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RESUMEN

En la preparacion de electrodos de Pt/C uno de los aspectos relevantes es su
caracterizacion, particularmente la posibilidad de determinar la carga efectiva de platino
disponible para llevar a cabo una reaccion, a traves de una técnica no destructiva. La
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica que proporciona
mediciones de alta precision, produciendo una respuesta indefinidamente estable sin
modificar grandemente el sistema bajo estudio. El presente trabajo propone la utilizacién de
un modelo matematico de la reaccion de evolucion del hidrogeno (HER), llevada a cabo en
platino soportado en carbdn, validado a través de datos experimentales obtenidos de la
aplicacion de la técnica EIS a electrodos con distintas cargas de Platino, en unamplio rango
de frecuencias y a cinco distintos sobrepotenciales. EI modelo toma en cuenta aspectos
cinéticos, difusivos y de adsorcion, permitiendo ademas la obtencion de las constantes de
velocidad para cada paso de la reaccion HER, en cada uno de los electrodos utilizados.
Aunque esta metodologia solamente fue utilizada para electrodos de Pt/C sugiere una
aplicacién mucho mas amplia a electrodos que contengan cualquier metal que evolucione

hidrégeno, con modificaciones minimas para cada caso particular.

Palabras clave: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, modelacién, Evolucion del
Hidrdégeno, caracterizacion, Pt/C.



1.- Introduccion

Dentro de la ciencia de materiales, un aspecto relevante en la preparacion de electrodos en
los cuales se pretende llevar a cabo determinada reaccion electroquimica, comprende la
utilizacion de técnicas no destructivas para la caracterizacion de dichos electrodos.
Especificamente en la utilizacion de electrodos de Pt/C es importante la determinacion de la
carga efectiva del platino disponible para llevar a cabo alguna reaccion especifica.

La voltametria ciclica (CV) es una de las técnicas electroanaliticas mas comunmente
utilizadas para el estudio de especies electroactivas por su gran versatilidad y la posibilidad
de determinar parametros cinéticos [1-2] pero no resulta muy adecuada en analisis
cuantitativos [3]. La voltametria ciclica resulta Gtil en la deteccion de hidrégeno depositado

a bajo potencial (UPD H), es decir a potenciales por encima del potencial termodindmico

reversible EE“;R de la reaccion de evolucién del hidrégeno (HER), pero resulta totalmente

improcedente para la deteccion del hidrégeno depositado a sobrepotencial (OPD H),

potenciales por debajo del potencial EﬂER.

Esta reportado en la literatura que el UPD H no esta involucrado en la reaccion HER y que
el OPD H es una especie intermedia del proceso HER [4], el cual puede ser descrito

mediante los siguientes pasos:

Kyt
HY  + M+ e MHags (Reaccion de Volmer) (1)
Kip
Kot
MHus + H + € —— M + H, (Reaccion de Heyrovsky) — (2)
Kap
Ks
2MHaes — 2M  + H (Reaccionde Tafel) (3)
Kap

Donde H* es el ion hidrégeno, M es el metal utilizado como catalizador, e el electrén
transferido al i6n hidrdgeno, MH,qs representa el hidrogeno adsorbido en la superficie del
metal y H, es el hidrogeno molecular formado y que finalmente sera desprendido de la

superficie del electrodo y difundido a través del electrolito.
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En diferentes trabajos se menciona que el OPD H puede ser determinado a través de la
técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) [5-7]. Esta técnica ha sido
utilizada en maltiples aplicaciones en el &rea de materiales, baterias y celdas de
combustible [8]. Dentro de las principales ventajas que muestra EIS se encuentra la
posibilidad de describir procesos diferentes ocurriendo a distintas velocidades, separando
varios procesos elementales (reacciones electroquimicas, adsorcion de productos, transporte
de materiales, etc.), ademas de proporcionar mediciones de alta precision produciendo
respuestas indefinidamente estables sin modifica grandemente el sistema bajo estudio.

El presente trabajo que es continuacion del presentado por Ortega et al. [7], condujo a la
determinacion de concentraciones ‘“efectivas” de Pt/C utilizado para llevar a cabo la
reaccion HER, a través de la aplicacion de un modelo matematico [7,9], alimentado con
datos experimentales obtenidos a partir de diversas técnicas electroquimicas, y validado por
medio de los resultados derivados de las mediciones de impedancia, aplicadas a cuatro
electrodos con distintas cargas de catalizador, a cinco diferentes sobrepotenciales y en un
amplio rango de frecuencias.

