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Oxidacion de monoxido de carbono sobre electrodos monocristalinos de
platino en medio alcalino. Comprendiendo la catalisis en las celdas de
combustible de baja temperatura
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Resumen: En este trabajo de investigacion se analiza en forma general el funcionamiento de las celdas de combustible, especialmente
las que operan a baja temperatura. Se presentan sus beneficios y logros, asi como la problematica para su introduccion en el mercado.
Finalmente, se exponen los nuevos avances en la cinética y mecanismo de oxidacion de monodxido de carbono en el campo de la elec-
trocatalisis.
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Abstract: The present research article focuses on the main function of fuel cells, especially on those that operate at low temperatures.
The benefits and success of fuel cells, as well as the problems of introducing them to the market, are addressed. Finally, recent research
about the mechanism and kinetics of the carbon monoxide oxidation in the field of electrocatalysis is presented.
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Introduccion Debido a que esta celda es la mas sencilla, se la tomara a

modo de ejemplo para describir el funcionamiento de todas
Los problemas ambientales, como el efecto invernadero, la  las celdas en general. En esta celda ocurren las siguientes
lluvia 4cida y, en general, la contaminacioén del aire, pueden  reacciones generales (A: dnodo, C: catodo):

provocar problemas de salud en la poblacion y son, por tanto, A H, +2H,0 —— 2H;0" + 2¢ 1)
motivo suficiente para el desarrollo y mejora de sistemas (- 120, +2H;0" +2¢¢ =——= 3H,0 (2)
alternativos de energia,l!l como son las celdas de combustible  Global: H, + 120, ——> H,0 3)

(fuel cells, FC, en sus siglas inglesas).

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico
que, en presencia de un catalizador, convierte directamente la
energia quimica de un combustible en energia eléctrica sin la
necesidad de una combustion y las consiguientes pérdidas
derivadas de consideraciones termodinamicas (ciclo de
Carnot). Por lo tanto, se pueden obtener eficiencias mas ele-
vadas que con las maquinas térmicas convencionales.[2]

La celda de combustible no se agota como lo haria una ba-
teria, ni precisa recarga, ya que producira energia en forma de
electricidad y calor en tanto se provea de combustible. Este
dispositivo consta de dos electrodos (catalizadores), anodo y
catodo; el electrolito (encargado de transportar los iones pro-
ducidos en las reacciones redox), y la placa bipolar, que actta
como colector de corriente y distribuidor de los reactivos. Citodo R Eiiis

En la Figura 1 se muestra un esquema simplificado del fun-
cionamiento y de los componentes principales de la celda de
combustible de membrana de intercambio de protones. Esta
celda utiliza un electrolito polimérico solido, basado en latec-  Figura 1. Funcionamiento y componentes de una celda de combus-
nologia de las pilas de electrolito polimérico. Usualmente los  tible de electrolito polimérico sélido.
electrodos son catalizadores metalicos basados en platino.

Placa de
fluyjo

intercambiadora
de protones

Las celdas de combustible pueden instalarse sin perjuicios
ambientales en zonas con alta densidad de poblacion debido a
que son convertidores de energia no contaminantes, y por otra
parte, evitan el alto coste de instalacion de lineas de trans-
mision de electricidad a largas distancias para el abaste-
cimiento de ntcleos aislados. También es importante destacar
que las celdas de combustible emplean pocos dispositivos con
M. T. M. Koper G. Garcia partes moviles. Esto significa no s6lo un bajo nivel de ruido
en operacion (baja polucidon sonora), sino también que una
parada brusca es altamente improbable.[3]
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temperatura de operacion. Por ello, resulta habitual clasificar
a las pilas de combustible segun su temperatura de fun-
cionamiento, considerandolas como de alta (>200°C) o baja
(<200°C) temperatura. Las primeras admiten combustibles de
menor calidad y pueden utilizar como catalizadores metales
que no sean nobles, mientras que las segundas requieren ser
alimentadas con reactivos de alta pureza y utilizar cata-
lizadores costosos basados en metales nobles como el platino.
La tension de celda depende de la corriente de carga. Para
crear suficiente tension, las celdas se agrupan combinandolas
en serie o en paralelo (stack). El nimero de celdas usadas es
generalmente superior a 45 y varia segtn el disefio.

