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Resumen: La codeposicion simultanea de Pt y Ru sobre materiales de carbono se llevé a cabo
potenciostaticamente a -0,5 V a partir de soluciones acuosas de H2PtCl6 y RuClI3 en presencia de
diferentes aditivos organicos: 1) etilenglicol, 2) etanol, 3) acido férmico, 4) citrato de sodio, 5)
tartrato de sodio y 6) Na2H2EDTA. El proceso de electrodeposicion fue influenciado termodinamica
y cinéticamente por la presencia de los diferentes agentes estabilizantes. Los analisis SEM y AFM de
los electrodos revelaron que el tamano de las particulas y el area superficial activa de los
catalizadores fueron notablemente afectados por la presencia de los agentes estabilizantes. Las
diferencias en el comportamiento de los diferentes aditivos organicos en las soluciones de
electrodeposicion pueden ser asociadas con los siguientes efectos: 1) capacidad del estabilizante
para acomplejar al i6n metalico, 2) la adsorcion especifica de las moléculas organicas que inhiben
el crecimiento de las particulas, y 3) la capacidad reductora de los compuestos organicos (solo para
los tres primeros aditivos). Se evalio la actividad catalitica de los electrodos preparados con
diferentes aditivos en la oxidacion de metanol obteniéndose el siguiente orden decreciente: citrato
> tartrato > etanol > Na2H2EDTA > etilenglicol > acido formico > sin estabilizante. Este
comportamiento puede relacionarse con diferencias en el area superficial activa, tamano de
particula y la estructura superficial del depésito metalico.
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ELECTROCHEMICAL PREPARATION OF BIMETALLIC Pt-Ru SUPPORTED CATALYSTS USING ORGANIC
ADDITIVES

Abstract. The simultaneous codeposition of Pt and Ru on carbon materials was carried out
potentiostatically at -0.5 V using H2PtCl6 and RuCI3 aqueous solutions in presence of different
organic additives: 1) ethylene glycol, 2) ethanol, 3) formic acid, 4) sodium citrate, 5) sodium tartrate
and 6) Na2H2EDTA. The electrodeposition process was influenced thermodynamically and
kinetically by the stabilizers. SEM and AFM analysis of the electrodes showed that the particle size
and the active surface area were notably influenced by the stabilizing agents.

The dissimilar behaviour of the stabilizing agents may be associated with the following effects:(1)
the capability of the stabilizing agent to complex the metal ions, (2) the specific adsorption of
organic molecules that inhibits the particle growth, and (3) the reduction capability of the organic
compounds.

The catalytic activity of the electrodes synthesized with the different additives in the methanol
oxidation reaction obtaining the following decreasing order: citrate > tartrate > ethanol >
Na2H2EDTA > ethylene glycol > formic acid > without stabilizer. This comportment can be related to
the differences in the active surface area, particle size and superficial structure of the metallic
deposit.
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1. INTRODUCCION

La actividad catalitica de un sistema soportado depende principalmente de la dispersion del
componente activo en la superficie de un soporte inerte. La efectiva utilizacion del catalizador solo
puede alcanzarse si las particulas metadlicas se encuentran homogéneamente dispersas en el
sustrato inerte con un adecuado tamano, forma y rugosidad (Frelink et al., 1995). La preparacion de
catalizadores nanoestructurados por el uso de técnicas electroquimicas resulta muy ventajosa,
debido a que la etapa fundamental de formacion de las nanoparticulas puede ser eficientemente
controlada mediante la eleccion de un adecuado sobrepotencial y por la presencia de un
determinado compuesto organico (Natter et al., 1996). La cantidad de nucleos metalicos formados
y el tamano de las particulas son determinados principalmente por el sobrepotencial aplicado,
mientras que el uso de agentes estabilizantes y acomplejantes organicos permite controlar el
proceso de cristalizacion. Los agentes estabilizantes y los acomplejantes organicos han sido
utilizados para prevenir la aglomeracion de particulas nanométricas de catalizadores metalicos, por
ejemplo el EDTA, el acido tartarico y el acido citrico han sido utilizados como inhibidores de
crecimiento en la electrodeposicion de plata, zinc, cobre niquel y estano (Guaus et al., 2005;
Zarkadas et al. 2005). Asimismo, la adicion de un alcohol, como el etilenglicol, a la solucion de
electrodeposicion puede prevenir y limitar la formacion de aglomerados de particulas (Bock et al.,
2004). Este proyecto trata sobre la preparacion por electrodeposiciéon de catalizadores bimetalicos
Pt-Ru soportados sobre telas de grafito activadas a partir de soluciones acuosas que contienen
diferentes compuestos organicos de diferente naturaleza: a) compuestos acomplejantes
(Na2H2EDTA, citrato (Cit) y tartrato (Tar) de sodio), y b) compuestos estabilizantes (etanol (EtOH),
etilenglicol (EG) y acido férmico (AF)). El objetivo principal de este trabajo es estudiar la influencia
de los diferentes compuestos organicos en la cinética de deposicion, morfologia y estructura de
electrocatalizadores bimetalicos Pt-Ru utilizados como catalizadores para la reaccion de oxidacion
de metanol.