Adicionalmente fue posible la determinacion de las constantes de velocidad de cada uno de
los procesos involucrados en la reaccion HER, considerando aspectos cinéticos, difusivos y
de adsorcion [5,7], especificas para cada uno de los electrodos preparados con diferentes

cargas de catalizador.

2.- Mediciones Experimentales

En el trabajo experimental se utilizdé un electrodo de disco rotatorio de carbdn vitreo de 3
mm de didmetro (0.0707 cm? de érea), sostenido en un cilindro de teflén, en el cual se
depositaron las muestras del catalizador [5-7], empleandose acido sulfurico 0.5 M como
electrolito.

El arreglo de la celda fue el convencional de tres electrodos y las condiciones
experimentales son como las mencionadas por Ortega et al. [5-7] en donde se utilizdé un
electrodo de referencia de Hg/Hg,SOs y una placa de platino de 1.61 cm® como

contraelectrodo.



La tinta del catalizador se preparo6 dispersando ultrasonicamente 40 mg de Pt/C comercial
al 20% marca ETEK en 10 ml de agua tridestilada. Esta solucion se diluy6 posteriormente
para producir tintas con menores concentraciones de platino. En todos los experimentos el
volumen de solucion empleado fue de 4 L, el cual se deposito en la superficie previamente
pulida a acabado espejo del carbon vitreo. Una vez depositada la tinta sobre el electrodo
se dejo secar a temperatura ambiente durante 2 horas, procediendo luego a cubrir la capa
catalitica con 4 uL de una solucion de Nafion (1 mL de Nafion al 5% marca Alfa Aesar,
diluido en 1 mL de agua) y nuevamente dejando secar 2 horas a temperatura ambiente. La
homogeneidad de cada capa fue verificada mediante un microscopio 6ptico marca O lympus
SZH10.

Las concentraciones de catalizador utilizadas para cada experimento y la designacion de los
electrodos correspondientes a cada carga se muestranen la Tabla 1.

En las mediciones de impedancia la velocidad de giro del disco rotatorio se establecid en
3600 RPM vy los potenciales utilizados fueron -0.038, -0.058, -0.078, -0.098 y -0.118 V con
respecto al electrodo normal de hidrogeno (NHE), en un rango de frecuencias de 2 MHz a
0.01 Hz y una amplitud de 10mV.

Tabla I. Concentraciones de catalizador Pt/C al 20 % marca E-TEK.
Electrodo Concentracion de la de tinta Peso (mg) Carga de Pt (mgpi/cn’)

(mg/ml)
22 4 0.016 0.04526
23 2 0.008 0.02263*
13 1 0.004 0.011315
25 0.8 0.0032 0.009052

*carga comparativa a laempleada por Schmidt et al., de 0.028 mgp/cm” [10].

Las mediciones de potencial-corriente y voltametria ciclica para cada electrodo, se llevaron

a cabo de acuerdo a lo reportado por Ortega et al. [7].

3.- Resultados y discusion
De mediciones potenciodindmicas se obtienen los valores necesarios para calcular las

variaciones en las concentraciones de iones hidrogeno (C,. ) e hidrogeno molecular (Cy, )
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al variar el potencial, asi como las constantes de velocidad del paso mas lento del proceso

HER (kp¢ Y ky,) [7, 11] las cuales son utilizadas como valores fijos establecidos para ser

empleados posteriormente en la modelacion.

Por medio de la técnica de voltametria ciclica se obtiene la carga eléctrica debida al
hidrogeno adsorbido a bajo potencial (UPD H), g,, la cual como se ha mencionado por Bai
et al. [11] no es la misma que la que se tendria para el hidrogeno adsorbido a sobrepotencial
(OPD H), pero es proporcional a la primera y sirve como valor inicial en el proceso
iterativo de ajuste.

Por ultimo, de las mediciones de impedancia se determinan ciertos parametros como son la

resistencia de la solucion ( Rs), la capacitancia de la doble capa eléctrica (Cy ) v la
impedancia de Warburg ( Z,, ) que también fueron posteriormente utilizados en el proceso

de ajuste del modelo matematico. Las curvas corriente-potencial obtenidas a través de la
modelacion son comparadas con las experimentales en las figuras 1, 2 y 3 para los
electrodos 22, 23 y 13 respectivamente. Para el electrodo 25 dichas curvas aparecen en el
trabajo previo de Ortega et al. [7].

