepararon colocando
una gota de una suspensiéon obtenida por disparkti@sonica del electrocatalizador en
3 ml de n-hexano durante 10 min, a través de ujika rée holley-carbon Ni (de tal
manera que no hubiese una contribucion adiciomahanhdo en cuenta que los
catalizadores contenian Cu). Luego se evapodiselvente hasta secado total bajo
iluminacién con una lampara de 40 W durante 5 irés.imagenes de TEM y HRTEM
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se registraron con una camara Gatan MultiScan 78D Qdispositivo de carga
acoplada). El software Gatan Digital Micrografi@.8 se utilizé para el tratamiento
digital de iméagenes y andlisis de las areas deémtseleccionadas por FFT. Los datos
cristalograficos obtenidos de difraccion de elemsy por Transformada Réapida de
Fourier (FFT:Fast Fourier Transform se contrastaron con la base de datos MinCryst
[ 136].

3.5.2. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X, @émavXPS X-ray Photoelectron
Spectroscopy también llamada Espectroscopia Electronica pamalisis Quimico
(ESCA:Electron Spectroscopy for Chemical Analyses un método de caracterizacion
de superficies con multiples aplicaciones. La ®©@nXPS puede proporcionar
informacion cualitativa y cuantitativa de todos &dementos presentes en una muestra,
excepto H y He a concentraciones mayores de 0,14demas puede dar informacién
detallada sobre la estructura y el grado de oxiadaile los elementos que forman los
compuestos que estan siendo examinados. Tamb@mansobre la morfologia de la
superficie, pues es capaz de analizar con perfleesprofundidad de 10 nm no-
destructivos y destructivos de profundidades dmsaientos de nanometrg437].
Adicionalmente la técnica proporciona informaciécerga del entorno molecular:
estado de oxidacion, atomos enlazantes, orbitatdsculares, etc. Tiene la capacidad
de generar informacién sobre estructuras aromaticassaturadas a partir de las
transiciones ©* — m . Otra caracteristica es que puede informar std®egrupos
organicos presentes en la muestra utilizando reaeside derivatizaciofil37].

Los espectros XPS se obtienen por irradiacion denaterial con un haz de rayos-X
mientras se mide simultaneamente la energia cangtioimero de electrones que se
escapan de la parte superior, entre 0 a 10 nm d&trim que se analiza. Las
mediciones mediante XPS requiere uso de alto (&Eia0° milibares) o condiciones
de ultra alto vacio (UHV, p <Tbmilibares).

La técnica XPS esta fundamentada en el efecto |émtieo, puesto que sobre la
superficie del sélido incide un haz de rayos X, owamatico, el cual es capaz de
ionizar algun nivel interno de los &tomos del materemitiendo un electron. La

sensibilidad a la superficie de XPS queda estatdepuesto que el electron fotoemitido
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de un atomo particular debera recorrer la trayectbbre media entre colisiones
inelasticas, electron-electrér-¢) dentro del sélido, para poder ser detectado con s
energia caracteristica. Asi, a pesar de qual@srX incidentes pueden penetrar miles
de angstroms dentro del solido, los electronesi@éwsiicon la energia caracteristica sélo
pueden provenir de una profundidad dada por swgEnemética y, como ya se conoce,
esta distancia de escape se encuentra entre R\y20a electrones con energias entre
50 y 1000 eV [13§. Las fuentes de rayos X mas utilizadas tienengése conocidas,
son las lineas Kde Mg Esotsn = 1253.6 eV) y la Kde Al Esoton = 1486.6 eV). De alli
que la energia cinéticaE{ de cada uno de los electrones fotoemitidos gdéedar
determinada por la relacion de Einstein del eféatimeléctrico:

Ep—Er_ (B + &) (1.81)

Donde Eg es la energia de enlace (BE) del electEy,, es la energia de los fotones
de rayos X que se utiliz& es la energia cinética del electrén tal como skemor el
instrumento yp es la funcion de trabajo que depende tanto delcégpnetro como del
material.

Esta ecuacion es esencialmente una ecuacion dercaci®n de la energia. El término
funcién de trabajo es un factor de correccion imsemntal ajustable que da cuenta de los
pocos eV de energia cinética dada por los fotaelees, ya que es absorbido por el
detector del instrumento. Es una constante que wezanecesita ser ajustada en la
practica. LaFigura 3.10 presenta un esquema del fundamento de la téci&yXun
modelo de espectro general en el andlisis de Qu pur

En esta investigacion los andlisis mediante XB&,realizaron con un espectrometro
Physical Electronics PHI 5500 Multitechnique Systemnstituido por una fuente de
rayos X monocromatica (linea Al,Kle 1486.6 eV, impulsada a 350 W). Esta fuente de
rayos X se coloco perpendicular al eje del anatizad.a energia se calibré usando la
linea de 3¢, de Ag con una amplitud de altura media (FWHM) d& €y. En esta
investigacion se utilizd el andlisis XPS para dutear las caracteristicas de los
soportes de carbon vulcan XC72R utilizados partetzar los catalizadores de Pt(Cu)
y PtRu(Cu) antes y después de los tratamientosatxad experimentados. Los
carbones oxidados, preparados sobre un electrodarldén vitreo, como se ha indicado
en la seccion de tratamientos oxidativos (3.3.3ud¢yon colocados en un soporte
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Fig. 3.10. Esquema general del fundamento del angis XPS mostrando en la parte

superior un modelo de espectro general del Cu puro

Se obtuvo primero un espectro general (187,85de\Energia y 0,8 eV / paso) vy,
después, los espectros de alta resolucion (23,8e=¥nergia y 0,1 eV / paso). Una
fuente de electrones de baja energia de menos €€ &6 utilizo con el fin de cumplir
con la superficie cuando fue necesario. Todas ladigiones se realizaron en una
camara de presion ultra-alto vacio (UHtra High Vacuun) en el rango de 5,0 x 0
- 2.0 x 10° torr. Los espectros XPS resultantes se analizasando el software Ulvac-
phi MULTIPAK V8.2B.

En este trabajo se utilizd la técnica XPS paraizaralel efecto de la oxidacion
electroquimica del carbén en la sintesis de ladrelmatalizadores core-shell Pt(Cu) y
Pt-Ru(Cu). El carbon Vulcan XC-72R se oxido elegtiionicamente bajo diferentes
condiciones, con el objetivo de encontrar las nesjarondiciones de oxidacion del
soporte que permitieran aumentar la cantidad dpogrwxigenados de carbono para

luego sintetizar sobre éste los catalizadores sioed-
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

81



82



4. Resultados y Discusién

4.1. Sintesis y caracterizacion de catalizadores de Pt (Cu)/C y PtRu (Cu)/C para la
oxidacién de CO y metanol. Estudio de la deposicion del nacleo de Cu.

Se probd la electrodeposicion del cobre sobre carbén Vulcan XC72R mediante
voltamperometria ciclica entre 0,8 V y diferentes potenciales entre -0,3 y -1,0 V en
disolucion CuSO,4 1.0 MM + Na,SO4 0,1 M + H,SO,4 0.01 M Fig. 4.1.1ay b. Se puede
observar que se han representado dos ciclos consecutivos en la Fig. 4.1.1a. La
superposicién de los mismos indica la reproducibilidad de la reduccién del cobre. En
medio acido, el hombro catddico I y el pico Il; se pueden asignar a la formacién de
especies de Cu(l) y a cobre metalico, respectivamente [121, 122]. La reaccién principal
a los potenciales del pico Il; es por tanto la reduccion del complejo acuoso de cobre a

cobre metalico:

Cu(H;0)%* +2 e — Cu+ 6 H,0 (4.1)

El pico anddico I, deberia corresponder a la formacién del complejo Cu(H,0)* segin la
inversa de la reaccion (4.1), mientras que el pequefio pico anodico 11, a la oxidacién de

las especies de Cu(l) de acuerdo con la reaccion(4.2):

Cu(H0)s*  +2 H0 — Cu(H.0)6>* + e (4.2)

las cuales se habrian formado por la reaccion de dismutacion (4.3):

Cu + Cu(H,0)s %" — 2 Cu(H;0)," + 2 H,0 (4.3)

Dicho pico I, aumenta su carga conforme el limite catodico del voltamperograma se
hace mas negativo, Fig. 4.1.1b. Por lo tanto, es claro que el pico anddico que empieza
aproximadamente a 0,08 V durante el barrido anédico muestra la oxidacion del cobre

electrodepositado durante el barrido catddico.
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Es también evidente el aumento del desprendimiento de hidrogeno durante el barrido
catodico hasta -1,0 V, por el burbujeo sobre la superficie del electrodo y por la forma
exponencial del crecimiento de la corriente catddica a potenciales entre -0,5y -1,0 V.

La Fig. 4.1.1b incluye el voltamperograma ciclico para carbén vitreo (GC) sin
recubrimiento por el carbén Vulcan XC72R (curva a), realizado en las mismas
condiciones que para este Ultimo (curva b). Se observa que los picos Il; y Ic tienen
menor intensidad de corriente y no son tan definidos sobre GC en comparacion con el
carbon Vulcan XC72R, lo cual puede explicarse por su menor &rea activa. Ademas, la
estructura del carbon Vulcan parece propiciar la reaccion electroguimica

correspondiente al pico Il,.

Teniendo en cuenta estos resultados, se procedio a la reduccion potenciostatica de la
disolucién de Cu(H,0)s >* a potenciales entre -0,2 y -0,8 V. La carga elegida fue de 40
mC, teniendo en cuenta el los trabajos previos de la literatura [91,122]. La carga
méxima de Cu seria de 186 mg cm (referida a la seccion del GC). Teniendo en cuenta
que la superficie activa del carbén Vulcan empleado es de 218,4 m°g™ [141], el espesor
de la capa de Cu sobre el carbon seria de 0,34 nm. Este dato es indicativo de que se
deben formar nucleos nanométricos en lugar de una capa tan fina de Cu. En el caso
improbable de que todo el Cu fuera substituido por Pt en el intercambio galvénico, la

carga de Pt serfa de 285 mg cm?, también referida a la seccién del GC.

Como se ha indicado en la parte experimental, la eficiencia de la reduccion del Cu se
determiné a partir de la carga de reoxidacion del Cu electrodepositado. La Figura 4.1.2
muestra dichas reoxidaciones en dos electrolitos diferentes: en el propio de la
electrodeposicion (curva a) y en H,SO, 0,5 M (curva b). La reduccion del cobre se
realiz6 a -0,3 V. Las cargas son de 39 y 38 mC, respectivamente, indicando una

eficiencia proxima al 100% en estas condiciones.
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Fig. 4.1.1. Voltamperogramas ciclicos a partir de 0,8 V obtenidos en 1,0mM de CuSO, +
0,01 M de H,SO, + 0,1 M Na,SO, con diferentes soportes de carbdn, velocidades de
barrido y limites catddicos. La Figura (a) corresponde al substrato de carbon Vulcan
XCT72R, donde la curva a se halla realizada a 20 mVs™ y la curva b a 50 mVs™ y limite
catodico de - 0,3 V. Se muestra dos ciclos consecutivos para ambas curvas. En la Figura
(b), la curva a corresponde a carbdn vitreo y la curva b a carb6n Vulcan, velocidad de
barrido de 20 mVs™ y limite catddico de -1,0 V.

I/mA

02 0 0.2 04 0.6 08

Fig. 4.1.2. Voltamperograma de barrido anddico a partir de -0,2V en diferentes electrolitos
después de la electrodeposicion potenciostatica de 40 mC de Cu en carbon Vulcan en 1,0
mM de CuSO, + 0,01M de H,SO, + 0,1M de Na,SO, a -0,3V. El electrolito en la curva a
fue el mismo que se usa para la electrodeposicién de Cu y el electrolito en la curva b fue
H,S0O, 0,5 M. Velocidad de barrido de 10 mVs™.
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La Figura 4.1.3 muestra la eficiencia de la electrodeposicion Cu en el substrato de
carbono después de diferentes experimentos de deposicion potenciostatica con una
carga constante de 40 mC. Claramente se pone de manifiesto en esta figura que el
rendimiento de la corriente era mas de 99% en el rango de potenciales estudiado de -0,2
a -04 V. A potenciales mas negativos, la eficiencia de corriente disminuy6
considerablemente, debido a la creciente evolucion de H,. Cuando el potencial de la
deposicién de Cu disminuyd a valores inferiores a - 0,5 V, la formacion y crecimiento
de burbujas de hidrogeno adherentes en la superficie del carbon era un problema para
obtener depositos de cobre reproducibles y para la estabilidad del propio soporte de
carbon y, por lo tanto, estos potenciales no se consideraron buenas condiciones para la

formacion nucleos de Cu adecuados.

Eficiencia / %o
A\\.

Fig.4.1.3 Eficiencia de corriente de electrodeposicion potenciostatica de Cu en 1,0 mM de
CuSO, + 0,01M de H,SO, + 0,1M de Na,SO, a diferentes potenciales y carga de deposicion
de 40 mC.

Stripping de CO en electrocatalizadores de Pt (Cu)/C

Tras el intercambio galvanico entre Cu y Pt, los catalizadores obtenidos se ensayaron
mediante experimentos de voltamperometria ciclica (CV) en 0,5 M H,SO,4. Algunos
ejemplos de los voltamperogramas de Pt(Cu)/C pueden verse en la Fig. 4.1.4 a. Debe
destacarse que estos voltamperogramas ciclicos eran cuasi-estacionarios desde el primer

ciclo fue de practicamente repetitivos y no se encontré evidencia de la disolucion de
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cobre. El perfil de I vs E en la region de potencial de - 0,2 a 0,1 V, correspondiente a la
region de potenciales de adsorcion / desorcion de hidrégeno, es una clara evidencia de
deposicién del Pt sobre el cobre con una cobertura completa de este Gltimo. La curva a
corresponde a Pt intercambiado con Cu depositado a - 0,3 V' y se parece al perfil | vs E
para Pt(110) de bordes y esquinas (-0,08 V) y Pt (100) atomos de terraza (hasta
aproximadamente 0,2 V), aunque estos picos distan mucho de ser tan bien definidos
como en el caso de las nanoparticulas cubo-octaédricas de Pt [66,97,139,142]. El perfil
parecio estar menos definido a medida que los potenciales de electrodeposicion de Cu
Ecu se hicieron mas negativos, con cargas de adsorcion / desorcién de hidrogeno mas
pequefio, debido a la disminucion en la eficiencia de corriente para electrodeposicion de
Cu en la misma direccion véase Fig. 4.1.3. La oxidacion del Pt también se puede
identificar en el barrido anddico a partir de un potencial de aproximadamente 0,45 V,
con el correspondiente pico de reduccion a aproximadamente 0,6 V. Las corrientes
anodicas y catodicas para la formacion de 6xido y su reduccion disminuyeron cuando el
potencial de electrodeposicion del Cu se desplaz6 en sentido negativo de acuerdo con la
menor cantidad esperada de Pt sobre el catalizador. Sin embargo, puede notarse que a
partir del potencial de oxidacion de aproximadamente 0,45 V en la Fig.4.1.4a es més
pequefia que la encontrada para las nanoparticulas cubo-octaédricas de Pt (alrededor 0,6
V) [66,97]. Esto sugiere que las nanoparticulas de Pt producidas durante el intercambio
galvanico con Cu son mas defectuosas que las encontradas en el Pt cristalino y por lo

tanto, son mas activas.

En la Fig. 4.1.4b se muestran algunos experimentos de stripping de CO en los mismos
catalizadores de Pt (Cu)/C. Al inicio del barrido anddico a -0,2 V, la corriente anddica
era insignificante en la region de desorcion de hidrégeno y comenz6 a aumentar cerca
de 0,2 V. Se identifica un hombro antes del pico anddico a 0,5 V, que esta en el
intervalo de 0,2 a 0,4 V, al menos para las curvas a y b, relacionado con potenciales de

electrodeposicion de Cu entre - 0,3y - 0,5V, respectivamente.

Debe considerarse que el stripping de CO en nanoparticulas de Pt cubo-octaédricas
comienza a aproximadamente a 0,5 V [91, 97,143], que es un potencial mas anddico que
el mostrado en la Fig. 4.1.4b. También hay una significativa diferencia entre los
potenciales de pico de stripping de ambos especimenes, que es aproximadamente 0,6 V
para el Pt cubo-octaédrico asignado a sitios de terraza del Pt(100) y del Pt (111) [30] y

alrededor de 0,5 V para los catalizadores experimentados en esta parte del estudio,
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como se puede observar en la curva a de la Fig.4.1.5a. Todos estos resultados indican
claramente que la estructura de la corteza de Pt creada sobre Cu por intercambio
galvénico es més activa, no sélo para la oxidacion del Pt, también lo es para el stripping

de CO, indicando asi una mejor tolerancia al CO del catalizador.

I/ pA

|

1ipA

100

100 ! 1 | | ! 1

Fig. 4.1.4. (a) Voltamperogramas ciclicos registrados para Pt(Cu)/C obtenidos después de
la deposicion potenciostatica de Cu, (curva a) a -0,3V, (curva b) -0,5V y (curvac) -0,6V. Se
comparan con la curva obtenida en ausencia de Cu depositado (curva d). En la Fig. (b) se
muestran los voltamperogramas de stripping de CO en las mismas condiciones de

potencial de deposicion de Cu. El electrolito fue H,SO, 0,5 M. Velocidad de barrido de 20
mV s™.
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Fig. 4.1.5. (a) Potenciales de pico de stripping de CO (curva a) catalizadores de Pt(Cu)/C y
(curva b) Pt—Ru(Cu)/C. (b) son la areas electroquimicamente activas, obtenidas a partir
de stripping de CO y a partir de adsorcion/desorcion de hidrégeno para el Pt(Cu)/C
(curvas a y c, respectivamente), y Pt—Ru(Cu)/C (curvas b y d, respectivamente), que
corresponden a diferentes potenciales de electrodeposicion de Cu.

Stripping de CO en electrocatalizadores de Pt-Ru(Cu)/C

Se representan en la Fig. 4.1.6a y 4.1.6b las curvas representativas correspondientes a
los voltamperogramas ciclicos obtenidos antes y después de los experimentos de
stripping de CO en 0,5 M H,SO,4 respectivamente, para los catalizadores de
Pt—Ru(Cu)/C sintetizados. Las curvas representadas en la Fig. 4.1.6a ain muestran
corrientes significativas debido a la adsorcion y desorcion atdmica de hidrégeno entre -

0,2y 0,2 V. Sin embargo, las corrientes anddicas y catddicas en esta region de potencial
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eran mas pequefias que las que se encuentran para los catalizadores de Pt(Cu)/C

preparados previamente, ver Fig. 4.1.5.a.

| (b) A

Fig. 4.1.6. (a) Voltamperogramas ciclicos registrados para Pt—Ru(Cu)/C obtenidos después
de la deposicién potenciostatica de Cu, (curva a) a -0,2V, (curva b) a-0,4V y (curvac) a -
0,6V. Se comparan con la curva obtenida en ausencia de Cu depositado (curva d). En la
Fig. (b) se muestran los voltamperogramas de stripping en las mismas condiciones de
potencial de deposicion de Cu. El electrolito fue H,SO, 0,5 M. Velocidad de barrido de 20
mV s™,

Como el hidrégeno atdbmico no se adsorbe en las especies de Ru [43], tal disminucion
de la corriente indica claramente la deposicion eficaz de las especies de Ru en el
catalizador de Pt(Cu)/C preparado. Cabe sefialar que la cobertura de Pt por estas
especies de Ru no es completa porque los voltamperogramas ciclicos en la Fig.4.1.6a

todavia muestran una region de adsorcion / desorcion de hidrogeno atomico.
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Hay ademés un cambio significativo en la forma de los voltamogramas ciclicos en la
Fig. 4.1.6a con respecto a la forma de los de la Fig. 4.1.4a en la region de potencial
entre 0,1 y 0,6 V. Las densidades de corriente tanto en el barrido anddico como en el
catddico son mayores en la Fig.4.1.6a que en la Fig. 4.1.4a, como se puede esperar
debido a la formacion de especies de Ru oxidadas durante el barrido anodico y su
correspondiente reduccion durante el catddico [31, 66, 67, 128,143]. De acuerdo con
nuestros resultados de analisis XPS anteriores [128], RuO; y los 6xidos hidratados Ru
(RuOxHy) son las principales especies depositadas bajo las condiciones de deposicion
espontanea del presente trabajo. Esta Ultima especie se oxida en este rango de

potenciales durante el barrido anddico de acuerdo con la reaccion siguiente [24,32-34]:

RuO4Hy + H,O — RuOxHy(OH) + H  +e (4.4)

Los correspondientes voltamperogramas de stripping de CO se muestran en la Fig.
4.1.6b, donde aparece un pico principal desde aproximadamente 0,15 V, con potenciales
de pico alrededor de 0,3 V. Los valores de los diferentes potenciales se representan en la
curva b de la Fig. 4.1.5a, que eran aproximadamente 0,2 VV mas pequefios que los de la
curva a (véase también Fig. 4.1.5b), debido al efecto de activacion en la oxidacion de
CO por las especies hidroxiladas RuOxHy(OH) formadas a partir de la reaccion
anterior, que dan lugar a una mas facil desorcién de CO del Pt de acuerdo con el

mecanismo bifuncional expresado en la ecuacion siguiente [33-35]:

RUOxHy(OH) + Pt—CO — RuOxHy + Pt + CO, + H" + &~ (4.5)

También vale la pena mencionar que los potenciales de pico para el stripping de CO
obtenidos después de la deposicion espontanea de especies de Ru en las mismas
condiciones que las del presente trabajo, pero en catalizadores de Pt/C comerciales,
estuvieron en el rango 0,45-0,55 V [35]. Estos potenciales son significativamente mas
positivos que los obtenidos en el presente trabajo, lo que indica que la oxidacién de CO
se facilita en los catalizadores de Pt—Ru (Cu)/C que, en consecuencia, deberia tener una
mejor tolerancia al CO. Los potenciales de pico cercanos a 0,3 V de los presentes

catalizadores son aun més negativos que los obtenidos para los catalizadores aleados
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comerciales Pt—Ru/C, que son alrededor de 0,35 V [24], lo que indica un importante

efecto estructural inducido por el nucleo de Cu.

El &rea electroquimicamente activa (ECSA) de los catalizadores de Pt(Cu)/C y
Pt—Ru(Cu)/C a partir de la carga de oxidacion de CO y también para el proceso de
adsorcion/desorcion de hidrogeno (tomando el valor promedio para la adsorcion y
desorcion) se compararon con respecto al Ec, teniendo en cuenta que la oxidacion de
una monocapa de CO adsorbido y la del hidrégeno atémico adsorbido sobre Pt
policristalino requiere 420 y 210 mC cm’, respectivamente [25,27,36]. Las curvas
correspondientes se representan en la Fig. 4.1.5b, que hace referencia a la unidad de
masa de Cu electrodepositado tomando en cuenta la eficiencia de deposicion de Cu.
Puede observarse que los valores ECSA de Pt(Cu)/C y Pt—Ru(Cu)/C son similares al
comparar las curvas del stripping de CO (curvas a y b), pero son significativamente
superiores a las obtenidas para la adsorcion/desorcion de hidrogeno (curvas c y d). Este
ultimo permite la estimacién del recubrimiento de Pt por las especies de Ru depositado,
que se determina a partir de la ecuacion (4.6), dado que el hidrégeno no se adsorbe
sobre rutenio [20,37]:

_Qno—Qua (4.6)

0
Qn,0

donde Qu o Y Qn 1 son los cargas promedio que participan en los procesos de
adsorcion/desorcion de hidrogeno (después de restar la contribucion de doble capa),
antes y después de la deposicion de las especies de Ru, respectivamente. Los resultados
respecto al potencial de deposicion de Cu, Ecy, de - 0,2, - 0.3,-0,4, y- 0,5 V fueron 0,54,
0,63, 0,68, y 0,81V, respectivamente. Esta tendencia creciente en el recubrimiento
puede explicarse por la pérdida en la eficiencia de la electrodeposicion de Cu (véase
Fig. 4.1.3). Teniendo en cuenta que el valor de ECSA absoluto para la
adsorcion/desorcion de hidrogeno ha disminuido de 350 pC a - 0,2 V a 250 uC a -0.5v
y que las especies de Ru fueron depositadas durante el mismo tiempo en todas las
muestras, se espera que la misma cantidad de especies de Ru sea depositada sobre una
menor cantidad de Pt(Cu), debido a su vez a una menor cantidad de Cu. En ausencia de
especies Ru, el ECSA para la adsorcion/desorcion de hidrogeno es similar para todas las
muestras porque se hace referencia a la unidad de masa de Cu electrodepositado, a
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excepcion de -0,2 V, el Unico caso en el que la eficiencia de corriente fue 100% vy el
ECSA es algo mayor probablemente debido a un tamafio medio més pequefio de las

particulas.

Para que los valores ECSA sean comparables deberian obtenerse valores similares a
partir del stripping de CO y de la adsorcion/desorcion de hidrogeno, tanto para Pt(Cu)/C
como para Pt-Ru(Cu)/C. De hecho, se obtuvieron valores comparables de 73 y 69 cm?
g™t en otros trabajos de nuestro grupo de investigacion para la oxidacién de CO y para
la adsorcion/desorcion de hidrégeno atémico cuando se usaron catalizadores
comerciales de Pt/C con nanoparticulas cubo-octaédricas [97]. En esta parte del estudio,
los valores de ECSA para Pt(Cu)/C fueron muy diferentes. Este es un resultado
sorprendente en que el nacleo Cu podria desempefiar un papel importante. EI cobre es
sin duda capaz de cambiar las propiedades electronicas de Pt, y por lo tanto
probablemente de cambiar el comportamiento de adsorcion de hidrogeno y CO. Debe
destacarse que los potenciales de pico de stripping de CO fueron mucho mas bajos que
los encontrados para los catalizadores de Pt/C, como se ha discutido anteriormente en
relacion a la Fig. 4.1.5a. A la inversa, los valores ECSA similares para el stripping de
CO de Pt(Cu)/C y Pt—Ru(Cu)/C no son tan sorprendentes. En un trabajo previo usando
deposiciéon espontanea [56] y la deposicion forzada de especies de Ru [20] sobre
nanoparticulas de Pt de un catalizador comercial de Pt/C, se encontrd que los valores de
ECSA para stripping de CO podria ser ain mayores después de la deposicion de las
especies de Ru. Esto fue interpretado por la formacién de especies de 6xido de Ru
reducibles durante el proceso de deposicion [20, 24,35], que se reducirian a Ru metalico
durante el proceso de adsorcion de CO a potencial constante. Las moléculas de CO
podrian entonces ser adsorbidas en los atomos de nanoparticulas de Pt y Ru,
aumentando asi el nimero de centros activos de adsorcion de CO [3]. En el presente
trabajo, sin embargo, los valores de ECSA para el stripping de CO en catalizadores de
Pt(Cu)/C y Pt-Ru(Cu)/C son similares porque los atomos de Ru metalico producidos

compensan aproximadamente la pérdida de superficie de Pt.
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Analisis microscépico

La Fig. 4.1.7a y ¢ muestra las micrografias TEM del Cu electrodepositado a -0,3 V (40
mC) y del Pt—Ru(Cu)/C sobre carbén Vulcan XC72R. Como puede observarse en la
Fig. 4.1.72, las nanoparticulas de Cu se encuentran dispersas y con un tamafio medio de
3,9 nm. El andlisis FFT de las nanoparticuals de Cu permite determinar una distancia
interplanar de 0,219 nm, que se aproxima razonablemente a la de 0,209 de los planos
Cu(111), con un error de asignacion de < 5% [136]. Tal vez la breve exposicion al aire
pueda haber oxidado parcialmente el Cu, ya que la distancia interplanar del CuOH es de
0,226 nm [136].