Pilas de combustible de carbonato fundido (MCFCs)[5]

Las pilas de combustible de carbonato fundido (Molten
Carbonate Fuel Cells) se estan desarrollando en la actualidad
para plantas de energia de carbon en la produccion de electri-
cidad. Operan a unos 650°C usando una mezcla de sales de
carbonato fundidas dispersas en una matriz ceramica porosa
de oxido de litio-aluminio quimicamente inerte. Poseen efi-
ciencias en torno al 60%, pudiendo llegar a ser de hasta el
85% cuando se utiliza el calor que se desprende. El rango de
potencia varia entre 10 kW y 1 MW, siendo el modulo tipico
de 250 kW. El 4nodo esta compuesto por niquel en forma de
polvo sinterizado, con porosidad elevada, al que normalmente
se le suele afiadir cromo para prevenir aglomeraciones. El
catodo esta formado por 6xido de niquel con pequefias canti-
dades de litio.

Una de sus mayores ventajas es que practicamente se elimi-
na la posible contaminacion por CO debido a sus altas tem-
peraturas de trabajo. También, el uso del Ni como catalizador
en los electrodos supone una ventaja adicional, disminuyendo
sus costes de fabricacion. Dentro de las desventajas figura la
necesidad de tener dos flujos (O, y CO,) en el catodo y la for-
macion de agua en el anodo que podria diluir el combustible.
Ademas, las altas temperaturas y el uso de un electrolito co-
rrosivo provocan el deterioro de sus componentes, reducien-
do la duracion de la pila.

Pilas de combustible de éxido sélido (SOFCs)[6]

Las pilas de combustible de 6xido solido (Solid Oxide Fuel
Cells) utilizan un electrolito sélido cerdmico que reduce la
corrosion y elimina los problemas asociados a la gestion de
electrolitos liquidos. Sin embargo, para que el material
ceramico pueda alcanzar una conductividad idnica aceptable,
se necesitan temperaturas cercanas a los 1000°C. El electroli-
to estandar es la zircona estabilizada con ytrio. Poseen un
rendimiento entre el 35 y 50%, pero en aplicaciones cuya
finalidad es captar y utilizar el calor desprendido del sistema
(cogeneracion), el rendimiento total del combustible puede
llegar a ser hasta del 85%. El rango de potencia varia entre
1kW y 3SMW.

Las elevadas temperaturas de trabajo hacen que no sea
necesario utilizar metales nobles como catalizadores ni com-
bustibles de alta pureza, pudiéndose realizar internamente el
reformado del gas. Sin embargo, las altas temperaturas
afectan a la duracion de los materiales utilizados y, por lo
tanto, a la duracion de la pila.
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Pilas de combustible alcalinas (AFCs)![7]

Las pilas de combustible alcalinas (Alkaline Fuel Cells)
fueron una de las primeras pilas de combustible utilizadas de
forma extensiva. Estas se desarrollaron durante los afios 60 en
los programas espaciales norteamericanos, para suministrar
energia eléctrica y agua a los astronautas. Usan como elec-
trolito hidroxido de potasio concentrado dentro de una matriz
de asbestos. Operan a temperaturas entre 90 y 100°C, si bien
los disefios mas modernos de estas pilas pueden funcionar a
temperaturas mas bajas, entre 23 y 70°C, alcanzando eficien-
cias de hasta un 70%. La potencia de salida se encuentra entre
10 y 100 kW. Existe una amplia gama de materiales que
pueden utilizarse como catalizadores, como el Ni, Pt u 6xidos
metalicos. La principal desventaja de este tipo de pila de com-
bustible es el coste de la fabricacion junto con la sensibilidad
del KOH para reaccionar con CO y CO, formando carbon-

atos, por lo tanto, requiere el uso de H, muy puro. Si se

pudiera solventar el problema de la contaminacion del elec-
trolito por CO,, tendrian muchas aplicaciones tecnoldgicas.

Se han desarrollado AFCs para aplicaciones en transporte uti-
lizando Co como catalizador para reducir costes (celdas
ZEVCO, Zero Emission Vehicle Company).