0.02 T T T T T T T T

—*— DATOS EXPERIMENTALES -
—+— DATOS DEL MODELO

0.00

-0.02

-0.04 - ™ -
-0.06 -| \ -

-0.08 4 . .
AN ]

-0.10 - —

n V)

-0.12 —
-0.14 —
-0.16 —

-0.18 B

020 +—o+-av>-""pr—————F7
-4.0 35 3.0 25 2.0 15 -1.0 05

Log | (A/cm?)

Figura 1. Curvas corriente-potencial experimental y del modelo matematico para
el electrodo 22 mostrando el rango de sobrepotencial utilizado en la
modelacion de las curvas de impedancia.
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Figura 2. Curvas corriente-potencial experimental y del modelo matematico para
el electrodo 23 mostrando el rango de sobrepotencial utilizado en la
modelacion de las curvas de impedancia.
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Figura 3. Curvas corriente-potencial experimental y del modelo matematico para
el electrodo 13 mostrando el rango de sobrepotencial utilizado en la
modelacion de las curvas de impedancia.

Como muestran la Figura 1 para el electrodo 22, la modelacion matematica se ajustd muy

bien a los datos experimentales. Para los electrodos 23 y 13 (Figuras 2 y 3), el ajuste no fue

5



tan bueno en la totalidad de la curva, sin embargo es bastante aproximado en la regién de
sobrepotencial utilizado para la modelacion de las curvas de impedancia (-0.038 a -0.118 V)
Las curvas de impedancia de los datos obtenidos a partir del modelo matematico para cada
electrodo a un sobrepotencial de -0.038 V, se muestran en las Figuras 4 a 6, (Diagramas de
Nyquist) incluyendo las curvas de ajuste del circuito eléctrico y experimentales
correspondientes, para efecto de comparacién. Por cuestién de brevedad, las demas graficas
a los potenciales restantes no se muestran en este documento pero se encuentran reportadas
por Ortega [5]. De igual manera la grafica correspondiente al electrodo 25 aparece en
Ortega et al. [7].
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Figura 4. Diagramas de Nyquist para la modelacion matematica de la reaccién
HER a un potencial de -0.038 V contra NHE, mostrando también
el diagrama para los datos del ajuste del circuito eléctrico y
experimentales (electrodo 22).

De las graficas 4 a 6 se observa que para los electrodos 22 y 23 el ajuste del modelo
matematico a los datos experimentales es razonable mente bueno, a diferencia de lo
mostrado para el electrodo 13 en donde el ajuste del modelo es muy bueno.

Como puede observarse de las Figuras 4 y 5 correspondientes a los electrodos 22 y 23, el
segundo semicirculo atribuible al proceso de adsorcion-desorcion para el modelo

matematico, se muestra de mayor tamafio que el semicirculo correspondiente para los datos
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Figura 5. Diagramas de Nyquist para la modelacion matematica de la reaccién
HER a un potencial de -0.038 V contra NHE (electrodo 23).
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Figura 6. Diagramas de Nyquist para la modelacion matematica de la reaccion
HER a un potencial de -0.038 V contra NHE, (electrodo 13).

experimentales, presentdndose practicamente superpuesto al tercer semicirculo. Esto se
interpreta como una subestimacion de los valores de los parametros correspondientes al

proceso adsorcion-desorcion por parte del modelo. Sin embargo cabe aclarar que para cada



electrodo en particular, el conjunto de valores de las constantes de velocidad y la carga

eléctrica debida a la adsorcion del hidrogeno (kq¢ Ky, Ko Kop Kgs ,kgy y 1) es el

mismo para todos los potenciales y en todo el rango de frecuencias de los diagramas de
Nyquist y adicionalmente dichos valores también son aplicables a la curva
potenciodindmica correspondiente al electrodo en cuestion. Este hecho permite considerar
que la determinacién de los distintos pardmetros realizada a través del modelo, de ninguna
manera arroja resultados triviales [11].

Las constantes de velocidad asi como la carga eléctrica debida a la adsorcion del hidrogeno
en la superficie del catalizador determinadas a partir de la modelacion matematica se

muestranen la Tabla Il [5].

