CIENCIA 13(3), 377 - 385, 2005
Maracaibo, Venezuela

Reduccion de CO: sobre electrodo de platino
modificado con una pelicula conductora

Yris Martinez, Ricardo Herndandez, Erich Salazar, Belkis Pérez, Olga Marquez
y Jairo Mdrquez*
Universidad de los Andes (ULA), Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica,
Laboratorio de Electroquimica, La Hechicera, Mérida 5101, Venezuela.

Recibido: 02-04-04 Aceptado: 24-05-05

Resumen

Se evaluo la actividad electrocatalitica de un electrodo de platino modificado, en la reac-
cién de reduccion de CO,. La primera modificacion del electrodo se realizé con una pelicula de
1,3-dimetoxibenceno (1,3-DMB) y sobre ésta se realizé una segunda modificacién con cobre.
Un estudio del desplazamiento e intensidad de la onda de reduccion de CO, se realizé mediante
voltametria ciclica en dos medios electroliticos: oxalato de amonio y perclorato de litio, los cua-
les han mostrado ser apropiados en este tipo de estudios cuando se usan electrodos de cobre.
Finalmente, empleando los datos voltamétricos se efectuaron electrolisis potenciostaticas y se
analizaron las fases gaseosay liquida, identificandose como productos de reduccion del dioxido
de carbono: CH,, C,H,, C,H,, H,.

Palabras clave: Cobre; electrocatalisis; m-dimetoxibenceno; polimeros conductores;

reduccion de CO,.

CO:2 reduction on a platinum electrode modified with
a conductive film

Abstract

A modified electrode was prepared by growing a poly-(1,3-dimethoxybenzene) film on a
platinum surface and then, depositing copper clusters on the film. The resulting modified elec-
trode was characterized and evaluated as a catalyst for the electroreduction of carbon dioxide.
potentiostatic electrolyses of CO, at -1,5 V vs. Ag/AgCl were performed in ammonium oxalate
and lithium perchlorate electrolytic media. Using the voltammetric information, potentiostatic
electrolyses were performed which yield CH,, C,H,, C,H,, and H, as reaction products.
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reduction of CO,.
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Introduccion

Se han realizado numerosos estudios
sobre la reduccion electrocatalitica del di6-
xido de carbono en diferentes tipos de elec-
trodos (1-8). Particularmente ha sido estu-
diada la reduccion de este sustrato sobre
electrodos de cobre, habiéndose encontrado
que este material es uno de los mas efectivos
en la reducciéon de CO, por via electroquimi-
ca, con formacion de hidrocarburos (9-10).
Adicionalmente se ha observado que el pre-
tratamiento de los electrodos afecta la efi-
ciencia en corriente, siendo la rugosidad del
electrodo un factor de mucha importancia,
pues al aumentar esta, aumenta la eficien-
cia del proceso (11). En general, una alta ru-
gosidad implica una gran cantidad de sitios
activos con un alto grado de exposicion al
medio electrolitico. Con este fin han sido es-
tudiados depoésitos de cobre sobre electro-
dos de carbon vitreo (6) hallandose una efi-
ciencia global para la producciéon de CH, y
C,H, de un 79%. Paralelamente, se ha pres-
tado gran atencion a la modificacion de elec-
trodos mediante la adsorcion de moléculas
especificas dado que esto puede producir
electrodos con interesantes propiedades
que proporcionan la base de nuevas aplica-
ciones en diversas areas, entre otras: elec-
trosintesis, analitica, fotosintesis, y fisica de
semiconductores. En general, tiene gran im-
portancia la versatilidad implicita que invo-
lucran los electrodos modificados, ya que
eventualmente pueden ser efectuadas mo-
dificaciones en funcién de las necesidades
y/o aplicaciones, con un fin o propésito bien
especifico. Asi por ejemplo, la funcionaliza-
cion de la superficie puede conducir a elec-
trodos selectivos hacia un determinado tipo
de sustrato. En el caso de los electrodos mo-
dificados con peliculas poliméricas, estas
pueden actuar como un tamiz molecular
permitiendo el acceso hacia la superficie del
electrodo, de sé6lo un determinado tipo de
moléculas y aiin mas, favoreciendo o facili-
tando la activacion y transferencia de carga

durante el proceso, en un simil del proceso
de activacion catalitica como por ejemplo, la
enzimatica.

