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Resumen

Se electrodepositaron 6xidos de vanadio sobre platino expresando su cantidad como una fraccion de cobertura en (um?
oxido! ymzde superficie) déterminada a partir de un analizador de imagenes acoplado a un microscopio metalografico. Los oOxi-
dos de vanadio (verdes y rojo ladrillo) fueron obtenidos por métodos oxidativos tanto potenciostaticamente como potencio-
dindmicamente. En todos los casos se consiguieronrelaciones de fraccién de cobertura con el tiempo del proceso. Los elec-
trodos modificados fueron evaluados en presencia de cloruros y considerando:un electrolito saturado inicialmente con N,
yun electrolito saturado con aire. En ambos casos, se realizaron barridos potenciodindmicos que abarcaran la evolucion
gaseosa (Cl, y O,) y la adsorcién-desorcion de cloruros y oxigeno. Loscatalizadoresse sometieron a agotamiento por pola-
rizaciones ciclicas y reevaluaron posteriormente. La finalidad es analizar la adsorcion del oxigeno y de los cloruros para
estudiar el material como un posible electroacatalizadoren la reduccion del oxigeno y su proposicion como alternativa de
componente en baterias recargables o celdas de combustible. Los electrodos modificados mostraron una gran actividad pa-
ra la reduccion del cloro; asi como también una disminucién en la adsorcion del oxigeno y una estabilidad electroquimica
luego del agotamiento. La electrodeposicion del 6xido de vanadio (IV) demostré que altas fracciones de cobertura blo-
gueaban la superficie restandole actividad electroquimica, mientras que en bajas proporciones le conferia al electrodo un
mejor desempefio; en contraposicién el 6xido de vanadio (V) es menos sensible al aumento de fraccién de cobertura y mas
activos en todos los casos. El electrodo modificado podria representar una buena opcion tanto para una celda de combus-
tible, sobre todo cuando estan presentes iones como los cloruros caracterizados por una alta capacidad de adsorcién su-
perficial como para un componente de baterias recargables.

Palabras Clave: electrocatalizadores, oxido de vanadio, reduccion gaseosa.
Abstract

Vanadium oxides were electrodeposited on platinum expressing amount of coverage as a fraction in (ymzoxide / ymzsu,face)
determined from an analyzer coupled to a metallographic microscope images. Vanadium oxides (green and red brick) were
obtained by oxidative methods both as potenciodynamic and statically. In all cases relations coverage fraction of the pro-
cess time were obtained. The modified electrodes were evaluated in the presence of chlorides and considering: electrolyte
initially saturated with N, and an electrolyte saturated with air. In both cases, potentiodynamic scans to cover the gas evo-
lution (Cl, and O,) and the adsorption-desorption of oxygen was performed and chlorides. The catalysts were subjected to
cyclic polarization exhaustion and then reevaluated. The purpose is to analyze the adsorption of oxygen and chlorides to
study the material as a possible electro catalyst in oxygen reduction and as an alternative proposition component in re-
chargeable batteries or fuel cells. The modified electrode showed a high activity for the reduction of chlorine; as well as a
decrease in the oxygen adsorption and electrochemical stability afte r exhaustion. Electro deposition of vanadium oxide
(IV) showed that high surface blocked subtracting electrochemical activity, while at low ratios electrode conferred better
performance; opposed vanadium oxide (V) is less sensitive to increased coverage fractionand they aremost active in all
cases. The modified electrode could be a good choice for a fuel cell, especially when the chloride ions present as character-
ized by high surface adsorption capacity as a component of a rechargeable battery.
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1 Introduccién

La actual demanda de catalizadores méas econdmi-
cos, efectivos y resistentes al envenenamiento, han moti-
vado a los investigadores a realizar estudios enfocados a
la preparacion de nuevos materiales que puedan ser usa-
dos de manera eficiente en los distintos procesos quimi-
cos de vanguardia. Es ampliamente conocido el poder
catalitico que caracteriza a los metales nobles (Ru, Rh,
Pd, Pt, Os, e Ir) y a los metales de transicién (Ti, W, Mo,
Cr y V) asi como también a sus respectivos éxidos, los
cuales encuentran aplicaciones en electrocatalisis, fotoca-
talisis, dispositivos electrocrémicos y almacenes de car-
ga, para citar algunos ejemplos (Guang-Way J, 1987).

Un caso particular que requiere el desarrollo de nue-
vos materiales catalizadores es la transformacion de
energia quimica en energia eléctrica, en la cual una de las
etapas bésicas es la reduccion del comburente u oxigeno,
siendo esta Ultima, una reaccién electroquimica de gran
importancia industrial en los campos del desarrollo de
celdas de combustibles, baterias metal — aire, catodos
despolarizadores de aire y produccion de oxidantes (Li
col., 1997, Y col., 2000, Takasuy col., 1996,

Chang vy col., 1996). La necesidad en aumento del
uso de baterias recargables para dispositivos electrénicos
ha abierto las puertas a estudios incipientes con elpent6-
xido de vanadio (nanohilos) como componente activo del
catodo por su alta resistencia a la transferencia de carga 'y
mejor comportamiento frente a los ciclos de carga y des-
carga a baja velocidad (Jayaprakash y col., 2011).En el
caso de los dxidos de vanadio, el pentdxido es una de las
sustancias empleadas ampliamente para reacciones redox
y sirve ademas como material para almacenar energia
guimica en fuentes de corriente. Algunas veces, en
componentes de baterias el 6xido se combina con otros
materiales como el sodio metalico (Hartung y col, 2014)
o grafenos oxidados (Pandey y col, 2016).
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Fig. 1. Diagrama de equilibrio potencial-pH del sistema vanadio-
agua a 25 °C.

