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RESUMEN

En este trabajo se realiza un estudio comparativo de los métodos de voltametria ciclica y stripping CO,
aplicados para la determinacion del area superficial en catalizadores de PtCr, soportados en carbono vulcan
de elevada pureza. La voltametria ciclica es una técnica sencilla y rapida en comparacion al stripping
de CO, siendo asi se realizé un estudio de comparacion en la determinacion de areas superficiales de
catalizadores con la finalidad de aprovechar esta técnica, lo cual brinda un aporte importante para evaluar
el comportamiento catalitico superficial de las nanoparticulas de PtCr,. Los resultados mostraron que la
voltametria ciclica también puede ser utilizado como técnica para la determinacién del area superficial
ya que presentd valores muy proximos en comparacion con los resultados obtenidos por el método de
stripping CO que es la técnica mas comln en la determinacion del area superficial en catalizadores.
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Comparison study in determining the surface area catalysts PtCr,
by cyclic voltammetry methods and stripping CO.

ABSTRACT

This paper presents a comparative study of the methods of cyclic voltammetry and stripping CO, applied
for the determination of surface area catalysts supported on carbon PtCr, vulcan high purity is performed.
Cyclic voltammetry is a simple and rapid technique compared to stripping of CO, thus being a comparison
study was performed in determining surface areas of catalysts in order to take advantage of this technique,
which provides an important contribution to evaluate the performance catalytic surface PtCr, nanoparticles.
The results show that the cyclic voltammetry also may be used as a technique for the determination of
surface area since it showed very similar values in comparison with the results obtained by the method
of stripping, which is a common technique in the determination of surface area catalysts.
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Estudio de comparacion en la determinacion del area superficial en catalizadores PtCr3 por los métodos de voltame-

tria ciclica y stripping CO

I. INTRODUCCION

Con el intento de mejorar las reacciones
cataliticas para la reaccion de reduccion de
oxigeno ( RRO) se vienen estudiando diver-
sos catalizadores bimetédlicos en base de
platina soportados en carbono, tales como
PtMn', PtNi?, PtCr. En mucho casos los
catalizadores bimetalicos se han mostrado
mas activos para RRO comparados con la
platina, en particular los catalizadores de
PtCr, que presentan una buena actividad
catalitica para la RRO cuando son compa-
rados a la platina.

De manera general las explicaciones mas
comunes para la mejora en la actividad ca-
talitica son: i) distancia interatdomica Pt-Pt, ii)
disminucion de la banda 5d de la platina y iii)
la adsorcion de grupos OH en la superficie
del catalizador. El aumento de la actividad
catalitica de platina por adiccién del cromo
es atribuido a los siguientes factores: cam-
bios en la superficie de Pt-Pt y modificacion
electrénica de la superficie de la platina®.

El area electroquimica activa de los cataliza-
dores fueron realizados en celdas unitarias,
utilizando como electrodo de trabajo (catodo)
o catalizador de interés, y como electrolito la
membrana de nafén de espesura 115.

La técnicas del “stripping” de CO es una
técnica comunmente utilizada para la deter-
minacion del area activa del catalizador, esta
técnica tiene como funcion principal recubrir
toda la superficie activa del catalizador con
CO permitiendo determinar indirectamente
el area superficial del catalizador PtCr,.

La técnica de la voltametria ciclica es am-
pliamente utilizada para caracterizar catali-
zadores de platina soportados en carbono,
para tal se utiliza la regién de adsorcion de
hidrogeno, y se considera que cada atomo
de la superficie del metal de adsorber un
atomo de hidrogeno y que en la platina el
grado de recubrimiento de hidrégeno tiende
a 1, corresponde a una carga total de 210
pC/cmi2d
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En este trabajo fueron determinadas las
areas superficiales de los catalizadores
empleandose dos métodos:

Método de Will and Knorr, descrito por Gil-
man et al.® el cual utiliza la regiéon de los
oxidos de la platina, realizando barreduras
en diferentes rangos de potencial y se cal-
cula la carga envuelta en cada proceso, asi
es construido la curva de la relacion entre la
carga por unidad de area versus el potencial,
considerando 210 pC/cm? para la platina
y el potencial de transferencia para el 2%
electron. Una vez ya ploteada la grafica se
obtiene el intercepto lo cual corresponde de
area total recubierta.

Utilizando medidas de stripping de CO, don-
de se considera que una monocapa de CO
se adsorbe en la superficie del catalizador
y durante la barredura del potencial todo
sea oxidado, utilizandose la relacién en el
cual la oxidacion de CO adsorbido em 1
cm? de platina envuelve la transferencia de
420 puC/cmt27

Los catalizadores utilizados para este es-
tudio fueron PtCr,/C obtenido mediante la
sintesis de poliol modificado, por el método
de impregnacioén y fueron comparados con
el catalizador comercial PtCr,ETEK.

El método de poliol primeramente fue des-
crito por Fievet®, consiste en la reduccion
de ions metalicos (Co*?y Ni*2) en medio
alcohdlico. El poliol actua en medio como
solvente, agente reductor y agente protector.

Diferentes materiales pueden ser obtenidos
a través del método de poliol, debido al gran-
de numero de variables de sintesis que este
proceso presenta.

En cuanto al método de impregnacion, es
el método mas comun de preparacion de
catalizadores metalicos soportados, consiste
en laimpregnacion de las sales del metal en
el soporte y posteriormente la reduccion de
los iones metalicos. La reduccion puede ser
quimica o electroquimica. Los reductores
quimicos mas comunes son la hidracina, el
borohidreto y el hidrogeno.
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Il. SECCION EXPERIMENTAL

Los catalizadores sintetizados fueron PtCr,
por el método de poliol modificado y por el
método de impregnacion, todos con un 20%
de metal soportado en carbono de alta area
superficial.

