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e El alto grado de contaminacién
VLV T20[02S] . ruial se debe a subproductos ge-
nerados por procesos industriales,
automoviles y maquinas cuya
fuente directa de energia son los
combustibles fosiles.!
bustion genera graves consecuen-

Su com-

cias de impacto ambiental, como la emision de
gases toxicos conocidos como gases del efecto in-
vernadero (GEI).? De considerable atencion e im-
portancia son el dioxido de carbono (COZ), los
oxidos nitrogenados (NO ), los oxidos azufrados
(SOX) y los compuestos conocidos como freones,
los cuales, ademas de ser GEI, son responsables
principalmente de la destruccion de la capa de
ozono y de las lluvias 4cidas, respectivamente.’ El
CO, recibe especial atencion debido a que es el
gas que estd presente en la atmdsfera en mayor
concentracion que los demas, ya que 35% de sus
emisiones se debe a la quema de combustibles
fosiles.? Los estragos ambientales van en aumen-
to debido a las necesidades del mundo moderno,
por lo cual se han considerado ultimamente di-

[[] El presente articulo estd basado en la investigacién “Estudio
de la reduccién del diéxido de carbono”, galardonada con
el Premio de Investigacién UANL 2008 en la categoria de
Ciencias Exactas, otorgado en sesién solemne del Consejo
Universitario, en septiembre de 2008.
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versas estrategias para su control,* por ejemplo, la
conversion de GEI a productos de mayor ener-
gia.” México contribuye con cerca de 2% de las
emisiones mundiales de GEI, y es el decimoterce-
ro en el mundo que emite mas CO, a la atmosfera
por quema de combustibles fosiles. En vista de su
gran cantidad, éste representa una fuente poten-
cial de obtencion de compuestos quimicos, asi
como derivados de petréleo de uno o dos carbo-
nos mediante su electroreduccién. La problema-
tica del tratamiento del CO, por vias electroqui-
micas se ha estudiado desde hace varias décadas.
El estudio de la electroreduccion del CO, lo abor-
daron Monnier et al.,° y comprobaron la
electroreduccion del CO, en una disolucion acuo-
sa con un citodo de TiO,. La reduccion del CO,
no puede detectarse de forma tan ficil, conside-
rando que esta reaccion ocurre junto con la evo-
lucion de hidrogeno, asi como la de la reduccion
de la superficie de TiO,.*" Por esto, el objetivo
principal de la presente investigacion consistio en
determinar las interacciones electroquimicas fun-
damentales de la reduccion del CO, sobre una
superficie semiconductora de TiO,.

*Laboratorio de Investigacion del Vidrio, FCQ-UANL.
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Métodos
Sintesis de los catodos de TiOZ/ vidrio

Todos los reactivos comerciales se emplearon di-
rectamente de sus contenedores. Los materiales
de partida fueron: acetilacetona y butoxido de
titanio de Sigma-Aldrich Chemical, Co.; n-
butanol, KNO,, AgNO,, agua desionizada y
acetona de CTR Scientific; y como sustratos se
utilizaron placas de vidrio sodico calcico (1-1.5 x
7.5 cm y un espesor de 3 mm marca AFG
Industries, Inc., modelo PV-TCO, con un espe-
sor de 2.5 mm). Se prepar6 acetilacetonato de
titanio (TiAc) con una concentracién del metal
0.5M.% Se sintetizaron peliculas de TiO, por el
método de inmersion controlada "dip coating",
la cual constituye una técnica de las llamadas tipo
sol-gel,” a una velocidad de 3 cm/min dentro de la
solucion de TiAc, seguido de un tratamiento tér-
mico a 500°C por 30 min.'® Se realizaron cuatro
recubrimientos consecutivos a cada sustrato. An-
tes de su uso como electrodos se les dio un trata-
miento de limpieza en un baio de ultrasonido
(Branasonic, Ultrasonic Cleaner) en agua
desionizada por cinco minutos.

Modificacion electroquimica de los catodos
de TiO,/vidrio por doble pulso de potencial

Los electrodos se modificaron mediante la depo-
sicion de particulas de plata utilizando la técnica
electroquimica de doble pulso de potencial
(DPP)." Esta técnica, propuesta originalmente por
Scheludko y Todorova, " consiste en la separacion
del proceso de nucleacion, utilizando un pulso
E, lo suficientemente catodico para promover la
reduccion de la plata durante un tiempo ¢, lo su-
ficientemente corto (150ms) para evitar la deposi-
cion de peliculas metalicas en una superficie, y un
pulso de crecimiento de nucleos, a un potencial
E, menos negativo para dejar de producir mas
nucleos metilicos, pero lo suficientemente nega-
tivo para evitar la redisolucion de la plata en el
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electrolito, durante un tiempo t,, del orden de
90s para permitir el crecimiento de los nucleos
formados de una manera controlada y uniforme.