Entre los estudios efectuados a los nuevos cataliza-
dores se cuenta la influencia que pueda tener sobre la
reaccion que se quiera catalizar la presencia de algunos
iones en el medio. Tal es el caso de la adsorcion de los
cloruros sobre los sitios activos del catalizador, siendo de
gran relevancia el efecto que estos ejercen sobre la ciné-
tica de la reduccion del oxigeno.

La particularidad quimica de los 6xidos de vanadio
y de los catalizadores basados en éxidos de vanadio es
consecuencia de varios factores estructurales y electroni-
cos. En primer lugar, estos compuestos poseen orbitales-
d parcialmente llenos lo cual es responsable de una am-
plia variedad de propiedades electronicas magnéticas y
cataliticas. Los atomos de vanadio existen en diferentes
estados de oxidacion formal, que van desde 2" hasta 5°.
La verdadera carga idnica es menor que la predicha por el
nimero de oxidacion formal y, usualmente se determina
de forma tedrica o experimental. La capacidad de los
atomos de vanadio de poseer multiples estados de oxida-
cién estable resulta en una facil interconversion entre los
oxidos de diferente estequiometria por oxidacion o re-
duccidn y se cree que puede ser un factor importante en
la funcién del 6xido como catalizador selectivo. Otro
factor importante es la estructura electrénica de la super-
ficie. Los estados electrénicos de la superficie del dxido
(de interés en la catalisis) existen cerca de los niveles

Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 38, No. 1, diciembre-marzo, 2017



Disefio de Electro catalizadores de Platino modificados.... 55

energéticos de Fermi (o bandas de valencia) y estan ade-
mas parcialmente ocupados por electrones (de forma que
pueden donar o aceptar electrones de la molécula en con-
tacto con la superficie) (Haber y col., 1997). La comple-
jidad de la electroquimica del vanadio involucra ademas
de los mdltiples estados de oxidacidn, los grandes cam-
bios que estos compuestos sufren en solucién ya que
existe muy poca relacion entre la estructura del compues-
to solido y la de las especies disueltas (Barrado y col.,
1997).

En la Fig.1se observa que de los cuatro 6xidos V,0,
(gris), V,03 (negro), V,0, (azul) y V,0s (naranja); el
V,0, es el que posee un dominio de estabilidad en agua,
superior tanto en medios oxidantes como reductores. El
V,0,, es inestable en presencia de agua; el V,0; es esta-
ble en soluciones exentas de oxidantes y el oxigeno del
aire lo transforma en V,0,. El V,0s, es un 6xido acido,
anfdtero, muy soluble en soluciones neutras, alcalinas y
altamente acidas (Pourbaix, 1963).

En la presente seccion, el propésito es preparar un
oOxido de vanadio estable, sobre un substrato de platino
usando métodos oxidativos para tal fin. Estos métodos
consisten en aplicar un pulso de potencial de valor anddi-
co o someter el electrodo a ciclos consecutivos en la re-
gion de oxidacion, posteriormente se comparan los resul-
tados de ambos procedimientos. La elucidacién
aproximada de los cambios electroquimicos presentes se
apoya en una serie de trabajos previos que usan electro-
dos de pasta de carbdn embebidos con diferentes 6xidos
de vanadio (Barrado y col., 1997, y col., 1984, Magriy
col., 1986).Con base en los antecedentes antes descritos,
la finalidad de la presente investigacién es hallar una téc-
nica confiable para electrodepositar éxidos de vanadio
sobre platino y posteriormente estudiar en medio acido y
en presencia de cloruros y oxigeno la adsorcion y desor-
cién del oxigeno

El principal problema a la hora de estudiar la reac-
cién de reduccion o electronizacion de oxigeno esta en la
naturaleza del substrato empleado para tal fin, esto ocurre
porque en condiciones acidas (pH=0) el oxigeno comien-
za su reduccion a potenciales que son aproximadamente 1
voltio mas positivos que la reduccion del hidrégeno, es
decir a 1,23 V en la escala referida al electrodo normal de
hidrdgeno, y a esos potenciales, muchos de los posibles
sustratos para la electronizacion del oxigeno quedan so-
metidos a disolucidn anddica (Pérez y col., 1997) De
manera que si se emplea para una reaccion de reduccion,
un material oxidado que a su vez catalice la reaccién,
esto podria representar una ventaja en el proceso de la
reduccion de oxigeno. Ademas la presencia de los cloru-
ros adsobidos resulta en una inhibicién del proceso de
reduccion del oxigeno debido a dos efectos (1) Los cloru-
ros adsorbidos actiian como especies bloqueadoras de los
sitios activos para la adsorcion de las moléculas de oxi-
geno y (I1) Los cloruros adsorbidos afectan ademas el
namero de sitios activos requeridos para el rompimiento
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Fig.2. Esquema del sistema para la evaluacion de los catalizadores en la