2. EXPERIMENTAL

Como sustratos para el catalizador se utilizaron discos de carbono vitreo (GC) y tela de grafito (GC-
10) de 0,07 y 1 cm2 de area geométrica, respectivamente. Los ensayos electroquimicos fueron
realizados en celdas de vidrio de tres compartimentos utilizando un potenciostato PAR 273-A a
temperatura ambiente manteniendo una atmésfera inerte de nitrogeno. Como contraelectrodo se
utilizé una lamina de Pt, mientras que un electrodo de calomel saturado (0,241 V vs. ENH) ubicado
en un capilar de Luggin fue utilizado como electrodo de referencia. Todos los potenciales medidos
estan referidos a este electrodo. La actividad catalitica de los electrodos en la oxidacion de metanol
fue medida a partir de una solucién 1 M CH30OH en 0,5 M H2SO4 por voltametria ciclica a 50 mV s-1
comenzando a un potencial de 0 V y por ensayos cronoamperométricos a diferentes potenciales.
La morfologia superficial del catalizador y el tamano de particula fueron analizados usando
microscopia electronica de barrido (SEM, JEOL 100) y microscopia por fuerzas atomicas (AFM,
Nanoscope Digitals Instruments). La estructura de los electrodos fue caracterizada por difraccion de
rayos X (XRD, Rigaku Dmax Il C diffractometer, mientras que la composicion del catalizador
bimetdlico fue determinada por espectroscopia de dispersion de energia (EDX). Se utiliz6 un
espectrofotometro UV-vis (Agilent 8453) para confirmar la formacion de especies complejas de Pty
Ru, y la formacion de particulas coloidales en las soluciones empleadas. Para obtener los espectros
UV-vis fue necesario diluir todas las muestras en una relacion 1:50. Antes de efectuar la deposicion
electroquimica de los metales, se realizé la activacion electroquimica de los sustratos de carbono
por medio de una polarizacion potenciostatica anddica a 2 V durante 300 s, seguida por un barrido
catodico de potenciales hasta -0,8 V a una velocidad de 5 mV s-1. Los catalizadores fueron
depositados por electrodeposicion a temperatura ambiente utilizando soluciones diluidas de sales
de platino y rutenio en medio acido (2 mM H2PtCl6 + 2 mM RuCI3 en 0,5 M H2S04) en
combinacion con un compuesto organico (0,2 M EG, 0,2 M EtOH, 0,2 M AF, 0,2 M Cit, 0,2 M Tary 4
mM Na2H2EDTA). Todas las soluciones fueron preparadas utilizando reactivos de grado analitico y
agua bidestilada.
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La electrodeposicion de los metales fue llevada a cabo potenciostaticamente a -0,5 V durante 900 s.
Los electrodos fueron lavados con agua bidestilada y seguidamente, evaluados por voltametria
ciclica entre -0,25 y 0,5 V a 50 mV s-1 en una solucion 0,5 M H2SO4. Todas las muestras analizadas
por EDX presentan una composicion de Ru cercana a 25 % at.. El area superficial activa de todos los
catalizadores bimetalicos Pt-Ru fue determinada por deposicion de Cu a subpotencial (Green et al.,
2002). Los detalles experimentales del procedimiento utilizado se encuentran descriptos en un
trabajo reciente (Sieben et al., 2008). Las densidades de corriente para la actividad de oxidacion del
metanol son referidas al area superficial activa del catalizador.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las Fig. 1(a) y 1(b) muestran los cambios observados en los espectros UV-vis cuando diferentes
gentes estabilizantes son agregados a la solucion que contiene a los iones metalicos.
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230 300 490
rnm

Figura 1 Espectros UV-vis de soluciones de HaPtCls + RuCls en presencia de diferentes
compuestos organicos: (a) sin estabilizante (wes), EG (s EOH (o =), y AF [~ ) (b sin
acomplejante (wes) Cit fss=) Tar (e o), v NaH.EDTA ().