Los polimeros conductores de natura-
leza organica, son compuestos que presen-
tan potencial aplicabilidad en dispositivos
electrocromicos, electronicos, baterias, sen-
sores, etc. Ademas, en los ultimos anos, se
ha estudiado su posible aplicacion en proce-
sos de oxidacion y reduccion de moléculas
sencillas, para lo cual se han depositado por
diferentes procedimientos particulas meta-
licas de Pt, Cu, Pd, Ag, entre otros elementos
de reconocida actividad electrocatalizadora.
Estas particulas permanecen en el polimero
en un estado de alta dispersion (12,13). Co-
nocida la actividad que presenta el cobre en
la reaccion de reduccion de CO,, es razona-
ble proponer un modelo en el cual un gran
numero de atomos de Cu sean depositados
dentro o sobre una matriz polimérica con el
objeto de generar una gran area efectiva.

En este trabajo se evalua la actividad
electrocatalitica de un electrodo de platino
modificado con peliculas de 1,3-DMB con y
sin deposito de cobre, en la reaccion de re-
duccion de CO, Con la finalidad de optimi-
zar las condiciones de electrodeposicion
para la posterior evaluacion de propiedades
cataliticas, se realiz6 un seguimiento por
microscopia de barrido electronico de la
morfologia del poli-1,3-dimetoxibenceno
(P-1,3-DMB) depositado sobre platino me-
diante la técnica de pulsos y la posterior
electrodeposicion de particulas de cobre. El
estudio morfolégico de estas peliculas es de
sumo interés ya que es necesario conocer y
controlar parametros que afectan el proceso
global, a fin de obtener las mejores condicio-
nes (tales como: concentraciones de las es-
pecies que participan, potenciales de depo-
siciéon, tiempo de deposicion, entre otras)
para que dichas peliculas cumplan con los
requerimientos de homogeneidad, buena
adherencia y estabilidad, que luego nos per-
mitan evaluar su actividad catalitica.
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Experimental

Los estudios fueron realizados con dos
tipos de celdas: para las electro-deposicio-
nes se utilizé6 una celda de un comparti-
miento y tres electrodos, con una lamina de
platino como electrodo de trabajo (area geo-
métrica de 1 cm?, un contraelectrodo de
platino (area geométrica de 2 cm® y como
electrodo de referencia se utilizaron,
Ag/AgNO, para la electrodeposicion del poli-
mero (por ser medio organico) y Ag/AgCl
para la electrodeposicion de cobre y en los
estudios voltamétricos para ubicar la onda
dereduccion de CO, Los estudios electroliti-
cos se efectuaron en una celda de dos com-
partimientos con separador de membrana,
especialmente disefiada para tal fin (14)

Las soluciones se prepararon con agua
de 18 M y con reactivos de grado analitico
(Aldrich); tetrafluoroborato de tetrabutila-
monio 0,1M en acetonitrilo seco, en atmos-
fera inerte y sobre tamiz molecular, para
luego ser utilizado en la preparacion de una
solucion 1,3-DMB 0,015M. Durante la elec-
trodeposicion se mantuvo un flujo constan-
te de argon en la celda a potencial constante
(1,45 V) durante 10 minutos. Una vez for-
mada la pelicula se procedi6 a depositar co-
bre a partir de una soluciéon de CuSO, 0,05
M (Merck) en KHSO, 0,5 M (Merck) a poten-
cial constante (-0,35 V) durante diferentes
tiempos de polarizacion. Una vez estableci-
das las condiciones 6ptimas para electrode-
positar la matriz polimérica y el cobre, se
efectu6 un estudio por voltametria ciclica
empleando como electrolitos soporte oxala-
to de amonio y perclorato de litio (0,033 y 0,1
M respectivamente - Merck) con el objeto de
ubicar la posiciéon de la onda de reduccion
de CO,, y posteriormente continuar con los
estudios cuantitativos de reduccion de CO,
Las electrolisis fueron realizadas en condi-
ciones potenciostaticas a-1,5 Vvs Ag/AgCl,
dado que a potenciales inferiores la veloci-
dad de reduccion era muy baja.

En los estudios electroquimicos se uti-
liz6 un Potenciostato-Galvanostato EGG

PAR modelo 273A Princeton Applied Re-
search acoplado a un computador 486 a tra-
vés de una interface IEEE-488. Los estudios
electroliticos se efectuaron empleando un
analizador electroquimico BAS-100A aco-
plado a un moédulo de potencia PRW-3. El
registro de los datos electroliticos se efectu6
empleando un cromatégrafo de gases Perkin
Elmer Autosystem con una valvula para
muestreo de gases activada por un compre-
sor de aire. El muestreo se efectiia mediante
una bomba peristaltica que conecta a la cel-
da con la valvula de muestreo en el sistema
de flujo continuo.

