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INTRODUCCION

Figura 1 Figura 2

Calcogenuros metadlicos (S, Se, Te) y metales del grupo del
platino catalizan la oxidacidn catalitica de dcido férmico, MR EER S —— e _
formaldehido, metanol y CO. También dichos compuestos N ‘ ol ‘
catalizan a altas temperaturas la descomposicion de H,SO,,
700°C. En soluciones acuosas los iones sulfato y bisulfato
estan fuertemente adsorbidos sobre Pt. Sin embargo estos
iones no son reducidos catédicamente, excepto en presencia
de muy alta acidez (presencia de metafosfatos) y ausencia
de agua. La investigacion del sistema SO,-H,S0,-H,O es de 2
importancia en celdas de combustible. Por otro lado la af :
reduccién de iones sulfato en medio acuoso es catalizada R
por bacterias sulfato reductoras. 00 02 04 06 08 10 12 14 16 -
Mediante el empleo de técnicas de andlisis de superficie y
técnicas electroquimicas que incluyen voltamperometria,
cronoamperometria, andlisis dispersivo de energia de rayos
X, EDAX, elipsometria in-situ y microscopia electrénica de
barrido (SEM), se investiga el efecto del catodizado en la
estructura y la actividad electrocatalitica de electrodos de
platino respecto a la oxidacion de metanol en medio acido.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Fig. 1: efecto del catodizado en voltagramas barridos
desde E= 0.1 V antes (a) y despues de catodizar a -10 V
tiempos entre 1y 10 min (b,cy d).

Fig. 2: envolvente de voltametria modulada antes (a) y
despues (b) del tratamiento de catodizado. Se observa una
tran disminucion de la contribucion de hidrégeno

reversiblemente adsorbido (0,) y aumento en la oxidacion
irreversible previa a la formacion de la monocapa de é6xido
de platino. Fig. 3: simulacion del voltagrama de formacidn
y reduccidon de d6xido de platino junto con la variacién de los
cubrimientos de las especies PtOH (6,) y P1O (6,). F 5

Fig. 4: esquema de la técnica de elipsometria y variacion de
los pardmetros A y ¥ para platino en solucion saturada de
SO,. Se observa la formacion de multicapas de SO, e o | e a)
adsorbidos con espesores de unos 150 nm que luego por a)
reduccion a S elemental se compactan levemente vy A

disminuyen en espesor, hasta unos 4 nm. En el caso de oY @&
catodizacion en soluciones 0.5 M de H,S0, libres de SO, = o S
disuelto no se observan prdcticamente cambios en A y ¥ s
luego de la catodizacion.

Figs. 5 y 6: microscopia SEM del electrodo de Pt (a) antes 28
y (b) luego de catodizar 30 min. a -0.3 V. Se observa que A G
debajo de una protuberancia promotora de formacién de 10001 SE
burbujas se obtiene un depdsito. El andlisis EDAX confirma b
que el depdsito se debe a la acumulacion de azufre mientras BT BT s T b) )
que lejos del depésito no se detecta azufre.
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CONCLUSIONES :
El decrecimiento de O, sobre Pt en 0.5 M H,SO, se debe no solo ~
a la adsorcion de ions sulfato/bisulfato sino tambien a la presencia M
de compuestos de S adsorbido. Estos compuestos corren levemente
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La heterogeneidad superficial afecta notablemente la adsorcion de
compuestos de S electroreducidos posiblemente por efecto de
variaciones en la hidratacion de los reactantes.
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