En el espectro de la solucion de H2PtCl6 y RuCl3 sin estabilizador se observan dos picos de
absorcion en ~200 y 7260 nm, caracteristicos de la absorcion de los complejos PtCl4-2 y PtCl6-2,
respectivamente (Ravadullar et al., 1997; Teranashi et al., 1999). El pico que aparece a 260 nm es el
resultado de la transicion de transferencia de carga desde el lisando al metal en los iones PtCl6-2
(Teranashi et al., 1999). Sin embargo, la absorcion caracteristica de los iones Ru+3 o de los hidroxo-
complejos del rutenio en 436 nm (Parvalescu et al., 1999) se encuentra ausente o enmascarada por
la adsorcion de los complejos de Pt a esa longitud de onda. Estas dos bandas de absorcion
caracteristicas, desaparecen después de la adicion de EG y EtOH. Este rasgo del espectro UV-vis
confirma la formacion de particulas coloidales de Pt-Ru (Chen et al., 2001). Por otro lado, la adicion
de AF a la solucion de deposicion genera la desaparicion del pico a 260 nm, y la aparicion de un
nuevo pico de mayor intensidad a ~205 nm. En realidad, este pico ancho parece ser la
combinacion de dos picos, uno centrado en 200 nm y el otro centrado en 212 nm. Posiblemente, el
primer pico pueda ser atribuido a la formacion de iones PtCl4-2 producidos por la reduccion parcial
de los iones PtCl6-2, mientras que el segundo pico puede ser asociado con la absorbancia de las
particulas coloidales de Pt (Chen et al., 2000; Zhou et al. 2004). En la Fig. 1(b) puede observarse
que la banda caracteristica a 260 nm desaparece después de la adicion de Cit, Tar y Na2H2EDTA,
dando lugar a la aparicion de una banda de absorcion muy ancha entre 203-210 nm. Posiblemente,
esta banda sea consecuencia de la formacion de complejos de Pt con Cit, Tar, y Na2H2EDTA, los
cuales actuan como ligandos polidentados desplazando a los iones cloruro de los iones complejos
PtCl6-2. Los complejos de Pt formados con los lisandos polidentados son mas estables en solucion
que los formados con los iones cloruro (Bailar Jr., 1956; Gerloch et al., 1994). La Fig. 2(a) muestra
las curvas voltamétricas para la electrodeposicion de Pt y Ru sobre GC-10 en un bano de
electrodeposicion que contiene H2PtCl6, RuCl3 y H2SO4 sin agente estabilizante y con EG, EtOH y
AF. En todas las soluciones la deposicion de Pt comienza cerca de
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0,3 Vv la corriente debida a la reaccion aumenta cuando el potencial se desplaza hacia valores mas
negativos, convirtiéndose en un proceso controlado por transporte de masa a 0 V. La reduccion del
proton comienza cerca de -0,25 V y a potenciales mas negativos ocurre simultaneamente con la
reduccion de Pt. La electrodeposicion de Ru comienza a potenciales mas negativos que el platino,
cerca de 0 V, mientras que en las soluciones que contienen a los dos metales esta favorecida
cinéticamente por la electrodeposicion de Pt (Sieben et al., 2008). Cuando se agregan los agentes
estabilizantes a la solucion de electrodeposicion la corriente de deposicion sufre una disminucion,
lo cual puede representar una inhibicion en el proceso de deposicion. La disminucion de la
corriente de deposicion puede ser relacionada con la adsorcion especifica de las moléculas del
estabilizador sobre las particulas metalicas (Wang et al., 2006). Ademas, la adicion de los
compuestos estabilizantes a la solucion produce una reduccion en la concentracion de H2PtCl6 y
RuCl3. Las particulas nanocoloidales de Pt y Ru formadas por la reduccion de los iones metalicos
con EG, EtOH y AF producen una disminucion en la concentracion de los iones metalicos
disponibles para electrodepositarse, lo cual da lugar a una disminuciéon en la corriente de
deposicion, ya que el proceso de deposicion es controlado por transferencia de masa. Durante la
aplicacion del campo eléctrico ocurre la deposicion electroforética (EPD) de las nanoparticulas
coloidales de Pt y Ru en un proceso que involucra dos etapas: un proceso de migracion hacia el
electrodo y una etapa de deposicion que tiene lugar por una superposicion compleja de los
fendmenos electroquimicos y de agregacion (Israelachvili, 1992; Bouyer et al., 1999). La etapa de
migracion depende de la concentracion de las particulas en el seno de la solucién, la distribucion
de tamanos, la conductividad del bano, la viscosidad y la densidad superficial de cargas (Vargas et
al., 1991). Este proceso no puede ser observado en las curvas voltamétricas ya que no es faradaico.
No obstante, hasta el momento, no resulta claro cual de los dos mecanismos es el predominante,
el de electrodeposicion o el electroforético, y esto sera objeto de estudio en el futuro.
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Figura 2 Curvas voltamétricas para la deposicidn de Pt v Ru sobre GC-10. {a) Sin estabilizante
() EG () EYOH (o), w AF (s 8] (b) sin acomplejante (mem) Cif (s} Tar (-~} v MNaH.EDTA,
{w ») Welocidad de bamido 0,5 mV 2,