Por otra parte, la distribucion del tamafio de particulas del catalizador Pt-Ru(Cu)/C de la
Fig. 4.1.7d, es de 3,6 nm, comparable con el tamafio medio de las particulas de Cu. Por
lo tanto, se obtienen valores adecuados de tamafio de particula de aplicacion a las pilas
de combustible tipo PEMFC y DMFC. La micrografia HRTEM del catalizador Pt-
Ru(Cu)/C y su analisis FFT de la Fig. 4.1.8 pone de manifiesto la presencia de cristales
de Pt con distancia interplanar de 0,2197 nm, préximo al de 0,2265 nm de los planos de
Pt(111) (error de asignacion de un 3%) [136]. Esta diferencia puede explicarse por la
presencia del ndcleo de Cu. La composicion de dichas nanoparticulas, medidas por
EDS, fue de 61,2, 38,5y 0,3 at. % de Pt, Cu y Ru, respectivamente. De acuerdo con la
reaccion (1.74), se puede calcular que se producen 0,38 mol de Pt por mol de Cu
electrodepositado. Por lo tanto, se calcula en unos 25 m?g™ el valor de ECSA para la
oxidacion del CO sobre Pt(Cu)/C and Pt—Ru(Cu)/C, a considerar para una futura

optimizacion.
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Fig. 4.1.7 (a) Imagen TEM y (b) distribucion de tamafio de nanoparticulas del depdsito de
Cu/C obtenido por electrodeposicion de Cu a -0,3V. Esta preparacion permitio preparar el
catalizador de Pt-Ru(Cu)/C con la imagen TEM vy la distribuciéon de tamafio mostrada en
(c) y (d) respectivamente.

10 1/mm

Fig. 4.1.8. Imagen HRTEM de una nanoparticula de Pt-Ru(Cu)/C y su correspondiente
imagen FFT.
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Fig.4.1.9. Voltamperoogramas lineales de oxidacion de metanol en solucién 1,0 M CH;OH
+ 0,5M H,SO, obtenidos a 25°C, en catalizadores soportados sobre carbdn y decorados por
deposicion espontanea de especies de rutenio con diferentes grados de recubrimiento:
(curva a) Pt—Ru(Cu)/C , 6 = 0,60; (curva b) Pt—Ru(Cu)/C, 6 = 0,40; y (curva c) Pt—Ru/C
con 0 = 0,62. La curva a representa al mejor catalizador de este estudio y las curvas by ¢
fueron obtenidas a partir de Pt/C comercial, véase Ref. [56].

Test de oxidacion del metanol

Para probar las ventajas del uso de la estructura nlcleo-corteza se procedié a realizar un
test de oxidacion del metanol sobre el catalizador Pt-Ru(Cu)/C y compararlo con
resultados previos obtenidos por los autores [56]. Los resultados correspondientes se
muestran en la Fig. 4.1.9, en donde la curva a corresponde al catalizador Pt-Ru(Cu)/C
obtenido en el presente trabajo y las curvas b y c corresponden a catalizadores
comerciales de Pt/C decorados por deposicion espontanea de especies de Ru. Para
mostrar la economia del Pt, los resultados se hallan referidos a la unidad de masa de Pt.
Como puede observarse, para un mismo recubrimiento de 0,6, la corriente especifica
para el catalizador Pt-Ru(Cu)/C es mucho mayor, debido a un uso mas eficiente del Pt.
Ademas, las particulas del catalizador Pt-Ru(Cu)/C son mayores que las del catalizador
de Pt/C comercial, de 2,5 nm de tamafio medio [97] y a pesar de ello la corriente dobla

su valor al de este Gltimo, indicando su mejor actividad catalitica.
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4.2. Estudio de la oxidacion electroquimica del soporte de carbon en la sintesis de
catalizadores de Pt(Cu) y PtRu(Cu).

Analisis mediante XPS y oxidacion electroquimica del soporte de carbon.

Los voltamperogramas ciclicos del carbén Vulcan XC72R obtenidos en 0,5 M de
H,SO, entre 0,0 V vs. RHE y diferentes limites anddicos hasta 2,2 V se realizaron para
comprobar su comportamiento frente a la activacion electroquimica. La Fig.4.2.1
presenta solamente dos curvas representativas, que destacan que la corriente anodica en
el barrido de potencial anédico aumenté significativamente desde aproximadamente 0,9
V y experimentd un méaximo sobre 2,0 V (curva a). Considerando este comportamiento,
se selecciond tentativamente los potenciales siguientes: 1,6, 1,8, 2,0 y 2,2 V como
potenciales caracteristicos para el tratamiento anodico del carbon. En esta parte del

estudio todos los potenciales seran expresados con respecto a RHE.
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Fig.4.2.1. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a la oxidacién de carbén Vulcan
XC72R a 10 mV s en 0,5 M H,SO,. El potencial inicial fue de 0,0V y el limite anddico de
(@22Vy(b)18V.

La Figura 4.2.1 también demuestra que el perfil catdédico depende del limite anddico.
Para el limite anddico de 1,8 V (curva b), la corriente en el barrido catddico comenzé a
aumentar desde aproximadamente 0,7 V, alcanzando un gran pico plano catodico entre
0,4 y 0,6 V. Cuando el limite anddico era de 2,2 V, el pico catodico estaba cerca de

0,1V. Estas curvas muestran que la oxidacion del carbén es funcién del limite anddico.
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Notese que en ambos casos, la carga del barrido anddico fue muy superior a la carga
invertida en la reduccion de las especies generadas, indicando por tanto la
irreversibilidad del proceso de oxidacion. La naturaleza irreversible del proceso se
confirmd posteriormente mediante la realizacion de voltamperogramas ciclicos
consecutivos, en los que se observo una significativa disminucion de la corriente
después de cada ciclo. Segun la bibliografia consultada, el pico de corriente catodica en
el intervalo 0,4-0,6 V se debe a la reduccion de grupos fendlicos de quinona a
hidroquinona, pues estos grupos funcionales estan presentes en el carbon [98, 106,110,
,111,115,116,141,145]. Cuando los limites anddicos y catddicos se limitaron al
intervalo 0,4-0,7 V, la transformacion de los grupos quinona a hidroquinona parecia ser
reversible. Sin embargo, cuando el potencial anddico excedidé 0,7 V en la direccion
positiva, se observd un aumento progresivo de la oxidacién de carbon, como es de
esperar, junto con la produccion de aldehidos y &cidos carboxilicos, terminando,
finalmente, en el desprendimiento de CO,. Para un limite anddico de 2,2 V, la corriente
catddica medida en el rango de potencial de 0,4 a 0,6 V fue insignificante, indicando la
posibilidad de que la reaccion de oxidacion de los grupos fenolicos de la quinona sea

irreversible.

Los analisis XPS de los carbones oxidados se realizaron con el objetivo de precisar la
naturaleza de los procesos que estaban teniendo lugar a los diferentes potenciales. El
espectro general de los diferentes carbones, incluyendo el no oxidado, mostraba
unicamente la presencia de carbon y oxigeno, asi como bajas cantidades de S and Cl en
el caso del carbono no oxidado. La principal diferencia entre éste Gltimo y los carbonos
oxidados era el contenido de oxigeno. La relacion O:C fue 0,62, 22,8, 22,0 y 22,3 at. %
para el carbon no oxidado y para carbdn oxidado durante 300 s a 1,8, 2,0y 2,2 V,
respectivamente. La region de la energia de enlace del C1s y del O1s del espectro XPS

se muestra en la Figura 4.2.2a y b, respectivamente
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Fig.4.2.2. Espectros XPS registrados en la region de energias de enlace de (a) C1lsy (b) O1ls
para las siguientes muestras de carb6n Vulcan XC72R: no oxidado (a) y para los carbones
oxidados a 1.8 (b), 2.0 (c),y 2.2 V (d).

En la region de la energia de enlace del Cls (Figura 4.2.2a), es evidente que la
superficie del carbon aparece formada por enlaces carbono-carbono (284,5 eV) [141,
146,148 ] para el carbon no oxidado (curva a) mientras que para los carbones oxidados,
las energias de enlace corresponden con los estados C-O (286,0 eV), C=0 (287,8 eV)
and O-C=0 (290,2 eV) [141, 148,149]. Toda la superficie del carbon parece estar
oxidada. Los estados quimicos de Ols (Figura 4.2.2b) corresponden a C-OH (531,8
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eV) para el carbon no oxidado (curva a), mientras que para los carbones oxidados, O1s
estd fundamentalmente en los estados O-C-O (532,2 eV) y O-C=0 (534,3 eV) [141,
148,149]. Notese que cuando el potencial de oxidacion del carbono aumenta, aumenta
progresivamente las energias de enlace, indicando por tanto que se aproxima la
oxidacion hasta CO,. Ademas, la banda localizada en el intervalo 290-292 eV se debe a
los electrones & de los anillos aromaéticos, lo que esta de acuerdo con la presencia de
estructuras como la quinona y la hidroquinona [150].

Los diferentes tratamientos para la activacion del carbon descritos en la parte
experimental se ilustran en las Fig. 4.2.3a y b. La Fig. 4.2.3a corresponde al
tratamiento (i), mientras que el tratamiento que consiste en el correspondiente a la
Fig.4.2.3a seguida por el indicado en la Fig. 4.2.3b, a tratamiento (iii). Finalmente, 10
ciclos consecutivos a continuacion del primero, mostrados en la Fig. 4.2.1, al

tratamiento (ii).
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Fig.4.2.3. (a) Cronoamperogramas obtenidos para la oxidacion de carbén Vulcan XC72R
en 0,5 M H,SO, a potenciales (a) 1,6V, (b) 1,8V, (c) 2,0V y (d) 2,2V; (b) Voltamperograma
de barrido catddico a 10 mVs™ desde 0,0 V después de la oxidacién potenciostatica del
carbon por 300s a (a) 1,6V, (b) 1,8V, (c) 2,0V y (d) 2,2V.

La Fig.4.2.4 muestra el voltamperograma ciclico del carbdn oxidado en la region de
potencial de 0,0-1,0 V que es la region de interés para analizar el rendimiento de los
catalizadores preparados en este trabajo. El principal punto mostrado en las curvas de la
Fig. 4.2.4 es el par redox Q/HQ (oxidacion y reduccion en el rango 0,5-0,7 V' y 0,4-0,6
V, respectivamente), lo cual no se aprecia en la curva a para el carbon no oxidado. La
simetria de los picos y carga de los perfiles anddicos y catddicos corrobora la
reversibilidad del par redox Q/HQ entre 0,0 y 1,0 V. Los ciclos fueron repetitivos,

mostrando asi la estabilidad del carbono obtenido en estas condiciones. Como se puede

101



observar en la Fig.4.2.4a, la carga anodica y catodica de los voltamperogramas ciclicos
aumentaron cuando el carbén se oxidd segin el tratamiento (i) (curvas b-d). Las
correspondientes corrientes aumentaron cuando se vario el potencial desde 1,6 hasta 2,0
V (curvas b and c, respectivamente). Sin embargo, la corriente disminuy6 cuando el
potencial aplicado fue de 2,2 V (curva d), probablemente debido a una degradacion del
carbon mas intensa, favoreciendo su pérdida a este potencial. Las corrientes anddicas y
catodicas después del tratamiento (iii) fueron similares a aquellas obtenidas después del
tratamiento (i). Cualitativamente, el mismo comportamiento se observd para el
tratamiento (ii) (Figura 4.2.4b), donde las corrientes aumentaron con el limite anddico
(curvas b and c). En este caso, las corrientes para un limite anddico de 2,2 V fueron
superiores a aquellas obtenidas para el tratamiento (i) al mismo potencial (curva d en la
Figura 4.2.4a). Este hecho se puede explicar asumiendo que la aplicacion de 2,2 V
durante 300 s produjo mayor oxidacion de carbono que 10 ciclos potenciodinamicos
hasta el mismo potencial. La formacion de una mayor cantidad de carbono en alto
estado de oxidacion, incluso con desprendimiento de CO,, implica una pérdida de
carbén y una disminucion en el contenido de grupos quinona, lo cual explicaria la
disminucion de corriente de la curva d de la Fig. 4.2.4a con respecto a la curva c en la
Fig. 4.2.4b. Notese que la mayor intensidad de corriente de pico alcanzado en los
voltamperogramas ciclicos después de la oxidacion fue alrededor de 65 pA.
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Fig.4.2.4. Voltamperogramas ciclicos de carbon Vulcan XC72R en solucion desaereada
0,5M H,SO, a 20 mVs™ después de los diferentes tratamientos oxidativos. (a) Tratamiento
(i), 300s a (b) 1,6V, (c) 2,0 Vy (d) 2,2V; (b) Tratamiento (ii), limite anddico de (b) 1,8Vy
(c) 2,2 V. Las curvas indicadas con letra a en ambas gréaficas son los voltamperogramas de
XC72R sin tratamiento oxidativo.
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Electrodeposicion de cobre en el carbon oxidado

Después de los diferentes tratamientos de activacion del carbono, se electrodepositaron
40 mC de cobre a -0,3V , como se explicé en la parte experimental, y este fue reoxidado
en el mismo electrolito para determinar la eficiencia de la electrodeposicion de cobre.
Los correspondientes voltamperogramas que se obtuvieron se muestran en la Fig. 4.2.5,
donde se puede observar que los perfiles de oxidacién de cobre dependian de la
oxidaciéon previa de carbono. Los voltamperogramas de oxidacion de cobre sobre
carbones tratados presentaron picos anodicos mas anchos y con menos pico de corriente
en comparacion con la curva a para el carbon no oxidado. Tratamientos (i) (curvas b y
c) y (iii) (curvas d y e) condujeron a la obtencion de similares perfiles de oxidacion de
cobre, con un pico y un hombro a valores de 0,5 V y 0,65 V, respectivamente. Para el
tratamiento (ii) (curvas f y @), los voltamperogramas obtenidos eran incluso mas
deprimidos, con aun significativas corrientes anodicas a 1,0 V. Este comportamiento era
mas pronunciado a mayores limites anddicos. Por lo tanto, el tratamiento (ii) se

desestim@ para futuras pruebas por considerarse no apropiado.

4.0 I I I I
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Fig. 4.2.5. Voltamperogramas para la oxidacion de cobre a 10 mVs™® después de una
electrodeposicion de 40 mC a -0,3 V en el mismo electrolito (1,0 mM CuSO4 + 0,1 M
Na,SO4 + 0,01 M H,SO,). Experimentos realizados con carbones sometidos a tratamiento
(1): (b) 1,8 V,300sy (c) 2,2V, 300 s; tratamiento (iii): (d) 1,8 V,300s vy (e) 2,2V, 300s; y
tratamiento (ii): ciclo hasta (f) 1,8 V y (@) ciclo hasta 2,2 V. La curva a es la de referencia,
obtenida sin oxidacion previa del carbon.
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Picos con un méximo anddico y un hombro se encontraron también durante la
reoxidacion del cobre electrodepositado en el carbon sin tratar en experimentos con una
velocidad de barrido de 20 mVs™. Estos fueron justificados mediante la formacion de
complejos de Cu®** asi como por la oxidacién de especies de Cu(l) generados por
desproporcionacion, respectivamente. Esta estructura de doble pico, a priori, no aparece
en la curva a de la Fig. 4.2.5 debido a la menor velocidad de barrido. Sin embargo,
ambos, pico y hombro, los cuales fueron el pico principal a 0,5 V y el otro pico
mayoritario a 0,65 V aproximadamente, se observaron en los voltamperogramas de
oxidacion de cobre en carbonos oxidados previamente, por lo que se podria relacionar
con las mismas especies en el carbono no tratado. El desplazamiento del pico y hombro
anodicos se pueden justificar considerando que los carbonos oxidados tienen una
estructura mas abierta, con la posibilidad de nuclear cobre en la parte interior de las
esférulas de carbono con una mayor energia de enlace debido a la formacion de grupos
funcionales que contienen oxigeno. Entonces, la oxidacion del nucleo de cobre seria
mas dificil y requeriria la aplicacion de un mayor potencial. De hecho, es posible asumir
que las mayores corrientes medidas en los voltamogramas de la Fig. 4.2.4 después de la
oxidacion de carbon sean en parte faradaicos (H/HQ ) y en parte capacitivos (expansién
o dilatacion de la estructura de carbono). Esta expansion de la estructura del carbédn
justificaria la formacion de menos nucleos de Cu, los cuales, junto con una mayor

energia de enlace, requeririan un mayor potencial para la oxidacién de cobre.

Se midieron las cargas anodicas de los diferentes voltamperogramas con el objetivo de
calcular la eficiencia de corriente en la electrodeposicion de cobre. Al contrario que para
el carb6n sin tratar, en el que se sitian por encima del 99%, las eficiencias para
carbones oxidados son inferiores. Para el tratamiento (i) en el intervalo de potencial 1,6
—2 V por 300 s, la eficiencia estaba alrededor del 86%. Esto se explica considerando la
pequefia carga que se emplea en reducir los grupos funcionales previamente generados
durante el tratamiento, que tendrian lugar al mismo tiempo que la electrodeposicion de
cobre. EI mismo resultado se ha observado en otros experimentos de electrodeposicion
usando carbon levemente oxidado. Asi pues, en la electrodeposicion a 1,6 y 1,8 V
durante 100 s, la eficiencia de corriente de la electrodeposicion fue de alrededor del
95%.
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Las imagenes TEM obtenidas para el Cu electrodepositado en el carbon oxidado
siguiendo el tratamiento (i) a 1,6 V durante 200 sy 2,2 V durante 300 s, se muestran en
la Fig.4.2.6, donde se enfatiza que se obtuvieron nanonucleos de cobre. La Fig.4.2.9b
corresponde a 1,6 V, mostrando una imagen de HRTEM mediante andlisis FFT en el
area dentro del recuadro de la misma figura. En el andlisis FFT, se midi0 un espacio
interplanar d de 0,2065 nm, lo que se puede relacionar con los planos Cu(100) (d =
0,2088 mm) [134], con un error relativo de 1,1%. La distribucion del tamafio de las
nanoparticulas se muestra en los recuadros inseridos en cada una de las figuras, con un
tamafio promedio respectivo de 6.6 £ 3.1 y 44 + 1.3 nm para 1.6 Vy 2.2 V,
respectivamente. Esos tamafios de las nanoparticulas son comparables, aunque algo
superiores, que el valor medio de 3,9 nm obtenidos en nuestro trabajo anterior bajo las
mismas condiciones para la electrodeposicion de Cu, a excepcién del método de

oxidacion del carbono [113]
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Fig.4.2.6. Micrografias TEM de Cu electrodepositado en XC72R oxidado previamente
mediante el tratamiento (i) siendo (a) y (b) 1,6 V, 200 s; (¢) 2,2 V, 300 s. La distribucion de
tamafios se muestra en los recuadros dentro de la figura. La Figura (b) es la imagen
HRTEM para la muestra presentada en (a).
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Con el objetivo de evaluar como influye el estado de oxidacion del carbon en el tamafio
de las nanoparticulas sintetizadas, es posible suponer que los nuevos grupos funcionales
que contienen oxigeno actuarian como puntos adicionales de nucleacion para la
electrodeposicion de Cu. Si este fuera el caso, la electrodeposicion de una cantidad dada
de Cu en el carbdn oxidado daria un mayor numero de nanoparticulas de Cu, y deberian
tener un tamafio méas pequefio comparadas con las no-oxidadas.Si por el contrario el
tamafio de las nanoparticulas no fueran més pequefias para los carbones oxidados, se
podria deducir que la oxidacién de carbono no conlleva un aumento en el nimero de
puntos para la nucleacion y electrodeposicion de Cu. En este caso, parece que los
nuevos grupos funcionales, actuando como puntos de nucleacién, incluso se obtuvieron
nanoparticulas de un tamafio algo superior. Este punto es interesante y mereceria mas

atencion, pero desafortunadamente, esta fuera del objetivo de este trabajo.

Prestaciones de los catalizadores de Pt (Cu)/C y Pt-(Ru)/C.

Se realizaron los voltamperogramas ciclicos de los catalizadores preparados: Pt(Cu)/C
y Pt-Ru(Cu)/C en 0,5 M H,SO,. Algunos ejemplos se muestran en la Fig. 4.2.7, donde
las curvas a y c se corresponden con el catalizador de Pt(Cu) con previa oxidacién del
carbon segun el tratamiento (i) (1,6 V durante 200s) y sin oxidacion previa,
respectivamente. Notese que el Cu superficial, si estuviera, deberia ser oxidado desde
potenciales alrededor de 0,2 V [113]. Debido a que no aparece en la curvas cuasi
estacionarias mostradas en la figura, se puede concluir de los voltamperogramas ciclicos
que solo se produce Pt en la superficie, lo que es consistente con la estructura ndcleo-

corteza, tal como se esperaba.

Igualmente, se puede observar que las corrientes fueron muy superiores en los ensayos
realizados con los carbones previamente oxidados. Sin embargo, también se observa
gue hay una importante contribucion del efecto capacitivo, debido al incremento en el
area superficial producido por la oxidacion de carbon junto con la formacién del par
redox Q/HQ en laregion 0,4-0,7 V (vease Figura 4.2.4). Las cargas medias respectivas
de la region de adsorcion/desorcion de hidrogeno llevan a valores de ECSA de 1.58 x
10° y 0.66 x 10° m? molc, %, ver Tabla 4.2.1. El alto valor de ECSA para los carbones

previamente oxidados indica una mayor habilidad para la adsorcion/desorcion del
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hidrogeno. Este efecto fue general, en todos los casos como se muestran en la Tabla
4.2.1, la oxidacién de carbon proporciona mayores valores de ECSA para la
adsorcién/desorcion de hidrogeno. No obstante, los mayores valores se obtuvieron para
el tratamiento (i) a 1,6 V. Notese que perfiles similares se observan en los
voltamperogramas ciclicos a y c, ver Fig. 4.2.7, para los carbones oxidados y los no
oxidados, respectivamente, sugiriendo que la oxidacion de carbén implica una mayor
eficiencia en el uso de Pt y no a una estructura diferente de Pt en la superficie de las
nanoparticulas. Este hecho no es sorprendente porque el carbono se expande con su
oxidacion y, por lo tanto, los protones pueden alcanzar facilmente los lugares donde se

sitUa el carbono y reducirlo.

Figura 4.2. 7. Voltamperogramas ciclicos en 0,5 M H,SO, a 20 mV s de Pt (Cu)/C (curvas
ayc)y Pt-Ru(Cu)/C (curvas by d). Lascurvasay b corresponden al carbono sometido al
tratamiento (i) a 1,6 V durante 200 s, mientras que las curvas ¢ y d se obtuvieron para
carbon sin oxidacion previa.

Las curvas de stripping de CO correspondientes a las mismas muestras de Pt(Cu)/C de
la Fig.4.2.6 se muestran en las curva a y ¢ de la Fig.4.2.8, tanto para el carbén oxidado
segun el tratamiento (i) a 1,6 V durante 200 s como para el carb6on no oxidado,
respectivamente. Obsérvese que se detecta un desplazamiento capacitivo de la curva a
hacia mayores corrientes, pero el potencial de inicio para la oxidacion de CO es del
mismo orden de magnitud al obtenido para el carbdn sin oxidar. Segun se observa en la
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Tabla 4.2.1, los valores de ECSA para el stripping de CO son, en general, comparables
con aquellos obtenidos para el carbon sin oxidar. Sin embargo, para la oxidacion de
carbon, fueron también similares a aquellos medidos para la adsorcion/desorcion de
hidrogeno, pero no es el caso para el carbono no oxidado. EI mayor valor fue, de nuevo,
fue obtenido para 1,6 V (1.77 x 10% m? molc, *) aproximadamente igual a aquel medido
para el carbén no oxidado (1.79 x 10° m? molg, %). Al aumentar el potencial y tiempo de
oxidacion normalmente conllevd una disminucion del valor de ECSA. Ademas, no se

obtiene ninguna mejora cambiando el tratamiento (i) por el tratamiento (iii)

I/ pA

Fig.4.2.8. Voltamperogramas de stripping de CO en 05M H,SO, at 20 mV s en
catalizadores de Pt (Cu)/C (curves a and c) y los de Pt-Ru(Cu)/C (curves b and d). Las
curvas a and b corresponden al carbén con tratamiento oxidativo (i) a 1.6 V por 200 s,
mientras que las curvas c and d se registraron en el carbon sin oxidacion previa.

También se midieron los valores de ECSA para la adsorcion / desorcién de hidrégeno y
para la oxidacion de CO después de la deposicion espontanea de las especies de Ru.
Voltamperogramas ciclicos correspondientes a la adsorcién / desorcion de hidrogeno
para el carbén oxidado de acuerdo con el tratamiento (i) a 1,6 V durante 200 s y para el
carbén no oxidado, respectivamente, se muestran en la Figura 7. Las curvas b y d para
Pt-Ru (Cu)/C presentaron una caida significativa de las corrientes de adsorcion /

desorcion de hidrégeno con respecto a las curvas a 'y ¢ de Pt (Cu)/C , ya que las especies

110



de Ru que cubren los sitios de Pt no eran adecuados para la adsorcion / desorcion de
hidrdgeno (ver los valores ECSA dados en la Tabla 4.2.1 [ 111, 113,]. Las curvas de
stripping de CO para Pt-Ru (Cu)/C se representan en la Figura 4.2 8, donde las curvas b
y d corresponden al carbon oxidado con tratamiento (i) a 1,6 V durante 200 s y para el
carbén no oxidado, respectivamente. Las corrientes més altas para el carbon oxidado,
se pueden interpretar nuevamente, como debidas al efecto capacitivo discutido
anteriormente. Sin embargo, ninguna mejora adicional en el potencial de inicio de la
oxidacion de CO o en el valor de ECSA para la oxidacion de CO, vease la Tabla 4.2.1,
se encontré en comparacion con el carbén no oxidado.