Pilas de combustible de cido fosférico (PAFCs)[8]

Las pilas de combustible de acido fosforico (Phosphoric Acid
Fuel Cells) son las mas desarrolladas a nivel comercial. Se
utilizan en aplicaciones como hospitales, edificios guberna-
mentales, aeropuertos, etc. El electrolito es H;PO, y se

encuentra en una matriz de carburo de silicio y teflon. Los
electrodos estan hechos de pafio de carbono cubierto con una
fina dispersion de un catalizador de platino. Operan entre
150-200°C con eficiencias que van desde un 40 hasta un 85%
en el caso de cogeneracion. Esta temperatura permite tolerar
un contenido de CO de hasta un 1.5%, lo cual amplia la gama
de eleccion de combustibles. El rango de potencia varia entre
50 kWy 1 MW, siendo el médulo tipico de 250 kW. Las prin-
cipales desventajas son: el uso de Pt como catalizador, que
afecta a los costes de fabricacion, y la naturaleza corrosiva del
acido fosforico que afecta a la eleccion de materiales.

Pilas de combustible de membrana de intercambio de pro-
tones (PEMFCs)[9:10]

Ya se ha indicado en la introduccion (Figura 1) el fun-
cionamiento y las reacciones que tienen lugar en las pilas de
combustible de membrana de intercambio de protones
(Proton Exchange Membrane Fuel Cells). Estas pilas utilizan
como combustible hidrogeno molecular y el electrolito es una
membrana so6lida humedecida en agua (la mas popular es el
Nafion® producida por DUPONT), por lo que su temperatu-
ra de operacion tiene que ser baja, entre 50 y 100°C. Poseen
eficiencias que van desde un 30 hasta un 90% en el caso de
cogeneracion, mientras que el rango de potencia varia entre 1
kW y 250 kW. Por ello, tienen una amplia aplicacién comer-
cial en el transporte y sistemas portatiles. Ya existen prototi-
pos de automdviles y aparatos electronicos funcionando con
estos sistemas.

El catalizador empleado usualmente es platino dispuesto
sobre una matriz de carbono, siendo el Vulcan XC-72(R) el
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soporte mas utilizado. Debido a la baja temperatura de
operacion, en estas celdas debe utilizarse hidrogeno con muy
bajo contenido de monoxido de carbono (CO) para evitar el
envenenamiento del catalizador, mientras que el aire puede
usarse perfectamente como agente oxidante (fuente de oxigeno).

Los mejores métodos de reformado producen un gas com-
bustible (H,) que contiene aproximadamente un 1% de CO y

este contenido puede ser reducido a 10 ppm a través de una
oxidacion selectiva con un catalizador de Pt/alimina. Sin
embargo, estas pequefias cantidades de CO pueden atin afec-
tar a un anodo de platino. Para aumentar la tolerancia al CO
se utilizan catalizadores alternativos basados en mezclas o
aleaciones de Pt, principalmente de Pt-Ru.[!1]

Pilas de combustible de metanol directo (DMFCs)[12]

El combustible que presenta actualmente el mayor interés
practico es el hidrogeno, aunque ya existen celdas que utilizan
directamente moléculas organicas (metanol, etanol, etc.). El
interés en estas ultimas se debe a la mayor densidad
volumétrica de energia y a su facil introduccion en las redes
de distribucion del petréleo, en comparacion con la nueva y
costosa estructura requerida para el hidrégeno. Ademas, es
importante el hecho de que pueden utilizarse a presion atmos-
férica y a temperatura ambiente, lo que las hace adecuadas
para el uso en dispositivos electronicos portatiles.

Entre los combustibles que pueden ser oxidados en el
anodo, el metanol es el que ha despertado mayor interés. Las
pilas de combustible de metanol directo (Direct Methanol
Fuel Cells) operan entre 60—90°C con eficiencias que van
desde un 40 hasta un 85% en el caso de cogeneracion. En
estas pilas, el metanol se suministra directamente al anodo de
la pila de forma liquida o gaseosa. Si bien el electrolito puede
ser una solucidn acida, la mayoria de los desarrollos actuales,
al igual que las PEMFCs, se basan en la tecnologia de la pila
de electrolito polimérico solido.

