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Resumen

Se realizaron experimentos de voltametria ciclica (VC) sobre un electrodo de platino, en solucion de vanadato de sodio disuelto en 4cido
percldrico, en el intervalo de potencial -0,20V a 1,60 V vs Ag/ AgCl (KClgg). Los resultados muestran la formacion de especies de vanadio
sobre la superficie del electrodo; V (1), V (111), V (IV) y V (V) en el barrido anddico y V (111) y V (1) en el barrido catédico. También se
define una zona de polivanadio (V). La asignacidn se hizo por los valores de potencial de pico, uso del diagrama de Pourboix, resultados UV-
Vis e informacion de la literatura. La oxidacion electroquimica de CO y MeOH sobre estos electrodos, bajo ciertas condiciones, origind
corrientes de oxidacion mas de cinco veces su valor sobre platino y esta diferencia se mantuvo a lo largo de las electrdlisis. Los resultados
FTIR mostraron la formacién de CO, como producto de reaccién y su formacién comienza mucho més temprano sobre el electrodo
modificado de platino. La microscopia electronica de barrido (MEB) nos suministra informacidon sobre la morfologia de los depoésitos, este es
amorfo a bajos sobrepotenciales anddicos y su cristalinidad aumenta con el potencial, con formacién de cépsulas y varillas.
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Abstract

Cyclic voltammetry (CV), within the potential range -0.20 V to 1.60 V vs. Ag/AgCI (KClg,;), was performed on a platinum electrode in
solution of sodium vanadate in perchloric acid, (NaVO3) / HCIO 4 Formation of V (1), V (111), V (1V) and V (V) species along the anodic
potential scan, as well as V (l11) and V (1) species in the cathodic region was confirmed. A voltammetric zone of polyvanadium (V) was also
defined. Assignment of peaks was done taking into account their potential values, the Pourboix diagrams, the results obtained by in situ UV-
Visible spectroelectrochemistry and data from literature. The electrochemical oxidation of CO and MeOH on these electrodes under certain
conditions was monitored, and electrochemical parameters were measured. It was found that the way the electrodes were prepared influenced
dramatically its efficiency for the oxidation process. In some cases, the oxidation current was more than five times higher than the value
shown on a bare platinum electrode and this difference was maintained along the electrolysis. The FTIR results showed that carbon dioxide is
an important reaction product and also showed that its production started much earlier on the vanadium modified platinum electrode compared
with bare platinum. The scanning electronic microscopy (SME) gave some information about the morphology of the deposits: it is amorphous
in the zone of low potentials; however, when the anodic potential was increased, capsules and needles crystals were formed.
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Introduccion
El vanadio es un elemento metalico con aplicaciones en la industria metallrgica y sidertrgica. Es muy utilizado en la produccidn de aceros de

gran tenacidad, para la produccién de herramientas especiales, duras, resistentes a altas velocidades y resistentes a la corrosion (1). También
se utiliza como agente de unién para el recubrimiento de acero con titanio en barras combustible de reactores nucleares y en la fabricacion de

file:////10.6.46.3/...PROCESAR/REVISTAS%20LUZ-CONDES/03%20CIENCIA/2007/VOLUMEN%2015/02/HTML/Ciencia_17.htm[26/04/2011 3:09:23 p.m.]


file:////10.6.46.3/doc_revistas_pdf/ESTANTERIAS_DE%20REVISTAS/POR_PROCESAR/REVISTAS%20LUZ-CONDES/03%20CIENCIA/2007/VOLUMEN%2015/02/HTML/Frame_14.htm
file:////10.6.46.3/doc_revistas_pdf/ESTANTERIAS_DE%20REVISTAS/POR_PROCESAR/REVISTAS%20LUZ-CONDES/03%20CIENCIA/2007/VOLUMEN%2015/02/HTML/Frame_15_54.htm

CIENCIA 15(2)segunda

imanes superconductores (1, 2). Este metal posee propiedades cataliticas y es muy utilizado en la industria quimica, en la produccion de acido
sulfirico y en la obtencién de anhidrido maleico, también como aditivo en la manufactura de baterias de litio (3). Skyllas-Kazakos y
colaboradores (4) disefiaron una bateria redox de vanadio y su desarrollo esta en progreso (5-8). El vanadio es un almacenante de hidrégeno y
es interesante el estudio de sus propiedades cataliticas oxido-reductoras en compuestos organicos.

Nuestro pais produce vanadio y en particular, este elemento se encuentra en forma abundante en los crudos pesados, donde su concentracién
varia entre 50 y 1000 pg/g (9). El vanadio puede ser extraido electroquimicamente de los crudos y nuestro laboratorio ha venido adelantando
estudios en este campo (10, 11).

La oxidacién electroquimica de moléculas organicas pequefias esta siendo muy estudiada debido a su empleo como combustible en sistemas
generadores de energia. El platino es el catalizador por excelencia, debido a las altas velocidades de reaccion, sin embargo con frecuencia su
actividad catalitica es disminuida por la quimisorcién de “venenos” sobre su superficie (12, 13), por ejemplo, CO. Una manera de solucionar
este problema es mediante el empleo de electrodos modificados con otros metales que presenten tolerancia o inhiban la formacién de estos
venenos cataliticos.