Las micrografias de los catalizadores de Pt (Cu)/C y Pt-Ru (Cu)/C preparados en el
carbon oxidado después del tratamiento (i) a 1,6 V durante 200 s se muestran en la Fig.
4.3.9. Las distribuciones de tamafio de las nanoparticulas de Pt (Cu)/C vy el Pt- Ru
(Cu)/C se dan en los recuadros inseridos de la Fig. 4.3.9a, ¢, con tamafios medios de
particula de 4,2 + 1,3 y 3,3 £ 1,0 nm, respectivamente. La figura 4.3.9b representa el
andlisis FFT de estas nanoparticulas de Pt (Cu)/C , que presentd espacios interplanares
d =0,2154 nm, que se pueden asignar a Pt (111) (d = 0,2265 nm) [43, 136], con un error
relativo de menos de 5%. Este espacio interplanar de Pt puede explicarse por el efecto
del nacleo de Cu restante, que tiene una distancia interplanar més pequefia y puede
condicionar la estructura de la corteza de Pt, de acuerdo a lo esperado para la estructura

de nlcleo-corteza.
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Fig.4.2.9. Micrografias TEM de los catalizadores: (a) y (b) Pt(Cu), y (c) Pt-Ru(Cu)
depositados en carbon oxidado siguiendo los tratamientos (i) a 1.6 V, 200 s. La
distribucion de tamafio se presenta en el recuadro. La figura (b) es la imagen
HRTEM de la misma muestra presentada en (a), que también incluye los
correspondientes analisis FFT de la zona marcada
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Imagenes comparativas de los catalizadores Pt (Cu)/C y de Pt-Ru (Cu) /C obtenidos
sobre carbones oxidados después del tratamiento (i) a 2,2 V durante 300 s se presentan
en la Fig. 4.2.10. Las distribuciones de tamafio de las nanoparticulas correspondientes
se resaltan en los recuadros inseridos de la figura 10 a 'y b, con valores de 6,6 + 1,2 y
4,8 £ 1,7 nm, respectivamente. Estos valores fueron algo mayores a los obtenidos para
el mismo tratamiento a 1,6 V durante 200 s, lo que sugiere de nuevo que un aumento de
la oxidacion del carbon favorece la nucleacion de las particulas de metal alrededor de
los puntos oxidados en el carbon y, por lo tanto, la dispersion de las nanoparticulas fue
algo més pequefia. La imagen HRTEM de la Figura 10c nos permitié obtener el analisis
FFT que se muestra en el recuadro interior, con un espacio interplanar promedio d =
0,2208 nm, que se puede asignar a Pt (111) (d = 0,2265 nm) [43, 111,136] con un error
relativo de 2,5%.

Tabla 4.2.1. Areas superficiales electroquimicamente activas para la adsorcion/desorcion
de hidrégeno (ECSAHads/Hdes) y para el stripping de CO (ECSAco), determinadas a
partir de los voltamperogramas ciclicos en 0.5 M H,SO, , de los diferentes catalizadores y
tratamientos (i) e (iii), los resultados relativos al carbon no oxidado se ha tomado de la
Ref. [113].

ECSAHads/des / ECSAco/
Carbon treatment Catalyst
10® m? molg,™ 10 m? molg,™
no oxidation Pt(Cu) 0.66 1.79
i)1.4V,100s 1.56 1.55
i)1.4V,200s 1.58 1.77
i) 1.4V, 200 s 1.33 1.47
i) 1.6V, 300s 1.05 1.50
i) 1.8V, 300s 1.19 1.64
iii) 1.8V, 300 s 111 1.04
i) 2.0V, 300 s 1.27 1.16
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i) 2.0V, 300 s 1.05 1.18

no oxidation Pt-Ru(Cu) 0.24 1.74
i)1.4V,200s 0.62 1.73
i)2.0V,300s 1.07 1.32

Tabla 4.2.2. Tamafio promedio de las nanoparticulas y andlisis EDS de
electrocatalizadores nanoparticulados de Pt-Ru(Cu)/C obtenidos sobre carbon
oxidado de acuerdo al tratamiento (i) comparado con el de carbén no oxidado
reportado en la Ref. [113].

Carbon treatment Particle size / nm Pt:Ru:Cu / at%
no oxidation 3.6 61.2:0.3:38.5
i)1.4V,200s 33+10 63.2:4.3:32.5
i)2.0V,300s 48+17 49.4:7.4:43.2

Como puede verse en la Tabla 4.2.2, los tamafios promedio de las nanoparticulas y los
analisis EDS fueron comparables a los resultados obtenidos para el carbon no oxidado
tal como se encontrd en un estudio previo [113] y por lo tanto, no se obtuvo ninguna
mejora adicional con respecto a ellos, mediante el tratamiento de oxidacién de carbén.
Uno puede entonces concluir que los tratamientos de oxidacion del carbono no
conducen a particulas de menor tamafio, ni a una estructura o composicion diferente que
sea capaz de mejorar ain mas la tolerancia al CO y los valores de ECSA calculados a
partir del stripping de CO con respecto al carb6n no oxidado. Notese, sin embargo, que
la tolerancia al CO continu6 siendo tan buena como para el carbono no oxidado, el
potencial de inicio para la oxidacién de CO de Pt (Cu) / C y Pt-Ru (Cu) / C sigue siendo
alrededor de 0,1 y 0,2 VV mas negativo que los correspondientes a Pt / C comercial y al
PtRu/C decorado con especies de Ru, respectivamente [113]. Por otra parte, los mejores
resultados de los ECSA de adsorcion / desorcion de hidrogeno de los carbones

oxidados en comparacién con los no oxidados indicaron una mejor accesibilidad
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electrolito para el primero, lo cual nos anima a probar las prestaciones de estos
catalizadores en una pila de combustible real.

Fig.4.2.10

Fig.4.2.10. Micrografias TEM de electrocatalizadores de: (a) Pt(Cu)/C y (b) Pt-Ru(Cu)/C
depositados en carbén oxidado con el tratamiento (i) a 2.2 V, 300 s. La distribucion de
tamanos se presenta en el recuadro inserido. La figura (c) es la imagen HRTEM de la
muestra presentada en (b), que incluye el correspondiente analisis FFT de la zona
marcada.
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4.3. Optimizacion de la sintesis y caracterizacion de catalizadores de Pt(Cu)/C y

Pt—Ru(Cu)/C y aplicacién en las reacciones de oxidacion de CO y metanol

4.3.1 Variacion de la carga de deposicion de Cu

Se realizaron experimentos variando en contenido de cobre electrodepositado que
serviria como ndcleo de la estructura core-shell de los electrocatalizadores, a los que
hemos denominado Pt(Cu)/C y Pt—Ru(Cu)/C. En estos experimentos se estudid la
variacion de la carga electrodepositada a un potencial constante de -0,30 V, el cual fue
seleccionado como Gptimo en nuestro estudio previo [113]. Se estudié la deposicién de
diferentes cargas de Cu entre 20 y 50 mC a intervalos de 5 mC. Considerando que el
electrodo de GC usado posee un area geométrica de 0,071 cm? las cantidades de Cu
depositadas estuvieron en el rango de 92,7 a 231,7 ugcy,cm™. La eficiencia del proceso
de deposicion fue siempre superior a 93% en todos los experimentos.

Luego del intercambio galvanico entre Cu y Pt, los catalizadores de Pt(Cu)/C obtenidos
y los de Pt—Ru(Cu)/C sintetizados por deposicidn espontanea de especies de Ru sobre
estos ultimos, fueron examinados por CV en solucién H,SO, 0,5 M. Como puede
observarse en la Fig. 4.3.1.1A, los voltamperogramas ciclicos en todos los catalizadores
de Pt(Cu)/C muestran una region con picos entre -0,2 V' y 0,1 V, que son caracteristicos
de los procesos de adsorcion/desorcion de hidrogeno sobre Pt policristalino [97,
113,151]. En la region de potenciales entre 0,1 V y 0,45 V se distingue la zona
correspondiente a los procesos de formacion de la doble capa mientras que a potenciales
superiores a 0,45 V en el barrido anddico se identifica la oxidacion de Pt y cercano al
potencial de 0,6 V, en el barrido catddico, se evidencia un pico caracteristico (C1)
correspondiente a la reduccion de 6xidos de platino formados en el barrido anddico, que
resulta mas prominente al aumentar el contenido de cobre en el ndcleo hasta un valor de
45 mC de Cu. Ademas, en el catalizador de Pt(Cu)/C sintetizado al depositar 45 mC de
Cu el perfil en la zona de adsorcidn/desorcion de H estd mejor definido y se destacan
mayores corrientes respecto al resto de los catalizadores. Son evidentes dos picos, uno
mayor (Al), cercano a -0,1 V, atribuible a centros activos de Pt(110) y otro menor (A2)
en torno a 0,0 V, asignado a Pt(111) [97, 151]. Es importante destacar que Unicamente
en el voltamperograma de Pt(Cu)/C con deposicion de 20 mC de Cu fue evidente un
desplazamiento de la region de desorcion de H (Hges) hacia potenciales mas anodicos y
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ademas se observo un pico pequefio aproximadamente a 0,5 V que, aunque esta mas
desplazado a la derecha, puede asociarse a la disolucion del Cu en el medio &cido, tal

como fue demostrado en nuestro trabajo anterior [113].
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Fig. 4.3.1.1 (A) Voltamperogramas ciclicos para los electrocatalizadores de Pt(Cu)/C
preparados por desplazamiento galvanico después de la deposicion potenciostatica de Cu a
-0,3 V y diferentes cargas: a) 20, b) 30, c¢) 40, y d) 45 mC. (B) CV para el catalizador de
Pt—Ru(Cu)/C sintetizado después de la deposicion espontanea de especies de Ru sobre el
catalizador de Pt(Cu)/C correspondiente a la Fig. A.
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Por otra parte, los voltamogramas de Pt—Ru(Cu)/C, Fig. 4.3.1.1B, son similares a los de
Pt(Cu)/C, con la diferencia de que en la region correspondiente a los procesos de
adsorcién/desorcion de H sobre Pt se observa una disminucion de las corrientes de pico,
que es mas notoria con la disminucion de la carga de Cu electrodepositada, lo cual esta
relacionado con la disminucion del contenido de Pt en el catalizador. Diversas
investigaciones han sostenido que la deposicion espontanea en solucién acida de RuCls
conlleva la formacion de 6xidos de Ru en forma de aniones hidratados y estos a su vez,
al ser transferidos a soluciones libres de Ru, podrian ser reducidos a Ru metélico
después del tratamiento potenciodinamico [64, 67, 70,128]. Esto explicaria la
disminucion de centros activos de Pt en la superficie del catalizador, la cual se evidencia
en una disminucién de la corriente de picos de adsorcion/desorcion del hidrogeno en
estos catalizadores, debido a que el H atdémico no se adsorbe en especies de Ru. Otro
aspecto que se debe destacar de los voltamogramas ciclicos examinados es que todos los
catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C presentan un aumento de la densidad de corriente en la
region correspondiente a la doble capa, al compararlos con los de Pt(Cu)/C, lo cual
también ha sido observado en otros estudios [67,106,151], confirmando con ello que la
metodologia utilizada en esta investigacion conduce a electrocatalizadores de
Pt—Ru(Cu)/C estables, conteniendo especies oxigenadas de Ru. Por otra parte, cabe
destacar que al depositar mayor carga de Cu en el nacleo (@ > 50 mC,) tanto en
Pt(Cu)/C como en Pt—Ru(Cu)/C, las corrientes de pico disminuyen, posiblemente
debido a la formacion de aglomerados de particulas del Cu sobre el soporte de carbon,
lo cual contribuye a formar nanoparticulas de mayor tamafio y menos adherentes al
soporte, con la consiguiente pérdida de material del catalizador. De ahi que un valor
adecuado de carga de Cu sobre el electrodo RDE de acuerdo en este estudio fue de 45
mC (208 pgcucm?).

En la Fig. 4.3.1.2 se exponen los voltamperogramas de stripping de CO de Pt(Cu)/C y
Pt—Ru(Cu)/C obtenidos a partir de nucleos de Cu depositados a -0,3 V, con cargas de
20, 40 y 45 mC. Es evidente que el stripping de CO realizado sobre el catalizador de
Pt(Cu)/C sintetizado a partir de 20 mC de Cu, identificado con letra (a) presenta dos
picos, el primero (al) cercano a 0,1 V, con una corriente maxima de 50 pA, el cual
atribuimos a la oxidacion de cobre sobre carbén Vulcan XC72R en el medio acido [63,
113], mientras que el segundo pico (a2) , aproximadamente a 0,60 V y corriente

méaxima de 135 YA, se atribuye a la oxidacion de CO sobre superficies de Pt(Cu)/C. Por
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otra parte, la curva correspondiente al stripping de CO sobre Pt—Ru(Cu)/C sintetizado a
partir de Pt(Cu)/C bajo idénticas condiciones de sintesis mostré también estos dos
picos, con la diferencia que el pico (1) es mas alto a una corriente maxima de 395 pA 'y
el segundo es un hombro a corriente muy baja de aproximadamente 50 pA. Los
resultados de voltamperometria ciclica en conjunto con los de stripping de CO
demostraron que depositando cargas de cobre inferiores a 30 mC (139ugc.cm™) las
estructuras core- shell formadas fueron inestables en el medio &cido debido a que los
continuos ciclos de potencial realizados durante los ensayos de stripping de CO y post
stripping, disminuyeron el contenido de Pt superficial en la shell y emergio el Cu
subyacente, lo cual fue evidente al realizar el stripping de CO en las muestras
conteniendo 20 mC de Cu. Esta observacion concuerda con resultados obtenidos por
Podlovchenko et al [63,120] que al preparar por intercambio galvanico catalizadores de
Pt(Cu), han mostrado que en funcién del contenido de Cu depositado, del grado de
agitacion de la solucién de deposicion, del tipo de electrolito, sea este PtCl,*” o PtClg?,
puede ocurrir que el deposito de Pt falle en cubrir uniformemente las particulas de Cu
debido a que la deposicién de Pt podria proceder sobre centros activos individuales en
la superficie de cobre y/o incluso sobre particulas de carbon adyacentes a particulas de
Cu. Otro aspecto que incide de forma significativa en el comportamiento de los
catalizadores obtenidos es la influencia del soporte de carbdn, debido a que el carbén
Vulcan XC72R, presenta cierta heterogeneidad y debido a la forma circular de sus
particulas, podria atrapar y recubrir las particulas de menor tamafio de Cu,

disminuyendo asi el acceso de Pt durante el intercambio galvanico[153].

De los voltamperogramas de stripping de CO sobre Pt(Cu)/C y Pt—Ru(Cu)/C obtenidos
por deposicion inicial de diferentes contenidos de cobre en el ndcleo se extrajo
informacidn relevante, que se muestra en la Tabla 4.3.1. El potencial de pico de
stripping de CO sobre Pt(Cu)/C fue de 0,525 + 0,025 V (vs. Ag/AgClsy). Por otra parte,
los catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C sintetizados a partir de estos, presentaron potenciales
de inicio del stripping de CO en torno a 0,20 V y potenciales de pico de oxidacion de
CO entre 0,34 y 0,37 V. Esto representa una disminucion de aproximadamente 0,2 V en
el potencial de oxidacion de CO sobre Pt—Ru(Cu)/C con respecto a Pt(Cu)/C. Al
comparar los resultados conjuntos se observo que los mejores resultados se obtuvieron
para los catalizadores preparados a partir de 45 mC de Cu. Se observo que en
Pt—Ru(Cu)/C los potenciales de oxidacion de CO y de metanol fueron mas bajos, de
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0,34y 0,1V, respectivamente. El potencial de pico de stripping de CO en Pt—Ru(Cu)/C
en esta serie de experimentos resultd siempre menor al obtenido sobre Pt—Ru/C
comercial y Pt—Ru/C obtenido por deposicion espontanea de especies de Ru sobre Pt/C
comercial [128]. Estos resultados confirman la positiva modificacion estructural

introducida por la presencia de Cu en el nucleo de los catalizadores.
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Fig. 4.3.1.2. Voltamperogramas de stripping de CO sobre Pt(Cu)/C obtenido por
deposicion de diferentes cargas de Cu: a) 20, b) 40 y c) 45 mC y sobre Pt—Ru(Cu)/C
obtenido sobre Pt(Cu) bajo las mismas condiciones de deposicion del Cu: d) 20, e) 40 y f)
45 mC. El electrolito fue H,SO, 0,5 M, velocidad de barrido de 20 mVs™*

La Fig. 4.3.1.3 presenta la correlacién entre los valores de ECSA de electrocatalizadores
de Pt(Cu)/C y Pt—Ru(Cu)/C con respecto al contenido de Cu en el nlcleo de la
estructura core-shell. Los ECSA fueron obtenidos a partir de datos de stripping de CO y
a partir de la carga de adsorcién/desorcion de hidrégeno atdomico sobre Pt. Los valores
de ECSA se han expresado en unidades de m’molc,™ para destacar la superficie con
respecto al contenido inicial de Cu depositado a potencial constante de -0,3 V. Este
valor puede ser correlacionado con la masa de Pt depositado por intercambio galvanico
tomando en cuenta la eficiencia del proceso de deposicién de Cu, la ley de Faraday y el
contenido de Pt y Cu (at.%) obtenido por analisis TEM-EDS.
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Fig. 4.3.1.3. ECSAs obtenidos a partir de stripping de CO vy de la adsorcidén/desorcion de
hidrogeno para Pt(Cu)/C, curvas ay b, y para Pt—Ru(Cu)/C curvas c y d, respectivamente,
correspondientes a diferentes carga de Cu en el nicleo.

Tabla 4.3.1. Parametros electroquimicos de los catalizadores de Pt(Cu)/C y Pt—Ru(Cu)/C
obtenidos a partir de diferentes cargas de electrodeposicion de Cu.

Pico Inicio Pico Inicio oxidacion | Recubrimiento
oxidacion CO | oxidacion CO | oxidacion CO MeOH 0 por especies

Carga /' mC Epeak/V Eonsetlv Epeak/V Eonset(v) deRu
Pt(Cu)/C Pt—Ru(Cu)/C | Pt—Ru(Cu)/C Pt—Ru(Cu)/C Pt—Ru(Cu)/C

20 0.578 0.36 0.566 0.22 0.20

30 0.518 0.232 0.347 0.132 0.13

40 0.514 0.218 0.348 0.132 0.35

45 0.501 0.198 0.339 0.098 0.35

50 0.527 0.215 0.346 0.160 0.66

Los catalizadores de Pt(Cu)/C mostraron valores de ECSA en el intervalo de 750 a 1750
m?molc,™, mientras que los de Pt—Ru(Cu)/C, entre 280 y 1700 m’molc, ™. En ambos
casos los valores obtenidos por célculos de stripping de CO fueron mas altos que los
calculados por adsorcién/desorcion de hidrégeno sobre Pt. Se encontraron mayores
ECSA tanto por stripping de CO como por adsorcion/desorcion de hidrégeno en los

catalizadores preparados con deposicion de Cu entre 30 y 45 mC, siendo mayor en
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aquellos sintetizados con 30 mC de Cu, lo cual demuestra una considerable disminucién
del contenido de Pt en los catalizadores sintetizados mediante la metodologia empleada,
manteniendo las caracteristicas tanto de disminucion del potencial de inicio y potencial

de pico de la oxidacion de CO como de mejora en las areas activas ECSA.

Del analisis de areas de picos de adsorcion/desorcion de hidrégeno obtenidas a partir de
los voltamogramas ciclicos se determind el grado de recubrimiento de Pt por especies
de Ru, tal como se observa en la Fig. 4.3.2.5a. Al comparar el grado de recubrimiento
respecto a la carga de Cu depositado (mC de Cu) se observa que el valor de 0,35 (35%)
correspondiente a 40 y 45 mC de Cu depositado resulta 6ptimo cuando se hace la
comparacion con los parametros electroquimicos importantes para las reacciones de
interés en este estudio. Para valores de recubrimiento inferiores o superiores a éste, las
propiedades de los catalizadores de Pt—Ru(Cu) para las reacciones de oxidacion de CO
y metanol (Ep, Eonset Y ECSA) varian considerablemente, como se discutio

anteriormente.

Tabla 4.3.2. Parametros electroquimicos obtenidos para la reaccion de oxidacion del CO
sobre catalizadores de Pt(Cu)/C sintetizados con diferentes cargas de Cu.

E, V ECSAco | ECSAnm | ECSAmas | ECSA
Oxidacion promedio /
Carga/mC co ImPmole,™ | /m*mole,™ | /m’moley™ | mZmoly,™
20 mC Cu 0.570 1178+ 764 773 767
30 mC Cu 0.518 1747+ 1506 1234 1370
40 mC Cu 0.514 1246 1178 887 1033
45 mC Cu 0.501 1242 1523 1259 1391
50 mC Cu 0.527 978 978 792 885
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Fig. 4.3.1.4. Voltamperometrias de barrido lineal corespondientes a la oxidacion del
metanol en electrolito: CH;OH 1,0 M + H,SO, 0,5 M sobre diferentes catalizadores de
Pt—Ru(Cu)/C obtenidos por electrodeposicion de diferentes cargas de Cu -0.3V: a) 20, b)
30, ¢) 40, y d) 45 mC. Velocidad de barrido de 20 mVs™.

4.3.2. Variacion del tiempo de intercambio galvanico de Cu por Pt

Se estudié la influencia del tiempo de intercambio galvanico en solucién de PtClg*

preparando los catalizadores como se ha indicado en la parte experimental. La Fig. 4.3.
2.1 muestra los voltamperogramas ciclicos en H,SO,4 0,5 M para electrocatalizadores de
Pt(Cu)/C vy diferentes tiempos de intercambio galvanico con Pt. Se observé que los
mismos presentan similares caracteristicas que aquellos preparados a partir de la
modificacion de la carga de Cu electrodepositada. En ellos se destaca que las mayores
corrientes en la zona de desorcidn/adsorcion de hidrogeno se presentan cuando el
intercambio se realiza durante 30 min y las menores para 60 min. Por otra parte las
curvas d, e y f muestran los voltamperogramas de Pt—Ru(Cu)/C, en los que se observa
una clara disminucion del area de picos de desorcion/adsorcion de hidrogeno y un
aumento de la corriente capacitiva en la regién de la doble capa, asi como también una
disminucion del pico catddico que aparece a 0,6 V atribuible al proceso de reduccion de
los 0xidos de platino. Estas caracteristicas confirman la disminucion de centros activos

de Pt y formacion de especies oxigenadas de Ru que verifican que el proceso de sintesis
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es muy efectivo. Se evaluaron por voltamperometria de stripping de CO en H,SO,4 0,5
M los catalizadores de Pt(Cu)/C y Pt—Ru(Cu)/C preparados , Fig. 4.3.2.2. Se observa
en dicha figura una evidente disminucion del potencial de pico de aproximadamente 160
mV (Ep = 0,34 V) sobre Pt—Ru(Cu)/C con respecto a Pt(Cu)/C (Ep= 0,50 V) ademas de
una gran disminucién del potencial de inicio del stripping de CO a un valor aproximado
de 0,2 V sobre Pt—Ru(Cu)/C. Se determinaron las &reas electroquimicamente activas
(ECSA) tanto de Pt(Cu)/C como de Pt—Ru(Cu)/C a partir de las areas de pico de
stripping de CO y de desorcidn/adsorcion de hidrdgeno. Los resultados se muestran en
la Fig. 4.3.2.3. En catalizadores de Pt(Cu)/C los valores estuvieron en el intervalo de
550 a 1400 m?mol ¢, mientras que los de Pt—Ru(Cu)/C, entre 300 y 1500 m’mol ¢,™.
Los valores obtenidos por célculos de stripping de CO fueron més altos que los
calculados por adsorcidn/desorcion de hidrogeno sobre Pt. Los mayores ECSA se
encontraron para los catalizadores sintetizados por intercambio galvanico de Cu por Pt

durante 30 minutos.

El estudio de la variacion del tiempo corrobord que el intercambio galvanico resulta
eficiente para el tiempo intermedio de 30 min en el rango analizado, pues a tiempos
cortos los voltamperogramas mostraron después de varios ciclos de potencial que la
estructura core-shell no era estable y aparecia Cu en superficie. Por otra parte a tiempos
mayores, entre 35 y 60 min, los voltamperogramas ciclicos presentaron caracteristicas
muy similares, asi como también los de stripping de CO. En algunos ensayos se observé
que el aumento de tiempo de reaccion disminuy6 el rendimiento para la oxidacion de
CO, lo cual podria ser el resultado de la pérdida de material catalitico del electrodo a
tiempos largos.
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Fig. 4.3.2.1. Votamperogramas ciclicos correspondientes al catalizador Pt(Cu)/C
sintetizado después de electrodeposicion de 40 mC de Cu a -0,3 V seguida de un
intercambio galvanico con Pt a diferentes tiempos: a) 20, b) 30 y ¢) 60 min; y al catalizador
Pt—Ru(Cu)/C: d) 20, e) 30 y f) 60 min. Velocidad de barrido de 20 mVs™.

Fig. 4.3.2.2. Voltamperogramas de stripping de CO realizados en las mismas condiciones
de preparacién de los catalizadores Pt(Cu)/C y Pt—Ru(Cu)/C que para la Fig. 4.3. 2.1.
Velocidad de barrido de 20 mVs™.
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Fig. 4.3.2.3. Valores de ECSAs obtenidos a partir de stripping de CO y a partir de la
adsorcion/desorcion de hidrégeno para Pt(Cu)/C (a y c¢) y Pt—Ru(Cu)/C (b y d),
sintetizados para diferentes tiempos de intercambio galvanico entre Cu y Pt.
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Fig. 4.3.2.4. Voltamperogramas de barrido lineal a 20 mVs™, correspondientes a la
oxidacion del metanol en MeOH 1,0 M + H,SO, 0,5 M sobre diferentes catalizadores
Pt—Ru(Cu)/C obtenidos por desplazamiento galvanico del Cu por el Pt a diferentes
tiempos: a) 20, b) 30, c) 40 y d) 50 min. Deposicidén espontanea de especies de Ru durante
30 min, corresponden a una electrodeposicion de 40 mC de Cu a-0,3 V.
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Fig. 4.3.2.5. Recubrimiento por especies de Ru del Pt de los catalizadores de
Pt—Ru(Cu)/C sintetizados bajo diferentes condiciones: a) variacion de la carga de Cu
electrodepositada (mC) ; b) variacion del tiempo de intercambio galvanico con Pty c)
variacion del tiempo de deposicion espontanea de especies de Ru.