2  Parte experimental

Las condiciones para la deposicion deléxido, fueron
seleccionadas basandose en el equilibrio electroquimico
del vanadio (Diagrama de Pourbaix), para encontrar el
rango de pH en el cual los éxidos de vanadio buscados
existieran, el resultado de tal procedimiento fue un valor
de pH ~ 1. Las ventanas de potencial inicialmente consi-
deraras también fueron tomadas delrespectivo diagrama
(Fig. 1).Para la evaluacion de los electrodos se utilizaron
soluciones saturadas inicialmente con nitr6geno y con
aire, con la finalidad de estudiar el efecto de la ausencia y
presencia de oxigeno en la solucion inicial sobre los pro-
cesos de adsorcién-desorcion de los cloruros y el oxi-
geno. Como métodos electroquimicos se aplicaron la vol-
tametriaciclica 'y la  cronoamperometria  simple
(electrolisis). La voltametriaciclca es quizas la técnica
electroanalitica mas aplicada para el estudio de las espe-
cies electroactivas; su versatilidad ha hecho de ésta un
método de estudio en los campos no sélo de la electro-
quimica, sino de la quimica organica, la bioquimica, en-
tre otras. La VVC es frecuentemente el primer ensayo efec-
tuado en el estudio electroquimico de un compuesto, un
material bioldgico o la superficie de un electro-
do.Complementariamente la cronoamperometria simple,
consiste en la aplicacién de un pulso de potencial al elec-
trodo y el registro de la corriente resultante en funcion
del tiempo.

La preparacién de peliculas de 6xidos metalicos por
electrooxidacion es un procedimiento bien conocido y
usado ampliamente para obtener electrodos modificados,
catalizadores, materiales resistentes a la corrosion, entre
muchos otros dispositivos de utilidad técnica. Los 6xidos
de vanadio, a pesar de su complejo comportamiento elec-
troquimico, son compuestos que pueden ser depositados
por los métodos antes descritos. La preparacion de depo-
sitos de los diferentes dxidos de vanadio por electrodepo-
sicidn, esta condicionada al pH y al soluto empleado para
la solucion electrolitica, si el medio es acido y se emplea
un soluto generador de vanadilo, el resultado serd de
aquellos dxidos mas estables como el pentdxido de vana-
dio y el tetroxido de vanadio. Con base en lo expuesto, se
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prepard una solucién saturada de 6xido de vanadio(IV)
(99,9 % AldrichChem. Co.), 0,2 mmol/I cloruro de pota-
sio (Baker Analyzed) y 0,1 mol/l acido clorhidrico (36,5-
38% p/p, p.e.1,191 J.T. Baker Analyzed). Se emplearon
electrodos de platino en forma de placa (0,5cmx0,5¢cm)
soldados a alambres de platino de 3 cm de longitud. Los
electrodos se ajustaron a un soporte de alambre de cobre
mediante una union de tornillos y fueron recubiertos por
un lado y en el alambre con teflén liquido (Tangit-
Henkel). Como electrodo auxiliar se us6 una placa de
platino. El electrodo de referencia empleado fue
Ag/AgClI no comercial. Una celda de tres compartimien-
tos se utilizé para los experimentos electroquimicos. Los
ensayos fueron realizados usando un potenciostato-
galvanostato EG&G PAR modelo 273. Los electrodos de
trabajo fueron pulidos con alumina de 5um y 0,05um
usando una maquina para pulir. Posteriormente fueron
enjuagados con agua desionizada.

Se realizd una prueba previa para evaluar el compor-
tamiento electroquimico de la solucién electrolitica con-
tentiva de los iones vanadilo sobre el electrodo de pla-
tino. Este ensayo consistio en una serie de barridos
ciclicos entre 1500 y —250 mV (vs: Ag/AgCl) iniciando

en 700 mV hacia direcciones catddicas; de esta manera se
ubican las posibles regiones correspondientes a los dxi-
dos para posteriormente definir la ventana de potencial
mas adecuada para realizar la deposicion potenciodina-
mica. Con la ayuda de una serie de experiencias crono-
amperométricas se localizd el potencial éptimo para rea-
lizar una deposicion potenciostatica de oxido de vanadio.
En cada uno de los casos se evalud la influencia del
tiempo de deposito sobre la fraccion de cobertura. Tam-
bién se estudié la adherencia de los depoésitos en base a
su resistencia al lavado, verificando la variacién en la co-
bertura cuando el electrodo es enjuagado frecuentemente.
El andlisis de la cobertura del electrodo se realiz6 con la
ayuda de un microscopio metalografico (Axiotech-Zeizz)
y un analizador de imagenes (IA3001-Leco).

Para completar la evaluacion de los catalizadores en
la reduccion del oxigeno, se prepararon una serie de elec-
trodos modificados con dxido de vanadio sobre platino.
En cada caso, se varid la cantidad de depdsitos (fraccion
de cobertura) y la técnica de deposicion. La nomenclatura
usada para identificar a cada uno de ellos se presenta en
la Tabla 1.