En este trabajo nos proponemos la preparacién de electrodos de platino modificados con éxidos de vanadio por las técnicas electroquimicas
de voltametria ciclica y potenciostatica. Se hara una evaluacién electroquimica y espectroscépica para la identificacion de especies adsorbidas
y por microscopia electrénica de barrido para el estudio morfoldgico. Algunos electrodos seran utilizados para la oxidacidn electroquimica de
mondéxido y metanol. El interés en este Ultimo caso, se ubica en el campo de las celdas de combustible, donde la celda de combustible de
metanol directa esta en desarrollo (14).

Materiales y Métodos

Los reactivos quimicos fueron de la més alta pureza disponible en el mercado, de las casas Aldrich y Aga gas. Las soluciones se prepararon
con agua ultra pura 18 MW. Los experimentos de voltametria ciclica (VC) y potenciostaticos (EP) se realizaron en atmdsfera inerte, en una

celda tipo H, de dos compartimientos y tres electrodos, con electrodos de trabajo de alambre de platino, 0,15 cm? (VC) o placa de platino,
0,40 cm? (EP y MEB), contraelectrodo de platino y referencia de Ag/AgCI (KClgst). En los experimentos de reflectancia especular UV-Vis.,
se utilizé una celda pyrex con dos ventanas dpticas “spectrosil” con angulo q= 45°. El haz de luz incidente se enfoca sobre la superficie

especular del electrodo de trabajo y el haz reflejado se enfoca hacia el detector de arreglo de diodos. En los experimentos de reflectancia
FTIR, se induce una capa delgada entre el electrodo de trabajo y la cara interna de una ventana (CaF») transparente a la radiacion IR.

Los experimentos electroquimicos utilizaron un Potenciostato / Galvanostato Par 263 A acoplado a una microcomputadora con software “M-
270" para la adquisicién y procesamiento de datos. En los experimentos de espectroelectroquimica UV-Vis., in situ, se utiliz6 un
espectrofotometro de andlisis 6ptico multicanal con ldmpara de tungsteno Oriel 66184, acoplado a un detector con arreglo de diodos y al
equipo PAR 263. En el estudio por infrarrojo se utiliz6 un equipo Perkin Elmer 2000 FTIR con detector MTC (semiconductor de mercurio,
teluro y cadmio) enfriado con nitrégeno liquido y acoplado al PAR 263.

Se hizo una evaluacion voltamétrica sobre alambre de platino, en solucién de NaVO3 1042101 M, en HCIO4 (0,5M —1,0 M), en el
intervalo de potencial -0,2V a 1,6V vs Ag/AgCI (KClg,t) v a diferentes velocidades de barrido. Se aplicaron pulsos de potencial a diferentes
tiempos y potenciales para acumular especies de vanadio sobre la superficie de platino. La caracterizacion morfoldgica fue realizada utilizando
discos de platino modificados, desmontables, lavados y secados en estufa a 40°C, las muestras fueron recubiertas con una fina capa de oro, por
evaporacion al vacio durante 30 s, para su posterior y adecuada observacion al microscopio electrénico de barrido. Se utilizaron electrodos de
platino y de platino modificados con especies de vanadio, en la oxidacion electroquimica de mondxido de carbono y metanol. EI monoéxido
fue previamente quimisorbido por aplicacién de un potencial de -0,15 V durante 180 s, luego de lo cual se procedi6 a su oxidacion. En los
estudios de UV-Vis., in situ, se siguié un programa de escalones de potencial (100 mV) en el intervalo -0,20 V a 1,60 V (barrido anddico) y
entre 1,60 V a -0,20 V (barrido catddico). Se registraron los espectros cada 100 mV y se corrigieron por sustraccion del espectro referencia,
tomado a -0,20 V. Los espectros FTIR in situ se tomaron en el intervalo de potencial -0,15 V a 1,00 V, con registro de espectros cada 50 mV.
Previo a cada analisis se purgd el sistema de deteccién por aproximadamente cuatro horas con aire seco y libre de didxido de carbono. Los
analisis fueron comparados con aquellos obtenidos sobre una superficie de platino sin modificar.

Resultados y Discusion

Los resultados de la voltametria ciclica en solucién de NaVO3 102 Men HCIO4 1 M sobre platino (Figura 1), nos muestra picos bien
definidos, en el segundo barrido, correspondientes a la formacion de O1: V (1) ® V (111), O2: V () ® V (1V), 03: V (IV) ®V (V) en la
direccion anddicay R2: V (V) ® V (I11), Rq: V(III) ® V(1) en la direccidn catddica. A esta concentracion de la sal, ain permanece la region
de adsorcion / desorcidn de hidrogeno. Esta region de hidrégeno desaparece en soluciones mas concentradas (Figura 2), los picos son més
pronunciados y se define una regién amplia entrecruzada que se atribuye a la asociacion de especies de vanadio IV. A los extremos de la
voltametria se aprecian las regiones correspondientes a evolucién de hidrégeno y oxigeno respectivamente.
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