Las muestras de los depdsitos fueron
analizadas empleando un microscopio elec-
tronico de barrido Hitachi S-2500 y un mi-
croscopio optico Nikon 90577.

Resultados y Discusion

Estudios morfolégicos.
Depésito del polimero

El electrodo modificado con 1,3-DMB
fue preparado utilizando un programa de
pulsos, este programa ha sido diseiado con
el objeto de obtener la primera pelicula que
se genera, ya que esta presenta una mejor
adherencia al soporte empleado, tal como
ha sido reportado previamente por nuestro
grupo (15). Cuando se trabaja a potenciales
mayores a 1,8V, se obtienen peliculas ho-
mogéneas que se rompen con mucha facili-
dad y con una muy pobre adherencia (Figu-
ra la), las cuales por sus caracteristicas no
son atractivas para nuestros propositos.

La Figura 1b representa una vista am-
pliada de la pelicula obtenida por el progra-
ma de pulsos, alli se observa la formacion de
una pelicula con aspecto mullido o de coli-
flor, casi homogéneo, cuyas irregularidades
son producto del relieve del material de so-
porte.

La etapa inicial de formacion del
P-(1,3-DMB) se considera que ocurre con for-
macion instantanea de nucleos que produ-
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Figura1. Peliculas sintetizadas, a: 2 V; b: programa de pulsos.

cen islas que crecen lateralmente hasta que
la superficie del electrodo esta totalmente cu-
bierta. Esta pelicula crece 0,05 mm (16) mas
alla del borde del disco mientras que el espe-
sor alcanza un valor de 0,005 mm (17), lo que
estaria indicando que el crecimiento de la pe-
licula debe ser mucho mas rapido en la direc-
cion lateral que en la perpendicular a la su-
perficie del electrodo. Resultados similares a
estos han sido reportados por Liy Alberyn en
el estudio de politiofenos (18, 19).

Depésito de Cobre

La pelicula polimérica formada es se-
mi-conductora (17), lo que permite el creci-
miento de los nucleos de cobre sobre ella.
Esto pudiera contribuir a incrementar la
conductividad y nos permitiria evaluar con
facilidad las propiedades cataliticas de estos
sistemas en el proceso de reduccion de CO,,
Cuando se realiza el deposito de cobre, so-
bre la superficie del polimero (la cual recu-
bre completamente al electrodo de platino)
se observan nucleos dispersos de forma ho-
mogénea, (14). En la Figura 2 se muestra en
detalle uno de estos ciumulos de cobre (clus-
ters). Segun se observa en esta Figura , estos

Figura 2. Acercamiento a un cimulo de cobre
depositado sobre la matriz polimérica.

cumulos estan formados por aglomeracio-
nes de pequenas esferas con radio promedio
de una micra, correspondientes a unos
4.18x10" atomos de cobre, aproximada-
mente. A medida que se incrementa el tiem-
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po de deposicion, nuevas esferas aparecen
superficialmente y terminan fusionandose.
Los resultados obtenidos de los estudios por
difraccion de rayos X (EDX) confirman que
el cobre esta presente en la superficie del po-
limero; no se observaron sefnales correspon-
dientes al material de soporte (platino) lo
cual nos indica que el cobre ha sido deposi-
tado sobre la superficie del polimero.

Evaluacién Electroquimica
de los Electrodos

Previo a la ejecucion de las electrolisis
se procedi6 a ubicar la onda de reduccion de
CO, sobre el electrodo de platino para esta-
blecer un blanco de referencia, en los dos
medios electroliticos utilizados (oxalato de
amonio y perclorato de litio).

a. oxalato de amonio

En la Figura 3 se pueden observar las
respuestas voltameétricas que se obtienen so-
bre platino, cuando se usa oxalato de amonio
como electrolito soporte saturado con aire,
argon y CO, Con este ultimo se puede apre-
ciar claramente una onda bien definida ubi-
cada entre -0,50 y -0,60 V y un incremento
mas temprano en la corriente de reduccion
voltamétrica. La respuesta voltamétrica para
el electrodo modificado con la matriz polimé-
rica mas el deposito de cobre, presenta un
comportamiento similar al anterior.