Asimismo, la Fig. 2(b) muestra las curvas voltamétricas para la deposicion de Pt y Ru sobre GC-10
utilizando Cit, Tar Na2H2EDTA en los banos de electrodeposicion. El potencial al cual se produce la
electrodeposicion de los metales depende del electrolito. En presencia de un agente acomplejante
el potencial de reduccion de Pt (IV) y Ru (lll) se desplaza hacia potenciales mas negativos, debido a
la formacion de complejos mucho mas estables entre los iones de Pt y Ru con los aniones
polidentados Cit, Tar y Na2H2EDTA, lo que produce un aumento en el sobrepotencial de
cristalizacion (Hong et al., 2007).Puede observarse que la adicion de Na2H2EDTA solo produce una
ligera disminucion en la corriente de deposicion, posiblemente debido a su baja concentracion en
la solucion (debe notarse que la maxima solubilidad de Na2H2EDTA en el bano de
electrodeposicion utilizado en este trabajo es de 4 mM). Por otro lado, la adicion de Cit o Tar
genera una fuerte disminucion de la corriente, observandose ademas que el proceso de
deposicion de Pty Ru se inicia a potenciales mucho mas negativos. La disminucion de la corriente
puede deberse a la inhibicion del proceso de deposicion debido a la formacion de complejos de Pt
y Ru muy estables como fue observado porOliveira et al. (2005) para la electrodeposicion de plata
sobre GC utilizando Na2H2EDTA como agente estabilizante.
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Estos autores demostraron que los complejos formados presentaban muy bajos coeficientes de
difusion lo que hacia mas lenta la electrodeposicion del metal. La disminucién de la corriente
durante el proceso de deposicion también puede estar asociada a la adsorcion especifica de las
moléculas de los agentes estabilizantes sobre las particulas metalicas dificultando el crecimiento
de las cristalitas (Wang et al., 2006).

La Fig. 3 muestra las micrografias SEM de los depositos de Pt-Ru sobre GC-10. El método de
electrodeposicion utilizado genera islas rugosas con dendritas incipientes.

Figura 3 Imagenes SEM comespondientes a los depdsitos bimetalicos Pt-Ru sobre GC-10 {a) Sin
estabilizante, (L) EG, {c) EtOH, (d)AF, (&) Cit, (f) Tar, v (g) NagHEDTA.

La formacion de dendritas usualmente resulta de un proceso de deposicion en las regiones donde
la electrodeposicion tiene lugar bajo control por transferencia de masa o control mixto. Este efecto
acelera el crecimiento de las dendritas debido a la elevada velocidad de difusion de los iones
metalicos en las puntas de las dendritas (similar al mecanismo de difusion en un microelectrodo
(Bard et al., 1980; Fleischmann et al., 1987)), lo que da lugar a un proceso de nucleacion

secundaria (Gavrilov et al., 2007).