Tabla 1. Descripcion de los electrodos de platino modificados con dxidos de vanadio preparados.

Denominacion del Técnica de preparacion Fracciéon de
electrodo modifi- cobertura
cado (um?/pm?)
V04— Pt [1] Deposicion potenciodinamica de dxido de vanadio por aplicacion de voltametria ciclica entre 100 mV 0,0335
y 1430 mV a 40 mV/s por 35 ciclos
V04— Pt [2] Deposicion potenciodindmica de 6xido de vanadio por aplicacion de voltametria ciclica entre 100 mV 0,1213
y 1430 mV a 40 mV/s por 100 ciclos
V04— Pt [3] Deposicion potenciostatica de 6xidos de vanadio a 1430 mV por 2000s 0,0605
V0, — Pt [4] Deposicion potenciostética de 6xidos de vanadio a 1430 mV por 5000s 0,0997

Cada uno de los electrodos modificados fue probado
usando voltametria ciclica entre 1450 mV y 300 mV y
empleando diferentes velocidades de barrido: 5, 20 y 100
mV/s, usando electrolitos saturados inicialmente con ni-
trégeno, en un caso, y con aire en otro. El comportamien-
to de cada uno de los electrodos preparados fue compa-
rado en todos los casos con el del platino limpio. El aire
fue prefiltrado antes de ser introducido en la celda me-
diante un lecho compuesto por una capa de carbén activo
(Lab. Line-Merk, grado farmacéutico) entre dos capas de
fibra de vidrio. El sistema se muestra en la Fig. 2. Las
escalas de corriente, de las curvas obtenidas fueron ma-

nipuladas para suprimir el enmascaramiento de algunas
sefiales caracteristicas de interés, ocasionado por las altas
corrientes iniciales y finales del ciclo de prueba. Luego
del ensayo con el catalizador fresco, este fue sometido a
un tren de 20 ciclos en el mismo rango de prueba a 40
mV/s, posteriormente el electrodo se probé nuevamente
en las soluciones saturadas inicialmente con nitrogeno y
con aire para evaluar el efecto del "agotamiento sobre el
catalizador. La nomenclatura empleada para los cataliza-
dores agotados se esquematiza en la Tabla 2:
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Tabla 2. Denominacion de los electrodos citados en la tabla 1 luego del proceso de agotamiento.

Denominacién del electrodo modificado

Técnica de preparacion

V,0, - Pt [1a]

V,04 — Pt [1] agotado

V,0, - Pt [2a]

V,0y — Pt [2] agotado

V,0, - Pt [3a]

V,0x — Pt [3] agotado

V,0, - Pt [4a]

V,0y — Pt [4] agotado

3 Resultados y Discusion

- — —Blanco
Solucion saturada

Fiz. 2. Voltametda ciclica del electhodo de plabno enuna sobicice 0, 2rnonold] T+
0,1 ol HCl sataradas con Ve, Fango de potenimal: enbe 1800w —250m W, w =

G0 mWrs . Fiamero de ciclas: primmercs 5.

La porcion de V,0, que se disuelve en la solucién
acuosa de pH=1, se combina con el medio segun la reac-
cién 1,apreciandose el caracteristico color azul del vana-
dilo en solucion acuosa 4cida.

En la Fig.3 se muestra la voltametria ciclica del
electrodo de platino en ausencia de vanadio (linea discon-
tinua) y en la solucion saturada con Oxido de vana-
dio(1V). Esta experiencia fue realizada fijando como po-
tencial inicial 700 mV, barriendo en sentido catodico
hasta —250 mV, luego en sentido anddico hasta 1600 mV
cerrando el recorrido en el potencial inicial. El trazado
continuo (sin superposicion), corresponde al primer ciclo,
en él puede apreciarse una primera sefial de reduccién
(R3) que representa la transformacién de la especie
V(IV) a V(I11) segln la ecuacion (2).

V,0, + 4H'2 2VO* + 3H,0 (1)

VO* +2H" + 1le=2 V¥ + H,0 2)

La probabilidad de una transformacién quimica del
i6n V3" a una especie sélida por un posible aumento del
pH en las cercanias del electrodo es bastante alta ecua-
cion (3).Seguidamente, otra reduccion (R2) de una trans-
formacion de V(I11) s6lido a V(II) se representa en la
ecuacion (4).El potencial teérico de dicha transformacion
es el que corrobora el hecho de que la especie reducida
sea un sélido y no un ioénya que en el primer caso ecua-
cion (4) el potencial de reduccion esta cerca de —150 mV
(vs. Ag/AgCI) mientras que el segundo ecuacion (5) el
potencial de reduccidn es aproximadamente 400 mV (vs.
Ag/AgCl)y por tltimo, la reaccion del hidrégeno (R1).

V¥ + 3H,0 2 V,0; + 6H “3)
V,0; + 6H" + 2e'2 2V*" + 3H,0 )
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V* o+ lez V* (5)

El hecho de que la respuesta del platino en la zona
correspondiente a la reaccidn del hidrogeno se vea altera-
da permite asegurar que existe un cambio superficial no-
torio, que sin embargo no es apreciado por el microsco-
pio, de manera que se presume que existen capas de
moléculas de V,0; dispuestas a lo largo y ancho de la
placa que recubren la superficie del platino, provenientes
de la reaccion que obedece a la ecuacion (3).