En estas pilas de combustible ocurren las siguientes reac-
ciones generales:

A: CH;0H + 7TH,0 =———= CO,+ 6H;0" + 6e” (4)
C: 6H;0" +3/20, + 66 =<———= 9H,0 )
Global: CH5OH + 320, =——= 2H,0 +CO, (6)

Como muestran estas reacciones, la oxidacion del metanol
involucra seis electrones que no pueden ser transferidos en
una Unica etapa. El proceso de oxidacion produce la forma-
cion de productos intermedios, algunos de ellos perjudiciales
como el CO, que se pueden adsorber en la superficie del elec-
trodo, bloqueando los sitios cataliticos.[13.14]

Los problemas principales de la utilizaciéon de alcoholes
como combustibles son:[151 i) lenta oxidacion del alcohol por
la formacion de productos intermedios adsorbidos, entre ellos
CO;l16] ii) traspaso del alcohol a través de la membrana
(crossover), que produce un potencial mixto en el catodo y el
envenenamiento del catalizador por adsorcion de los produc-
tos intermedios;[17] y iii) cinética lenta de reduccién de
oxigeno en el catodo.[18]

Para resolver estos problemas se han desarrollado mem-
branas menos permeables a los alcoholes que el Nafion;[5:19]
ademas, se ha intentado modificar las existentes para aumen-
tar la temperatura de trabajo.[20] Sin embargo, a pesar de estos
esfuerzos, las membranas de Nafion contintan siendo los
materiales mas utilizados como electrolitos.
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Para aumentar la velocidad de la reaccién catddica, también
se han empleado catalizadores bimetélicos de Pt con otros
metales, como Fe, Cry Co, sin mejoras sustanciales en la efi-
ciencia de la celda. Otras alternativas han sido el uso de me-
talomacrociclos como porfirinas o ftalocianinas que son acti-
vas para la reduccion de oxigeno e inactivas para la oxidacion
de metanol. Desafortunadamente, estos metalomacrociclos se
destruyen cuando la celda se ensambla por procedimientos a
presion y en caliente.[17]

Para conseguir que los anodos sean mas tolerantes a la pre-
sencia de CO, se ha propuesto el uso de catalizadores bime-
talicos o trimetalicos basados en Pt, que forman especies oxi-
genadas a potenciales menos positivos o modifican el estado
electronico del Pt, oxidando de esta forma el CO a CO,. Los

mejores materiales encontrados hasta el momento son las
aleaciones de Pt con Sn, Mo, Ru, etc., siendo la aleacion Pt-
Ru la mas utilizada.[21]

Pilas de combustible de electrolito polimérico

Entre los diferentes tipos de pilas de combustible, las que uti-
lizan membranas poliméricas como electrolito (PEMFC y
DMFC) son las candidatas mas prometedoras para aplica-
ciones portatiles y estacionarias, especialmente en el sector
del transporte, debido a las ventajas que presentan. Entre estas
ventajas destacan su bajo peso, rapido arranque, y su
operacion a baja temperatura.[22]

Desde los afios 60 hasta ahora, se han realizado grandes
progresos en la investigacion y el desarrollo de estas pilas en
términos de membranas, catalizadores, placas bipolares, etc.
Sin embargo, estos progresos todavia no son suficientes para
satisfacer todos los requerimientos necesarios para su comer-
cializacion a gran escala. Para ello, es necesario aumentar la
fiabilidad y durabilidad de sus componentes y la reduccion de
su coste.[23]

Por lo tanto, gran parte de la investigacion de esta tec-
nologia se centra en la reduccion y optimizacion de la canti-
dad de Pt utilizada en la preparacion de los electrodos, para lo
cual normalmente se utiliza un soporte de carbono.[24] Sin
embargo, no so6lo es necesario reducir la cantidad de Pt uti-
lizada sino aumentar la utilizacion del metal, lo que se con-
sigue optimizando la fabricacion del electrodol?5:26] y con un
mayor conocimiento de las reacciones que ocurren en la celda
de combustible.

En este contexto, es sabido que muchas reacciones electro-
cataliticas, como las que ocurren en una celda de combustible,
dependen sensiblemente de la orientacion y orden a larga dis-
tancia de los atomos superficiales del catalizador.27-32] Por lo
tanto, se hace necesario un estudio molecular de las reac-
ciones que tienen lugar en las celdas de combustible sobre una
superficie metalica con orientacion definida. De esta forma se
podran sintetizar nano-catalizadores con una estructura super-
ficial preferencial que posea la mayor actividad catalitica
hacia las reacciones que ocurren en el anodo y el catodo de
una celda de combustible.