Tabla 1 Tamario medio de particula vy area superficial activa para los catalizadores PE-Ru
preparados utilizando diferentes estabilizantes.

Catalizadores d® semf d® caem - — sty
Pto.7sRUp.25 nm nm nm cm?
Sin estabilizador 100 100-125 a0 61,81
EG 25 25 B 71,33
EtOH 25 2550 7 92,76
AF 50 a0 7 141 36
it a0 S0-75 5 5,29
Tar 50 50-75 7 4,19
MNazHEDTA 25-50 50 3] 60,24

* Electrodo GC-10. ® Electrodo GC. © Electrodo GC-10, calculado usando la ecuacion de
Schemer. ® Determinado por Cu-UPD.

La adicion de agentes acomplejantes, agentes humectantes u otros aditivos dentro del bano de
electrodeposicion reduce la densidad de corriente en la punta de las dendritas (Diggle et al., 1971)
inhibiendo el proceso de formacion/crecimiento de las dendritas como es observado en las Figs.
3(e), (f) y (g). Las particulas son de menor tamano que las observadas en la Fig. 3(a), y algunas
exhiben forma semiesférica, mientras que otras presentan formas irregulares.

La Tabla 1 muestra que la adicion de un agente estabilizante a la solucion de electrodeposicion

tiene un efecto notable sobre el tamano de las particulas.
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El diametro promedio de las particulas disminuye tres veces con la adicion de EG, EtOH y AF,
mientras que disminuye dos veces con la adicion de Cit, Tar y Na2H2EDTA, en relacion al electrodo
preparado a partir de una solucion sin estabilizador. Del analisis de los espectros XRD se
determinaron tamanos de particula entre 5 y 8 nm para los catalizadores que fueron preparados
utilizando los agentes estabilizantes, mientras que en ausencia de ellos el tamano medio de las
particulas fue de 30 nm.

Figura 4 Imagenes AFM correspondientes a los depdsitos bimetalicos P-Ru sobre GC. (a) Sin
estabilizante, (b) EG, (c) EtOH, (d) AF, (e} Cit, () Tar, v {g) MazHEDTA

Por otro lado, se prepararon electrocatalizadores de Pt-Ru utilizando como material soporte
carbono vitreo. Estos electrodos fueron empleados para estudiar los electrodepdsitos bimetalicos
por microscopia AFM (Fig. 4). Las imagenes AFM muestran la presencia de aglomerados metalicos
constituidos por particulas de menor tamarno, con una elevada rugosidad superficial. Las particulas
del catalizador se encuentran homogéneamente distribuidas sobre toda la superficie del sustrato,
de la misma forma que en los electrodos GC-10, pero no presentan la morfologia dendritica
observada en las imagenes SEM. Esta diferencia es el resultado de la alteraciéon de la imagen real
de las particulas metalicas por efecto de la forma de la sonda de AFM. Los tamanos medios de
particula para todos los electrodos, determinados a partir de las imagenes AFM, son mostrados en
la Tabla 1. Los valores medidos se encuentran en concordancia con aquellos determinados a partir
de las micrografias SEM. Cuando se adicionan estabilizantes al bafo de electrodeposicion se
obtiene un notable efecto en el area superficial activa (Tabla 1). El area superficial activa para los
diferentes electrocatalizadores sigue el siguiente orden: AF > EtOH > EG > sin estabilizador >
Na2H2EDTA > Cit > Tar. Para los primeros tres compuestos (EtOH, EG y AF), el resultado obtenido
puede ser racionalizado teniendo en cuenta una disminucion en el tamano de particula y una
distribucion mas homogénea del deposito de Pt-Ru sobre la superficie del sustrato debido a la
adicion de los estabilizantes al bano de deposicion.