4.3.3. Variacién del tiempo de deposicion espontanea de especies de Ru

La Fig. 4.3.3.1A y B muestran los voltamperogramas ciclicos y de stripping de CO en
H,SO4 0,5 M a 20 mVs™ de electrocatalizadores de Pt—Ru(Cu)/C sintetizados con
variacion en los tiempos de deposicion espontanea de especies de Ru. En ellos se
destaca que presentaron mejores caracteristicas los obtenidos entre 20 y 30 minutos.
Los voltamperogramas ciclicos de los obtenidos con 20 minutos mostraron mayores
corrientes en la zona de desorcion/adsorcion de hidrégeno. No obstante al realizar el
ensayo de stripping de CO, como puede verse en la Fig. 4.3.3.1B y Fig. 4.3.3.2f el
potencial de pico y el potencial de inicio de la oxidacion fueron menores ,0.34 V' y 0.22
V. Adicionalmente es importante resaltar que el pico de stripping de CO sobre
Pt—Ru(Cu)/C no es simétrico, presentando dos contribuciones, un pico mayor en torno a
0,34 V y uno menor en forma de un hombro cercano a 0,50 V, el cual se hace mas
evidente cuando aumenta el tiempo de deposicion espontanea. Esto parece indicar que
el material preparado por deposicion espontanea de especies de Ru en estas condiciones
experimentales es policristalino, polimetalico y menos homogéneo que aquellos
preparados en este laboratorio por deposicion espontanea sobre catalizadores de Pt/C
comerciales [128,152]. Adicionalmente, la forma del pico de stripping de CO indica que

los catalizadores Pt—Ru(Cu)/C sintetizados, presentan sitios de adsorcion sobre Pt
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cercano a restos de Ru y otros separados de las especies de Ru hidroxiladas. Esta
caracteristica de los catalizadores que hemos sintetizados puede asociarse a la presencia
de dos diferentes metales en la shell de las nanoparticulas. En los ultimos afios algunos
investigadores han comprobado una mejor tolerancia al CO de catalizadores que
contienen platino formando nanogranos con una alta densidad de defectos estructurales
[70,152] como escalones y limites de grano que logran mejorar las propiedades de los
materiales para la oxidacion de CO. Los resultados obtenidos variando el tiempo de
deposicion de especies de rutenio sobre Pt(Cu)/C demuestran que se logra sintetizar
catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C en los que la presencia del ndcleo nanoparticulado de Cu
en conjunto con la existencia de Pt y especies oxigenadas de Ru en la shell mejora
considerablemente la tolerancia al envenenamiento con CO. Por otra parte, cuando se
compara el grado de recubrimiento de los catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C, como puede
verse en la Fig. 4.3.2.5¢, podemos inferir que para tiempos de deposicion espontanea
entre 20 y 30 min existe un recubrimiento éptimo con valores entre 0,35 y 0,45. En este
rango de recubrimiento se obtuvieron los valores de ECSA mayores (1700 y 584
m”molc,™) obtenidos de stripping de CO y con el promedio de las cargas de

adsorcion/desorcion de H como se muestra en la Fig. 4.3. 3.3c y d respectivamente.
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Fig. 4.3.3.1. A) Voltamperogramas ciclicos y B) stripping de CO de catalizadores de
Pt—Ru(Cu)/C sintetizados mediante diferentes tiempos de deposicién espontanea de
especies de Ru: a) 10, b) 20, c) 30, d) 40 y e) 50 min. EIl electrolito fue H,SO,4 0,5 M,
velocidad de barrido de 20 mVs™.
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Fig. 4.3.3.2. Potenciales de pico de oxidacién del CO para Pt(Cu)/C y Pt—Ru(Cu)/C
sintetizados para diferentes cargas de electrodeposicion de Cu (a, d), diferentes tiempos en
la solucion de Pt(1V) (b, e) y diferentes tiempos en Ru(ll1) (c, f).
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Fig. 4.3.3.3. Valores de ECSAs, obtenidos a partir de stripping de CO y a partir de la
adsorcion/desorcion de hidrogeno para los electrocatalizadores obtenidos con diferentes
tiempos de deposicién espontanea de especies de Ru: a) Pt(Cu)/C y c) Pt—Ru(Cu)/C
(ECSAco); b) Pt(Cu)/C y d) Pt—Ru(Cu)/C (ECSAHads/des)-
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Fig. 4.3.3.4. Voltamperogramas de barrido lineal a 20 mVs™ correspondientes a la
oxidacion del metanol en MeOH 1,0 M + H,SO, 0,5 M sobre diferentes catalizadores
Pt—Ru(Cu)/C obtenidos a diferentes tiempos de deposicion espontanea de especies Ru: a)
10, b) 20, ¢) 30 y d) 40 min. Todos los catalizadores fueron preparados para una
electrodeposicion de Cu de 40 mC a -0,3 V y 30 min de intercambio galvanico entre Cu y
Pt.

Tabla 4.3.3. Prestaciones de la oxidacion de CO y MeOH sobre los catalizadores
Pt—Ru(Cu)/C sintetizados a diferentes tiempos de deposicion espontanea de especies de
Ru.

Tiempo en Pico oxidacion Inicio oxidacion CO Inicio oxidacion MeOH
RUCI / mln del CO Epeak / V Eonset / V Eonset/V

8 Pt—Ru(Cu)/C Pt—Ru(Cu)/C Pt—Ru(Cu)/C

10 0.369 0.200 0.178

20 0.344 0.220 0.105

30 0.357 0.222 0.132

40 0.373 0.233 0.188

50 0.359 0,220 0,210
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Tabla 4.3.4 Areas electroquimicamente activas (ECSA) de los catalizadores Pt(Cu)/C y
Pt—Ru(Cu)/C sintetizados con diferentes tiempos de deposicion espontanea de especies de

Ru.
Tiempo | ECSAco ECSAco ECSAHaas | ECSAHdes | ECSAHad/des ECSAHads ECSAges ECSAHad/des
en Pt(Cu)/C | Pt—Ru(Cu)/C | Pt(Cu)/C | Pt(Cu)/C | Pt(Cu)/C | Pt—Ru(Cu)/C | Pt—Ru(Cu)/C | Pt—Ru(Cu)/C
Ru(l11)
/ min

10 1148 1113 670 502 586 501 449 475

20 1560 1702 998 1072 1035 580 588 584

30 1424 1497 798 991 895 780 894 837

40 1007 802 552 655 604 301 261 281

50 1625 1708 895 1025 960 767 799 783

4.3.4. Variaciéon de la velocidad de rotacion del RDE en solucién de Ru (I11)

durante la deposicion espontanea de especies de Ru

En esta parte del trabajo se estudio el efecto de la variacion de la velocidad de rotacion
del RDE en la solucidon de Ru(lll) durante la deposicion espontanea de rutenio sobre
catalizadores de Pt(Cu)/C que fueron sintetizados a partir de nucleos de Cu, en
condiciones que se mantuvieron constantes: depositando 40 mC de Cu a -0,3V a 100
rpm y posterior intercambio galvanico durante 30 minutos a 100 rpm. Se modificé la
velocidad de rotacion desde 100 rpm hasta 800 rpm manteniendo constante el tiempo de
inmersion en la solucion de Ru(lll). La Fig. 4.3.4.1 muestra los voltamogramas ciclicos
en H,SO, 0,5 M de Pt—Ru(Cu)/C sintetizados con variacion en las condiciones
hidrodindmicas. La caracteristica mas importante a destacar es la gran disminucion de la
carga involucrada en la adsorcion/desorcion de H (Hads/des) al ir aumentando la
velocidad de rotacién del RDE. Las mayores cargas de Hads/des se observaron con 100
rpm asi como también se evidencia bajo esta condicion un incremento de la carga en la
region de la doble capa y una gran disminucion del pico catodico atribuible a la
reduccion de los oOxidos de platino. Todas estas caracteristicas confirman la
modificacion de Pt(Cu)/C debido a la deposicion de especies hidroxiladas en &tomos de
Ru vy /o especies RuOyHy tal como se ha demostrado en investigaciones previas de
nuestro laboratorio [113,152]. Para evaluar el comportamiento de los catalizadores de
Pt—Ru(Cu)/C sintetizados se realizd voltametria de stripping de CO en cada uno de

ellos, tal como se observa en la Fig. 4.3.4.2. Cabe destacar que el potencial de inicio de
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la oxidacién de CO se mantuvo en torno a 0.2V mientras que el potencial de pico mas
bajo (Ep= 0,29 V) se obtuvo cuando se utilizé 100 rpm y el mayor Ep=0,37 V fue al
rotar a 800 rpm. En los voltamperogramas de stripping se observaron siempre dos
contribuciones, un pico bastante bien definido en el rango entre 0,29V -0,37V y un
hombro cercano a 0,50V los cuales se asocian a la existencia en la superficie de
diferentes tipos de nanoparticulas tal como se indicd previamente. La Fig. 4.3.4.3
presenta la relacion entre los valores de ECSA con respecto a la velocidad de rotacion
en Ru(lll). Tal como se ha encontrado en la modificacion de las otras variables del
estudio, se observa que los ECSA calculados con base al promedio de la carga de
Hads/des fueron siempre menores que el calculado con la carga de stripping de CO,
pero ademas es evidente que los voltamperogramas ciclicos de los catalizadores de
Pt—Ru(Cu)/C, son muy similares, excepto el obtenido a 100rpm, por consiguiente

también son similares los ECSA obtenidos por célculos de carga de Hads/des.

Estos valores estuvieron en el rango de 200 a 380 m?molc,™. Los ECSA calculados
con la carga de stripping de CO variaron desde 720 a 1965 m? mol ¢, ™ siendo el valor
mas alto cuando se rotdé a 100 rpm. Esta parte del estudio pone en evidencia que el
proceso de deposicion de especies de rutenio durante 30 minutos con rotaciones del
RDE superiores a 100 rpm es desfavorable, lo cual es explicable debido a que este
aumento favorece la difusién de las especies desde el electrodo hacia el electrolito
retirando especies de Pt y de Ru del catalizador con la consiguiente pérdida de la
actividad catalitica para la reaccion de oxidacion de CO y metanol. En vista de la
mejora en las propiedades cataliticas de Pt—Ru(Cu)/C para las pruebas de oxidacion de
CO y de metanol, consideramos 6ptimo para la sintesis la aplicacién de 100 rpm del
RDE en la solucién de Ru(lll).
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Fig. 4.3.4.1. Voltamperogramas ciclicos de los catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C preparados
por desplazamiento galvanico después de la deposicion potenciostatica a -0,3 V de 40 mC
de Cu vy subsecuente deposicion espontanea de especies de Ru en solucion de Ru(lll)
durante 30 min con diferentes velocidades de rotacion: a) 100, b) 200, c) 400, d) 600 y e)
800 rpm. Se utilizé como electrolito el H,SO, 0,5 M. Velocidad de barrido de 20 mVs™.

Fig. 4.3.4.2. Voltamperogramas de stripping de los electrocatalizadores de Pt—Ru(Cu)/C
obtenidos bajo las mismas condiciones mostradas en la Fig. 4.3.4.1, usando como
electrolito H,SO, 0,5 M, velocidad de barrido de 20 mVs™.
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Fig. 4.3.4.3 Comparacién de los valores de ECSA respecto a la velocidad de rotacién en la
solucion de Ru(lll).

4.3.5. Resultados del estudio microscépico TEM, HRTEM, FFT y analisis por
XPS

Se analiz6 mediante microscopia electronica de transmision TEM, HRTEM y FFT la
morfologia de la superficie de diferentes especimenes de catalizadores en los que el
nucleo de Cu se depositd a dos potenciales diferentes, -0,3V y -0,5V, para una carga de
Cu de 45 mC, intercambio galvanico de Cu por Pt durante 30 minutos a 100 rpm del
RDE vy realizando la deposicion espontanea en solucion de Ru (111) durante 30 minutos

con velocidad de rotacion de 100 rpm del RDE.

Las Fig. 4.3.5.1y 4.3.5.4 presentan las micrografias de las muestras de Cu depositadas a
dos potenciales diferentes de -0,3 y -0,5 V respectivamente. Con letra (a) se muestran
las imagenes de micrografias TEM y el histograma de distribucion de tamafios de
nanoparticulas mientras que con letra (b) se muestran la imagen HRTEM y de la
seccién mostrada en el recuadro se realizo el analisis mediante FFT. Se destaca que en
Cu depositado a -0,3V las nanoparticulas se encuentran dispersas de manera bastante
homogénea sobre el soporte de carbon, con algunos aglomerados de nanoparticulas. El

rango de tamafios es de 2 a 8,5 nm, con un valor promedio de 4,3 + 1,3 nm. El andlisis
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FFT de nanoparticulas de Cu permitié determinar un espaciado interplanar d = 0,215
nm, el cual es comparable al valor de 0,219 nm correspondiente a los planos del
Cu(111) con margen de error aproximado de 2 % [136]. Por otro lado en la muestra de
Cu obtenida por deposicion potenciostatica a -0,5 V con 80,5 % de eficiencia de
deposicion, se destaca también una distribucion homogénea de nanoparticulas de un
tamafio levemente mayor que las obtenidas a -0.3V, con valor promedio de 4,7 = 1,4
nm. Mediante analisis FFT se determinaron varios espaciados interplanares. Los
sefialados con nimeros 1y 2 dan un promedio de 0,204 nm y se corresponde con los de
Cu(111), mientras que los indicados con numeros 3 al 6 dieron un valor promedio de
0,2438 nm que puede asignarse a los planos de Cu,O (111) (cuprita) con d = 0,2465nm
[136,156]. Investigaciones realizadas por Zhang et al. [154] and Urban et al. [156]
mediante HRTEM han demostrado que el Cu puede ser oxidado a Cu,O a través del
crecimiento de monocapas de este 6xido sobre superficies de Cu (110) que pueden
propagarse rapidamente a lo largo de la superficie. Adicionalmente, se ha demostrado
que a partir de nanoparticulas inferiores a 5 nm se forman clusters de particulas de
mayor tamarfio en estado de transicion entre el metal puro y 6xido que pueden coexistir
dentro de la misma particula. Esto explicaria las diferencias entre los espaciados
interplanares encontrados en este estudio, las cuales pueden inducir a distorsiones como
dislocaciones en los limites de grano, que influyen en la morfologia y reactividad de
estas nanoparticulas. La presencia de 6xidos de cobre en la muestra electrodepositada a
-0,5 V explicaria en parte el hecho de que a este potencial se obtiene menor porcentaje

de eficiencia de deposicién (80,5 %).

Las Fig. 4.35.2 y 4355 presentan las imagenes de micrografias de Pt(Cu)/C
depositadas a dos potenciales diferentes -0,3 y -0,5 V respectivamente. Con letra (a) se
muestran las imagenes de micrografias TEM y el histograma de distribucién de tamafios
de nanoparticulas mientras que con letra (b) se muestran la imagen HRTEM y la imagen
inserida es el analisis FFT de la nanoparticula indicada en el recuadro. Tanto las
micrografias TEM como los histogramas de tamafio de particulas muestran que no
existen grandes diferencias en ambas muestras en cuanto a morfologia y homogeneidad
de la superficie. Las muestras sintetizadas a partir de Cu depositado a -0,3 y -0,5 V
muestran distribucion de tamafios muy similares, 49 + 15 y 48 + 1,6 nm
respectivamente, Tabla 4.3.5, pero al analizar la composicion de Pt se observa que al

depositar a -0,3V el contenido de Pt es inferior en esta muestra (59.0 %) mientras que a
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-0,5V es 67%. El analisis FFT de la imagen en alta resolucién de Pt(Cu)/C obtenido a
-0,3V presentd espaciados interplanares que en promedio dan d = 0,2244 nm, que se
corresponde con Pt(111) (d = 0,2265) el margen de error es de 1 %. De igual manera, el
analisis por FFT la muestra de Pt (Cu)/C depositada a -0,5 V se observan en la imagen 4
puntos, de los cuales se determinaron los valores d = 0,2285 nm que da margen de error
de 1% respecto a Pt (111) y ademas se determind el espaciado interplanar d = 0,221 nm,
que se puede asignar a Cu (111) [136, 156].

Las Fig 4.3.5.3a y 4.3.5.6a muestran las imagenes de micrografias de Pt—Ru(Cu)/C
obtenidas a partir de la deposicion inicial de Cu a potenciales -0.3V y -0.5V. La
morfologia de las particulas es bastante similar en ambos catalizadores, destacando que
muestran cierto grado de aglomeracion, que es mayor en las de Pt—Ru(Cu) a -0.5V asi
como también es mayor el valor promedio de tamafo (5,2 + 1,3 nm) respecto al de
Pt—Ru(Cu)/C depositado a -0,3 V (4,9 £ 1,4 nm). Las imagenes HRTEM de las Fig.
4.3.5.3b y 4.3.5.6b permitieron obtener el andlisis FFT que se muestra inserto en las
mismas. Cabe anotar que en Pt—Ru(Cu)/C obtenido a partir de Cu depositado a -0.3V
los espaciados interplanares obtenidos en varios puntos de la muestra indican
unicamente la presencia de Pt(111) con un valor medio de 0,2216 nm y margen de error
de 2%. Mientras que en la muestra obtenida a partir de Cu depositado a -0,5V se
observaron dos distancias interplanares, d = 0,2258 nm asignables a Pt(111) con margen
de error inferior al 1% y ademas se determind d = 0,2299 que se corresponde con
Ru(100) con error relativo del 2% [136].
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Fig. 4.3.5.1. (a) Micrografias TEM vy distribucion de tamafio de particulas de Cu/C
obtenido por electrodeposicion de 45 mC de Cu a -0,3V. La Fig. (b) es la imagen HRTEM
de la misma especie mostrada en (a), que incluye los correspondientes analisis FFT de la

zona marcada.
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Fig. 4.3.5.2. (a) Micrografias TEM vy distribucion de tamafio de nanoparticulas de
Pt(Cu)/C obtenido por electrodeposicion de 45 mC de Cu a -0,3V. La Fig. (b) es la imagen
HRTEM de la misma especie mostrada en (a) que incluye los correspondientes analisis
FFT de la zona marcada.
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Fig. 4.3.5.3. (a) Micrografias TEM vy (b) distribucion de tamafio de particulas de
Pt—Ru(Cu)/C obtenido por electrodeposicién de 45 mC de Cu a -0,3 V . La Fig. (c) es la
imagen FFT de la zona marcada.
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Fig. 4.3.5.4. (a) Micrografia TEM vy distribucion de tamafio de nanoparticulas de Cu/C
obtenida por electrodeposicion de 45 mC de Cu a -0,5 V. b) Imagen HRTEM de la misma
muestra presentada en (a), que incluye los correspondientes andlisis FFT de la zona
marcada.
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Fig. 4.3.5.5. (a) Micrografias TEM y distribucion de tamafio de nanoparticulas de
Pt(Cu)/C obtenido por electrodeposicion de 45 mC de Cu a-0,5 V . La Fig. (b) es la imagen
HRTEM de la misma especie mostrada en (a), que incluye los correspondientes andlisis
FFT de la zona marcada.

142



Count

Fig. 4.3.5.6. (a) Micrografias TEM vy distribucion de tamafio de nanoparticulas de
Pt—Ru(Cu)/C obtenido por electrodeposicion de 45 mC de Cu a -0,5 V . La Fig. (b) es la

imagen HRTEM de la misma especie mostrada en (a), que incluye los correspondientes
analisis FFT de la zona marcada.
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Tabla 4.3.5. Composicion de los electrocatalizadores de Pt(Cu)/C y Pt—Ru(Cu)/C obtenida
mediante analisis EDS.

Electrocatalalizador Pt:Cu Pt:Ru:Cu Tamafiode
at.% at. % particula / nm
Pt(Cu)/C, dep -0,5 V 66,9:33,1 4,8+1,6
Pt(Cu)/C, dep -0,3 V 59,0:41,0 49+1,5
Pt-Ru(Cu)/C, 45 mC Cudep-0,5V 51,1:6,2:42,7 52+1,3
Pt-Ru(Cu)/C,45mC Cu dep-0,3V 51,9:8,2:39,9 49+14
Pt-Ru(Cu)/C,40mC Cu dep-0,3V 61,2:0,3:38,5 3,6+1,0
(sin modificacién de variables)

Del analisis microscopico por EDS podemos destacar que la especie predominante en
Pt—Ru(Cu)/C es el Pt cuyo contenido disminuy6 en un 10 % mientras aumento el de Ru,
cerca al 8% en los catalizadores obtenidos a ambos potenciales de deposicion de Cu si
lo comparamos con respecto al estudio anterior con deposicion de 40 mC a -0,3 V
(61,2:0,3:38,5) [113]. Esto lo podemos correlacionar con el aumento en velocidad de
rotacion en la solucién de Ru (111) que en la preparacion de estas muestras fue de 100
rpm. Con relacién al tamarfio de particula se puede destacar que son levemente menores
en las de Pt—Ru(Cu)/C obtenidas a partir de Cu electrodepositado a -0,3 V. El contenido
de Ru en las muestras de Pt—Ru(Cu)/C analizadas fue practicamente idéntico, no
obstante, se pudo comprobar mediante el analisis FFT que en la muestra
electrodepositada a -0,3V solo fue detectado planos cristalograficos de Pt(111) mas no
se determind Ru. Esto nos lleva a deducir que en estas condiciones de sintesis se forman
especies oxigenadas de Ru, que al ser amorfas no fueron detectables mediante HRTEM.
Tal resultado se pudo corroborar al realizar el andlisis del espectro XPS de alta
resolucion de las energias de enlace (binding energy) de Pt 4f, Fig. 4.3.5.7a, donde se
identifica un doblete, de similar altura, atribuible al desdoblamiento espin-érbita (spin-
orbital splitting) que se origina a una energia menor (Pt 4f;,;) aproximadamente a 70 eV
y otro a mayor energia (Pt 4f 5;2) en torno a 75 eV que se corresponden con los estados
de oxidacion Pt (0) y Pt (II) [158]. Este doblete fue determinado mayormente en
Pt—Ru(Cu)/C sintetizado a —-0,5 V, corroborando que en estas condiciones de sintesis, se
generan especies oxidadas de Pt, posiblemente porque en la superficie original se
formaron oxidos de Cu. Este hallazgo explica en parte la menor eficiencia de conversion

de Cu en Pt a este potencial de -0,5V. La Fig. 4.3.5.7b muestra el espectro XPS en la
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region de Ru 3d de la misma muestra donde no fueron detectadas especies de Ru, lo
cual es razonable debido a la baja concentracion de especies de Ru( menor al 10%), que
fue determinada mediante analisis TEM-EDS. Adicionalmente, en esta region también
es detectable el pico de C1s atribuido al soporte de carbon Vulcan [154], el cual solapa
parcialmente el doblete de Ru 3d correspondiente a las bandas 3ds/, y 3ds/, [158]. Cabe
anotar que mediante XPS fue bastante dificil realizar cuantificacion de especies debido
a la poca cantidad de muestra de catalizador que se genera con el método de sintesis

utilizado en esta investigacion.
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Fig. 4.3.5.7. (a) Espectro XPS en la region de Pt 4f y (b) en la region Ru 3d de
electrocatalizadores de Pt—Ru(Cu)/C sintetizados a partir de nlcleos de Cu
electrodepositados a -0,5 V.

4.3.6. Evaluacién del comportamiento de catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C para la

oxidacion de metanol

Esta investigacion explor6 el comportamiento frente a la oxidacion de metanol de los
catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C sintetizados con modificacion en las diferentes variables
que intervienen en la sintesis. Esta prueba se realiz6 siempre posterior al test de
stripping de CO luego de limpiar la superficie de cualquier residuo de CO existente,
haciendo voltamperometria ciclica entre -0,2V y 0,8V. La Fig. 4.3.6.1 presenta los
resultados de la prueba de oxidacion de metanol obtenidos sobre Pt—Ru(Cu)/C
sintetizados a partir de ndcleos de Cu, donde se vario la carga de Cu electrodepositada.
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Se observa claramente que la mayor corriente especifica, referida a la masa de Pt, se
obtuvo en el catalizador preparado con 45 mC de Cu, que corresponde a un contenido
de 208.5 pg Cucm™ (respecto al &rea del RDE). Este mejoramiento del rendimiento en
la oxidacion de CO coincide con el obtenido para este mismo catalizador en el test de
stripping de CO. La actividad superior en el rango de potenciales explorado, puede
explicarse en base al mecanismo bifuncional debido a la presencia de especies
oxigenadas de Ru en la superficie de Pt, ademéas del efecto del nlcleo de Cu que
modifica la estructura y composicion de los catalizadores como se demostrd en el
analisis morfoldgico.  Por otra parte, cuando se prepararon los catalizadores
manteniendo constante la carga de Cu en 40 mC, pero variando los tiempos en la
reaccion de intercambio galvanico de Cu por Pt, como se observa en la Fig. 4.3.6.2A 'y
los tiempos de la reaccidn de deposicion espontanea de especies de Ru, Fig. 4.3.6.2B,
encontramos que las mayores corrientes especificas de oxidacion de metanol se
obtuvieron para 30 minutos de intercambio galvanico y para 20 minutos de deposicion
espontanea de especies de Ru. Esto significa que con una disminucién de 10 minutos
en la deposicion espontanea en solucion de Ru(lll), comparado a los estudios previos
[113, 152, 153], podemos preparar catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C con buenas
propiedades para oxidar el CO adsorbido en la superficie como intermediario de la
reaccion de oxidacion de metanol. Al analizar la influencia de la modificacion en la
velocidad de rotacion del RDE durante la deposicion espontanea de especies de Ru, lo
cual puede verse en la Fig. 4.3.6.3, se determindé que al sintetizar Pt—Ru(Cu)/C con
velocidad de rotacion de 100rpm se logré un aumento de 1.5 veces en las corrientes
especificas si lo comparamos con el catalizador de Pt—Ru(Cu)/C sintetizado sin
rotacion. Sin embargo, al aumentar las velocidades de rotacion por encima de 200 rpm
los catalizadores se vuelven menos activos para esta reaccion, debido probablemente a
la disminucion de las especies de rutenio y de platino inducidas por la continua
agitacion. En la Fig. 4.3.6.4 se presentan los voltamperogramas de oxidacion de
metanol sobre los catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C que presentaron mejores caracteristicas
en este estudio y se comparan con otros dos catalizadores de Pt—Ru/C (Pt—Ru/C-1 y
Pt—Ru/C-2) preparados sobre Pt/C comercial por deposicion espontanea de especies de
rutenio de un estudio previo [152]. Podemos destacar que las modificaciones al
procedimiento de sintesis que mayormente incidieron en la mejorar las propiedades de
los catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C fueron el leve aumento en la carga de Cu hasta 45
mC y un aumento en la velocidad de rotacion del RDE a 100 rpm. Con estas
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modificaciones se logré obtener valores de recubrimiento éptimos en Pt—Ru(Cu)/C
obtenido con 40 mC y 100 rpm en solucion de Ru(lll) (6 = 0,45) los cuales son
similares a los de Pt—Ru/C (6 = 0,40). No obstante las corrientes especificas en los de
Pt—Ru(Cu)/C fueron dos veces superiores que las de Pt—Ru/C. Definitivamente que la
introduccién del ndcleo de Cu le confiere propiedades Unicas a estos catalizadores.
Ademés se demuestra que el método que hemos optimizado consigue sintetizar
catalizadores de Pt(Cu)/C y de Pt—Ru(Cu)/C con mejores propiedades para las
reacciones de oxidacion de CO y de metanol para aplicaciones en celdas de combustible

de metanol directo.
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Fig. 4.3.6.1. Voltamperogramas lineales de oxidacion de metanol en soluciéon CH;OH 1,0
M + H,SO, 0,5 M en diferentes catalizadores soportados de Pt—Ru(Cu)/C obtenidos por
electrodeposicion de diferentes cargas de Cu electrodepositadas a -0,3 V. Velocidad de
barrido de 20 mVs™.
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Fig. 4.3.6.2. Voltamperogramas lineales de oxidacion de metanol en solucién de CH;OH
1,0 M + H,SO, 0,5 M en diferentes catalizadores soportados de Pt—Ru(Cu)/C obtenidos
por A) desplazamiento galvanico de Cu por Pt a diferentes tiempos en solucion de Pt(1V) y

B) modificacion del tiempo de deposicion espontanea de especies de Ru. Velocidad de
barrido de 20 mVs™.
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Fig. 4.3.6.3. Voltamperogramas lineales de oxidacion de metanol en solucion de CH;OH
1,0 M + H,SO, 0,5 M en diferentes catalizadores soportados de Pt—Ru(Cu)/C obtenidos
con modificacién de la velocidad de rotacion del RDE en solucién de Ru.
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Fig. 4.3.6.4. Voltamperogramas lineales de oxidacion de metanol en solucion de CH;OH
1,0 M + H,SO4 0,5 M en diferentes catalizadores soportados de Pt—Ru(Cu)/C, con
velocidad de barrido de 20 mVs™, obtenidos por electrodeposicion de Cu a -0,3V,
intercambio galvanico de Cu por Pt durante 30 min a 100 rpm y deposicién espontanea
especies de Ru por 30 min con modificaciones en la carga de Cu y en la velocidad de
rotacion del RDE. Los valores de recubrimiento de los catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C con
diferentes condiciones de rotacion a) 100 rpm, 0 =0,45y a 0 rpm de RDE 0 = 0,60. Para
Pt—Ru/C-1 con 6 = 0,40 y Pt—Ru/C-2 con 6 = 0,62 se obtuvieron a partir de Pt/C comercial
por deposicién espontanea con valores de recubrimiento 0 = 0,40 y 0,62 se obtuvieron de la
Ref.[56, 113]
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4.4. Estudio preliminar de la sintesis de catalizadores de Pt(Ni)/C y PtRu(Ni)/C

para su aplicacion en la oxidacién de CO.