Estructura superficial
En una superficie catalitica, los 4&tomos con bajo niimero de

coordinacion (escalones, esquinas) son considerados sitios
activos para muchas reacciones cataliticas. Esto se debe a su
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alta disponibilidad para enlazar intermedios cataliticos
respecto a los sitios que poseen atomos con alto nimero de
coordinacion (terrazas). Es por ello que en el campo de la
catalisis heterogénea se utilizan superficies monocristalinas
escalonadas con el fin de estudiar el rol de los defectos super-
ficiales en la catalisis.

La estructura cristalina del Pt se encuentra entre las que
poseen un sistema ctbico centrado en las caras. Este sistema
esta representado por 3 vectores perpendiculares de indices de
Miller (110), (111)y (100), que a la vez definen los llamados
planos de base.[33] Por tanto, si se realiza un corte al cristal
segun la normal a la direccion de estos 3 vectores, se obser-
varan superficies monocristalinas con un solo tipo de simetria
(Figura 2).

Figura 2. Representacion esquematica de los planos de base de un
cristal ciibico centrado en las caras. De izquierda a derecha: Pt(111),
Pt(110), Pt(100).

Si se corta al cristal en una direccion distinta a los planos de
base, se obtendran superficies con dominios ordenados
denominados terrazas, y defectos superficiales monoatomicos
llamados escalones y esquinas, los cuales pueden tener diver-
sas geometrias. En la Figura 3 se observan las distintas formas
geométricas presentes en una superficie.

Terraza
Ezcalon

Ezquina

Figura 3. Representacion esquematica de una superficie con terrazas,
escalones y esquinas.

Las superficies que presentan defectos superficiales
(escalones y esquinas), no solo son diferentes en su geometria
u orden superficial, sino que también poseen energias super-
ficiales distintas de los planos de base. La presencia de defec-
tos superficiales redistribuye en la superficie la densidad de
carga y es por ello que poseen una reactividad distinta a las
terrazas. En la Figura 4 se puede observar la formacién de un
dipolo superficial con menor y mayor densidad electronica en
los atomos situados en la parte superior e inferior de un
escalon, respectivamente. En consecuencia, es de esperar que
la difusion de las especies adsorbidas esté influida por este
fenomeno electronico superficial.
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Figura 4. Representacion esquematica de la distribucion de la densi-
dad de carga en una superficie escalonada.
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Oxidacion electrocatalitica de CO

Como se ha expuesto anteriormente, uno de los principales
problemas de las celdas de combustible que operan a baja
temperatura (PEMFC y DMFC), es el envenenamiento del
catalizador del anodo por CO. El CO puede aparecer como
impureza en el hidrégeno molecular utilizado como com-
bustible, o como intermedio de reaccidon cuando el alcohol es
utilizado como reactivo.

Existen numerosos estudios sobre superficies monocristali-
nas de Pt para conseguir que los anodos sean mas tolerantes a
la presencia de CO. Entre ellos destacan la oxidacion de H, en

ausencia y en presencia de CO, la oxidacion de CO adsorbido
y, la oxidacion de CO adsorbido en presencia de CO disuel-
t0.[5:29:34-36] Ademas, es frecuente el estudio de la oxidacion
de residuos orgénicos adsorbidos (principalmente CO) pro-
ducidos al adsorber moléculas organicas sobre la superficie
del electrodo.[37-391

La oxidacion de monoxido de carbono no es so6lo muy
importante en el desarrollo de catalizadores mas eficientes
para uso en celdas de combustible, sino que también es uno
de los modelos de reaccion favoritos en electrocatalisis.

En la bibliografia existen numerosos trabajos sobre la oxi-
dacion de CO adsorbido sobre superficies monocristalinas y
escalonadas de Pt en medio 4cido.[2940] En general existe
consenso sobre la importancia de los sitios con bajo niimero
de coordinacion (escalones, esquinas y defectos) en el meca-
nismo de oxidacion de CO. Sin embargo, todavia existen
temas fundamentales que no estan del todo comprendidos.
Uno de ellos, es la importancia de la movilidad superficial
(difusion) del CO durante su oxidacion y el otro, la naturaleza
de las especies que proporcionan oxigeno.