En el barrido anddico, la oxidacion del hidrégeno se
ve suprimida predominando aun la transformacion de
V(II1) a V(Il) segun la ecuacién (4), a potenciales mas
positivos, cercanos a 200 mV se inicia la oxidacién de
V(I1) a V(II1), indicada como O2 en la figura, reaccion
inversa de la ecuacién (4). La sefial O3, representa una
transformacion de una especie de V(I11) a V(IV) segun la
ecuacion (6).Esto puede comprobarse, cuando la ventana
de potencial es estrechada al rango de 1000 a 1600 mV,
en este caso la sefial O3 a 1200 mV, no se presenta, sélo
existen O4 y R5, ademds, ninguna otra sefial es definida
con el tiempo.

V,03+ 2H"=22V0? +H,0 +2¢e° (6)

V204

@ -

. @*r

e
" ” ' v,05
;05 20s
>

Fiz. 4. Fotografiadelelectrodo de platmo, hiego de 30
ciclos a 40 mV/is, entre 1800w —250mV enuna sohicidon
0,2numol/l KCl+ 0,1 nunol/l HCl saturada con VaOua.
Sobre ella se indican con flechas los nonbres de los
depdsitos obtenudos segin el color observado . Imazen a
100x

En la zona de O4 ocurre ademés de la reaccion de
electrélisis del agua, la oxidacién de los cloruros presen-
tes y probablemente un cambio V(1V) a V(V), ecuacio-
nes (7), (8), (9) y (10)respectivamente.

2H,02 0, + 4H" +4e ()
2CI'=Cl, + 2¢° (8)
VO* + H,0 2VO," + 2H" + le (9)
VO** + % H,0= ¥ V,05 + H* (10)

Para las condiciones del experimento, las especies
de vanadio oxidadas son iones y que seguidamente tiene
lugar una deposicion de naturaleza quimica, por la com-
binacion del VO," con agua para dar pentdxido de vana-
dio (Potiron, 1999) R5 corresponde a la desorcion del
oxigeno y la reduccion cloro generado en O4, y R4 indica
la transformacion de V(V) a V(IV) mostrado en la ecua-
cion (11) (Bazarova, 1984).

V,05 + 6H" +2e'< 2VO?* + 3H,0 (11)

Notese que este Ultimo pico no aparece en el primer
ciclo, en cuyo inicio so6lo existen especies de V(IV). En-
sayos precedentes indican que la especie reducida corres-
ponde a un compuesto sélido y no uno iénico (Barrado,
1997) los 6xidos de vanadio no catalizan la reduccién del
cloro, por lo menos cuando esté presente el vanadio en la
solucién.Un andlisis microscépico del electrodo luego de
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Fig.5. Representacion (i —io ) en funcion del potencial que
muestra la transformacion V(IV) a V(V). Informacion obtenida
de la las cronoamperometrias y los blancos correspondientes.

la primera prueba, muestra depdsitos dispersos de color
verde de gran tamafio, escasos muy oscuros y algunos
muy pequefios de color rojo ladrillo, segln la bibliogra-
fia, los depositos verdes corresponden a V,0,, los gris
oscuro a V,03; y los rojo ladrillo a V,0s5 (Pourbaix,
1963). En la Fig.4 se muestra una imagen tomada usando
un microscopio metalografico luego de completar 30 ci-
clos. Como la transformacion de V(IV) a V(V), se en-
cuentra solapada con la reaccién del oxigeno y de los clo-
ruros a potenciales mayores a 1300mV, una serie de
cronoamperometrias, dentro de un rango entre 1350 y
1650 mV permite develar la contribucion de corriente de
la transformacion V(1V) a V(V). Para suprimir las contri-
buciones de la doble capa eléctrica y las corrientes pro-
venientes de las reacciones del medio (oxigeno y el clo-
ruro) se considerd un tiempo de 500 s como el momento
en el cual el sistema alcanza la estabilidad, y se le rest6 al
valor la corriente a este tiempo (i), el valor de la corrien-
te del blanco para el mismo instante ( iy ). Con estos da-
tos se realizo la representacion (i — ip) en funcion del po-
tencial, Fig.5. De esta figura, puede definirse la posicion
de la transformaciéon V(IV) a V(V) a 1420 mV, la co-
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rriente va decreciendo a medida que aumenta el potencial
debido a que la reactividad del electrodo que ha sido
modificado por los éxidos incipientes, disminuye en
comparacion con la del platino limpio.

Como la finalidad de la investigacién es obtener de-
positos de los éxidos mas estables de vanadio sobre pla-
tino, con base en la informacién obtenida de las expe-
riencias anteriores pueden plantearse dos técnicas para
electrodepositar dichos 6xidos, la primera es una deposi-
cién potenciodindmica usando voltametria ciclica en un
rango entre 1430mV y 100 mV con el objeto de obtener
principalmente oxidos de vanadio (IV) y (V); una segun-
da técnica a emplear es la deposicion potenciostatica fi-
jando 1420mV como potencial final. En ambos casos, se
analiz6 la influencia del tiempo de deposicion sobre la
fraccién de cobertura (umzdeposim/umzsuperﬁcie).