Los resultados del estudio preliminar realizado por voltamperometria ciclica
demostraron que el Ni se deposita sobre el electrodo de carbon Vulcan XC72R a
potenciales entre -0,8 y -1,1 V, en el electrolito sulfamato de Ni(ll) + NiCl, (0,23mM) +
H;BO; (0,025M), como pudo observarse al realizar el barrido de potencial en sentido
catédico. En la Figura 4.4.1 se aprecia un pico muy pequefio en ese rango de
potenciales, el cual se mueve a valores mas negativos cuando disminuye la
concentracion del electrolito. En el sentido de oxidacion se presenta un pico prominente
con potencial de inicio cercano a 0,3 V que finaliza en un valor aproximado de 0,75 V,
siendo el valor de E, = 0,5 V. Esos valores de potencial de pico de oxidacion se

observan desplazados a valores méas negativos con la disminucion de la concentracion.
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Fig. 4.4.1. Voltamogramas ciclicos iniciando en 0,4V hasta un limite catodico de -1,4V
obtenidos sobre /GC en solucion electrolitica de sulfamato de Ni(ll) (10 mM) + NiCl,
(0,23mM) + H3BO; (0,025M) , pH= 5. Se obtuvieron a velocidad de barrido de 10 mVs™ a
25°C.
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Se realizaron ensayos de deposicion de Ni sobre C/GC a los valores de potencial
comprendidos entre -0,7 y -1,1 V a tres diferentes concentraciones: 10, 5.0 y 1.0 mM,
encontrando que se produce la deposicion de particulas de Ni a corrientes mucho
menores en la medida que la concentracién es mayor. Las corrientes mas altas se
observaron cuando se deposito a -0,8 V y concentracion 10 mM de Ni(ll), como puede
constatarse en la Figura 4.4.2. Se observo que a concentracion 10 mM de sulfamato de
Ni(Il), reportada por Tegou et al. [125], como Optima para depositar Ni sobre GC, en
nuestro caso sobre C/GC, se sintetizaron electrodos mixtos de PtNi mediante
desplazamiento galvanico, lo cual atribuimos al uso de un soporte de morfologia
diferente como lo es el carbon Vulcan XC72R. Por otra parte, en los voltamogramas
ciclicos, mostrados en la Figura 4.4.3, se observa una menor area de los picos de
adsorcion/desorcion de H sobre Pt cuando se ha realizado la deposicién a potenciales
de -0,8 a -1,0 V. También es evidente la presencia de picos correspondientes a
productos de oxidacion del Ni en un potencial cercano a 0,5 V en estos voltamogramas
realizados en medio &cido (H,SO40,5M).

D:O [ I
50107 [peeoee ]
50107 1 M“"%m
4+ | 6%0%‘9‘%9
-1.0 10 mooscosomansasonoens, ]
15100 _
<2010 | _
25100 | 4
. ! —— DA Ni (ID10mM, 1.0V
3.010 o —-—I_Jlxilgfi}’lnéilng-l_m'
-4 —+— DA NI} 10mM-09V
3510 ¢ -—e - - AN (I[) 10 mM-08V
40107 | | | |
) 0.00 50.0 100 150 200
t's

Fig. 4.4.2. Curvas de corriente vs tiempo en la electrodeposicion de Ni sobre electrodo de
C/ GC utilizando como electrolito soluciones de sulfamato de Ni(Il) + NiCl, + HsBO; de
pH 5 a diferentes concentraciones y potenciales de deposicion.
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Fig. 4.4.3. Voltamperogramas ciclicos de electrocatalizadores de PtNi/CVu preparados
por electrodeposicion de 30-50 mC de Ni sobre carbén Vulcan XC72R a potenciales entre
-0,8 V y -1,0 V, en solucién de sulfamato de Ni(ll) 10mM y 1,0mM vy posterior
intercambio galvanico en solucion de Pt(1V) por 30 minutos. Velocidad de barrido de 20
mVs™a 25 °C.

Tomando en cuenta los valores 6ptimos obtenidos en la deposicion de Ni se prepararon
catalizadores de Pt(Ni)/C que fueron ensayados para la reaccion de CO y de metanol en
medio &cido. Los voltamogramas de stripping de CO y los parametros electroquimicos

obtenidos pueden observarse en la Figura 4.4.1y en la Tabla 4.4.1, respectivamente.

Tal como se deduce de los valores obtenidos, el potencial de pico de oxidacién de CO
sobre Pt(Ni)/C esta en el rango de 0,493 a 0,51 V (vs Ag/AgCl (KClsy), el cual es
practicamente idéntico a los valores que hemos obtenido en nuestros estudios previos
sobre catalizadores de Pt(Cu)/C, que a su vez son cerca de 0,1 V mas negativos que los
correspondientes a catalizadores de Pt/C comercial. Por otra parte, al analizar la carga
de oxidacién de CO obtenido en catalizadores donde se depositaron 40 mC de Ni
(aproximadamente 563 mCyicm 2 de electrodo), se encontraron valores entre 0,4 y 0,64
mC, los cuales son mucho menores que los obtenidos sobre Pt(Cu)/C en condiciones
similares de carga de metal depositado, lo cual nos indica que las areas

electroquimicamente activas deberan ser menores que las que hemos obtenido con
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catalizadores de Pt(Cu)/C. Asimismo podemos destacar que la disminucion de la
concentracion de Ni(ll) y un aumento del potencial de deposicion a valores entre -0,8 y
-1,0 V condujo a estructuras core-shell de Pt(Ni) cuya composicion, morfologia y
tamafo de particulas deberan ser analizadas posteriormente para poder comparar su
actividad para las reacciones de oxidacion de CO y metanol con las de otros

catalizadores ya ensayados e intentar mejorar el procedimiento de sintesis.
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Fig. 4.4.4. Voltamogramas ciclicos de Pt(Ni)/C sintetizados a partir de nicleos de Ni a dos
diferentes condiciones de potencial de deposicion , -0.8V 'y -0.9V , wusando como
electrolito solucién de sulfamato de Ni(ll). Los voltamogramas se realizaron en H,SO,
0,5M a velocidad de barrido de 20 mVvs™.
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Tabla 4.4.1. Parametros electroquimicos obtenidos en la oxidacion de CO sobre
electrocatalizadores de Pt (Ni)/C obtenidos por modificacién de diferentes condiciones
durante la electrodeposicion de Niquel.
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5. CONCLUSIONES

155



156



5. CONCLUSIONES

De los estudios realizados en la presente tesis y de acuerdo con los objetivos propuestos,

se ha llegado a la siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

4)

Se han obtenido condiciones adecuadas para la electrodeposicion del cobre sobre
carbéon Vulcan XC72R. Estas condiciones son una electrodeposicion en una
disolucion de 1,0 mM CuSO,4 + 0,01 M H,SO4 + 0,1 M Na SOy, sobre un RDE a
una velocidad de rotacion de 100 rpm, a un potencial de -0,3 V vs.
Ag/AgCI/KClsy y con una carga total de 40 mC. EI tamafio medio de los nucleos
de cobre fue de 3,9 nm. La eficiencia de la electrodeposicion es préxima al
100% desde -0,2 V hasta -0,4 V y decrece hasta el 85,3% a -0,5 V. Las burbujas
formadas con el desprendimiento de hidrégeno impiden la formacion de nucleos
metalicos reproducibles, afectando la estabilidad del carbon.

El intercambio galvanico entre el cobre y el platino se produce de forma
satisfactoria por inmersion durante 30 min en disolucion 1 mM H,PtClg + 0,1 M
HCIO, a una velocidad de rotacion del RDE de 100 rpm. La region de
adsorcién/desorcion del hidrégeno sobre Pt(Cu)/C se halla bien definida en los
voltamperogramas ciclicos en 0,5 M H,SO,, asi como no aparecen sefiales de
oxidacion del cobre. El pico de oxidacion del CO se desplaza unos 0,1 V en
sentido negativo con respecto a los catalizadores comerciales de Pt/C, indicando
una mayor tolerancia al CO.

La deposicidn espontanea de Ru sobre Pt(Cu)/C tiene lugar con recubrimientos
entre 0,54 y 0,81 en disoluciones 8.0 mM RuCl; + 0,1 M HCIQ,, sin rotacion del
RDE, para potenciales de deposicion del cobre entre -0,2 y -0,8 V. El
recubrimiento de los centros activos de Pt por especies de Ru en el catalitzador
Pt—Ru(Cu)/C aumenta al hacer mas negativo dicho potencial, debido a la
disminucion de la eficiencia de deposicion del cobre. El potencial de pico de la
oxidacién del CO fue unos 0,2 V inferior al encontrado para los catalizadores
comerciales de Pt/C con deposicion espontanea de especies de Ru, indicando asi
también su mayor tolerancia al CO.

El estudio estructural de los catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C obtenidos con un
potencial de electrodeposicion de Cu de -0,3 V, para el que se obtuvieron las

mayores areas electroquimicamente actives para la oxidacion del CO, mostro la
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5)

6)

7)

8)

9)

existencia de nanoparticulas de 3,6 nm de tamafio medio con un 61 at. % de Pt,
confirmando la estructura ndcleo-corteza.

La aplicacion de los catalizadores de Pt—Ru(Cu)/C a la oxidacion del metanol
demuestra el mucho mayor uso especifico del Pt para dicha reaccion, por lo que
resulta ser un paso importante en la reduccion de la cantidad de Pt en los
catalizadores de las piles de combustible de tipo PEMFC y DMFC. Ademas de
la disminucion del coste por el uso de menor cantidad de Pt, hay que destacar el
aumento de su reactividad con respecto a los basados en nanoparticulas de Pt
puro.

Con el fin de optimizar los resultados conseguidos se procedi6 al estudio de la
oxidacion del carbén Vulcan XC72R vy su efecto sobre las prestaciones de los
catalizadores. En este caso se emplearon las mejores condiciones de deposicién
del cobre, con un potencial de electrodeposicién de -0,3 V, para el que se habian
obtenido los mayores valores de &reas electroquimicamente activas para la
oxidacion del CO. Los andlisis XPS indicaron el aumento de los estados de
oxidacion del carbon, tendiendo a la formacion del CO,.

De los diferentes tratamientos oxidativos aplicados, entre los que se contaba con
la oxidacion potenciostatica a diferentes potenciales, la oxidacién por
voltamperometria ciclica hasta diferentes limites anddicos y la reduccion
voltamperométrica del carbon oxidado previamente de modo potenciostatico, los
mejores resultados se obtuvieron con el primero de ellos.

Después de la oxidacion del carbén se encuentra un aumento de la densidad de
corriente capacitiva entre -0,2 y 0,8 V junto con la aparicion de los pares
galvanicos quinona/hidroguinona. De la misma forma, la reoxidacion del cobre
recién electrodepositado indico que la penetracion de los nucleos de cobre era
mas profunda, probablemente debido a una mayor energia de enlace cuando se
compara con el carbon no oxidado.

La oxidacion a 1,4 V durante 200 s condujo a las mejores areas
electroquimicamente activas para la reaccion de adsorcion/desorcion del
hidrogeno y del CO sobre Pt(Cu)/C y Pt—Ru(Cu)/C. Sin embargo, los valores
para el CO fueron comparables a los obtenidos sin oxidacion previa del carbon.
Los andlisis EDS de dicha preparacion indicaron un 63,2, 32,5y 4,3 at. % de Pt,

Cu y Ru, también de acuerdo con su estructura ndcleo-corteza. Los analisis
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HRTEM y FFT de este catalizador mostraron menores espacios interplanares del
Pt, debido al efecto del ntcleo de Cu.

10) El potencial de inicio y las &reas electroquimicamente activas para la oxidacion
del CO, asi como el tamafio medio de las nanoparticulas de catalizador, eran
igual de satisfactorios que para los carbones no oxidados, mostrando que se
comportaban de forma similar frente a la oxidacion del CO.

11) Una posterior optimizacion se ha realizado cambiando los tiempos de deposicion
del Cu, del Pt y del Ru, asi como las condiciones hidrodinamicas de los
respectivos electroolitos. Se ha identificado que las mejores prestaciones se
obtienen para una carga de 40 mC del Cu, tiempo de deposicién del Pt de 30 min
y tiempo de deposicion de las especies de Ru, con una velocidad de rotacion del
RDE de 100 rpm en todos los casos.

12) El estudio inicial de los nucleos de Ni no ha sido todo lo satisfactorio que se
podia considerar en un principio. Sin embargo, existen diferentes variables que
explorar antes de poder concluir si se pueden alcanzar mejores prestaciones que

para los nacleos de Cu.
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ABSTRACT

Pt and Pt—Ru shells on Cu cores supported on Vulcan carbon XC72R have been synthesized
and tested as possible anode electrocatalysts for polymer electrolyte fuel cells. Pt(Cu)/C was
prepared by Cu electrodeposition on the black carbon support at constant potential fol-
lowed by Pt deposition on Cu by galvanic exchange, whereas Pt—Ru(Cu)/C was prepared by
spontaneous deposition of Ru species on Pt(Cu)/C. The corresponding cyclic voltammo-
grams in 0.5 M H,S0, solution showed the hydrogen adsorption/desorption peaks and no
Cu oxidation. The respective CO stripping peak potentials of Pt(Cu)/C and Pt—Ru(Cu)/C were
about 0.1 and 0.2 V more negative than those corresponding to Pt/C and Ru-decorated Pt/C.
The best conditions for CO oxidation were found for Cu deposition potentials between —0.2
and —0.4 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat). The Pt economy of the Pt—Ru(Cu)/C system was proved for
the methanol oxidation, with specific currents more than twice those obtained on the Ru-
decorated commercial Pt/C catalysts.
Copyright © 2014, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights
reserved.

Introduction

pollutants [1]. It is well known that Pt is the most suitable
catalyst for the polymer electrolyte fuel cells (PEFCs) due to the
rapid kinetics of the oxidation and reduction reactions taking

It is generally accepted that the energy required in our
continuously changing world should be attained, as much as
possible, through environmentally friendly means. In this
sense, the fuel cells directly transform the chemical energy to
power with high efficiency and potentially zero emission of

* Corresponding author. Tel.: +34 93 4039236; fax: +34 93 4021231.

E-mail address: p.cabot@ub.edu (P.-L. Cabot).
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.06.089

place on its surface and stability. However, one of the limiting
problems is the CO poisoning of Ptin the anode, which appears
in the use of H, fuel obtained from reforming and also in the
direct methanol fuel cells (DMFCs), where CO-type interme-
diate species are formed during the methanol oxidation [2,3].

0360-3199/Copyright © 2014, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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The use of Pt—Ru alloys has lead to good results to increase
the CO tolerance with respect to Pt. Ruthenium is not useful to
catalyze the hydrogen electrooxidation [3], although it is easily
oxidized at potentials about 0.45 V vs. SHE with the formation
of Ru—OH species which help the CO removal from the Pt
surface:

Pt—CO + Ru—OH — Pt + Ru + CO, + H" + e~ (1)

Apart from this mechanism, known as the bifunctional
one, the weakening of the Pt—CO bond by the electronic effect
induced by Ru on Pt has also been postulated.

Another problem in the fuel cells commercialization is the
Pt cost and its scarcity in the Earth. It is then clear the
importance to obtain suitable reduced sizes and distribution
of the Pt-based nanoparticles and also their homogeneous
dispersion on the porous carbon supports. A further step in
the Pt economy is the reduction of its content by synthesizing
core—shell nanoparticles in which Pt is on the surface of a
sacrificial metal core. Thus, Shao et al. [4] synthesized cor-
e—shell Pd(Co) nanoparticles covered by a monolayer of Pt. In
this case, a Pd shell covers a Co core after a galvanic exchange
between the Co nanoparticle surface and the Pd** ions in so-
lution and, afterward, a Pt monolayer was deposited by
galvanic exchange on a Cu monolayer previously deposited at
low potential on this core—shell structure. In this form, the
sacrificial metal of the core becomes protected by the external
layer of noble metal, thus avoiding its dissolution into the
electrolyte. On the other hand, copper electrodeposition on
glassy carbon (GC) substrates has been used to obtain Pt- and
Au-coated copper deposits by galvanic exchange with particle
size in the few hundred nanometers [5], which displayed
typical Pt and Au surface electrochemistry for oxygen reduc-
tion. This procedure was extended to obtain Pt- and Au-coated
Cu, Fe, Co and Ni deposits on GC substrates to be applied for
hydrogen oxidation, also with satisfactory results [6]. The
galvanic exchange has also been applied to prepare CuPd and
CuPt bimetallic nanotubes from ultralong single crystalline
copper nanowires [7] and nanoporous Au, Pt and Pd rods from
Ni nanorods as a sacrificial template [8], for catalytic appli-
cations. Apart from a complete coverage of the sacrificial
template, significant changes in the structural properties of
the catalyst, mainly metallic interactions between the noble
and the non-noble metal, leading to surface stress and to
changes in the electronic properties of the covering noble
metal monolayer, generally improving the catalytic properties
with respect to the bare metal nanoparticles, have been
described [4—11]. According to the electromotive force series,
Cu metal can be galvanically exchanged with Pt as follows
[5,6,12—14]:

2Cu + PtClZ~ —» 2Cu?" +6Cl~ + Pt )

and therefore, Pt(Cu) core—shell nanoparticles could be
obtained from Cu nanoparticles by galvanic exchange with Pt.
In addition, Cu is the most common metal for many industrial
applications, cheaper than Pt and its electrodeposition is quite
well known [15—18]. Therefore, the preparation of carbon-
supported Pt(Cu) catalysts should have the advantage of
being cheaper than those containing only Pt, with the

possibility of being even more active. In the best of our
knowledge, Pt(Cu) core—shell nanoparticles with controlled
size have not been yet prepared on typical carbon supports
used for fuel cell applications.

The object of this paper is to synthesize Pt and Pt—Ru
electrocatalysts having a core—shell structure by growing a Pt
or a Pt—Ru layer on Cu nanoparticles previously electro-
deposited on a porous carbon support. The Cu electrodeposi-
tion process was inspired from a previous work of Grujicic and
Pesic [15,16], who showed the positive effect of rather low pH,
supporting electrolyte and low Cu®" concentration in pro-
ducing disperse nanoparticles by instantaneous nucleation on
GC in sulphate media. In order to test them in front of the CO
and methanol oxidation, the respective catalysts Pt(Cu)/C and
Pt—Ru(Cu)/C were prepared according to the following steps:
(i) potentiostatic electrodeposition of Cu on Vulcan carbon
XC72R, which was previously adhered onto a GC electrode; (ii)
Pt deposition by galvanic exchange; and (iii), when needed,
spontaneous deposition of Ru species on the Pt shell (Ru
decoration). Several electrodeposition potentials were applied
and the different resulting specimens were electrochemically
tested using cyclic voltammetry (CV) on a rotating disk elec-
trode (RDE). The relevant specimens were examined by means
of transmission electron microscopy (TEM), high resolution
TEM, and energy dispersive spectroscopy (EDS).

Experimental
Materials and reagents

The carbon support was Carbon Vulcan XC72R purchased
from E-Tek, which typically has particle sizes and surface
areas of about 30 nm and 250 m? g%, respectively [19]. The
glassy carbon electrode was a GC tip of 3 mm in diameter from
Metrohm. Buehler Micropolish II deagglomerated a-alumina
and y-alumina, 0.3 and 0.05 pm respectively, and a Buehler
PSA-backed White Felt polishing cloth were used for polish-
ing. The 0.5 M H,SO, test solution was prepared from analyt-
ical grade 96 wt.% H,SO, from Acros Organics. The deposition
electrolytes 8.0 mM RuCl; + 0.1 M HCIO, (Ru(III) solution) and
1 mM H,PtClg + 0.1 M HClO, (Pt(IV) solution) were prepared
from analytical grade HClO,, hydrated RuCls;, and H,PtCls
supplied by Merck. Analytical grade CuSO4.5H,0 and Na,SO4
from Panreac were employed to prepare 1 mM CuSO,4 + 0.1 M
Na,SO4 + 0.01 M H,S0, (Cu(ll) solution) as electrolyte for the
copper electrodeposition. Analytical grade 99.9% methanol
from Panreac was used to prepare 1.0 M methanol +0.5 M
H,S0,. High-purity water obtained from the Millipore Milli Q
System (resistivity > 18 MQ cm) was used to prepare all the
aqueous solutions. N, and CO gases were Linde 3.0
(purity > 99.9%).

Electrochemical instrumentation

The electrochemical experiments were performed in a 200 mL
conventional double-wall three-electrode cell from Metrohm.
The reference electrode was a double junction
Ag|AgCl|KCl(sat) electrode (0.199 V vs. SHE at 25 °C) and the
auxiliary electrode was a Pt rod of 3.78 cm? geometric area. All
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the potentials given in this paper are referred to such a
reference electrode. The working electrode was the electro-
catalyst deposited onto the GC tip coupled to the Ecochemie
Autolab RDE. The reactants for the preparation of the catalytic
materials were carefully weighted by means of an analytical
balance AG 245 Mettler-Toledo (accuracy of +0.01 mg) and the
volumes of the aqueous suspensions deposited onto the GC
tip were measured by means of a micropipette Witopet from
Witeg (accuracy of +0.1 uL). The experiments were performed
at 25.0 + 0.1 °C by circulating water through the double wall of
the cell by means of a Julabo MP-5 thermostat. All the elec-
trolytes were previously deaerated for 30 min by N, bubbling
through the solution and, during the electrochemical experi-
ments, the N, flow was passed over it. An Ecochemie Autolab
PGSTAT100 potentiostat-galvanostat, commanded by the
NOVA 1.5 software, was employed for the electrochemical
measurements.

Preparation of the working electrodes

The carbon suspensions were prepared by carefully weighting
4 mg of Carbon Vulcan XC72R, followed by dispersion in a vial
with 4 mL water by ultrasonication for at least 45 min. After-
ward, 20 pL of the carbon suspension were deposited onto a
previously polished to mirror finish GC tip, which was further
dried using the heat of a lamp. The GC tip with the carbon
powder was then coupled to the RDE and cleaned in deaerated
0.5 M H,SO, by successive cyclic voltammograms between
—0.2 and 0.8 V at 100, 50 and 20 mV s~ ! for 10, 5 and 3 cycles,
respectively. The same cleaning protocol was applied after the
Pt galvanic exchange with Cu and also after the spontaneous
deposition of the Ru species, noting that the cyclic voltam-
mograms were practically stationary after the second sweep,
thus confirming the stability of the catalyst and the electrode
cleanness.

For the copper electrodeposition at constant potential in
the range from —0.2 to —0.8 V, the carbon electrode, treated as
indicated above, was coupled to the RDE and immersed in the
deaerated Cu(ll) solution for sufficient time to consume 40 mC
at a rotation speed of 100 rpm (Cu/C specimens). The effi-
ciency of the process was determined by Cu stripping in the
same solution, i.e. by integrating the charge for the Cu disso-
lution peak when sweeping the potential from —0.2 to 0.8 V at
arate of 10 mV s

Immediately after the preparation, the Cu/C electrodes
were carefully cleaned in water and immersed in the Pt(IV)
solution for Pt galvanic exchange, thus obtaining the Pt(Cu)/C
catalyst. Previous experiments showed that the complete Pt
coverage of Cu was obtained by rotating the RDE at 100 rpm for
30 min in the Pt(IV) electrolyte. After careful cleaning in water
and CV in 0.5 M H,S0y, as indicated above, the Pt(Cu)/C sam-
ples were ready to be tested by CO stripping and also for the
deposition of the Ru species.

The Pt—Ru(Cu)/C samples were prepared by immersion in
the deaerated Ru(Ill) solution for 30 min without electrolyte
stirring. This time was selected because intermediate
coverage of the Pt nanoparticles were obtained in tentative
experiments, such coverage values being suitable for CO
oxidation [3,20]. It has to be noted that all the electrolytes were
freshly prepared except the Ru(Ill) one because, according to

previous literature and our experience, the spontaneous
deposition of Ru species on Pt is better when using solutions
aged by at least one week [21-24].