Tabla Il. Constantes de velocidad determinadas a partir del modelo matematico

Constantes de Electrodo 22 Electrodo 23 Electrodo 13 Electrodo 25
velocidad
(molcm?s?)
y Carga eléctrica
(Clcm?)
T 22 X107 1.15 X 10™ 1.1 X107 4X107°
Kipy 2.9X10° 1 X107 8.6 x10° 8.3 X 10°
Kot 6.7 X 10° 4.1 X10° 2.6 X10° 25X107
Kop 8 X107 4.4 X107 27X10° 17 X10*
k3f 1.4 X107 75X 107 6 X 10’ 35X 10"
ks 7X10° 48 X107 4X10° 3X 107
o 0.16 0.03 0.011 0.009

De la Tabla Il podemos observar que las constantes de velocidad méas grandes corresponden
al electrodo con mayor carga de platino (electrodo 22) y van disminuyendo conforme
disminuye la carga de catalizador. Esto nos indica como era de esperarse, que las
velocidades de reaccion sean mayores para concentraciones de platino superiores. Una
observacion importante relativa a la sensibilidad de los valores de las constantes de

velocidad utilizados en el proceso iterativo, es que las constantes kq¢ y kqp,, resultan ser

las de mayor peso ya que cualquier cambio pequefio en su valor, modifica enormemente el

valor de la impedancia total [12]. También se puede observar que los valores de las
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constantes de velocidad correspondientes al paso 2 (k¢ y Koy, ) fueron los calculados

originalmente a través del ajuste de las curvas potenciodinamicas para cada electrodo, que

como Yya se menciono corresponde al paso mas lento de la reaccion HER, siendo los valores

de ko ¢ los mas pequefios de todas las constantes de velocidad. Los valores de ko, son los

mas altos de todas las constantes, lo cual hace que la velocidad de la reaccién del paso 2 en
el sentido inverso sea mucho mayor que la velocidad de dicha reaccion en el sentido directo,
provocando el efecto global de hacer ain mas lento el paso 2.

En la Figura 7 se muestra la variacion de la carga eléctrica debida a la adsorcién de
hidrégeno con respecto a la variacion de la carga o concentracion de platino. A mayor carga
de platino mayor carga eléctrica. Esta relacion se ajusta a una funcion Boltzman Sigmoidal,
determinada mediante el programa ORIGIN el cual calcula también la bondad de dicho
ajuste, arrojando un valor de Chi cuadrada sumamente pequefio (cercano a cero) indicando

conello unexcelente ajuste de la funcion propuesta.
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Figura 7. Variacién de la carga eléctrica con la variacién de la carga o
concentracion de platino.



También aparece en el recuadro de la Figura 7, los calculos de cada uno de los parametros
que definen la funcién Boltzman Sigmoidal, asi como el valor de sus errores que
nuevamente son muy cercanos a cero, reiterando con ello el excelente ajuste logrado.

La funcion Boltzman Sigmoidal esta definida como

- A
y=—A1(X_X20) A, @)
1+e dx

endonde A corresponde al valor inicial de la curva, A, esel valor finalde la curva, x; es

el valorde x paraelvalor ygyy dx eselancho de la curva.

Un resultado importante es el valor del parametro A; = 0.00065 (extremo de la curva). Este
valor se encuentra muy cercano a cero lo cual nos indica que el valor del eje y (carga
eléctrica) cuando tenemos una concentracion de platino de 0 mgei/cn? es = 0 Clen?’.

La obtencidn de esta Gltima relacion nos permite predecir a través de las mediciones de la
carga eléctrica debida a la adsorcion del hidrégeno, distintos valores de carga de platino

proporcionando asi una cuantificacion de dicho parametro.

4.- Conclusiones

En este trabajo se logré la obtencion de varios de los parametros involucrados en la
reaccion de evolucion del hidrogeno entre ellos de manera relevante, las velocidades de
reaccion y la carga eléctrica debida a la adsorcion del hidrégeno, para varios electrodos que
presentaban distintas cargas de catalizador. Todo esto se llevd a cabo mediante la
aplicacion de una metodologia que involucra mediciones experimentales de diferentes
técnicas electroguimicas, en conjuncion con las mediciones de impedancia electroquimica
EIS, para luego mediante un proceso iterativo hacer un ajuste a un modelo matematico
propuesto [7].

El resultado mas importante lo constituye la posibilidad de relacionar la carga de platino
con un parametro que se encuentra de manera explicita en la funcién de impedancia (carga

eléctrica), lo cual nos permite hacer inferencias con respecto a valores de carga de platino
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que no se contemplaron, es decir nos abre la posibilidad de utilizar la técnica de impedancia
como una herramienta para poder cuantificar las cargas o concentraciones utilizadas en los
electrodos de una manera rapida y confiable.

Los resultados obtenidos también abren la posibilidad de caracterizar distintos catalizadores
que evolucionen hidrogeno, obteniendo importantes parametros electroquimicos necesarios
para el desarrollo de uno de los aspectos tecnoldgicos claves en las celdas de combustible

asi como en electrolizadores.
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