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RESUMEN: En este trabajo se pretende dar un aporte para la caracterizacion y el estudio del
comportamiento de catalizadores de platino-rutenio soportados en carbon vitreo, mediante la descripcion
detallada de los procedimientos llevados a cabo para la preparacion del soporte y la electro-deposicion de
los catalizadores. Se presenta ademas, una descripcion del calculo del drea de los metales soportados
mediante el seguimiento de la corriente en la reaccién de desorcion de hidrogeno con la técnica de la
voltametria ciclica y se analiza el efecto de la composicion de la mezcla de catalizadores sobre el célculo
del area activa. Los resultados indican que el area superficial de los electrodos de Pt-Ru/C disminuye con la
inclusion de rutenio en la mezcla de catalizadores ya que en el rutenio se encuentra baja capacidad de
adsorcion de hidrogeno y la formacion de oxidos superficiales comienza a potenciales mas bajos que en el
platino, lo que indica que los sitios de rutenio tienen ocupacion preferente por oxidos.

PALABRAS CLAVE: Platino, Rutenio, Area activa, Electro- Adsorcion. Voltametria Ciclica.

ABSTRACT: The purpose of this work is to give a contribution for the characterization and study of
platinum-ruthenium catalysts supported on glassy carbon through the detail description of procedures made
for support preparation and electro-deposition of catalysts. It is also shown, a description for calculation the
area of supported metals by means of following the current of hydrogen desorption reaction with cyclic
voltammetry and the effect of the mixture composition on active area calculus is analyzed. The results
shown that the surface area of Pt-Ru/C electrodes decreases with increasing the ruthenium content in the
mixture because the hydrogen adsorption in ruthenium is low and the formation of surface oxide species
begins at lower potentials than in platinum, this points that the ruthenium sites are preferably occupiedswith
adsorbed oxides

KEY WORDS: Platinum, Ruthenium, Active area, Electro-adsorption, Cyclic Voltammetry.

postulado que su accion catalitica

principalmente por medio del mecanismo bi-

En la busqueda de desarrollar celdas de combustible
con alimentacién directa de alcoholes y de
hidrocarburos de bajo peso molecular se han probado
una gran cantidad de materiales catalizadores para la
reaccion de electro-oxidacion y se ha encontrado que
los metales del grupo del platino son los que presentan
las mejores caracteristicas de actividad y selectividad
a la oxidacién total de los combustibles.

Desde principios de la década de 1980 se ha aceptado
que las mezclas Pt-Ru conforman un catalizador
mucho mas activo que el platino puro para la
oxidacion de metanol en medio acido y se ha

funcional: los sitios de platino adsorben al metanol,
formando especies intermediarias  fuertemente
adsorbidas y los sitios de rutenio adsorben especies
que contienen oxigeno que ayudan a la oxidacion
posterior de los intermediarios.

Infortunadamente la comparacion de los resultados de
las investigaciones concernientes a la electro-
oxidacion alcoholes e hidrocarburos en catalizadores
de Pt-Ru es dificil debido, entre otras cosas, a las
grandes diferencias en las técnicas de fabricacion y
especialmente a la dificultad para la determinacion
del area de estos electrodos
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El procedimiento mas ampliamente aceptado. para
determinar el 4rea de los electrodos de platino puro es
la integracién de la corriente de desorciéon (o
adsorcién) de hidrégeno en soluciones de 4cido
sulfirico. Para las mezclas de Pt-Ru, Binder y otros
(1972b) propusieron una leve modificacion del
procedimiento, el cual ha recibido criticas debido a la
dificultad de la determinacion y a la posible
interferencia de otras reacciones en el electrodo de
rutenio (Schmidt y otros, 1996; Ianniello y otros,
1999) de todas maneras, este método es recomendado
por Wasmus y Kuver (1999).

Es claro que si se puede obtener una caracterizaciéon
adecuada de estos catalizadores, se podran establecer
verdaderas diferencias en cuanto a su actividad y
selectividad a la oxidacion total de los combustibles.
En este trabajo, se pretende dar un aporte al estudio
del comportamiento de catalizadores formados de
mezclas de platino-rutenio soportados en carbon
vitreo mediante la descripcion detallada de los
procedimientos llevados a cabo en la preparacion del
soporte y en la construccion de los catalizadores. Se
presenta ademas, una descripcion del calculo del area
de los electrodos por medio del seguimiento de las
cargas de desorcion de hidrégeno con la técnica de la
voltametria ciclica.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la caracterizacion de mezclas platino-rutenio’

soportadas en carbon vitreo se fabricaron seis
electrodos: Pt/C, Ru/C y cuatro mezclas Pt-Ruw/C de
diferentes composiciones y se estudio la respuesta de
esos electrodos en voltametrias ciclicas y en curvas
corriente vs. potencial en estado cuasi-estacionario.
Las medidas eléctricas se llevaron a cabo en una
estacion de trabajo Bio Analitical Systems (B.A.S.
100 b/w) equipada con una celda convencional de tres
electrodos con chaqueta para el control de temperatura
y bajo atmésfera de nitrogeno (Agafano). Como
electrodo auxiliar se utilizé platino policristalino y
como referencia un electrodo de Ag/AgCl,NaCl (3
M). Sin embargo, todos los potenciales estan
reportados con respecto al electrodo de referencia de
hidrégeno (ERH).