To obtain the CO stripping curves in 0.5 M H,SO,, CO gas
was bubbled through the solution for 15 min and keeping the
electrode potential at —0.1 V. The gas dissolved was removed
by N, bubbling through the solution for 30 min and then, the
adsorbed CO was oxidized by CV between —0.2 and 0.8 V at
20 mV s~! without stirring. The electrochemically active area
was estimated using the specific charge of 420 uC cm™2 to
oxidize a CO monolayer on polycrystalline Pt [25]. After CO
stripping, the activity of the Pt(Cu)/C and the Pt—Ru(Cu)/C
catalysts were recovered, as shown by consecutive cyclic
voltammograms, which retraced those obtained before the CO
adsorption. The performance test of methanol oxidation was
carried out in deaerated 1.0 M methanol +0.5 M H,SO, by
anodically sweeping the potential from 0.00 to 0.45 V at
20mv st

Microscopic analysis

The TEM images were obtained by means of a Hitachi H-
800 MT transmission electron microscope, which also allowed
the EDS microanalyses. The size distribution, nanoparticle
dispersion, and the crystallographic phases were determined
by means of high resolution transmission electron micro-
scopy (HRTEM) using a 200 kV JEOL JEM 2100 F, which also
allowed obtaining the corresponding electron diffraction. The
samples were prepared by placing a drop of a suspension
obtained by ultrasonic dispersion of the electrocatalyst in
3 mL of n-hexane for 10 min, over a holley-carbon copper grid,
and evaporating the solvent until total drying under illumi-
nation with a 40 W lamp for 5 min. The TEM and HRTEM im-
ages were recorded with a Gatan MultiScan 794 CCD (charge-
coupled device) camera. A Gatan Digital Micrograph 3.7.0
software was used for the digital treatment of images and
analysis of selected areas of interest by FFT. The crystallo-
graphic data obtained from electron diffraction and FFT were
contrasted with the MinCryst database. It has to be noted that
all the specimens were prepared on the GC working electrode
and therefore, they were removed from its surface by
scratching. Afterward, they were collected in a vial and
dispersed in n-hexane.

Results and discussion
Cu electrodeposition on the carbon substrate

The stationary cyclic voltammograms recorded in deaerated
0.5 M H,SO, for several preparations of the Vulcan carbon
XC72R, are depicted in Fig. 1. The corresponding plots showed
good reproducibility for such an initial support before the
following Cu electrodeposition and denoted an essentially
capacitive response, related to its high surface area, with
some carbon oxidation from about 0.7 V in the anodic sweep.

The Cu electrodeposition on the carbon support was
proved by cycling the potential in the potential range from 0.8
to —0.3 Vin 1.0 mM CuSOy4 + 0.1 M Na,SO4 + 0.01 M H,S0,.
These voltammograms started at 0.8 V and the potential was
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-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V

Fig. 1 — Stationary cyclic voltammograms recorded for
Vulcan Carbon XC72R at 20 mV s~ in 0.5 M H,SO,,
corresponding to different preparations.

scanned to the negative direction up to different cathodic
limits of —0.3 and —1.0 V (Fig. 2a and b). In Fig. 2a two
consecutive cycles are plotted for each sweep rate. The second
cycle practically retraces the first one, showing the repro-
ducibility of the deposition process. Note in addition that
there is a cathodic shoulder I, and a cathodic peak II. at po-
tentials about 0.1 and —0.1 V, respectively, and that, apart
from the anodic peak I, at about 0.08 V, there is a second one
II, at about 0.22 V (Fig. 2a). This peak II, is apparent for both, 20
and 50 mV s~ %, curves a and b, respectively.

In acidic media, the cathodic shoulder I. and peak II. can be
assigned, respectively, to the formation of Cu(l) species and
metallic Cu [15,16]. The main reaction from the peak II. to the
negative direction is then mainly related to the formation of
metallic Cu from the Cu®>" aqueous complexes according to
reaction (3):

Cu(H,0)2" + 2 e~ — Cu + 6H,0 ©)

The anodic peak I, should be due to the formation of
Cu(H,0)2" complexes according to the inverse of reaction (3),
whereas the small anodic peak II, can be assigned to the
oxidation of the Cu(l) species according to reaction (4):

Cu(H,0)4 + 2H,0 — Cu(H,0)3" + e~ (@)

previously formed through the disproportionation reac-
tion (5):

Cu + Cu(H,0)2" — 2 Cu(H0){ + 2H,0 (5)

It is then clear that the anodic peak starting at about 0.08 V
during the anodic scan shows the oxidation of the copper
electrodeposited during the cathodic sweep. In addition, this
anodic peak increases together with its anodic charge when
the cathodic limit is shifted to the cathodic direction, thus
highlighting the corresponding increase in the amount of the

150 T T T T T T

100 [~

1/pA

-50 -

200

100~

I/pA

-100

-200

-300 | | | |
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E/V

Fig. 2 — Cyclic voltammograms starting at 0.8 V obtained in
1.0 mM CuSO,4 + 0.01 M H,SO, + 0.1 M Na,SO, with
different carbon supports, sweep rates, and cathodic
limits. (a) Vulcan carbon substrate of Fig. 1, at (curve a)

20 mV s~* and (curve b) 50 mV s~*, and reversal potential
of —0.3 V. Two consecutive cycles are shown for both
curves. (b) (curve a) Smooth glassy carbon and (curve b)
Vulcan carbon of Fig. 1 at 20 mV s~ *, and reversal potential
of —1.0V.

Cu electrodeposition. This is clear from Fig. 2b, with a peak
current I, of about 150 pA at 20 mV s~ ! when the cathodic limit
was —1.0 V, whereas the peak current was only of 70 pA for the
cathodic limit of —0.3 V at the same sweep rate (curve a in
Fig. 2a). An increasing H, evolution is also evident when
scanning the potential during the cathodic sweep to —1.0V, as
indicated by the gas evolution on the electrode together with
the exponential current increase up to this cathodic limit
(curve b in Fig. 2b).

In Fig. 2b, the cyclic voltammogram for the GC electrode,
i.e. without the carbon Vulcan coverage, in the same condi-
tions as those applied for the carbon Vulcan on GC, is also
shown. As can be seen, the peaks I, and I. are not so apparent
for GC as in the case of the carbon Vulcan and that the anodic
and cathodic currents are also smaller for the former. This
could be explained by the smaller active area of the GC plain
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surface, in contrast to the active surface area of the porous
structure of the carbon Vulcan used. In addition, the structure
of the carbon Vulcan seems to propitiate the electrochemical
reaction corresponding to peak II,.

On the light of the above voltammograms, the different Cu
electrodeposition experiments were made at constant po-
tential between —0.2 and —0.8 V. Taking into account previous
tentative experiments and previous work in the literature
[5,16], the electrodeposition was performed for a charge con-
sumption of 40 mC, which corresponded to a maximum Cu
load of 186 ug cm~? (referred to the GC section), depending on
the Cu deposition efficiency, with an expected diameter of the
particles in the nanosize level. Considering that the specific
surface of the Vulcan XC72R carbon used was 218.4m? g~ * [26],
the thickness of a hypothetical homogeneous Cu film on this
carbon would be about 0.34 nm, what is highly improbable to
be formed instead of dispersed C nuclei. In the case of the very
improbable complete removal of Cu by Pt atoms according to
the reaction (2), the Pt load would be 285 pg cm ™2, also referred
to the GC section.

As indicated in the experimental part, the Cu oxidation
experiments to determine the Cu deposition efficiency were
carried out in the conditions of curve a in Fig. 3. The efficiency
was directly obtained from the ratio between the stripping
charge of Cu and the 40 mC used in the potentiostatic depo-
sition experiment. Curve b in Fig. 3 corresponds to the
oxidation of the same amount of electrodeposited Cu in 0.5 M
H,S0,4, which has to be further compared to the anodic scan of
the Pt(Cu)/C system in the same electrolyte. The Cu stripping
charges for curves a and b were 39 and 38 mC, respectively,
both values corresponding to a Cu electrodeposition of 40 mC.

Fig. 4 shows the efficiency of the Cu electrodeposition on
the carbon substrate after different potentiostatic deposition
experiments with a constant charge of 40 mC. It is clearly

35 .
3.0
25
2.0

1.5

1/ mA

1.0

0.5

0.0

-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/V

Fig. 3 — Linear sweep voltammograms starting at —0.2 V in
different electrolytes after a potentiostatic Cu
electrodeposition of 40 mC on Vulcan carbon in 1.0 mM
CuSO, + 0.01 M H,S0, + 0.1 M Na,SO, at —0.3 V. The
electrolyte in curve a was the same as that for the Cu
electrodeposition and the electrolyte in curve b was 0.5 M
H,SO0, Sweep rate 10 mV s~

100~ N
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60 1

401 .
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Fig. 4 — Gurrent efficiency of Cu electrodeposition in
1.0 mM CuSO, + 0.01 M H,SO, + 0.1 M Na,SO, at different
constant potentials. Deposition charge 40 mC.

evidenced in this figure that the current efficiency was over
99% for potentials in the range from —0.2 to —0.4 V. At more
negative potentials, the current efficiency sharply decreased
because of the increasing H, evolution. When the Cu deposi-
tion potential decreased from -0.5 V, the formation of
adherent and growing hydrogen bubbles on the carbon sur-
face was a problem to obtain reproducible copper deposits and
for the stability of the carbon itself and, therefore, these po-
tentials were not considered good conditions for the forma-
tion of suitable Cu nuclei.

CO Stripping on the Pt(Cu)/C catalysts

After the galvanic exchange between Cu and Pt, the obtained
catalysts were tested by CV experiments in 0.5 M H,SO,4. Some
examples of the corresponding voltammograms are presented
in Fig. 5a. It has to be mentioned that these cyclic voltam-
mograms were quasistationary since the first cycle was
practically repetitive and no evidence of copper dissolution
was found. The I-E profile in the potential region from —0.2 to
0.1 V, corresponding to the hydrogen adsorption/desorption
potential region, is a clear evidence of Pt deposition on copper
to a complete coverage of the latter. Curve a corresponded to
Pt exchanged with Cu deposited at —0.3 V and it resembled the
I-E profile for Pt (110) edge and corner (—0.08 V) and Pt (100)
terrace atoms (up to about 0.2 V), although these peaks are far
from being so well defined as in the case of the cubo-
octahedral Pt nanoparticles [1,9,27,28]. The profile appeared
to be less defined as the Cu electrodeposition potential Ec,
became more negative, with smaller hydrogen adsorption/
desorption charges, due to the decrease in the current effi-
ciency for Cu electrodeposition in the same direction (see
Fig. 4). The Pt oxidation can also be identified in the anodic
sweep from potentials about 0.45 V, with the corresponding
reduction peak at about 0.6 V. The anodic and cathodic cur-
rents for Pt oxide formation and reduction decreased when
the Cu electrodeposition potential was shifted in the negative
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Fig. 5 — (a) Cyclic voltammograms recorded for the Pt(Cu)/C
catalysts obtained after the Cu potentiostatic deposition at
(curve a) —0.3 V, (curve b) —0.5 V, and (curve c) —0.6 V,
compared to that curve d obtained in the absence of
deposited Cu. (b) CO stripping voltammograms recorded
under the same conditions. The electrolyte was 0.5 M

H,S0,. Sweep rate 20 mV s~ .

direction, in agreement with the expected smaller amount of
Pt on the catalyst. However, it has to be noticed that the
starting oxidation potential of about 0.45 V in Fig. 5a is smaller
than that found for cubo-octahedral Pt nanoparticles (about
0.6 V) [9,27]. This suggests that the Pt nanoparticles produced
during the galvanic exchange with Cu are more defective than
those found in the perfect crystal Pt lattice and therefore, they
are more active.

The CO stripping experiments on the same catalysts are
exemplified in Fig. 5b. Starting the anodic sweep at —0.2 V, the
anodic current was insignificant in the hydrogen desorption
region and started to increase from about 0.2 V. A shoulder
before the anodic peak at 0.5V, thatis in the range 0.2—0.4 V, is
clearly identified at least for curves a and b, related to Cu
electrodeposition potentials of —0.3 and —0.5 V, respectively.
Note that the CO stripping on cubo-octahedral Pt nano-
particles starts at about 0.5 V [9,27,29], which is a more anodic
potential than that shown in Fig. 5b. There is also a significant

difference between the stripping peak potentials between
both specimens, which is about 0.6 V for the latter (assigned to
Pt(100) and Pt(111) terrace sites [30]) and about 0.5 V for the
present catalysts, as can be observed in curve a of Fig. 6a. All
these results indicate again that the Pt layer structure created
on Cu by galvanic exchange is more active not only for Pt
oxidation, but also for CO stripping, thus indicating a better
CO tolerance of the catalyst.

CO Stripping on the Pt—Ru(Cu)/C catalysts

Representative curves corresponding to the cyclic voltam-
mograms obtained before and after the CO stripping experi-
ments in 0.5 M H,SO; on the synthesized Pt—Ru(Cu)/C
catalysts are plotted in Fig. 7a and b, respectively. The curves
depicted in Fig. 7a still show significant currents due to the
atomic hydrogen adsorption/desorption between —0.2 and
0.2 V. However, the anodic and cathodic currents in this po-
tential region were smaller than those found for the previ-
ously prepared Pt(Cu)/C catalyst (see Fig. 5a). As atomic
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Fig. 6 — (a) CO stripping peak potentials of (curve a) the
Pt(Cu)/C and (curve b) Pt—Ru(Cu)/C catalysts and (b)
electrochemical surface areas, obtained from CO stripping
and from hydrogen adsorption/desorption for the Pt(Cu)/C
(curves a and c, respectively), and Pt—Ru(Cu)/C catalysts
(curves b and d, respectively), corresponding to different Cu
electrodeposition potentials.
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Fig. 7 — (a) Cyclic voltammograms for the Pt—Ru(Cu)/C
catalysts obtained after the Cu potentiostatic deposition at
(curve a) —0.2 V, (curve b) —0.4 V, and (curve c¢) —0.6 V,
compared to that curve d obtained in the absence of
deposited Gu. (b) CO stripping voltammograms of the same
Pt—Ru(Cu)/C catalysts. The electrolyte was 0.5 M H,SO,.

Sweep rate 20 mV s~

hydrogen is not adsorbed on the Ru species [3], such a
decrease in current clearly indicates the effective deposition
of Ru species on the previously prepared Pt(Cu)/C catalyst. It is
worth to note that the Pt coverage by these Ru species is not
complete because the cyclic voltammograms in Fig. 7a still
showed the atomic hydrogen adsorption/desorption region.
There is in addition a significant change in the form of the
cyclic voltammograms in Fig. 7a with respect to the form of
those in Fig. 5a in the potential region between 0.1 and 0.6 V.
The current densities both, in the anodic and in the cathodic
sweep are greater in Fig. 7a than in Fig. 5a, as can be expected
by the formation of oxidized Ru species during the anodic
sweep and their corresponding reduction during the cathodic
one [9,10,24,29,31]. According to our previous XPS results [24],
RuO; and the hydrous Ru oxides RuOxHy are the main species
deposited under the spontaneous deposition conditions of the
present paper, the latter species being oxidized at these po-
tentials during the anodic sweep according to reaction (6)
[24,32—34]:

RuO,H, + H,0 — RUO,Hy(OH) + H' + e~ ©6)

The corresponding CO stripping voltammograms are
shown in Fig. 7b, where a main peak appeared from about
0.15 V, with peak potentials about 0.3 V. The values of the
different Ec, potentials are depicted in curve b of Fig. 6a, which
were about 0.2 V smaller than those of curve a (see also
Fig. 5b), because of the activation effect on the CO oxidation by
the RuO,H,(OH) species formed from reaction (6), giving rise to
the easier CO desorption from Pt according to the bifunctional
mechanism [33—35]:

RuO,H,(OH) + Pt—CO — RuOzH, + Pt + CO, + H" e~ (7)

It is also worth to mention that the peak potentials for CO
stripping obtained after the spontaneous deposition of Ru
species in the same conditions as those in the present paper,
but on commercial Pt/C catalysts, were in the range
0.45—0.55 V [35]. These potentials are significantly more pos-
itive than those obtained in the present paper, indicating that
CO stripping is facilitated on the Pt—Ru(Cu)/C catalysts, which
should consequently have a better CO tolerance. The peak
potentials near 0.3 V of the present catalysts are even more
negative than those obtained for the commercial alloyed
Pt—Ru/C catalysts, which are about 0.35 V [24], thus also
indicating an important structural effect induced by the initial
Cu nuclei.

The electrochemical active surface area (ECSA) of the
Pt(Cu)/C and Pt—Ru(Cu)/C catalysts for CO stripping and also
for the hydrogen adsorption/desorption process (taking the
mean value for adsorption and desorption) was estimated in
front of Ec, considering that the oxidation of a monolayer of
adsorbed CO and adsorbed atomic hydrogen on poly-
crystalline Pt require 420 and 210 uC cm 2 respectively
[25,27,36]. The corresponding plots are given in Fig. 6b, which
are referred to the unit mass of electrodeposited Cu taking
into account its electrodeposition efficiency. It can be
observed that the ECSA values of Pt(Cu)/C and Pt—Ru(Cu)/C are
similar for CO stripping (curves a and b), but they are signifi-
cantly higher than those obtained for hydrogen adsorption/
desorption (curves c and d). The latter allowed estimating the
Pt coverage by the deposited Ru species from Equation (8),
since hydrogen is not adsorbed on the latter [20,37]:

_ Quo— Qun
Quo

where Quo and Qu: are the mean charges involved in the
hydrogen adsorption/desorption processes (after subtracting
the double layer contribution), before and after the deposition
of the Ru species, respectively. The respective results for Ec,, of
—0.2, -0.3, —0.4, and —0.5 V were 0.54, 0.63, 0.68, and 0.81. This
increasing trend in 6 can be explained by the loss in efficiency
in the Cu electrodeposition (see Fig. 4). Taking into account
that the absolute ECSA for hydrogen adsorption/desorption
decayed from 350 pC at —0.2 V to 250 pC at —0.5 V and that the
Ru species were deposited for the same time in all the sam-
ples, the same amount of Ru species is expected to be
deposited on a smaller amount of Pt(Cu), due in turn to a
smaller amount of Cu. In the absence of Ru species, the ECSA
for hydrogen adsorption/desorption is similar for all the

0 ®)


http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.06.089
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.06.089

12866

INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY 39 (2014) 12859—12869

samples because they are referred to the unit mass of elec-
trodeposited Cu, except for —0.2 V, the only case in which the
current efficiency is 100% and the ECSA is somewhat higher
probably due to a smaller mean size of the particles.

It seems that comparable ECSA values should be obtained
from CO stripping and hydrogen adsorption/desorption for
both, Pt(Cu) and Pt—Ru(Cu)/C catalysts. In fact, comparable
values of 73 and 69 cm? gz were obtained by us for CO
stripping and for atomic hydrogen adsorption/desorption
when using commercial Pt/C catalysts with cubo-octahedral
nanoparticles [27]. Here, the ECSA values for Pt(Cu)/C were
very different. This is a surprising result in which the Cu core
could play an important role. Copper is undoubtedly able to
change the electronic properties of Pt, thus probably changing
the adsorption behavior of hydrogen and CO. Note that the CO
stripping peak potentials were much lower than those found
for Pt/C specimens, as discussed above in relation to Fig. 6a.
Conversely, the similar ECSA values for CO stripping on
Pt(Cu)/C and Pt—Ru(Cu)/C are not so surprising. In previous
works using spontaneous [35] and forced deposition of Ru
species [20] on Pt nanoparticles of a commercial Pt/C catalyst,
we found that the ECSA values for CO stripping could be even
higher after the deposition of the Ru species. This was inter-
preted by the formation of reducible Ru oxide species during
the deposition process [20,24,35], which were reduced to Ru

metal during the CO adsorption process at constant potential.
The CO molecules could then be adsorbed on Pt and Ru metal
atoms of the nanoparticles, thus increasing the number of CO
adsorption sites [3]. In the present paper, however, the ECSAs
for CO stripping on Pt(Cu)/C and Pt—Ru(Cu)/C catalysts are
similar because the produced Ru metal atoms approximately
compensate the Pt surface loss.

Microscopic analysis

The TEM micrographs of the electrodeposited Cu at —0.3 V
for 40 mC on the Vulcan carbon and the Pt—Ru(Cu)/C catalyst
are shown in Fig. 8a and c, respectively. The picture of Fig. 8a
highlights the existence of a fine dispersion of Cu nuclei in
the nanosize level on the carbon spherules. The corre-
sponding size distribution after counting about 100 nano-
particles on magnified micrographs appears in Fig. 8b, with a
calculated mean size of 3.9 nm. The FFT analyses of the Cu
nanoparticles allows determining an interplanar space
d = 0.219 nm, which reasonably matches with the value of
0.209 nm of the Cu(111) planes (assignation error < 5%) [38]. It
has also to be mentioned that exposition of the sample to the
air could slightly oxidize the Cu nanoparticles (for example,
an interplanar space of 0.226 nm has been reported for
CuOH) [38].
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Fig. 8 — (a) TEM image and (b) nanoparticle size distribution of the Cu/C specimen obtained by Cu electrodeposition at
—0.3 V. This specimen allowed preparing the Pt—Ru(Cu)/C catalyst with the TEM image and the size distribution shown in (c)

and (d), respectively.
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The size distribution of about 100 nanoparticles of
Pt—Ru(Cu)/C appearing in Fig. 8c, obtained from different
magnified micrographs, is depicted in Fig. 8d. Although they
presented significant aggregation, the mean value was 3.6 nm,
which is comparable to that obtained for the Cu nanoparticles.
Note, however, that the range of size distribution for the latter
was up to about 6.5 nm (Fig. 8b), whereas for Pt—Ru(Cu)/C it
was up to about 4.5 nm (Fig. 8d). Therefore, we move in the
range of convenient particle size values for fuel cell applica-
tions. The HRTEM micrograph of a Pt—Ru(Cu)/C nanoparticle
is shown in Fig. 9a. The FFT picture of the square region
marked in Fig. 9a is given in Fig. 9b, allows determining a
d = 0.2197 nm, which approaches the value of 0.2265 nm of the
Pt(111) planes (assignation error of about 3%) [38]. The differ-
ence can be explained by the structural effect of the Cu core.

The mean composition of the Pt—Ru(Cu)/C nanoparticles
was semiquantitatively measured by EDS, obtaining 61.2, 38.5,
and 0.3 at. % of Pt, Cu, and Ru, respectively. Note the very small
amount of Ru, which justifies that no signal for Ru species was
found from the FFT analysis. This analysis allows estimating
the ECSA values referred to the Pt mass. Considering reaction
(2), it can be calculated that 0.38 mol of Ptis produced per mol of
electrodeposited Cu. Therefore, an ECSA value of about 25
m?gsi was found for CO oxidation on both, Pt(Cu)/C and
Pt—Ru(Cu)/C. This value could be probably improved by varying
the conditions for the synthesis of the nanoparticles. Further
work is then justified, analyzing the effects of the Cu load, the
electrodeposition potential, electrolyte stirring and the Pt and
Ru deposition conditions. The Cu load, the electrodeposition
potential and the electrolyte stirring are particularly important
in the optimization process because they can be used to control
the dispersion and size of the Cu nanoparticles, which finally
condition the dispersion and size of the Pt ones [15,16].

Methanol oxidation test

Although further optimization is clearly needed to try to
improve the anode performance of the Pt—Ru(Cu)/C electrodes
to be applied in a real PEMFC or DMFC, the proof of the concept
may be done in the meanwhile through a methanol oxidation
test. The result of this test is depicted in Fig. 10, where the
specific current referred to the unit mass of Pt is shown for
three different electrodes. Curve a corresponds to the best

(@)

5 nm

Pt—Ru(Cu)/C of the present work and curves b and c to other
two electrodes based on commercial Pt/C decorated by spon-
taneously deposited Ru species in the same form as in the
present work, obtained previously by us [35]. Note that such a
commercial Pt/C catalyst which was decorated by Ru species
had an even smaller particle size of about 2.5 nm [27]. It is
clear that for the same coverage of 0.6, the specific current is
much greater for the core—shell structure, which results from
the better use of Pt. In addition, note that in spite of a greater
particle size and having about 60 wt.% Pt, the methanol
oxidation current on Pt—Ru(Cu)/C (curve a) is more than twice
the current on Ru-decorated Pt/C (curve c), thus indicating the
higher catalytic activity of the former for the methanol
oxidation. In the case of using the Ru-decorated Pt/C with
6 = 0.4 (curve b) the specific current was even higher, thus also
suggesting that further optimization in the synthesis of the
Pt—Ru(Cu/C electrodes is still possible.

Conclusions

Pt(Cu)/C and Pt—Ru(Cu)/C catalysts based on Pt and Pt—Ru
shells on Cu cores, respectively, have been prepared by Cu
electrodeposition on Vulcan carbon XC72R followed by Pt
galvanic exchange with Cu and a further spontaneous depo-
sition of Ru species. Different Cu electrodeposition potentials
with charges of 40 mC have been tested at constant galvanic
exchange and spontaneous deposition times.

The Cu deposition efficiency, determined by Cu stripping,
decreased from 100% at —0.2 V to 85.3% at —0.5 V. Electrode-
position at more negative potentials were complicated by the
H, evolution since the adherent and growing bubbles formed
precluded the formation of reproducible Cu nuclei and
affected the stability of the deposited carbon.

The cyclic voltammograms of the Pt(Cu)/C catalysts
showed no copper oxidation and a more or less defined
hydrogen adsorption/desorption potential region. The charge
corresponding to this region dropped due to the Cu electro-
deposition efficiency decay when shifting the Cu electrode-
position potential in the negative direction. For these
catalysts, the CO stripping peaks were shifted about 0.1 V
below those corresponding to the Pt/C ones, thus indicating a
better CO tolerance.

10 1/nm

Fig. 9 — (a) HRTEM image of a Pt—Ru(Cu)/C nanoparticle and (b) the corresponding FFT image.
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Fig. 10 — Linear sweep voltammograms corresponding to
the methanol oxidation in 1.0 M methanol +0.5 M H,SO, on
different carbon-supported Pt catalysts decorated by
spontaneous deposition of Ru species to different coverage
(6): (curve a) Pt—Ru(Cu)/C, 6 = 0.60, (curve b) Pt—Ru/C, § = 0.40
and (curve c) Pt—Ru/C, § = 0.62. Gurve a corresponds to the
best electrode of the present paper and curves b and c have

been obtained from Ref. [31]. Sweep rate 20 mV s .

The cyclic voltammograms for the Pt—Ru(Cu)/C catalysts
presented partial coverage of Pt by Ru species in the range
0.54—0.81, increasing when the Cu electrodeposition potential
was shifted in the negative direction as a result of the decrease
in the Cu electrodeposition efficiency. They also showed CO
stripping peak potentials about 0.2 V more negative than the
corresponding Pt—Ru catalysts, also indicating a better CO
tolerance.

The best results in the electrochemical testing were found
for Cu electrodeposition potentials in the range from —0.2 to
—0.4 V. The microscopic study by HRTEM and EDS of the
specimens prepared at a Cu electrodeposition potential of
—0.3 V showed the formation of Cu nuclei with a mean size of
3.9 nm and of Pt—Ru(Cu) nanoparticles with a mean size of
3.6 nm, confirming for the latter the core—shell structure with
about 61 at.% Pt. The proof of the concept was performed
using this electrode for the methanol oxidation, which clearly
showed much higher activity and specific currents per unit
mass of Pt when compared to electrodes based on Ru-
decorated commercial Pt/C catalysts.