Cuando la deposicion es potenciodinamica, la vol-
tametria ciclicamuestra las transformaciones de V(IV) a
V(I11) sefial R3, luego el cambio V(I11) a V(IV) en el pico
03, seguido de la oxidacion V(IV) a V(V) O4 vy la reduc-
cién V(V) a V(IV) en R4. La observacion microscépica
del electrodo modificado revelé abundantes depdsitos
verdes y escasos y pequefios depositos rojo ladrillo, co-
rrespondientes a V,04 ¥ V,05 respectivamente, informa-
cién consistente con la estabilidad de los 6xidos previa-
mente estudiada (Privman, 1995). El efecto del numero
de ciclos aplicados sobre la cobertura del electrodo, de-
mostré que la cantidad de depdsitos aumentaba con el
namero de ciclos, pero al mismo tiempo los depésitos
masivos no poseian una buena adherencia a la superficie
de platino ya que buena parte del material depositado se
perdia durante los lavados (manteniendo la fraccion de
cobertura en 0,003)o incluso dentro de la misma solu-
cién electrolitica una vez que estos alcanzan altos grados
de cobertura (superiores a 0,12).

Cuando la deposicion se realiza potenciostaticamen-
te, se obtiene ademas del pentdxido de vanadio, algo de
tetroxido de vanadio sobre la superficie del electrodo,
experiencias previas han revelado que la deposicion del
oxido de vanadio (V) no obedece a un electrocrecimiento
sino a una deposicién quimica luego de la oxidacion de
una especie disuelta(Potiron y col, 1999) la deposicion
del 6xido de vanadio (V) también es quimica cuando se
lleva a cabo la reaccion inversa de la ecuacion (1). En la
Fig.6, se muestra la cronoamperometria correspondiente
a la deposicién potenciostatica de éxidos de vanadio, las
sinuosidades presentes en la curva evidencian la altera-
cién que esté sufriendo la superficie a medida que los de-
positos se sittan en ella. Conforme aumenta el tiempo de
deposicidn, la fraccion de cobertura se incrementa, en
este caso los depésitos muestran también una disminu-
cion en su adherencia cuando aumenta la fraccion de co-
bertura alcanzando un maximo de cobertura de 0,08 a los
5000 s de tratamiento y disminuyendo posteriormente
hasta 0,02 resultando la adherencia de los depdsitos obte-
nidos potenciodindmicamente aparentemente superior.

Al evaluar el platino puro como catalizador para la
reduccion del oxigeno, cuando la concentracion inicial de
oxigeno en la solucién es cero (saturacion previa con N,
para desorber cualquier especie) las reacciones de evolu-
cién de oxigeno y de cloro compiten en el inicio del ex-
perimento (Sefial O1 a 1450 mV) pero la primera ocurre
en grado tal que sobre la superficie de platino se produce
una capa de oxigeno intensamente adsorbido (Pt-O y Pt-
0O,)(Pérez y col, 1997) que recubre la superficie evitando
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Fig. 6. Cronoamperometria del electrodo de platino en una
solucién 0,2mmol/I KCI + 0,1 mmol/l HCI saturada con V,O,.
Potencial inicial: 700mV. Potencial final: 1430mV. Duracién

la adsorcidn de los cloruros generados durante la reaccion
de reduccion del Cl,, sefial R1 (Fig. 2). Seguidamente a
medida que el barrido catddico progresa, el oxigeno ad-
sorbido sobre platino se desorbe dejando la superficie de
platino expuesta para que cuando se inicie la polarizacion
anodica los cloruros se adsorban. Posteriormente a poten-
ciales mas positivos se inicia la evolucion delcloro. El
efecto de los cloruros sobre las sefiales de adsorcion y
desorcién de oxigeno sobre platino es conocido. Los clo-
ruros son iones con alta capacidad de adsorcion que in-
teraccionan con la superficie de platino no solo por ac-
cién electrostdtica cuando esta estd cargada
positivamente, sino que también lo hacen por coordina-
cién a través de los electrones no compartidos que poseen
(Kissingery col, 1984). Ademas la adsorcién de cloruros
sobre el platino precede a la adsorcién del oxigeno for-
zandola a iniciarse a potenciales mas positivos y dismi-
nuyendo la cantidad de Pt-O y Pt-O, formado (Hoare,
1967). La situacion anterior representa un evento que
perjudica el poder catalitico del platino para la reduccién
del oxigeno, debido a que experimentalmente se ha de-
mostrado que la transformacién completa de oxigeno a
agua a altos potenciales tiene lugar sobre una pelicula de
oxigeno adsorbido sobre la superficie.Cuando la solucién
esta saturada inicialmente con aire, parte del oxigeno di-
suelto se adsorbe superficialmente formando una capa de
Pt-O de adherencia inferior a la generada electroquimi-
camenteademas de inhibir considerable mente la evolu-
cién de oxigeno. Como consecuencia la reaccion predo-
minante al inicio del ensayo es la evolucion de cloro y
como la capa inicial de oxigeno adsorbido es muy débil y
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el generado electroquimicamente es escaso, el cloruro
presente se adsorbe de manera importante sobre el platino
reaccionando preferencialmente. Durante el barrido cat6-
dico, el oxigeno se desorbe y seguidamente el cloruro
inicia también su desorcion. Como la cantidad superficial
de cloruro presente es considerable gran parte de la su-
perficie activa del platino se encuentra bloqueada.