El valor del area superficial activa, S, para los electrodos preparados a partir de una solucion que
contiene Na2H2EDTA es similar al valor de S determinado para el electrodo preparado utilizando
una solucién sin acomplejante. Por otro lado, la adicion de Cit o Tar no so6lo provoca una
disminucion significativa en el tamano de las particulas, sino que ademas produce una fuerte
disminucion en el area superficial activa. Este comportamiento puede ser explicado considerando
que el Cit o el Tar son estabilizantes mas poderosos que el Na2H2EDTA para la acomplejacion de
los iones de Pt y Ru en las condiciones de sintesis utilizadas en este trabajo. Esto puede inferirse
de las curvas voltamétricas para la deposicion de Pt y Ru sobre GC-10 (Fig. 2(b)), que muestran que
la deposicién de Pt y Ru tiene lugar a potenciales mucho mas negativos por efecto de la adicion de
City Tar.
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Diferentes compuestos organicos pueden ser relacionadas con cuatro efectos diferentes: (1) la
capacidad de los agentes estabilizantes para acomplejar a los iones metalicos, (2) la reduccion de
la polaridad de los electrolitos que mejora el proceso de intercambio de los iones Pt y Ru con los
grupos oxigenados formados sobre la superficie del soporte, (3) la adsorcion especifica de las
moléculas organicas sobre las particulas metalicas, y (4) el poder reductor de los compuestos
organicos. El primer punto esta relacionado con la presencia de grupos funcionales, como
carboxilo y amino (en el caso del EDTA), que pueden acomplejar a los iones metalicos o a las
particulas coloidales gracias a la formacion de quelatos (Bock et al., 2004). Este efecto no es
importante para EtOH, EG y AF debido a que la cantidad de grupos carboxilicos es muy reducida por
la elevada acidez de la solucion. Sin embargo, para Cit, Tar y Na2H2EDTA es el efecto que tiene
mayor influencia sobre la deposicion de los metales. La adsorcion especifica reversible de las
moléculas en la superficie del electrodo inhibe la difusion superficial de los adatomos. Los pares de
electrones libres de los grupos oxigenados de las moléculas organicas interactian fuertemente con
las particulas de Pt-Ru inhibiendo el crecimiento de las cristalitas, como ha sido observado para los
sistemas nano-Cu/acido citrico (Natter et al. 1996), nano-Ni/sacarina (Natter et al., 1998), y nano-
Ag/EDTA (Oliveira et al., 2005). La adicion de EG (permitividad relativa, €r = 37,8), EtOH (er = 24) y AF
(er = 58,3) puede reducir la conductividad ionica del electrolito (Tsai et al., 2006). Sin embargo este
efecto es muy pequeno, aunque podria ser lo suficientemente importante como para influir en el
tamano de las particulas. La Fig. 5(a) muestra los voltamogramas ciclicos registrados a una
velocidad de 50 mV s-1 en una solucion 1 M CH30H + 0,5 M H2SO4 a temperatura ambiente para
los electrodos Pt-Ru/GC-10. Los resultados correspondientes a la electrooxidacion de metanol para
los diferentes electrodos son resumidos en la Tabla 2.
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Figura 5 Voltamogramas ciclicos para electrodos PERW/GC-10 en una solucion 1 M CHOHO 5 M
H:504 a temperatura ambiente. (a) Sin estabilizante (we) EG (s EtOH (o o), v AF (0 (B) Sin
acomplejante (mes), Cit (se=), Tar (s o), y MagHEDTA (0.

Tabla 2 Actividad electrocatalitica de los electrodos PHRu/GC-10.
Datostomados de losvoltamogramas ciclicos.

Electrodo S/ i/ B E./

Pto zsRugz5/GC-10 cm’ mb cm’® mAcm’ v
Sin estabilizante 61,8 170 028 0A5
EG 713 370 0A2 056
EtOH 928 104 3 112 0Fs
AF 141 4 530 037 057
Cit 53 103 195 0Fs
Tar 42 7.1 1 g8 0Fs
MazH:EDTA, 60,2 582 ooy 075

¥ Por unidad de drea geométrica. * Por unidad de drea supeticial activa
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Para el electrodo preparado utilizando EtOH la oxidacion de metanol comienza a potenciales
cercanos a 0,2 V, mientras que para los otros electrodos la reaccion comienza a 0,25 V, esta
pequena diferencia en el potencial al cual comienza a tener lugar la reaccion puede ser asociada
con diferencias en la estructura morfologica de los depdsitos. El comienzo de la oxidacion del
reactivo a potenciales bajos esta asociado con la formacion de especies hidroxiladas sobre los
atomos de Ru, logrando que la disociacion de las moléculas de agua se produzca a potenciales
mas negativos que en atomos de Pt, a través del llamado mecanismo bifuncional (Watanabe et al.,
1975). Los espectros voltamétricos sugieren que el catalizador Pt-Ru/GC-10 preparado utilizando
EtOH como estabilizante presenta la mayor actividad catalitica, seguido por el electrodo preparado
utilizando EG como estabilizante.