En la Figura 4 se muestra una super-
posicion de los 3 electrodos en estudio (Pt,
Pt/Pol, y Pt/Pol/Cu) en presencia de CO,, en
ella puede apreciarse mas claramente el
desplazamiento de la onda a -0,55 V en los
electrodos modificados, ademas de que las
ondas estan mejor definidas. Los potencia-
les para la onda referida para cada uno de
los casos en estudio son: -0,54, -0,51, y
-0,50 voltios respectivamente. En la Figu-
ra b se presenta la respuesta de un electrodo
de cobre; en las mismas condiciones, para
efectos de comparacion. Notese que se de-
ben emplear potenciales mas negativos (-1,2
V) y aun asi no se observa una clara defini-
cion de ninguna onda que pueda ser atribui-
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Figura 3. Respuesta voltamétrica en electrodo
de Pt, oxalato de amonio 0,1M,
v: 20mV.s™.

28 T T T T T T

t
24 - [ b
iy
20 -

16 -
/4 A
12 A 4
PtPol. "~ /f
s I y, / /
by ;
7 /

;
£, / y
o e //3\’
-
g /

i gy
¥ Al

Pt/Pol/Cu i/ n/
P

I (uA)

1 T="=" L
0,0 -0,1 -0,2 -0,3 -0,4 -0,5 -0,6 -0,7
E (V) vs AgfAgCl

Figura4. Respuesta voltamétrica de los 3 elec-
trodos en estudio, oxalato de amonio
0,1M, v: 20 mV.s™.

da a la presencia de CO, en la solucion. En
los casos anteriores esta onda se observa a
valores menos negativos (-0,5V).

b. Perclorato de litio

Otro medio en estudio fue el perclorato
de litio. Como en el caso anterior, con este me-
dio se efectudé un estudio voltamétrico con el
objeto de ubicar ondas de reduccion en pre-
sencia de CO, sobre el electrodo de cobre. En
este caso en presencia de CO, la onda se en-
cuentra aproximadamente a -0,9 V (Figura 6).
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Figura 6. Respuesta voltamétrica sobre un elec-
trodo de cobre, perclorato de litio
0,033M, v: 20mV.s™.

Cuando se trabaja en perclorato de li-
tio, el electrodo de platino modificado me-
diante la electrodeposicion de la pelicula po-
limérica, presenta desplazamiento hacia po-
tenciales menos negativos (de -0,9 Va -0,55
V) y una definicién pobre de la onda.

Al utilizar el electrodo con la pelicula
polimérica y los clusters de cobre (Figura 7)
tampoco se observa definicion de la onda
aunque los valores de corriente son mayores
en este caso. En esta grafica se observa un
desplazamiento del inicio de la evoluciéon de
H, hacia potenciales mas negativos que en el
anterior (-1,0 V). Es de suponer que este
efecto es causado por las particulas de cobre

04 0,8
E (V) vs AgiAgCl

Figura 7. Respuesta voltamétrica sobre el elec-
trodo modificado con la pelicula mas
cumulos de cobre, perclorato de litio
0,033M, v: 20 mV.s".

que estan soportadas sobre la pelicula poli-
meérica.

Resultados de las Electrolisis

Las Tablas 1 y 2 muestran un resumen
de los resultados de las electrolisis poten-
ciostaticas empleando electrodos con y sin
modificaciéon, en los medios electroliticos es-
tudiados; también se presentan los produc-
tos de reaccion detectados. En las electroli-
sis se obtiene una variedad de productos de-
pendiendo del electrolito soporte y del elec-
trodo utilizado. En la Tabla 1 se observa que
al usar perclorato de litio como electrolito
soporte, se obtiene una mayor distribucion
de productos, similar a la obtenida cuando
se emplea un electrodo masivo de cobre (1).

Los resultados presentados en la tabla
2 indican que las electroélisis en perclorato
de litio presentan una mejor eficiencia en
carga para los productos de reduccion de
CO,. Sin embargo, estos resultados son muy
bajos debido a que prevalece la evolucion de
hidrégeno ya que el potencial seleccionado
paralas electrolisis fuede -1,5V. A-0,5V no
se registraron productos de reduccion de
CO, luego de 3 horas de electrdlisis.

La variacion de la concentracion de los
diferentes productos de reduccion, en funcion
del tiempo fue ademas estudiada y los resul-
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Tabla 1
Distribucién de productos obtenidos durante
las electrolisis potenciostaticas en presencia

de CO,
Electrodo Medio Productos
Electrolitico
Pt/Pol (NH,COO), CH,, H,
Pt/Pol/Cu (NH,COO), CH, H,, CH,,
CO
Pt/Pol LiClO, CH,, H,, CO
Pt/Pol/Cu LiCIO, CH,, H,, CH,,
C,H,. CO

Pt (NH,COO0), CH,, H,

Pt LiCl04 CH,, H,
Cu* (NH,COO0), CH,, H,
Cu* LiCIO, CH,, H,, CH,,

C,H,
Tabla 2

Resultados (%) en eletrolisis potenciostaticas
sobre electrodo Pt/Pol/Cu. E=-1,5V; t=1 h.