Estudios espectroscopicos en vacio demostraron que el CO
se adsorbe preferentemente a través del carbono, de forma li-
neal, sobre el centro de un atomo (posicion "atop") en una
superficie de Pt(111).[*1] Bajo condiciones electroquimicas,
se observaron resultados similares. La adsorcion de CO en
medio acido sobre una superficie de Pt(111), es mas abun-
dante en sitios atop respecto a los sitios puente (entre dos ato-
mos de Pt) cuando el recubrimiento de CO es alto.[42] En la
actualidad, se cree que la oxidacion de CO sigue un mecanis-
mo Langmuir-Hinshelwood, que fue originalmente sugerido
por Gilman.[43]

H,0 <—= OHy+H +¢ )
OHad + COad (:) COOHad (5)
COOH,4 <—= CO,+H +¢ (6)

El segundo paso en este mecanismo es la reaccion de com-
binacion del CO con OH. Se cree que es la reaccion determi-
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nante de la velocidad (RDS), debido a que la pendiente de
Tafel observada en la oxidacion de una monocapa de CO
adsorbido es de 70-80 mV dec-1[44], que es cercana al valor
tedrico de 60 mV dec! esperado para un mecanismo EC
(electroquimico-quimico).

Llevando a cabo una serie de medidas crono-amperométri-
cas sobre una serie de superficies escalonadas de Pt en acido
sulfurico, se ha demostrado que la velocidad de oxidacion de
una monocapa de CO,y es proporcional a la densidad de
escalones, y que no existe evidencia alguna de una lenta
movilidad de CO hacia el sitio activo (escalon). Este hecho
sugiere claramente, que la formacién de OH,y ocurre de for-
ma preferencial en los escalones, y que la difusion de CO, so-
bre la terraza, es muy rapida.[40]

Recientemente, nuestro grupo de investigacion ha realizado
experimentos similares pero en un medio alcalino.[5] Se
observo una mayor actividad catalitica hacia la oxidacion de
CO. En la Figura 5 se observa la oxidacion voltamperométri-
ca de una monocapa de CO,y (linea negra) y el siguiente
voltamperograma ciclico (linea roja) sobre seis electrodos
monocristalinos de Pt en NaOH 0,1 M. En la Figura 6 se
muestran de forma esquematica las superficies escalonadas
utilizadas en la Figura 5. Todas estas superficies escalonadas
de platino, poseen una orientacion (111) en la terraza y (110)
en el escaldn, excepto para el electrodo de Pt(533), donde la
geometria del escalon es (100).

0.1 MNaOH; E = 0.1 Vi v=20mV 5!

160F py111) Pt(533) {120
J60
{0
e BOT PH(151514) Pi(553) 1160 -
L =
S40 feo 3
= 0f 40 3
60F 362 i i
P(554) Pt(110) 1160
80k 1s0
0F 410
02 04 06 08 02 04 06 08
E/V

ERH

Figura 5. Oxidacién voltamperométrica de CO,q (linea negra) y el
siguiente voltamperograma ciclico (linea roja) sobre Pt(111),
Pt(151514), Pt(554), Pt(553), Pt(533) y Pt(110) en NaOH 0,1 M.
v=20mV sl. E;4=0,1 V. Reproducido con permiso de la ref.[38]

Pt(151514)

Pt(554)

Pt(553) Pt(533)

Figura 6. Representacion esquematica de las superficies escalonadas
observadas en la Figura 5.
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Se cree que las corrientes observadas en el voltamperogra-
ma realizado con el electrodo de Pt(111) en el electrolito
soporte (linea roja) a potenciales menores a 0,4 V se deben al
proceso de adsorcion/desorcion de hidrégeno, mientras que
las corrientes observadas a potenciales mayores a 0,6 V se
relacionan con el proceso de adsorcion/desorcion de hidroxi-
do sobre esta superficie de platino. Se nota, en los voltampe-
rogramas realizados con las superficies escalonadas con
orientacion (110) en el escalén, un aumento del pico
reversible de corriente alrededor de 0,25 V al incrementar la
densidad de escalones. Por lo tanto es posible atribuir este
pico de corriente al proceso de adsorcidon/desorcion de
hidrégeno sobre los escalones con orientacion (110). De la
misma forma es posible asignar los picos de corriente alrede-
dor de 0,4 V observados en la superficie de Pt(553) al proce-
so de adsorcion/desorcion de hidrogeno sobre los escalones
con orientacion (100).