Acknowledgments

The authors thank the financial support received from the
Government of Catalunya under the project 2009SGR00984 as
consolidated research group and also that received from
SENACYT (Republic of Panama) by G. Caballero-Manrique
through the Scholarship Program for Professional Excellence.
The authors also thank the CCiT-UB (Scientific and Techno-
logical Centers of the Universitat de Barcelona) for the
microscopic analysis facilities.

REFERENCES

[1] Thompsett D. Pt alloys as oxygen reduction catalysts. In:
Vielstich W, Gasteiger HA, Lamm A, editors. Handbook of
fuel cells — fundamentals, technology and applications. New
York: John Wiley & Sons; 2003. pp. 467—80.

Iwasita T. Methanol and CO electrooxidation. In: Vielstich W,

Gasteiger HA, Lamm A, editors. Handbook of fuel cells —

fundamentals, technology and applications. New York: John

Wiley & Sons; 2003. pp. 603—22.

Ruth K, Vogt M, Zuber R. Development of CO-tolerant

catalysts. In: Vielstich W, Gasteiger HA, Lamm A, editors.

Handbook of fuel cells — fundamentals, technology and

applications. New York: John Wiley & Sons; 2003.

pp. 489—96.

[4] Shao M, Sasaki K, Marinkovic N, Zhang L, Adzic R. Synthesis

and characterization of platinum monolayer oxygen-

reduction electrocatalysts with Co-Pd core shell nanoparticle
supports. Electrochem Commun 2007;9:2848—53.

Tegou A, Papadimitriou S, Pavlidou E, Kokkinidis G,

Sotiropoulos S. Oxygen reduction at platinum- and gold-

coated copper deposits on glassy carbon substrates. J

Electroanal Chem 2007;608:67—77.

Papadimitriou S, Tegou A, Pavlidou E, Armyanov S, Valova E,

Kokkinidis G, et al. Preparation and characterization of

platinum- and gold-coated copper, iron, cobalt and nickel

deposits on glassy carbon substrates. Electrochim Acta
2008;53:6559—67.

Mohl M, Dobo D, Kukovecz A, Konya Z, Kordas K, Wei ], et al.

Formation of CuPd and CuPt bimetallic nanotubes by

galvanic replacement reaction. ] Phys Chem C

2011;115:9403-9.

[8] Mohl M, Kumar A, Reddy ALM, Kukovecz A, Konya Z, Kiricsi I,

et al. Synthesis of catalytic porous metallic nanorods by

galvanic exchange reaction. ] Phys Chem C 2010;114:389—-93.

Gasteiger HA, Markovic Jr NM, Ross Jr PN. H, and CO

electrooxidation on well-characterized Pt, Ru and Pt-Ru

rotating disk electrode studies of the pure gases including
temperature effects. ] Phys Chem 1995;99:8290—8.

[10] Dos Santos L, Colmati F, Gonzalez ER. Preparation and
characterization of supported Pt-Ru catalysts with a high Ru
content. ] Power Sources 2006;159:869—77.

[11] Antolini E. Platinum based ternary catalysts for low
temperature fuel cells. Part I. Preparation methods and
structural characteristics. Appl Catal B Environ
2007,;74:324—36.

[12] Pande S, Weir M, Zaccheo B, Croks R. Synthesis,
characterization and electrocatalysis using Pt and Pd
dendrimer-encapsulated nanoparticles prepared by galvanic
exchange. New ] Chem 2011;35:2054—60.

[13] Podlovchenko I, Zhumaev UE, Maksimov YuM. Galvanic
displacement of copper adatoms on platinum in PtCI3
solutions. J Electroanal Chem 2011;651:30—3.

[14] Podlovchenko BI, Krivchenko VA, Maksimov YuM,
Gladysheva TD, Yashina LV, Evlashin SA, et al. Specific
features of the formation of Pt(Cu) catalysts by galvanic
displacement with carbon nanowalls used as support.
Electrochim Acta 2012;76:137—44.

[15] Grujicic D, Pesic B. Electrodeposition of copper: the
nucleation mechanisms. Electrochim Acta 2002;47:2901—12.

[16] Grujicic D, Pesic B. Reaction and nucleation mechanisms of
copper electrodeposition from ammoniacal solutions on
vitreous carbon. Electrochim Acta 2005;50:4426—43.

[17] Ghodbare O, Roué L, Bélanger D. Copper electrodeposition on
pyrolytic graphite electrode: effect of the copper salt on the
electrodeposition process. Electrochim Acta
2007;52:5843—55.

2

3

[5

6

7

[9


http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref1
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref1
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref1
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref1
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref1
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref1
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref1
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref2
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref2
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref2
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref2
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref2
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref2
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref3
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref3
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref3
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref3
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref3
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref3
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref3
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref3
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref4
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref4
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref4
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref4
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref4
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref5
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref5
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref5
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref5
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref5
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref6
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref6
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref6
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref6
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref6
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref6
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref7
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref7
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref7
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref7
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref7
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref8
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref8
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref8
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref8
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref9
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref9
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref9
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref9
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref9
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref9
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref10
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref10
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref10
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref10
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref10
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref11
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref11
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref11
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref11
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref11
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref12
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref12
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref12
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref12
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref12
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref13
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref13
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref13
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref13
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref13
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref14
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref14
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref14
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref14
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref14
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref14
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref15
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref15
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref15
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref16
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref16
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref16
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref16
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref17
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref17
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref17
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref17
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref17
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref17
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref17
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.06.089
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.06.089

INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY 39 (2014) 12859—12869

12869

(18]

(19]

(20]

(21]

(22]

(23]

(24]

(23]

[26]

(27]

(28]

Li W, Liu L, Zhong C, Shen B, Hu W. Effect of carbon fiber
surface treatment on Cu electrodeposition: the
electrochemical behavior and morphology of Cu deposits. ]
Alloy Comp 2011;509:3532—6.

Antolini E. Carbon supports for low-temperature fuel cell
catalysts. Appl Catal B Environ 2009;88:1—24.
Veldzquez-Palenzuela A, Brillas E, Arias C, Centellas F,
Garrido JA, Rodriguez RM, et al. Structural analysis of
carbon—supported Ru-decorated Pt nanoparticles
synthesized using forced deposition and catalytic
performance towards CO, methanol, and ethanol
electro—oxidation. J Catal 2013;298:112—21.

Gortsema FP, Cobble JW. The Chemistry of ruthenium(IV). L
Ruthenyl and the nature of Ru(IV) in perchloric acid
solutions. ] Am Chem Soc 1961;83:4317—21.

Cady HH, Connick RE. The determination of the formulas of
aqueous ruthenium(Ill) species by means of ion-exchange
resin: Ru*3, RuCl*? and RuCl3. ] Am Chem Soc
1958;80:2646—52.

Wehner P, Hindman JC. The lower oxidation states of
ruthenium® in acid perchlorate solutions. ] Am Chem Soc
1950;72:3911-8.

Veldzquez-Palenzuela A, Centellas F, Garrido JA, Arias C,
Rodriguez RM, Brillas E, et al. Structural characterization of
Ru-modified carbon-supported Pt nanoparticles using
spontaneous deposition with CO oxidation activity. ] Phys
Chem C 2012;116:18469—78.

Chen Z, Xu L, Li W, Waje M, Yan Y. Polyaniline nanofibre
supported platinum nanoelectrocatalysts for direct
methanol fuel cells. Nanotechnology 2006;17:5254—9.
Alvarez G, Alcaide F, Miguel O, Cabot PL, Martinez-

Huerta MV, Fierro JLG. Electrochemical stability of carbon
nanofibers in proton exchange membrane fuel cells.
Electrochim Acta 2011;56:9370—7.

Esparbé I, Brillas E, Centellas F, Garrido JA, Rodriguez RM,
Arias C, et al. Structure and electrocatalytic activity of
carbon-supported Pt nanoparticles for polymer electrolyte
fuel cells. ] Power Sources 2009;190:201—9.

Serrano-Ruiz JC, Lopez-Cudero A, Sepulveda-Escribano JSA,
Aldaz A, Rodriguez-Reinoso F. Hydrogenation of «, 8
unsaturated aldehydes over polycrystalline, (111) and (100)

(29]

(30]

(31]

(32]

(33]

(34]

(35]

(36]

(371

(38]

preferentially oriented Pt nanoparticles supported on
carbon. J Catal 2008;253:159—66.

Vielstich W. Cyclic voltammetry. In: Vielstich W,

Gasteiger HA, Lamm A, editors. Handbook of fuel cells —
fundamentals, technology and applications. New York: John
Wiley & Sons; 2003. pp. 153—62.

Schmidt TJ, Gasteiger HA, Stab GD, Urban PM, Kolb DM,
Behm RJ. Characterization of high-surface-area
electrocatalysts using a rotating disk electrode configuration.
J Electrochem Soc 1998;145:2354—8.

Veldzquez-Palenzuela A, Centellas F, Garrido JA, Arias C,
Rodriguez RM, Brillas E, et al. Electroactivity of high
performance unsupported Pt-Ru nanoparticles in the
presence of hydrogen and carbon monoxide. ] Power Sources
2012;208:306—15.

Nam HS, Jang KS, Ko JM, Kong YM, Kim JD. Electrochemical
capacitance of nanoporous hydrous RuO, templated by
anionic surfactant. Electrochim Acta 2011;56:6459—63.
Rolison DR, Hagans PL, Swider KE, Long JW. Role of hydrous
ruthenium oxide in Pt—Ru direct methanol fuel cell anode
electrocatalysts. The importance of mixed electron/proton
conductivity. Langmuir 1999;15:774—9.

Sugimoto W, Yokoshima K, Murakami Y, Takasu Y. Charge
storage mechanism of nanostructured anhydrous and
hydrous ruthenium-based oxides. Electrochim Acta
2006;52:1742-8.

Veldzquez-Palenzuela A, Brillas E, Arias C, Centellas F,
Garrido JA, Rodriguez RM, et al. Carbon monoxide, methanol
and ethanol electro-oxidation on Ru-decorated carbon-
supported Pt nanoparticles prepared by spontaneous
deposition. ] Power Sources 2013;225:163—71.

Ioroi T, Fujiwara N, Siroma Z, Yasuda K, Miyazaki Y.
Platinum and molybdenum oxide deposited carbon
electrocatalyst for oxidation of hydrogen containing carbon
monoxide. Electrochem Commun 2002;4:442—6.

MacDonald JP, Gualtieri B, Runga N, Teliz E, Zinola CF.
Modification of platinum surfaces by spontaneous
deposition: methanol oxidation electrocatalysis. Int J
Hydrogen Energy 2008;33:7048—61.
http://database.iem.ac.ru/mincryst/search.


http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref18
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref18
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref18
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref18
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref18
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref19
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref19
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref19
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref21
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref21
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref21
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref21
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref23
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref23
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref23
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref23
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref23
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref24
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref24
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref24
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref24
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref24
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref24
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref24
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref25
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref25
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref25
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref25
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref26
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref26
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref26
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref26
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref26
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref27
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref27
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref27
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref27
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref27
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref27
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref28
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref28
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref28
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref28
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref28
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref28
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref28
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref29
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref29
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref29
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref29
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref29
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref29
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref30
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref30
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref30
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref30
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref30
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref30
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref31
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref31
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref31
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref31
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref31
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref31
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref31
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref32
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref32
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref32
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref32
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref32
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref33
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref33
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref33
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref33
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref33
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref33
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref34
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref34
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref34
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref34
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref34
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref36
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref36
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref36
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref36
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref36
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref37
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref37
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref37
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref37
http://refhub.elsevier.com/S0360-3199(14)01768-6/sref37
http://database.iem.ac.ru/mincryst/search
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.06.089
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.06.089

Catalysts 20185, 5, 815-837; doi:10.3390/catal5020815

catalysts

ISSN 2073-4344
www.mdpi.com/journal/catalysts

Article

Electrochemical Oxidation of the Carbon Support to Synthesize
Pt(Cu) and Pt-Ru(Cu) Core-Shell Electrocatalysts for
Low-Temperature Fuel Cells

Griselda Caballero-Manrique, Enric Brillas, Francesc Centellas, José Antonio Garrido,
Rosa Maria Rodriguez and Pere-Lluis Cabot *

Laboratori d’Electroquimica dels Materials 1 del Medi Ambient, Departament de Quimica Fisica,
Universitat de Barcelona, Marti i Franqueés 1-11, 08028 Barcelona, Spain;

E-Mails: g _caballe@hotmail.com (G.C.-M.); brillas@ub.edu (E.B.); facentellas@ub.edu (F.C.);
joseagarrido@ub.edu (J.A.G.); rosarodriguez@ub.edu (R.M.R.)

* Author to whom correspondence should be addressed; E-Mail: p.cabot@ub.edu;
Tel.: +34-93-403-92-36; Fax: +34-93-402-12-31.

Academic Editor: Minhua Shao

Received: 19 January 2015 / Accepted: 22 April 2015 / Published: 30 April 2015

Abstract: The synthesis of core-shell Pt(Cu) and Pt-Ru(Cu) electrocatalysts allows for a
reduction in the amount of precious metal and, as was previously shown, a better CO
oxidation performance can be achieved when compared to the nanoparticulated Pt and
Pt-Ru ones. In this paper, the carbon black used as the support was previously submitted to
electrochemical oxidation and characterized by XPS. The new catalysts thus prepared were
characterized by HRTEM, FFT, EDX, and electrochemical techniques. Cu nanoparticles
were generated by electrodeposition and were further transformed into Pt(Cu) and Pt-Ru(Cu)
core-shell nanoparticles by successive galvanic exchange with Pt and spontaneous
deposition of Ru species, the smallest ones being 3.3 nm in mean size. The onset potential
for CO oxidation was as good as that obtained for the untreated carbon, with CO stripping
peak potentials about 0.1 and 0.2 V more negative than those corresponding to Pt/C and
Ru-decorated Pt/C, respectively. Carbon oxidation yielded an additional improvement in the
catalyst performance, because the ECSA values for hydrogen adsorption/desorption were
much higher than those obtained for the non-oxidized carbon. This suggested a higher
accessibility of the Pt sites in spite of having the same nanoparticle structure and mean size.
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1. Introduction

The Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFCs) are considered good environmentally friendly
alternatives to the use of fossil fuel engines as power generation systems for transport applications. They
have better energy efficiency, lower operation temperature, and much lower emission of pollutants [1-4].
One of the problems appears when using hydrogen obtained from reforming, because it contains CO,
which is strongly adsorbed on Pt. This produces the metal poisoning and decreases the anode
performance. On the other hand, Direct Methanol Fuel Cells (DMFCs) are envisaged for low-weight
portable applications such as laptops, cellular phones, sensors, and medical devices, in which the
methanol fuel can be easily managed and recharged [4—8]. In this case, the anodic oxidation of methanol
produces CO-type intermediates, which also lead to the Pt metal poisoning. In order to solve this
problem, Pt-containing binary and ternary alloys have alternatively been studied [3,5,9—15]. The amount
of Pt used could also be decreased in this form, because it is expensive and has a limited abundance in
the Earth [3,7,8,11,16-18]. In this way, Pt-Ru and Pt alloy nanoparticles containing Au, Ni, Cu, Co, Pd,
and/or other transition metals have been tested on different carbon substrates as anodic
catalysts [1,2,6,9-11,13,16,17,19-29].

Many different allotropic forms of carbon have been used as substrates to synthesize Pt-based
catalysts. Pt(IV) and Ru(IIl) species or their carbonyl complexes can be reduced in ethylenglycol or
formate solutions [11,13,30], also using in some cases oil in water microemulsions [31], microwave
radiation [15], or galvanic exchange [32-34]. However, carbon blacks and active carbons have been the
mostly employed supports for low-temperature fuel cells due to their unique characteristics of high
surface area, electric conductivity, porosity, stability, and low cost [1,3,10,16,22,30,35,36]. The
morphology and size distribution of carbon black particles depend on the raw material and on the thermal
decomposition process utilized in the synthesis procedure. Vulcan carbons XC-72 and XC-72R [37] are
carbon blacks obtained from the pyrolysis of natural gas or oil fractions. They can be considered rather
graphitic amorphous forms of carbon with spherical shape about 50 nm in diameter that can be
aggregated in spherules of about 250 nm in size [30,36]. Vulcan XC-72R has suitable surface and
micropore areas of 218 and 65.2 m?g !, respectively, and pore, mesopore, and micropore volumes of
0.41,0.3,7 and 0.036 cm®g ™", respectively [19,37,38].

It has been noted that carbon blacks have a large number of diverse structural defects that affect their
reproducibility as substrates [1,8,19,39]. For this reason, these carbons are normally functionalized by
means of surface oxidation treatments to create oxygenated organic groups that can serve as nucleation
points for the metallic precursors. The oxygenated groups help to diminish the carbon hydrophobicity,
thereby favoring the accessibility of the aqueous metallic precursors. On the other hand, the less acidic
groups increase the interaction between the metal precursor and the carbon support, thus avoiding the
agglomeration tendency of the metal on the carbon [1,40]. The functionalization of the carbon surface
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can be achieved by treatment with strong oxidizing acids such as nitric, sulfuric, phosphoric, sulphonic,
or their mixtures, or by means of sodium hydroxide, ammonia, or hydrogen
peroxide [18,27-29,35,36,38,40-46]. Oxygen or oxygen plus nitrogen mixtures, thermal
oxidation [18,38], and electrochemical oxidation at constant current or potential, potential pulses, or
potential cycling have also been applied [28,34,42,45,47]. All these techniques were able to introduce
oxygenated surface compounds via the consecutive formation of hydroxyl, carbonyl, and carboxyl
groups according to the following reaction sequence [47]:

=t-H—=C-0H—>C=0——COOH (1)

Hydroquinone (HQ) CsH4(OH)2 groups, which can be oxidized to quinone (Q) CsH4O2 groups, can
also improve the electrocatalytic properties and the stability of the catalysts in the operation conditions
of the fuel cells [18,19,35,36,38,42—45]:

HQ—Q + 2H" + 2¢ 2)

However, extreme oxidizing conditions under high temperature, humidity, and low pHs can
negatively affect the performance and durability of the PEM anodes because carbon can be oxidized to
CO and COz according to the following reactions [19]:

C(s) + H2O—CO(g) + 2H" + 2¢~ (3)
C(s) + 2H20—CO2) + 4 H + 4e” 4)

To the best of the authors’ knowledge, studies about the effect of carbon oxidation as a substrate for
copper electrodeposition are scarcely found in the literature. Li ef al. [29] reported that when the amount
of carbonyl groups on carbon fibers was increased by thermal treatment, the amount of Cu nuclei on
carbon during the Cu electrodeposition also increased. This could be also a way of increasing the
dispersion of Cu nuclei on carbon as smaller nanoparticles.

In previous work by these authors [48], core-shell carbon-supported Pt(Cu) and Pt-Ru(Cu)
nanoparticles were synthesized in three steps: 1) Cu electrodeposition on Vulcan carbon XC-72R; 2) Pt
deposition on Cu by galvanic exchange; and 3) spontaneous deposition of Ru species on Pt. It was shown
that this way allowed us to significantly reduce the Pt content of the catalyst together with increasing
the CO tolerance. Thus, the CO stripping peak potentials were about 0.1 and 0.2 V more negative than
those corresponding to the Pt/C and the Ru-decorated Pt/C catalysts, respectively. In addition, the
efficiency of methanol oxidation per unit mass of Pt was much higher. In this paper, the effect of the
electrochemical carbon oxidation on the synthesis of the core-shell Pt(Cu) and Pt-Ru(Cu) nanoparticles
has been explored in order to try to effect a further improvement in the catalyst performance. Carbon
Vulcan XC-72R was electrochemically oxidized under different conditions to increase the amount of
oxygenated carbon groups and then the core-shell catalysts were deposited on it, using the best
conditions reported in our previous work. The oxidized carbons and the catalysts thus prepared were
characterized by means of structural and electrochemical techniques. The hydrogen
adsorption/desorption behavior and the CO oxidation performance of these new catalysts were compared
to those previously reported for the untreated carbon support.
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2. Results and Discussion

2.1. XPS Analyses and Electrochemical Testing of Carbon Oxidation

Cyclic voltammograms of Vulcan carbon XC72R in 0.5 M H2SO4 were recorded between the initial
potential of 0.0 V vs. RHE and different anodic limits up to 2.2 V to select the potentials to check its
activation performance. Figure 1 shows that the anodic current in the anodic sweep significantly
increased from about 0.9 V and passed through a maximum at about 2.0 V (curve a). According to this
behavior, potentials of 1.6, 1.8, 2.0, and 2.2 V were tentatively selected as characteristic potentials for
the anodic treatment of carbon.
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Figure 1. Cyclic voltammograms corresponding to the oxidation of Vulcan Carbon XC72R
at 10 mV s~ in 0.5 M H2SO4. The initial potential was 0.0 V and the reversal potential was
(@) 2.2 Vand (b) 1.8 V.

Figure 1 also highlights that the cathodic profile depended on the reversal potential. For the anodic
limit of 1.8 V (curve b), the current in the cathodic sweep started to grow from about 0.7 V, passing
through a rather flat cathodic peak at about 0.4-0.6 V. When the reversal potential was 2.2 V, the
cathodic peak was close to 0.1 V. These curves then showed that the carbon oxidation was a function of
the anodic limit. Note that in both cases, the charge of the anodic sweep largely exceeded the cathodic
charge invested in the reduction of the species generated, thereby indicating the irreversibility of the
oxidation process. This irreversible nature was further confirmed when performing consecutive cyclic
voltammograms, in which a significant current decrease was apparent cycle by cycle (not shown here).
It has been reported in the literature that the cathodic peak currents in the range 0.4-0.6 V are due to the
reduction of the quinone phenolic groups of carbon to hydroquinone [18,19,35,36,38,42—45]. When the
anodic and the cathodic limits were limited to the range 0.4—0.7 V, the transformation between quinone
and hydroquinone groups appeared to be reversible. However, when the anodic potential exceeded 0.7 V
in the positive direction, an increasing degree of carbon oxidation took place, as expected, along with
the production of aldehyde and carboxylic groups and, finally, CO: evolution. For an anodic limit of
2.2 V, practically no cathodic current appeared between 0.4 and 0.6 V, suggesting the irreversible
oxidation of most of the phenolic quinone groups to higher oxidation states.
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XPS analyses of the oxidized carbons were performed in order to more precisely define the nature of
the processes taking place at different potentials. The general spectra of the different carbons, including
the non-oxidized one, showed only the presence of carbon and oxygen, although very residual amounts
of S and CI were also identified for the non-oxidized carbon. The main difference between the latter and
the oxidized carbons was the oxygen content. The corresponding atomic ratio O:C was 0.62, 22.8, 22.0,
and 22.3 atom % for the non-oxidized carbon and for carbons oxidized for 300s at 1.8, 2.0, and 2.2 V,
respectively. The Cls and the Ols binding energy region of the XPS spectra are depicted in
Figure 2a,b, respectively.
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Figure 2. XPS spectra in the (a) Cls and (b) Ols binding energy region for the
non-oxidized carbon (a) and the carbons oxidized at 1.8 V (b), 2.0 V (¢), and 2.2 V(d).

In the Cls binding energy region (Figure 2a), it is clear that the surface carbon appears mainly in the
form of the C—C state (284.5 eV) [19,49,50] for the non-oxidized carbon (curve a), whereas for the
oxidized carbons, the binding energies are consistent with the states C—O (286.0 eV), C=0 (287.8 V)
and O—C=0 (290.2 V) [19,51,52]. All the surface carbon appears to be oxidized. The chemical states
of Ols (Figure 2b) are consistent with C—OH (531.8 eV) for the non-oxidized carbon (curve @), whereas
for the oxidized carbons, Ols is mainly in the states O-C-O (532.2 eV) and O-C=0
(534.3 e¢V) [19,51,52]. Note that when the oxidation potential of the carbon is increased, there is a shift
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toward higher binding energies, thus indicating that the final oxidation form as COz2 is approached.
Moreover, the band located in the range 290-292 eV is due to the = electrons of the aromatic rings, in
agreement with the presence of quinonic and hydroquinonic structures [53].

Further confirmation of the above behavior was found from the chronoamperograms depicted in
Figure 3a, where the steady current depended on the applied potential. For potentials up to 2.0 V, small
steady currents were obtained (curves a—c), whereas for 2.2 V (curve d) the current was one order of
magnitude greater. Figure 3b shows that the profile of the cathodic sweep after the constant oxidation
potential for 300 s of Figure 3a was consistent with the cyclic voltammograms shown in Figure 1.
Reduction of phenolic quinone groups was apparent at about 0.4—0.6 V when the applied potentials were
1.6 and 1.8 V. The absence of significant reduction peaks at 0.4-0.6 V together with the formation of
new cathodic peaks at more negative potentials, curves ¢ and d in Figure 3b, clearly indicate that higher
oxidation states of carbon were produced when the carbon was previously oxidized at 2.0 and 2.2 V, in
agreement with the XPS analyses. The reduction of higher oxidized states was also apparent at constant
potential oxidation of 1.8 V, as indicated by the big reduction peak at about 0.2 V. Oxidation at 2.0 and
2.2 V clearly led to deeper carbon oxidation including the formation of COa, species that were not
reduced during the cathodic sweep.