Las soluciones se prepararon con agua destilada
(AquaThin) y los reactivos de grado analitico se
utilizaron tal como los suministra el fabricante:
H,S0,, C,H;OH, HNO,;, H,PtCls:6H,O y RuCl,;
(Merck). ,

Algunos investigadores han encontrado que el pre-
tratamiento al que se someta el soporte y el electrodo
construido puede afectar la respuesta final catalizador

soportado. Por lo tanto, se ha optado p(;)rdescog::aunlz
de los procedimientos Yya recomenda: osdepcarbén
preparacion y el pre-tratamiento del soporte bon
vitreo (Gunasingham Y Tan, 1989) Yy .
procedimiento, que esta erppezando a ser US?) 0
ampliamente para la deposicion de los .me'tales s&t) re
ese soporte (Schmidt y otros, 1996; 'Ohvelra }é o) rlos,
2002). Estos procedimientos s¢ aplican a todos los
electrodos para poder asi comparar sus respuestas.

2.1 Preparacién del soporte de carbon vitreo

La construccién del soporte de carbon se realizd
cortando cilindros de carbén vitreo de. 2 mm de
didmetro y 5 mm de largo que se recubrieron por %a
parte lateral con resina no conductora para.de.spues
encapsularlos en el extremo de un tubo .de vidrio (de
tal manera que s6lo queda expuesto un disco de 2 mm
de diametro), los soportes asi construidos se
conectaron con alambre de cobre al otro extremo de
los tubos de vidrio.

Para todos los soportes, la cara expuesta de carbon
vitreo se puli6 gradualmente con lijas de tamarios
decrecientes hasta polvo de alumina 0.05 m, luego
de lo cual los soportes se lavaron abundantemente con
etanol y se sumergieron en éacido nitrico concentrado
por aproximadamente 30 segundos. Después de esto,
se lavaron con agua destilada, seguido de una limpieza
por ultrasonido durante 10 minutos y sumergidos
nuevamente en agua destilada. Como un paso final,
los soportes construidos se sometieron a limpieza
electroquimica en acido sulfiirico 1.0 M mediante
voltametrias ciclicas entre 0.2 y 1.5 V (vs. ERH) a
0.1 V/s por 30 minutos.

2.2 Electro deposicién del catalizador

Los catalizadores de platino, rutenio y las mezclas
platino-rutenio se depositaron potenciostaticamente en
los soportes construidos y pre-tratados. Las
concentraciones de H,PtCls y RuCl; en acido sulfiirico
0.5 M se variaron para obtener superficies de Pt-Ru de
diferentes composiciones pero siempre manteniendo
un contenido total de metal en la solucién de 1 mg/ml.
El soporte de carbon vitreo se monté en la celda de
medicién electroquimica y se sumergio6 en la solucién
de electro deposicién a un potencial de 0.05 V (vs.
E_RIjI) por una hora con burbujeo permanente de
nitrogeno y agitacion mecanica.

Una vez terminada la electro deposicion, los
e}ectrodos se lavaron con abundante agua destilada
11mp1qdos por ultrasonido durante 10 minutos );
sometidos a voltametrias ciclicas en acido sulfdrico
1.0 M entre 0.2 ¥ 0.8 V a 0.1 V/s durante 30 minutos
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Los catalizadores depositados se maduraron durante
cuatro dias sumergidos en acido sulfurico 1.0 M y
sometidos diariamente a las voltametrias ciclicas antes
mencionadas por 10 minutos-(luego de cuatro dias, los
electrodos construidos no presentaban variacién en las
respuestas a las voltametrias ciclicas).

Ya que el platino tiende a acumularse
preferencialmente en la parte externa de la superficie
de la mezcla, muchos autores han estudiado
sistematicamente la correlacion entre la composicion
obtenida en la superficie del electrodo y la
composiciéon global de la solucion de electro
deposicion (Essalik y otros, 1995; Gloaugen y otros,
1997b; Saffarian y otros, 1998.; Rice y otros 1998)
mediante espectroscopia foto electronica de rayos X
(XPS), espectroscopia idnica de baja energia (LEIS) y
analisis de energia dispersiva de fluorescencia de
rayos X (EDAX). Todos estos trabajos han mostrado
que la co-deposicion  potenciostatica conduce a
electrodos con composiciones reproducibles.