Sorprendentemente, la oxidacion voltamperométrica de CO
en medio alcalino presenta muchos picos anodicos bien
definidos (Figura 5). Este hecho experimental es muy dife-
rente a lo observado en medio acido, donde aparece un solo
pico anodico. Al observar la oxidacion voltamperométrica de
CO sobre el electrodo de Pt(554), y compararla con las super-
ficies de Pt(111), Pt(151514) y Pt(553), es posible correla-
cionar el pico andodico que aparece a potenciales mas posi-
tivos (~0,75 V) a la oxidacion de CO adsorbido sobre la terra-
za con orientacion (111). Luego, al observar las superficies
que poseen terrazas con orientacion (111) y escalones con
orientacion (110), es posible atribuir el pico anddico alrede-
dor de 0,6 V a la oxidacion de CO en escalones con orien-
tacion (110). De la misma forma, es posible correlacionar el
pico anddico alrededor de 0,70 V observado en la superficie
de Pt(533), con la oxidacion de CO en los sitios con orien-
tacion (100) (es importante notar que ciertos defectos o
escalones con geometria (100) se observan en las otras super-
ficies). Finalmente, se aprecia en todas las superficies un
pequefio pico anddico que comienza alrededor de 0,35 V. Esta
corriente anodica, también fue observada por el grupo de
Markovicl40l en sus estudios de oxidacion de CO sobre una
superficie levemente desordenada de Pt(111) en medio acido,
los cuales, a través de la combinacion de voltamperometria y
microscopia de efecto tunel, sugirieron que este pico anodico
se debe a la oxidacion de CO adsorbido en islas monoatomi-
cas de Pt sobre terrazas con orientacion (111). Estos sitios
presentan un bajo niimero de coordinacion y son particular-
mente activos a la oxidacion de CO. Continuando con la asig-
nacion, nosotros sugerimos que este pico anddico que obser-
vamos a bajos potenciales, se debe a la oxidacion de CO en
sitios esquinas o defectos atdmicos en los escalones. En con-
secuencia, un unico voltamperograma como el mostrado para
la superficie de Pt(554) revela cuatro sitios diferentes de oxi-
dacion de CO en decreciente orden de actividad: esquina (o
defectos) > escaldon con orientacion (110) > escalén con orien-
tacion (100) > terraza con orientacion (111).

Estos resultados son de gran relevancia, ya que este tipo de
observacion solo es posible cuando la movilidad de CO sobre
la superficie es muy lenta, o cuando los sitios activos de oxi-
dacion de CO (defectos: esquinas y escalones) se bloquean
después de la reaccion. Esto es totalmente diferente a lo
observado en medio 4cido, donde la difusion de CO es muy
alta y su oxidacion se produce por completo en el sitio mas
activo. En consecuencia se observa un solo pico anddico en la
oxidacion de CO en medio acido.
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Una forma facil de comprobar la movilidad de CO es estu-
diar la oxidacion voltamperométrica de CO a distintas veloci-
dades de barrido de potencial. Dicho experimento se ha rea-
lizado en todas las superficies presentadas en la Figura 5, pero
podemos utilizar, a modo de ejemplo, la oxidacion de CO
sobre el electrodo de Pt(554). En la Figura 7 se observa un
aumento en la cantidad de CO oxidado en las terrazas con
orientacion (111) al incrementar las velocidades de barrido de
potencial. De la misma forma, mientras la velocidad de barri-
do de potencial disminuye, la carga correspondiente a la oxi-
dacion de CO en las terrazas es menor, hasta que finalmente,
a 5 mV s'! es casi cero. Esto sugiere claramente que a bajas
velocidades de barrido de potencial, el CO tiene mas tiempo
para difundir desde las terrazas hacia los sitios mas activos
(escalones) y reaccionar alli. Nuevamente, este hecho experi-
mental puede explicarse por una lenta difusion de CO sobre
las terrazas de Pt(111) en medio alcalino o por una disminu-
cion en la cantidad de sitios activos.