Debido a la importancia técnica que tiene la reac-
cion del oxigeno para celdas de combustible y acumula-
dores de carga que operen en medios diversos se propuso
evaluar el comportamiento de las superficies de platino
modificadas con dxidos de vanadio para este fin. Una vez
preparados de los electrodos segln se describe en la Ta-
bla 1. Cada uno deellos fue probado en presencia y au-
sencia de oxigeno inicial en el electrolito usando una vol-

tametria ciclica a distintas velocidades de barrido y mi-
diendo la intensidad de las corrientes de pico correspon-
diente a la reduccion del cloro (R5 en la Fig. 2). El efec-
to de la velocidad de barrido sobre la intensidad de
corriente para los electrodos de platino modificados con
Oxidos de vanadio se representa en la Fig. 7 y muestra un
control predominantemente adsortivo del cloro cuando la
solucion esta saturada inicialmente con aire aumentando
en mayor proporcion de la corriente de pico con la velo-
cidad de barrido, mientras que el control es cinético
cuando la saturacion inicial es hecha con nitrégeno, de-
mostrado un incremento menor de la corriente de pico y
respecto a la velocidad.
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En los electrodosV,04 — Pt [1] y V,04 — Pt [2], el
oxido predominante es el tetroxido de vanadio. En el
primero (V,04 Pt [1]), la cantidad de 6xido de vanadio es
menor y el comportamiento del electrodo de platino mo-
dificado es similar al de platino desde el punto de vista de
la evolucidn gaseosa al principio y final del experimento,
ademas de la catalisis para la reduccion del cloro a 1200
mV, en este caso no se aprecia corrimiento del potencial
de la sefal; cuando la concentracién inicial de oxigeno
disuelto es nula su evolucién y la formacion de Pt-O y Pt-
O, por via electroquimica, son probablemente, fuerte-
mente restringidas, ya que los cloruros generados se ad-
sorben con facilidad sobre el platino libre y como conse-
cuencia, la sefial de desorcion del oxigeno es de menor
intensidad que la obtenida en el platino y seguidamente
tiene lugar una fuerte desorcién de cloruros. Cuando la
solucidn esta saturada inicialmente con aire, la evolucién
gaseosa es bastante intensa, al parecer los 6xidos de va-
nadio presentes propician una fuerte adsorcion del oxi-
geno disuelto que bloquea la superficie, evitando la ad-
sorcién de los cloruros, aunque el cloro se reduzca con
facilidad, los cloruros no se adsorben.En el barrido
anodico, continda la desorcion del oxigeno y las sefiales
de adsorcién de cloruros y de oxigeno no se presentan.
En el segundo electrodo (V,0 — Pt [2]), la cantidad de
Oxidos presentes es tal, que el mismo experimenta un
blogueo superficial para las reacciones electroquimicas al
principio y al final del ensayoy las reacciones de adsor-
cién y desorcion de las especies son nulas en compara-
cién con la respuesta correspondiente al platino y al pri-
mer electrodo; es importante hacer notar que en este caso
pueden existir 6xidos de vanadio a lo largo y ancho de la
superficie del electrodo que no son captados por el mi-
croscopio metalografico.En este caso la capacidad del
tetréxido de vanadio para recubrir la superficie metalica
con un material de menor conductividad es mayor que en
cualquiera de los casos estudiados. En esta situacion exis-
te un compromiso importante entre la proporcion del ma-
terial conductor y el 6xido para el disefio del catalizador.

En los electrodos V,0, — Pt [3] y V,0O, — Pt [4] el
oxido principal es el pentéxido de vanadio y aunque el
segundo posee una fraccion de cobertura superior que el
primero en ambos se verifican las mismas reacciones, en
este caso tampoco se aprecian desplazamientos en la se-
fial de reduccién del cloro. El éxido de vanadio (V) pare-
ce catalizar la reacciones de evolucion gaseosa y la re-
duccion del cloro ya que el ascenso de la corriente (R5 en
la figura 2) al final del experimento se inicia antes que en
el platino, esta propiedad aumenta al incrementarse la
cantidad de pentoxido de vanadio presente. En este caso
el aumento de la cantidad de dxidos de vanadio no afecta
la actividad de superficie para las distintas reacciones
como sucede con el electrodo V,0, — Pt [2].Por otro la-
do aunque la capacidad de carga del pentéxido de vana-
dio es muy buena y su conductividad eléctrica es menor

que la del metal, el aumento en la fraccion de cobertura
aun no compromete la actividad del catalizador.