Para el caso particular de las mezclas de platino-
rutenio co-depositadas, el procedimiento planteado
por Schmidt y otros en 1996 (que es el mismo que se
sigue aqui) fue verificado posteriormente mediante
XPS por lanniello y otros, 1999 y Fujiwara y otros
1999. encontrando que los electrodos asi construidos
presentan composicion superficial reproducible. Con
base en esos estudios los investigadores han postulado
que se puede establecer una relacion entre' las
composiciones en la solucion y en la superficie del
electrodo, la cual se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Relaciéon Pt a Ru (en %atémico) en la solucion de
deposicion y en la superficie del electrodo segin Fujiwara y
otros, 1999.

Nombre | Relacion (% atémico) Pt:Ru
En solucién | En la superficie
Pv/C 100:0 100:0
Pto.92Rug 8 81:19 92:8
Pto.8sRug.i5 70:30 85:15
Pty.67Ruo.33 44:56 67:33
Pto.s0Ruos0 20:80 50:50
Ru/C 0:100 0:100
3. CARACTERIZACION DE LOS
ELECTRODOS

El area de los electrodos de platino, rutenio y las
mezclas platino-rutenio se determiné mediante la

integracidn de la corriente de desorcién de hidrogeno
en soluciones de acido sulfarico, considerando que la
capacidad de la doble capa eléctrica no varia con el
potencial y que se adsorbe una mono capa del
hidrogeno. Este procedimiento ‘es ampliamente
aceptado para caracterizar los electrodos de platino
puro y fue propuesto para caracterizar electrodos que
contengan rutenio por Binder y otros (1972b).
Ademas, este método es recomendado por Wasmus y
Kuver (1999).

3.1 Caracterizacion del electrodo de Pt/C.

Antes de cada prueba las soluciones de acido sulfiirico
fueron desoxigenadas mediante despojamiento con
nitrégeno por 5 minutos, luego de lo cual se realizaron
las voltametrias ciclicas hasta alcanzar el estado
estacionario.

Una voltametria del electrodo de Pt/C en H,SO4 1.0 M
a 0.1 V/s y 25 °C se presenta en la figura 1. La
voltametria muestra claramente los diferentes picos de
adsorcién / desorcion de atomos de hidrégeno,
seguidos por la region de la doble capa y finalmente la
region en la cual se da la formacion de una monocapa
de o6xidos entre 0.7 V y 1.5 V mientras su reduccion
comienza en 1.4V aproximadamente.
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Fig. 1 Voltametria ciclica del PYC a 0.1V/s en 1.0 M
H,S04 a25+0.1°C

En la region de adsorcion / desorcién de hidrogeno, el
pico que se presenta en el potencial mas negativo se
ha asociado con la adsorcion en cristales de Pt(100) y
el pico en el potencial mas positivo con adsorcion en
Pt(111) (Hubbard y otros, 1978)

En la zona de formacion de 6xidos se ha propuesto
que se producen inicialmente las especies Pt(O) y
Pt(OH) (Burstein y otros, 1997; Lampitt y otros,
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1999) y para potenciales mas altos.tamblén se han
detectado Pt(OH), y Pt(OH)s (Huy Liu, 1999). o
El 4rea activa del electrodo de Pt/C se detemné
mediante la integracion de la corriente de desorcion de
hidrégeno (hasta 0.3V) como s¢ puede ver en la figura
2 y considerando 220 pC/cm® como la carga
especifica para una monocapa de hidrégeno adsorbido
en platino (Gasteiger y otros, 1993), resultando un
valor de 103.3 cm’.
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Fig. 2. Integracion de la corrignte de desorcién
para el cdlculo del area activa del Pt/C a 0.1V/s en
1.0 M H,SO, a25+0.1°C

3.2 Caracterizacion de los electrodos de Pt-Ru/C.

En los electrodos que contengan rutenio, la formacién
de una capa de 6xido a potenciales superiores a 0.8 V
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es altamente irreversible y por lo tanto los es.tuldlgs cie
voltametria sélo pueden ir hasta €€ potencia .d nl a
figura 3 se pueden observar los voltamograma(s) 1e°cos
electrodos construidos en 1.0 M H;S04 a25£0.