Productos (NH,COO0), LiClO,
Metano 0,07 3,84
Etileno 1,94 3,09
Etano - 1,27
CO 0,34 1,76
H, 97,63 90,07

tados se presentan en las Figuras 8 y 9. Tal
como se desprende de ambas Figuras, existe
un periodo inicial de tiempo de electrdlisis (in-
duccién) durante el cual no hay formacion de
productos de reduccion de CO,,.

En el caso del oxalato de amonio, Figu-
ra 9, este periodo es mas largo (45 min.) que
en el caso del perclorato de litio (15 min). Es
importante destacar que la formacion de eti-
leno predomina sobre la de metano en am-
bos casos.

De acuerdo con estos graficos el siste-
ma electrolitico con mejores caracteristicas
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Figura 8. Formacién de productos de la reduc-
cién eletroquimica del CO, en oxalato
de amonio 0,1M.
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Figura 9. Formacién de productos de la reduc-

ccién eletroquimica del CO, en per-
clorato de litio 0,033M.

es necesariamente el perclorato, dado que
ademas incluye la formaciéon de etano luego
de 80 minutos de electrolisis y un incremen-
to exponencial de la concentracion de meta-
no. Esta ultima caracteristica, sumada al
tiempo o periodo inicial durante el cual no
hay formacion de productos, nos lleva a su-
poner la existencia de uno o varios “periodos
de activaciéon” durante los cuales se forma-
rian ciertas especies intermediarias que lue-
go, posiblemente, alcanzan una concentra-
cion 6ptima permitiendo la formacion de los
productos hidrocarbonados observados.

Estos resultados indican que el perclo-
rato de litio es el medio electrolitico en el que
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mejores resultados se obtienen tanto por la
distribucién de los productos como por la
eficiencia en carga para el proceso de reduc-
cion. La velocidad de produccion para los
tres componentes (metano, etano, etileno)
puede observarse claramente. Ademas indi-
can la existencia de un periodo de activa-
cion, que en el caso del perclorato de litio es
menos extenso.

Conclusiones

El 1,3-DMB es un sustrato apropiado
para la preparacion de matrices poliméricas
depositadas sobre superficies conductoras.

Los resultados de los estudios de mi-
croscopia electronica durante el proceso de
polimerizacion muestran la formacién ini-
cial de islas, seguidas de un recubrimiento
total de la superficie metalica, para luego
crecer formando una capa compacta.

El P1,3-DMB es estable, y cubre uni-
formemente la superficie del electrodo sin
dejar zonas del electrodo descubiertas

Asi mismo, en los estudios efectuados
de modificacion del polimero por electrode-
posicion de cobre, se observo que el cobre se
deposita en forma de cimulos uniformemen-
te distribuidos sobre toda su superficie. Es-
tos cumulos esféricos de similar tamano, su-
gieren la existencia de un proceso inicial de
nucleacion instantanea. Los cumulos crecen
formando estructuras del tipo “Coliflor”.

La formacion de estos depositos es una
evidencia cualitativa de conductividad de
esta pelicula, en las condiciones de trabajo
aqui reportadas.

La pelicula polimérica favorece la sepa-
racion de las ondas de reduccion en presen-
cia de CO, y desprendimiento de hidrégeno
en solucion de oxalato de amonio. Asi mis-
mo, en perclorato de litio los voltagramas in-
dican que la pelicula polimérica ocasiona un
desplazamiento hacia potenciales menos
negativos de la onda en presencia de CO,;
también ocurre con la onda correspondiente
a la evolucion de hidrégeno.

Los productos de reduccion de CO, so-
bre el electrodo de platino doblemente modi-
ficado coinciden con los obtenidos directa-
mente sobre un electrodo de cobre en los
medios evaluados, indicando que el proceso
de reduccion de CO,, esta ocurriendo sobre
los nucleos de cobre metalico.

La naturaleza del electrolito soporte
juega un papel importante en la distribucion
de productos para la reduccion de CO,sobre
este electrodo. Asi por ejemplo en oxalato de
amonio los productos obtenidos son: CH,,
C,H,y CO mientras que cuando el electrolito
soporte es perclorato de litio los productos
formados son: CH,, C,H,, C,H,y CO.

La posibilidad de utilizar este material
como soporte para clusters metalicos es una
alternativa prometedora para otros estudios.
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