Ademas puede observarse que la actividad catalitica de los electrodos en la oxidacion de metanol y
el area superficial activa, aumentan con la disminucion en el tamano de las particulas del deposito
bimetalico. Sin embargo, esta buena correlacibon no es completamente satisfecha para los
electrodos preparados utilizando AF. Este efecto andmalo puede ser consecuencia de una baja
rugosidad superficial de las particulas constituyentes del deposito metalico. Por lo tanto, para
considerar la actividad catalitica de un electrodo es necesario tener en cuenta tanto el area
superficial activa como el tamano de particula y no solo uno de ellos. Sin embargo, la actividad de
los electrodos preparados con diferentes agentes estabilizantes no puede ser explicada en funcion
del tamano de particula y del area superficial activa. Probablemente estas diferencias puedan ser
debidas a cambios en la composicion superficial y/o en la estructura cristalina de los depésitos
(Mukerjee, 1990).

La Fig. 5(b) muestra los espectros voltamétricos registrados en una solucion 1 M CH30H en medio
acido para los electrodos preparados con diferentes soluciones como se muestra en la Tabla 2. La
oxidacion de metanol comienza a alrededor de 0,2 V. El electrodo Pt-Ru/GC-10 preparado utilizando
Cit como estabilizante es el que presenta la mayor actividad catalitica en la reaccién de oxidacion
de metanol, seguido por el electrodo preparado utilizando Tar y Na2H2EDTA como estabilizantes.
Ademas, puede observarse que la actividad de los electrodos preparados con Cit, Tar y Na2H2EDTA
presentan actividades cataliticas diez, ocho y cuatro veces superior que la actividad catalitica de los
electrodos preparados sin agente estabilizante, respectivamente. Las diferencias existentes entre
los electrodos se encuentran notablemente relacionadas con el tamano de las particulas del
deposito bimetalico Pt-Ru. Los electrodos preparados usando Cit y Tar como agentes estabilizantes
presentan las areas superficiales activas mas pequenas, con depositos bimetalicos constituidos por
particulas pequenas. Por otro lado, los electrodos preparados utilizando Na2H2EDTA como
estabilizante presentan el menor tamano de particula, pero con areas superficiales mucho mayores
que las determinadas para los electrodos anteriormente mencionados. La disparidad observada en
la actividad catalitica de los electrodos puede ser asociado a diferencias en la morfologia, tamano
de particula, area superficial activa, estructura cristalina y composicion superficial de los depdsitos
bimetalicos. Asimismo, las diferencias en la actividad catalitica entre catalizadores que poseen
tamanos de particulas y composicion similar pueden tener diferentes origenes. Las diferencias en
el rendimiento pueden ser atribuidas a cambios en la morfologia (Lima et al., 2006), orientacion
preferencial en una dada direccion cristalografica (Chrzanowski et al., 1998), interacciones con el
material soporte (Mukerjee, 1990), o la presencia de una variedad de especies quimicas
(aleaciones bimetalicas Pt-Ru, 6xidos de Ru, 6xidos de Pt, Ru metalico, y mezclas de oxidos Pt-Ru)
(Dinh et al., 2000). En este caso, es posible que la presencia de agentes acomplejantes originen
diferencias en la morfologia de las particulas y en la composicion superficial.

4. CONCLUSIONES

La adicion de diferentes agentes estabilizantes al baio de electrodeposicion produce una notable
reduccion en el tamano de las particulas. Dentro de los agentes estabilizantes podemos diferenciar
dos comportamientos diferentes: EG, EtOH y AF producen un aumento en el area superficial activa
de los depositos, mientras que Cit, Tar y Na2H2EDTA producen una disminucién en los valores de S.
La evaluacién de la actividad catalitica de los electrodos preparados con diferentes aditivos en la
oxidacion de metanol muestra el siguiente orden decreciente: citrato > tartrato > etanol >
Na2H2EDTA > etilenglicol > acido formico > sin estabilizante. Este comportamiento se relaciona con
diferencias en el area superficial activa, tamano de particula y la estructura superficial del deposito
metalico.
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