La aplicacion de los ciclos de agotamiento sobre los
electrodos V,0, — Pt [1] y V.0, — Pt [2] parece ejercer
una accion oxidativa sobre los depdsitos de 6xido de va-
nadio (V), debido a que el comportamiento del electrodo
en las condiciones de estudio ya descritas para la evalua-
cién, se asemeja al del electrodo modificado con penté-
xido de vanadio original conservando su estabilidad elec-
troquimica. Incluso el V,0O, — Pt [2] aunque con menor
actividad, exhibe un notable desbloqueo y mantiene las
tendencias descritas para los electrodos V,0, — Pt [3] y
V,0, — Pt [4], en relacidn a la reaccion de su superficie
frente a los fenémenos electroquimicos de adsorcion y
evolucion gaseosa. Este resultado es favorable cuando se
propone este material como componente de una bateria
que se someterd a ciclos de carga y descarga (Yang y
col., 2013).

En sintesis, el electrodo V,0, — Pt [1], tiene la ven-
taja de favorecer la adsorcion del oxigeno y controlar la
de los cloruros, en comparacion el electrodo V,0, — Pt
[2] que contiene una cantidad de Oxidos que genera el
bloqueo de la superficie reactiva (Brainina, 1984). En el
caso de los electrodos modificados con 6xido de vanadio
(V) la cantidad de oxido presente simplemente incremen-
ta las propiedades electrocataliticas para la evolucion de
los gases y la reduccién del cloro.

4  Conclusiones

A partir de una solucion écida de 6xido de vanadio
(1V) se pueden depositar electroquimicamente un conjun-
to de Oxidos de este elemento con distintos estados de
oxidacion. Con base en las pruebas preliminares es posi-
ble determinar el rango de potenciales para obtener los
Oxidos més estables V,0, (verde) y V,0Os (rojo ladrillo).

Los 6xidos de vanadio pueden conseguirse mediante
dos técnicas: potenciostética y potenciodindmica, ambas
oxidativas, el rendimiento de estas es comparable.

Cuando la deposicién es potenciostatica se obtienen
las dos clases de 6xidos (V) y (V), el primero proviene
de una reaccién quimica de los iones vanadilo disueltos
con el medio para transformarse en oxido de vanadio
(IV) sélido sobre la superficie, mientras que el pentdxido
de vanadio proviene de una precipitacion quimica prece-
dida de la oxidacién del vanadilo disuelto.

En el tratamiento potenciodindmico ocurren precipi-
taciones quimicas y electroquimicas acompafiadas de in-
terconversiones de ambos dxidos sélidos una vez deposi-
tados.

Experimentalmente se determind que, aunque la
cantidad de 6xidos obtenida aumenta a medida que el
tiempo de depdsito se incrementa, la adherencia de los
oxidos sobre la superficie de platino disminuye a medida
que lasuma depositada se hace mayor, en este momento
los depositos comienzan a perderse. Esta situacion es
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comun a las dos técnicas de deposicion, aunque se pre-
senta en mayor grado en la potenciostatica, debido a que
en este caso los 6xidos crecen por precipitacion quimica
Unicamente, mientras que el mecanismo es mixto cuando
la electrodeposicion es potenciodindmica.

Los electrodos de platino modificados con 6xido de
vanadio (1V), catalizan la evolucion gaseosa y la reduc-
cion de cloro segun la cantidad de 6xido presente, altas
fracciones de cobertura bloquean el electrodo para las
reacciones antes mencionadas.

Cuando los depositos son de pentoxido de vanadio,
la evolucién gaseosa y la reduccién del cloro aumentan
con la cantidad de dxido (por lo menos en el rango estu-
diado).

El comportamiento del platino con pequefias canti-
dades de tetroxido de vanadio depositadas es bastante
sensible a la presencia de oxigeno inicial en la solucion.
En ausencia de oxigeno, predomina la adsorcion de los
cloruros generados. En contraposicion, cuando la solu-
cion inicial es saturada con aire, aunque la evolucion y
reduccion del cloro tiene lugar, el oxigeno se adsorbe
preferencialmente suprimiendo la adsorcién de los cloru-
ros.

Un incremento en la fraccion de cobertura compro-
mete en mayor grado a los catalizadores en los cuales
predomina el tetroxido de vanadio que cuando esta el
pentdxido en mayor proporcion.

Los ciclos de agotamiento, oxidan los éxidos de va-
nadio (IV) a 6xidos de vanadio (V), puesto que las res-
puestas voltamétricas de la evaluaciones de los electrodos
son equivalentes a las obtenidas de los electrodos modifi-
cados con el pentdxido de vanadio, manteniendo la esta-
bilidad electroquimica, resultado (til si el material se des-
tina como componente de una bateria recargable.

La funcionalidad entre la corriente de pico catddica
para la reduccion del cloro y la velocidad de barrido,
muestra un control adsortivo cuando la solucion esté sa-
turada inicialmente con aire, mientras que el control es
cinético cuando la concentracion de oxigeno inicial es
cero.

La finalidad del disefio de los electrocatalizadores
para esta reaccion es primordialmente hallar un material
que sea resistente al envenenamiento por moléculas or-
ganicas presentes, como metanol o monoxido de carbono,
sobre todo si se trata de una celda de combustible; por
ende el paso siguiente seria estudiar la reaccion de reduc-
cién de oxigeno cuando estos agentes se encuentran en el
medio.
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