Este método consiste en adicionar en un
balén de tres bocas los precursores acetil
acetonato de platina y acetil acetonato de
cromo, 1,2-hexadecanodiol y 15 mL de
dioctiléter, posteriormente el sistema fue
colocado en agitacion con flujo de argén du-
rante 10 min, y llevado para una temperatura
de 110°C, en la cual fueron adicionados los
protectores. Seguidamente, la temperatura
del sistema fue elevada hasta 298° C duran-
te unos minutos y se esperé que se enfriara
a temperatura ambiente obteniendo asi las
nanoparticulas.
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En la sintesis de impregnacién es utili-
zada una cantidad de carbono vulcan®
como soporte en un becker, en la cual
posteriormente se adiciond una solucién
de sales de platina y sales de cromo. En
la secuencia se adicion6 etanol y fue ho-
mogeneizada con el ultrasonido durante 1
hora. Luego el Becker fue llevado a una
temperatura de 50° C y se mantuvo en
agitacion. Por ultimo, se llevo el cataliza-
dor a una estufa para el secado durante
2 horas a 90° C.

Para la determinacién de area por el mé-
todo de stripping los catalizadores fueron
sometidos a un pre tratamiento de 300
segundo, de burbujamiento de CO y en
secuencia, 1500 segundos con gas argon,
manteniendo la celda unitaria en modo
potenciostato en 0,10 V vs ERH.
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Figura N.° 1 Esquema de la sintesis de poliol

Los experimentos para la voltametria ciclica
fueron evaluados en el rango de potencial
de 0,05 a 1,2V, iniciandose la barredura en

0,05 V.
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Pt.Cr/C
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<
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—ETEK
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0.0 03 0.6 0,9 12
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Figura N° 2 Voltamograma de los catalizadores Pt3Cr/C
comercial ETEK, impregnacion y poliol; velocidad de va-
rredura 50 mVs-1.
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Los picos en la regién de adsorcién/desor-
cion de hidrogeno esta bien definido para
rango de potencial de 0,05y 0,04 Vy en el
intervalo entre 0,8 y 1,2 la region de 6xidos
de la platina donde sucede inicialmente la
adsorcion de OH- formado por la oxidacion
de agua y posteriormente la formacion de
una monocapa de oxidos de platina.

Ill. RESULTADOS Y DISCUSION

Para la determinacién de las areas utilizan-
do las regiones de 6xidos de platina fueron
realizadas las voltametrias ciclicas para
cada catalizador variandose los rangos de
potenciales con una velocidad de barredura
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tria ciclica y stripping CO

de 20 mV/s, como se puede observar en las N° 5 (b) para determinarse el intercepto, el
Figuras N° 3 (a), (b), (c). cual indica que la superficie delcatalizador
fue completamente recubierta con la adsor-
cion del oxigeno, a partir de ese potencial
ocurre la transferencia del segundo electrén.
Los resultados de la determinacion de las
areas superficiales para los diferentes cata-
lizadores son presentados en la tabla N° 1.
Los resultados muestran que el catalizador
comercial ETEK presenta la mayor area
superficial en comparacion con los cataliza-
dores sintetizados.

Se puede observar a partir de los voltamo-
gramas que en el potencial de aproximada-
mente 0,85 V comienza a ocurrir la formacion
de oxidos de platina. Las cargas fueron
calculadas a partir de este valor y las areas
para cada potencial final fueron obtenidas y
se graficé la curva de la relacion de carga
por unidad de area versus potencial, como
muestran en la Figuras N° 3 (b), N° 4 (b) vy
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Figura N° 3. Voltamogramas ciclicos del catalizador Pt3Cr/C para diferentes potencias de inversion de barredura, v = 20 mV/s,
y curvas da relacién de area de pico vs potencial de lavoltametria, respectivamente para los catalizadores: (a) e (b) método
poliol. (c) e (d) comercial ETEK; () y (f) método de impregnacion.
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Tabla N°1. Potencial del pico, cargas envuelta en la reduc-
cion de oxido de platina y area superficial del catalizador.

i Area
Catalizado- | E(V) vs
res ERH QuC/cmZ Superf_
cm2
Pt,CriC
1,136 0,03955 824
ETEK
Pt,CriC
1,126 | 0,000402 441
poliol
Pt,Cr/C Impreg-
nacion 1,077 0,000246 270

El segundo metodo para determinar el area
activa del material, fue el stripping de CO.
Para mejor comparacién entre los materia-
les, la Figura 4 representa la subtraccién del
primer ciclo a una linea base.

Las areas superficiales determinadas para
cada catlizador de Pt3Cr/C pelo método
de voltametria ciclica fue comparada con
el area obtenida del stripping CO para los
catalizadores y estan presentadas en la
tabla N°2.

Tabla N°2. Potencial del pico, cargas envolvidas en la re-
duccién de 6xido de platina y area superficial del catalizador.

Area Area
Catalizadores | Stripping Voltametria
(of0) ciclica cm?
Pt,Cr/C
ETEK 1029 824
Pt,CriC
) 483 441
poliol
Pt,Cr/C Impreg-
nacion 270 257

IV. CONCLUSIONES

Como se puede apreciar en la tabla N° 2
las areas determinadas por ambos méto-
dos (Voltametria y Stripping de CO) fueron
similares, siendo asi la voltametria ciclica
en la region de los 6xidos es una técnica
valida para determinar el area superficial
del electrodo.
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