The different carbon activation treatments described in the experimental part are associated to
Figures 1 and 3: Figure 3a corresponds to treatment (i); Figure 3a followed by 3b, to treatment (iii); and
10 consecutive cycles following the first one shown in Figure 1, to treatment (i1). Figure 4 depicts the
cyclic voltammograms of the oxidized carbons in the potential region from 0.0 to 1.0 V, which is the
region of interest when analyzing the performance of the catalysts prepared in this paper. The main
feature shown in the curves of Figure 4 is the Q/HQ couple (oxidation and reduction in the ranges
0.5-0.7 and 0.4-0.6 V, respectively), which is not apparent in curve a for the non-oxidized carbon. The
symmetry of the peaks and charge of the anodic and the cathodic profiles corroborates the reversibility
of the couple from 0.0 to 1.0 V. The cycles were also repetitive, thus proving the stability of the resulting
carbon in these conditions. As can be seen in Figure 4a, the anodic and cathodic charges of the cyclic
voltammograms increased when carbon was previously oxidized following the treatment (i)
(curves b—d). The corresponding currents grew when changing the treatment potential from 1.6 to 2.0 V
(curves b and c, respectively). However, the current decreased when the applied potential was 2.2 V
(curve d), probably due to the more intense carbon degradation favoring its loss at this potential. The
anodic and cathodic currents after treatment (iii) were similar to those obtained after treatment (i).
Qualitatively similar features were found for treatment (ii) (Figure 4b), where the currents increased
with the anodic limit of the potential cycling (curves b and c¢). In this case, the currents for an anodic
limit of 2.2 V were higher than those obtained for treatment (i) at the same potential (curve d in
Figure 4a). This can be explained assuming that the application of 2.2 V for 300 s produced higher
carbon oxidation than potentiodynamic cycling 10 times up to the same potential. The formation of a
higher amount of superior oxidation states of carbon, even with CO:z evolution, involving a carbon loss
and a decrease in the content of quinone groups, would explain the smaller currents of curve d in
Figure 4a with respect to curve ¢ in Figure 4b. Note that the highest peak currents reached in the cyclic
voltammograms after all the carbon oxidation treatments were about 65 pA.
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Figure 3. (a) Chronoamperograms obtained for the oxidation of Vulcan Carbon XC72R in 0.5
M H2SOs4 at potentials: (@) 1.6 V, (b) 1.8 V, (¢) 2.0 V, and (d) 2.2 V; (b) Cathodic sweep
voltammograms at 10 mV s™! up to 0.0 V after the potentiostatic oxidation of carbon for 300
s shown in (a), the initial potential being: (a) 1.6 V, (b) 1.8 V, (¢) 2.0 V, and (d) 2.2 V.
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Figure 4. Cyclic voltammograms of carbon XC72R in deaerated 0.5 M H2SO4 at 20 mV s™!
after the different oxidation treatments. (a) Treatment (i), 300 s at (b) 1.6 V, (¢) 2.0 V, and
(d) 2.2 V; (b) Treatment (ii), anodic limit of () 1.8 V and (c¢) 2.2 V. Curves a in both graphics
are the cyclic voltammograms of XC72R without previous oxidation treatment.

2.2. Copper Electrodeposition on the Oxidized Carbon

After the different activation treatments of carbon, 40 mC of Cu were electrodeposited at —0.1 V, as
explained in the experimental part, and reoxidized in the same electrolyte to determine the copper
electrodeposition efficiency. The corresponding voltammograms thus obtained are presented in
Figure 5, where it can be observed that the copper oxidation profiles depended on the previous carbon
oxidation. The Cu oxidation voltammograms on treated carbons presented anodic peaks that are wider
and have much smaller peak currents than the reference curve a for the non-oxidized carbon. Treatments
(1) (curves b and c) and (iii) (curves d and e) led to similar Cu oxidation profiles, with a peak and a
shoulder at about 0.50 and 0.65 V, respectively. For treatment (ii) (curves f and g), the voltammograms
were even more depressed, with still significant anodic currents at 1.0 V. This behavior was more
pronounced at higher anodic limits and the treatment (ii) was not then found to be suitable for further
examination and testing.

Peaks with an anodic maximum and a shoulder were also found during the reoxidation of
electrodeposited copper on non-treated carbon for scan rates over 20 mV s~! [48]. They were assigned
to the formation of Cu** complexes and to the oxidation of the Cu(I) species generated by a
disproportionation reaction, respectively. This double peak structure is not so apparent in curve a of
Figure 5 because of the smaller scan rate. However, both, peak and shoulder, which were the main peak
at about 0.50 V and the noticeable peak at about 0.65 V, were observed in the voltammograms of copper
oxidation on the previously oxidized carbons, which could then be tentatively related to the same species
as the untreated one. The shift of the anodic peaks and shoulder in the anodic direction could be
explained considering that the oxidized carbons have a more open structure, with the possibility to
nucleate copper in the inner part of the carbon spherules with a higher bonding energy because of the
new oxygen-containing functional groups. The oxidation of the Cu nuclei could then be more difficult
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and demand the application of higher potentials. In fact, it is reasonable to assume that the higher currents
found after carbon oxidation in the cyclic voltammograms of Figure 4 were in part faradaic (Q/HQ
couple) and also capacitive (expansion of the carbon structure). This expansion of the carbon structure
would justify the formation of less accessible Cu nuclei, which, together with a higher bonding energy,
would demand higher oxidation potentials for Cu oxidation.
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Figure 5. Cu oxidation voltammograms at 10 mV s ' after 40 mC electrodeposition at

—0.1 V in the same electrolyte (1.0 mM CuSO4 + 0.1 M NaSOs + 0.01 M H2SOs).
Experiments performed with carbon submitted to treatment (i): (b) 1.8 V,300sand (¢)2.2 V,
300 s; treatment (iii): (d) 1.8 V, 300 s and (e) 2.2 V, 300 s; and treatment (i1): cycling up to
() 1.8 Vand (g) cycling up to 2.2 V. Curve a is the reference one, obtained without previous
oxidation of the carbon.

The anodic charges of the different voltammograms were measured to determine the current
efficiencies of copper electrodeposition. In contrast to the untreated carbon, in which they were over
99% [48], the current efficiencies for oxidized carbons were somewhat smaller. For treatment (i) at
potentials in the range 1.6-2.0 V for 300 s, the efficiency was about 86%. This can be explained by a
small contribution of the reduction of oxidized carbon groups previously generated during the anodic
treatment of carbon, which would take place in parallel with the Cu electrodeposition. This is in
agreement with other electrodeposition experiments using carbon oxidized for shorter times. Thus, in
the carbon oxidation at 1.6 and 1.8 V for 100s, the electrodeposition efficiency was about 95%.

The TEM images corresponding to the copper electrodeposition on the carbon oxidized following the
treatment (i) at 1.6 V for 200 s and 2.2 V for 300 s, are depicted in Figure 6, where it is highlighted that Cu
nuclei were obtained in the nanoparticle size. Figure 6b corresponds to 1.6 V, showing a HRTEM image
with the FFT analyses of the squared marked area in the same figure. From the FFT analyses, the interplanar
space d obtained was 0.2065 nm, which can be assigned to the planes Cu(100) (d = 0.2088 nm) [54], with a
relative error of 1.1%. The size distributions of the nanoparticles are also shown in the insets, with
respective mean sizes of 6.6 = 3.1 and 4.4 + 1.3 nm for 1.6 and 2.2 V, respectively. These nanoparticle
sizes were comparable but somewhat higher than the mean value of 3.9 nm obtained in our previous
work under the same Cu electrodeposition conditions, except for the carbon oxidation treatment [48].
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Figure 6. TEM micrographs of electrodeposited Cu on XC72R previously oxidized following
treatment (1) at (a) and (b) 1.6 V, 200 s; (¢) 2.2 V, 300 s. The size distributions are shown in
the inset panels. Picture (b) is a HRTEM image from the sample shown in (a).

In order to examine how carbon oxidation can affect the size of the nanoparticles, one can suppose
that the new oxygen-containing functional groups produced by carbon oxidation acted as additional
nucleation centers for Cu electrodeposition. In this case, the electrodeposition of a given amount of Cu
on the oxidized carbon would give a higher number of Cu nanoparticles, which should have a smaller
size when compared to the non-oxidized one. As long as the nanoparticle sizes were not smaller for the
oxidized carbons, one can infer that carbon oxidation did not lead to an increased number of nucleation
centers for Cu electrodeposition. In the present case, it seems that the new oxygen-containing functional
groups, behaving as nucleation centers, even yielded somewhat bigger nanoparticles. This interesting
point undoubtedly merits more attention but is outside the scope of the present paper.

2.3. Performance of the Pt(Cu) and Pt-Ru(Cu) Catalysts

The prepared carbon-supported Pt(Cu) and Pt-Ru(Cu) catalysts were tested by cyclic voltammetry in
0.5 M H2SOs. Some examples are shown in Figure 7, where curves a and ¢ correspond to Pt(Cu) with previous
carbon oxidation according to treatment (i) (1.6 V for 200 s) and without oxidation treatment, respectively.
Note that the surface Cu, if present, should be oxidized from a potential of about 0.2 V [48]. Since there is
no evidence about it in the quasistationary curves shown in this figure, one can conclude that the cyclic
voltammograms resulted only from the surface Pt, which is consistent with the expected
core-shell structure.
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It can also be observed that the currents were much higher with previous carbon oxidation. However,
it is apparent that there is an important contribution of the capacitive charge effect due to the increase in
area by the carbon oxidation together with the Q/HQ couple in the region of 0.4-0.7 V (see Figure 4). The
respective mean charges of the hydrogen adsorption/desorption regions led to ECSA values of
1.58 x 10° and 0.66 x 10> m? molcu ! (see Table 1). The much higher ECSA value for previously oxidized
carbon is indicative of a higher ability for the hydrogen adsorption/desorption process. This effect was
general because in all cases, as shown in Table 1, carbon oxidation always gave higher ECSA values for
hydrogen adsorption/desorption. In any case, the highest ones were obtained for treatment (i) at 1.6 V.
Note that similar profiles can be observed in the cyclic voltammograms a and ¢ of Figure 7 for the
oxidized and the non-oxidized carbon, respectively, thus suggesting that carbon oxidation leads to a
higher efficiency in the use of Pt and not to a different Pt structure on the surface of the nanoparticles.
This is not surprising because carbon appears to be expanded with carbon oxidation and, therefore,
protons could easily reach the Pt sites to be reduced.
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Figure 7. Cyclic voltammograms in 0.5 M H2SO4 at 20 mV s~ for Pt(Cu)/C (curves a and c)
and Pt-Ru(Cu)/C (curves b and d). Curves a and b correspond to the carbon submitted to
treatment (i) at 1.6 V for 200 s, whereas curves ¢ and d were obtained for carbon without

previous oxidation.

The CO stripping curves corresponding to the same Pt(Cu) specimens as in Figure 6 are depicted in
curves a and ¢ of Figure 8, also for the carbon oxidized according to treatment (i) at 1.6 V for 200 s and
for the non-oxidized carbon, respectively. Note that there was a capacitive shift of curve a toward higher
currents, but the onset potential for CO oxidation was comparable to that obtained for the
non-oxidized carbon. Table 1 highlights that the ECSA values for CO stripping were in general
comparable to those obtained for the non-oxidized carbon. However, for carbon oxidation, they were
also similar to those found for hydrogen adsorption/desorption, which is not the case for the

2 mOICuil),

non-oxidized carbon. The highest value was again obtained for 1.6 V (1.77 x 10° m
approximately equal to that measured for the non-oxidized carbon (1.79 x 10°> m? molcy ). Increasing
the potential and time for carbon oxidation generally caused a decrease in the ECSA values. Moreover,

no further improvement was found when changing treatment (i) by treatment (iii).
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Table 1. Electrochemical active surface areas for hydrogen adsorption/desorption
(ECSAHads/des) and for CO stripping (ECSAco), determined from the cyclic voltammograms
in 0.5 M H2SOs4 for the different catalysts and carbon oxidation treatments (i) and (iii).
Results relative to the non-oxidized carbon have been taken from Ref. [48].

ECSAHags/des/ ECSAco/
Carbon treatment Catalyst 10° m? molg,™" 10° m? mol,™!
no oxidation 0.66 1.79
(i) 1.6 V,100s 1.56 1.55
(1) 1.6 V, 200 s 1.58 1.77
(i11) 1.6 V, 200 s 1.33 1.47
(1) 1.8 V,300s Pt(Cu) 1.27 1.50
(1)2.0V,300s 1.19 1.64
(ii1) 2.0 V, 300 s 1.11 1.04
(1)2.2V,300s 1.05 1.16
(ii1) 2.2 V, 300 s 1.05 1.18
no oxidation 0.24 1.74
(1) 1.6 V, 200 s Pt-Ru(Cu) 0.62 1.73
(1)2.2V,300s 0.57 1.32
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Figure 8. CO stripping voltammograms in 0.5 M H2SO4 at 20 mV s ! for Pt(Cu)/C (curves
a and c¢) and Pt-Ru(Cu)/C (curves b and d). Curves a and b correspond to the carbon
submitted to treatment (i) at 1.6 V for 200 s, whereas curves ¢ and d were recorded for carbon

without previous oxidation.

The ECSA values for hydrogen adsorption/desorption and for CO oxidation were also measured after
the spontaneous deposition of the Ru species. Cyclic voltammograms corresponding to hydrogen
adsorption/desorption for the carbon oxidized according to treatment (i) at 1.6 V for 200 s and for the
non-oxidized carbon, respectively, are shown in Figure 7. Curves b and d for Pt-Ru(Cu) presented a
significant drop of the hydrogen adsorption/desorption currents with respect to curves a and ¢ of Pt(Cu),
because Ru species covering Pt sites were not suitable for hydrogen adsorption/desorption (see the ECSA
values given in Table 1) [48,55]. The CO stripping curves for Pt-Ru(Cu) are depicted in Figure 8, where
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curves b and d correspond to the carbon oxidized from the treatment (i) at 1.6 V for 200 s and to the non-
oxidized carbon, respectively. The higher currents for the oxidized carbon can again be interpreted as due to
the capacitive effect discussed above. However, no further improvement in the onset potential or in the ECSA
value for CO oxidation (see Table 1) was found when compared to the non-oxidized carbon.

Micrographs of the Pt(Cu) and Pt-Ru(Cu) catalysts prepared on the carbon oxidized following
treatment (i) at 1.6 V for 200 s are shown in Figure 9. The size distributions of the Pt(Cu) and the
Pt-Ru(Cu) nanoparticles are given in the insets of Figure 9a,c, with mean particle sizes of 4.2 + 1.3 and
3.3+ 1.0 nm, respectively. Figure 9b depicts the FFT analyses of these Pt(Cu) nanoparticles, which gave
interplanar spaces d of 0.2154 nm, which can be assigned to Pt(111) (d = 0.2265 nm) [54,55], with a
relative error less than 5%. This interplanar space of Pt can be explained by the effect of the remaining
Cu core, which has a smaller interplanar distance and can condition the structure of the Pt shell, in
agreement with the expected core-shell structure.
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Figure 9. TEM micrographs of (a) and (b) Pt(Cu), and (c¢) Pt-Ru(Cu) electrocatalysts
deposited on carbon oxidized following treatment (i) at 1.6 V, 200 s. The size distributions
are shown in the inset panels. Picture (b) is a HRTEM image of the same sample shown in
(a), which includes the corresponding FFT analysis of the marked zone.

Comparative images of the Pt(Cu) and the Pt-Ru(Cu) catalysts obtained on carbons oxidized
following treatment (i) at 2.2 V for 300 s are presented in Figure 10. The corresponding nanoparticle
size distributions are highlighted in the insets of Figure 10a,b, with values of 6.6 = 1.2 and
4.8 =+ 1.7 nm, respectively. These values were somewhat higher than those obtained for the same
treatment at 1.6 V for 200 s, thus suggesting again that an increased carbon oxidation favored the
nucleation of the metal particles around the oxidized points in the carbon and, therefore, the nanoparticle
dispersion was somewhat smaller. The HRTEM image of Figure 10c allowed us to obtain the FFT
analysis shown in the inset, with a mean interplanar space of d = 0.2208 nm, which can be assigned to
Pt(111) (d = 0.2265 nm) [54,55] with a relative error of 2.5%.
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Figure 10. TEM micrographs of (a) Pt(Cu) and (b) Pt-Ru(Cu) electrocatalysts deposited on
carbon oxidized following treatment (i) at 2.2 V, 300 s. The size distributions are shown in
the inset panels. Picture (¢) is a HRTEM image of the same sample shown in (b), which
includes the corresponding FFT analysis of the marked zone.

The mean particle sizes and EDS analyses of the Pt-Ru(Cu) catalysts are summarized in Table 2.
Apart from the nanoparticle size being somewhat higher when applying 2.2 V for 300s, in agreement
with the discussion pointed out above, the EDS analyses showed the presence of the three elements, with
a significant amount of Cu and a small quantity of Ru. The amount of Cu in all the specimens, together
with the cyclic voltammograms shown in Figures 7 and 8, which do not give any evidence of Cu
oxidation [48], were consistent with the core-shell structure. On the other hand, the poor quantity of Ru
resulted from a slight surface deposition on Pt. This feature, together with the probable amorphous
character of the deposited Ru species, could justify the fact that no Ru species were identified by the
FFT analyses presented in Figure 10b [22,56].
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Table 2. Mean particle sizes and EDS analyses of the Pt-Ru(Cu) specimens obtained on
carbon oxidized according to treatment (i), compared to the non-oxidized carbon reported in

Ref. [48].
Carbon treatment Particle size/nm Pt:Ru:Cu/at%
no oxidation 3.6 61.2:0.3:38.5
1.6 V,200s 33+£1.0 63.2:4.3:32.5
2.2V,300s 48 +1.7 49.4:7.4:43.2

As can be seen in Table 2, the mean nanoparticle sizes and the EDS analyses were comparable to the
results obtained for the non-oxidized carbon previously reported by us [48] and therefore, no further
improvement with respect to them was obtained by means of the previous carbon oxidation treatment.
One can then conclude that the oxidation treatments of carbon do not lead to smaller particle size, nor to
a different structure or composition being able to further improve the CO tolerance and ECSA for CO
oxidation with respect to the non-oxidized carbon. Note, however, that the CO tolerance continued to be
as good as for the non-oxidized carbon, the onset potential for CO oxidation of Pt(Cu)/C and
Pt-Ru(Cu)/C catalysts still being about 0.1 and 0.2 V more negative than those corresponding to Pt/C
and Ru-decorated Pt/C ones, respectively [48]. Moreover, the improved results of the hydrogen
adsorption/desorption ECSAs for the oxidized carbons when compared to the non-oxidized ones
indicated a better electrolyte accessibility for the former, thus encouraging us to further test their catalyst
performance in a real fuel cell.

3. Materials and Methods
3.1. Materials and Reagents

The test electrodes were prepared from E-Tek Vulcan XC72R carbon (mean particle size ca. 30 nm
and specific surface area of about 250 m* ¢! [37]), which was deposited onto a Metrohm glassy carbon
(GC) tip 3 mm in diameter. The GC was polished by means of Micropolish II deagglomerated a-alumina
(0.3 um) and y-alumina (0.05 um) on a Buehler PSA-backed White Felt polishing cloth. The solutions
were prepared using Millipore Milli Q high-purity water (resistivity > 18 MQ cm at 25 °C), analytical
grade 96 wt.% H2SO4 from Acros Organics (Geel, Belgium), HCIO4, hydrated RuCls, and H2PtCls from
Merck (Darmstadt, Germany), and CuSO4.5H20, and Na2SO4 from Panreac Quimica S.A. (Barcelona,
Spain). N2 and CO gases were Abelld Linde 3.0 (purity > 99.9%, Barcelona, Spain).

3.2. Working Electrodes and Electrochemical Testing

The electrochemical cells for the preparation of the working electrodes and testing were Metrohm
200 mL in capacity with a double-wall to control the temperature at 25.0 + 0.1 °C by means of a Julabo
MP-5 thermostat. The reference and auxiliary electrodes were a double junction Ag|AgCIl/KCl(sat)
(0.199 V vs. SHE at 25 °C) and a Pt rod, respectively. All the potentials given in this paper are referred
to the Reversible Hydrogen Electrode (RHE). The working electrode was the carbon-supported catalyst,
prepared using different electrolytes on the GC tip, which was coupled to an Ecochemie Autolab rotating
disk electrode (RDE). The electrochemical experiments were conducted by means of an Ecochemie
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Autolab PGSTATI100 potentiostat-galvanostat, commanded by a NOVA 1.5 software (Metrohm
Autolab, Utrecht, The Netherlands). Before the electroless deposition of Pt and Ru species and the
electrochemical tests using cyclic voltammetry (CV), a N2 flow was bubbled through the electrolyte.
This gas flow passed over the electrolyte during such deposition processes and measurements.

The working electrodes were prepared as previously described [48], except that activation was
introduced here. In short, 4 mg of carbon were dispersed and sonicated in 4 mL of water for at least
45 min. Then, 20 pL of this suspension were deposited onto the polished GC tip (0.28 mgc cm?) and
dried under the heat of a lamp. Afterwards, the carbon was cleaned on the RDE in deaerated 0.5 M
H2SO4 by CV scans between 0.0 and 1.0 V at 100, 50, and 20 mV s™! for 10, 5, and 3 cycles, respectively
(cleaning protocol). At this point and in the same electrolyte, three different activation procedures were
applied: (i) potentiostatic oxidation of carbon for 100 s, 200 s, and 300 s up to 2.2 V; (ii) 10 consecutive
cycles at 10 mV s™! between 0.0 V and different anodic limits up to 2.2 V; and (iii) potentiostatic oxidation
for 300 s at different potentials up to 2.2 V, followed by a potentiodynamic sweep at 10 mV s™! to the
cathodic limit of 0.0 V. After all of these activation treatments, the cleaning protocol was always applied.

After activation, the core-shell Pt(Cu)/C and Pt-Ru(Cu)/C catalysts were prepared according to the
test results reported elsewhere [48], by the following consecutive steps: (a) potentiostatic deposition of
Cu nuclei at —0.1 V and 100 rpm in 1 mM CuSO4 + 0.1 M Na2SO4 + 0.01 M H2SO4 for 40 mC,
determining the deposition efficiency of this Cu/C electrode through the Cu oxidation charge in the same
solution after sweeping the potential from 0.0 to 1.0 V at 10 mV s'; (b) Pt deposition on the Cu nuclei
by galvanic exchange in I mM H2PtCls + 0.1 M HCIO4 for 30 min at 100 rpm (Pt(Cu)/C electrode); and
(c) spontaneous deposition of Ru species on the Pt(Cu)/C electrode in 8.0 mM RuCls + 0.1 M HCIO4
(aged for at least one week) for 30 min without the electrolyte stirring (Pt-Ru(Cu)/C electrode). After the
Cu deposition, the Cu/C electrode was carefully cleaned in water and, after steps (ii) and (iii), the Pt(Cu)/C
and Pt-Ru(Cu)/C electrodes were also submitted to the cleaning protocol described above. It has to be noted
that the cyclic voltammograms obtained from this protocol were always practically stationary after the
second sweep, thus confirming the stability and cleanness of the electrodes.

The CO stripping curves for testing the CO oxidation activity and tolerance were performed in 0.5 M
H2SO4, where CO gas was bubbled through the solution for 15 min, setting the electrode potential at
0.1 V. After removing the dissolved CO by N2 bubbling through the solution for 30 min, CO was
oxidized by sweeping the potential from 0.0 to 1.0 V at 20 mV s~ ! without stirring. The electrochemically
active area (ECSA) was estimated, taking into account that the oxidation of a CO monolayer on
polycrystalline Pt needs 420 uC cm 2 [16,57]. After CO stripping, the activity of the Pt(Cu)/C and the
Pt-Ru(Cu)/C catalysts was recovered, as shown by consecutive cyclic voltammograms, which retraced
those obtained before the CO adsorption.

3.3. Microscopic Examination

The transmission electron microscopy (TEM) and high-resolution TEM (HRTEM) analyses were
performed by means of a Hitachi H-800 MT, furnished with an Energy Dispersive X-ray (EDX) detector,
and of a 200 kV JEOL JEM 2100 F, respectively. These analyses allowed for electron diffraction
analyses and determining the size distribution, nanoparticle dispersion, and crystallographic phases.
Prior to the observation, the catalyst on the GC tip was dispersed in 3 mL of n-hexane for 10 min by
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ultrasonication. Then, a drop of the suspension was placed on a Holley-carbon nickel grid with further
evaporation of the solvent under the heat of a 40 W lamp for 5 min. The images were recorded in a Gatan
MultiScan 794 charge-coupled device (CCD) camera and the Fast Fourier Transform (FFT) analyses of
selected areas were obtained by means of the Gatan Digital Micrograph 3.7.0 software. The MinCryst
database was used to assign the crystallographic data corresponding to the electron diffraction and FFT.
Different images from different zones allowed us to count more than 100 nanoparticles to determine
their size distribution.

3.4. XPS Analyses

X-ray Photoelectron Spectroscopy analyses were performed using a Physical Electronics PHI 5500
Multitechnique System spectrometer with a monochromatic X-ray source (Al Ka line of 1486.6 eV,
powered at 350 W). This X-ray source was placed perpendicular to the axis of the analyzer. The energy
was calibrated using the 3d5/2 line of Ag with a full width at half maximum (FWHM) of 0.8 eV. The
oxidized carbons, prepared as indicated above on the GC electrode, were carefully moved by scratching
to the support, after careful cleaning in water and drying. The section for the surface analyses was a circular
area of 0.8 mm in diameter. A survey spectrum (187.85 eV of Pass Energy and 0.8 eV/step) was first
obtained and, afterwards, the high-resolution spectra (23.5 eV of Pass Energy and 0.1 eV/step) were
recorded. A low energy electron gun less than 10 eV was used in order to discharge the surface when
necessary. All the measurements were made in an ultra-high vacuum chamber pressure in the range
50 x 107°-2.0 x 107 torr. The resulting XPS spectra were analyzed using Ulvac-phi MultiPak
V8.2B software.

4. Conclusions

This paper has explored the possibility of increasing the performance of electrodeposited Pt(Cu)/C
and Pt-Ru(Cu)/C core-shell catalysts by previously oxidizing the carbon support. Different XC72R
oxidation treatments were applied: (1) potentiostatic oxidation for 100-300 s up to 2.2 V; (ii) cycling 10
times at 10 mV s~! between 0.0 and different anodic limits up to 2.2 V; and (iii) treatment (i) followed
by a potentiodynamic sweep at 10 mV s~ up to 0.0 V. The oxidation treatment led to a capacitive current
increase in the potential range of interest between 0.0 and 1.0 V, together with the formation of Q/HQ
couples. The XPS analyses of the oxidized carbons indicated an increase in the oxidation states of carbon
with the anodic potential, tending to CO2 formation. Cu electrodeposition as well as galvanic exchange
with Pt and spontaneous deposition of Ru species was performed in the best conditions reported before
for the non-oxidized carbon. The Cu reoxidation after its electrodeposition indicated that Cu nuclei
presented a deeper penetration into a more open carbon structure, probably with a higher bonding energy
when compared to the non-oxidized carbon. Treatment (ii) was not found to be suitable because Cu
oxidation took place even after 1.0 V.

The Pt(Cu)/C and Pt-Ru(Cu)/C catalysts prepared following treatment (i) at 1.6 V for 200 s led to the
best results of ECSA for the hydrogen adsorption/desorption and CO oxidation reactions. The EDX
analyses of the latter gave 63.2, 32.5, and 4.3 atom % for Pt, Cu, and Ru, respectively. The HRTEM and
FFT analyses of these catalysts showed smaller interplanar spaces for Pt due to the effect of the Cu core.
The onset potential and the ECSA values for CO oxidation as well as the mean size of the catalyst
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particles were comparably good to those obtained when using the non-oxidized carbon, and then behaved
in a similar manner in front of the CO oxidation. However, the ECSA values for the hydrogen
adsorption/desorption were much higher when carbon was previously oxidized. This was assigned not
to a structural difference between the catalysts obtained with and without carbon oxidation, but to a
better accessibility of the Pt sites. According to this, carbon oxidation appears to be useful to ensure a
better catalyst performance.
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