Como se puede observar del voltamogarr;a
correspondiente al rutenio en la figura 3, la corriente
de desorcién de hidréogeno se superpone con ¥as
corrientes anddicas de la adsorciéon de especies

oxigenadas sobre el rutenio:

Hads__éH++é— (1)
H,0 — OH 4, +H" +e (2)

Esto hace que el problema de la determina.cic'm Flel
4rea de las mezclas platino-rutenio no sea facil debido
a la dificultad de establecer una linea base para la
integracion de la corriente. Sin embargo, para realizar
comparaciones cuantitativas se puede obtener la linea
base por el método de Binder y otros, 1972b.

El método consiste en la realizaciéon de voltametrias
ciclicas a las mezclas de platino-rutenio en el intervalo
de 0.4 2 0.5 V vs. ERH (el cual corresponde a la zona
de transicion de las dos reacciones que tienen lugar),
comg se muestra en la figura 4a. Si se supone que la
carga en esta zona es la requerida para la doble capa,
se puede tomar este valor como una linea base para
los calculos (Fig. 4b).
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Fig. 3. Voltametrias ciclicas a 0.1V/s en 1.0 M H,SO,
superficiales'de la tabla 1)

a25+0.1°
0.1 °C para 1os electrodos soportados (con las composiciones
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Fig. 4. Voltametria ciclica para Pty;Rug en H,SO, 1.0 M a
0.1 V/s y 25+0.1 °C a) zona de transicion para
calculo de linea base y b) voltamograma completa

Como se puede observar en la fig. 4, este
procedimiento produce una linea base cercana al
minimo de corriente anddica para las mezclas con alto
contenido de platino, pero a medida que la cantidad de
rutenio aumenta, la diferencia entre la linea base y el
minimo de corriente se incrementa, lo cual muestra
que la corriente que representa la oxidacion de 4tomos
H.4 se superpone con la corriente de formacién de
especies O,gs. y para poder calcular el area se requiere
separar las contribuciones de cada reaccion.

Para el caso de dos reacciones consecutivas, la linea
de decaimiento de la primera reaccion se obtiene
usualmente suponiendo que la corriente posterior al
pico de la primera reaccién es la misma que la que
resultaria de la aplicacion un pulso de potencial de
gran amplitud y por lo‘tanto la corriente decae con 2
(Bard y Faulkner, 1980)

En la fig. 5 se observa el detalle del célculo de la
corriente de desorcion de hidrégeno para el electrodo
de Ru/C aplicando las consideraciones anteriores. Si
se supone que para las mezclas Pt-Ru, cada atomo
metalico en la superficie del catalizador estd cubierto
con un atomo H,, entonces el area superficial de la
mezcla de catalizadores se puede evaluar utilizando un
valor de 210 pC/cm’ como la carga especifica (Binder
y otros, 1972b).
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Fig. 5. Detalle de la linea base y del decaimiento de la
corriente con t'? (linea punteada) Para el calculo
del 4rea de Rw/C en H,SO, 1.0 M a 0.1 Visy
25+0.1°C

Los valores de area activa que se obtuvieron mediante
este procedimiento se presenta en funcién de la
composicion del rutenio en la figura 6 y en la tabla 2.

Tabla 2. Valores calculados del area de los electrodos
soportados por integracién de la corriente de
desorcién de hidrégeno.

Nombre | Area (cm?)
Pt/C 103.30
PtngUg 33.93
PtgsRuls 11.10
Pts;Rus; 5.91
PtsoRl.lso 3.05
Ru/C 2.94
120
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Fig. 6.  area de los electrodos soportados sobre carbén
vitreo, calculada por integracion de corrientes de
desorcién de hidrégeno.
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Como se puede observar de la figura 6, la adsorcién
de hidrégeno en rutenio soportado s bgstante ba_]a.y
la caracterizacion del 4rea superficial activa por medio
de la carga de desorcion de hidrogeno en ca’fahzado'res
de Pt-Ru/C presenta una disminucion del area activa
por la inclusion de Ru en el catalizador.

4. CONCLUSIONES

Para los electrodos construidos segln la técnica
descrita en este trabajo, se puede decir que se
presentan las siguientes caracteristicas:

En los electrodos de platino se presentan tres zonas
de potencial claramente definidas y la formacién de
6xidos comienza a potenciales mas altos que en las
mezclas platino-rutenio.

El 4rea superficial de los electrodos de Pt-Ru/C
calculada por desorcién de hidrégeno disminuye con
la inclusién de rutenio en la mezcla de catalizadores.

En el electrodo de rutenio se encuentra baja
capacidad de adsorcién de hidrégeno y la reaccién de
formacion de oOxidos superficiales comienza a
potenciales mas bajos que en el platino, lo que indica
que los sitios de rutenio tienen ocupacion preferente
por oxidos.
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