40F5mVs'

02 0.4 0,6 0,8
E/V

ERH
Figura 7. Oxidacion voltamperométrica de CO,q4 (linea negra) y el
siguiente voltamperograma ciclico (linea roja) sobre Pt(554) en
NaOH 0,1 M a distintas velocidades de barrido de potencial. E,4 =
0,1 V. Reproducido con permiso de Elsevier ref. [38]

La posible difusion lenta podria deberse a que en medio
alcalino el potencial del electrodo es efectivamente mas ne-
gativo que en medio acido. Esto implica que la energia de
Fermi del Pt en medio alcalino (a pH = 13) es alrededor de 0.7
eV mayor que en medio acido a pH = 1. Por tanto, como la
energia libre del CO no depende del pH, es de esperar un cam-
bio en la forma que el CO se enlaza a la superficie del Pt. Esta
idea esta respaldada por calculos tedricos donde se observo
que este enlace es mas fuerte a potenciales negativos, y en
consecuencia, la adsorcion de CO estaria favorecida en multi-
ples coordinaciones. También es posible explicar este efecto
de la siguiente manera: a mayores potenciales negativos la
influencia de la retro-donacion de los electrones del metal
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hacia el orbital 21t* del CO comienza a ser mas importante, y
como la interaccion entre el orbital 21" del CO y la banda 5d
del Pt es enlazante, el CO interaccionaria con la mayoria de
atomos superficiales que fueran posibles.

Pero, si los sitios mas activos a la oxidacion de CO
(esquinas y escalones) decrecen en cantidad segun tiene lugar
la reaccion de oxidacion de CO, el efecto resultante sera una
aparente difusion lenta de CO sobre la terraza. En este con-
texto es importante destacar que el producto de la oxidacion
de CO es CO,, y éste en medio alcalino reacciona rapida-
mente para formar carbonato. Luego, si el carbonato produci-
do es capaz de adsorberse fuertemente sobre o cerca de los
sitios mas activos, producira un bloqueo de estos sitios, impi-
diendo de esta forma que el CO pueda reaccionar alli. En con-
secuencia se producird una disminucion de los sitios mas
activos y sera observada una aparente lenta difusion de CO
hacia los sitios mas activos.

Recientemente, nuestro grupo de investigacion ha estudia-
do por espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier la oxidacion de CO en medio alcalino sobre una
superficie cuasi perfecta de Pt(111) y otra con pocos defectos
en la superficie de Pt(111).147] Estos estudios confirmaron la
formacion de carbonato adsorbido sobre o cerca de defectos
superficiales a potenciales mayores de 0,2 V. También se
observo a potenciales menores de 0,2 V la coexistencia de CO
adsorbido sobre la superficie de Pt(111) en multiples estados
(a través de 1, 2 y 3 atomos de Pt) con conversion entre los
diferentes sitios. Este ultimo hecho indica que las energias de
los diferentes estados de adsorcion son similares, lo que
supondria una alta difusion de CO sobre la superficie
monocristalina. Para corroborar lo anterior se realizé un estu-
dio cinético de la oxidacion de CO sobre superficies
monocristalinas y escalonadas de Pt en medio alcalino. La
modelizacion de los transitorios de corriente obtenidos, con-
firmo la rdpida difusion de CO sobre las terrazas con orien-
tacion (111) hacia los sitios mas activos de oxidacion
(escaldn).[48]

Finalmente, por aplicaciéon de cronoamperometria y
voltamperometria ciclica sobre una superficie escalonada de
Pt en medio alcalino, se observd un doble rol de los escalones
a la hora de catalizar la electrooxidacion de CO adsorbido.[*9]
El CO que se aproxima por la parte inferior de los escalones
resulta ser el mas reactivo, mientras que el CO adsorbido en
los atomos superiores de los escalones es el menos reactivo
sobre la superficie y reacciona sélo con el OH adsorbido
sobre la terraza.

Conclusiones

En este trabajo se ha expuesto de forma general el fun-
cionamiento de las celdas de combustible, especialmente las
de baja temperatura. Con el fin de abordar la problematica
principal del &nodo en esta tecnologia, se ha realizado y deta-
llado un estudio sobre la oxidacién de CO adsorbido en super-
ficies escalonadas de Pt que se ha comparado con aquellos
realizados en medio 4cido. A modo de resumen, en las Figuras
8y 9 se presenta el mecanismo de oxidacion de CO adsorbido
sobre superficies escalonadas de platino en medio 4cido y
alcalino.
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Figura 8. Representacion esquematica del mecanismo de oxidacion
de CO sobre superficies escalonadas de Pt en medio acido.
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Figura 9. Representacion esquematica del mecanismo de oxidacion
de CO sobre superficies escalonadas de Pt en medio alcalino.
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