Para este procedimiento se construyd una cel-
da tipica de tres electrodos con un vial de vidrio
oscuro de 25 mL. Como electrodo de trabajo (EW)
se emplearon los sustratos TiOz/FTO/Vidrio,
como electrodo de quasi referencia (EQREF) se
empled un alambre de 2Zmm de didmetro de plata
(Ag, 99.99% puro) y como contraelectrodo (E AUX)
una laminilla de platino (Pt(s), 99.9%). El
electrolito de soporte consistié en una solucion
0.1 M de nitrato de potasio (KNO,, 99.9% puro)
en agua desionizada. Antes de cada experimento
se burbujeo gas nitrogeno en la celda por 30 min
para eliminar trazas de oxigeno.

Con respecto a la compensacion iR, se midié
una resistencia Ru de 29.5 Q en un experimento
previo por espectroscopia de impedancia (7 mV
rms) de 100 kHz a 0.5 Hz, y en todos los experi-
mentos de doble pulso de potencial se aplico una
compensacion positiva iR de 22 Q (al 75%)."

Caracterizacion estructural y morfoldgica

de los catodos de TiO,/vidrio y Ag-TiO,/vidrio

Los dos tipos de superficies (TiO,/vidrio y Ag-
TiOz/ vidrio) se caracterizaron mediante Difraccion
de Rayos-X de Haz Rasante (GIXRD) con un di-
fractometro Siemens D-5000 usando radiacion LiF
monocromatica CuKa con un paso de 0.02° y un
tiempo de 3s, con un voltaje de aceleracion 40
kV y una corriente de 30mA en el intervalo de 26
de 2-70°, asi como por microscopia electronica
de barrido-espectroscopia de energia dispersiva
(SEM-EDS) con un equipo Scanning Electron
Microscope SM510 Wet Topcon equipado con EDS.
Ademas, se realizo un analisis de microscopia de
fuerza atomica (AFM) con un AFM Nanoscope 111
Multimode, de Veeco, Inc. Las puntas para el
modo de contacto fueron de nitruro de silicio
(SiN) modelo NP-20, y para el modo de no con-
tacto se utilizd una punta de SiN modelo RTESP,
ambas marca Veeco.
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Voltamperometria ciclica (VC)
y espectroscopia de impedancia electroquimica

(EIS)

Para los experimentos electroquimicos se utilizo
un potenciostato/galvanostato de Gamry
Instruments, modelo PCI-750. Después de cada
experimento, los electrodos se limpiaron con agua
desionizada, se secaron y se protegieron del aire y
del polvo. Se disei¢ una celda tipica de tres elec-
trodos con un vial de vidrio de 25 mL. Como
electrodo de trabajo (E,) se emplearon los
sustratos preparados de TiO,/vidrio, asi como Ag-
TiO,/vidrio; como electrodo de referencia (EREF)
se empled un electrodo de Ag|AgCl y como
contraelectrodo (E, ) una laminilla de platino
(Pt(s), (99.9%) de un area superficial de 1.5cm.?
El electrolito soporte consistio en una solucion
de KCI 0.5M, en la cual, antes de cada experimen-
to, se burbujed gas nitrégeno en la celda por 30
min para eliminar trazas de oxigeno y, posterior-
mente, con CO, Coleman durante 8 h para satu-
rar la disolucién de la especie electroactiva. El area
geométrica del electrodo de trabajo sumergida en
el electrolito soporte fue de 1.2 cm? en cada expe-
rimento. Después de los experimentos, los elec-
trodos se limpiaron con agua destilada en el ultra-
sonido, se secaron y guardaron para su posterior
analisis por SEM-EDS vy para revisar cambios es-
tructurales que pudiesen haber ocurrido.

Con cada uno de los electrodos se realizaron
voltamperometrias ciclicas (VC), a una velocidad
de barrido (v,) de 250mV/s desde el potencial a
corriente nula (E_) hasta-0.9V vs. Ag| AgCl para
las celdas saturadas con N (g) (blanco) y para aqué-
llas con CO,.%% Para los experimentos de EIS se
aplico una sefal de voltaje sinusoidal (E_,) de
5mV, en un intervalo de frecuencias de 0.05Hz a
100kHz. Se seleccionaron potenciales interfacia-
les (E_) desde O hasta -1.2V vs. Ag|Agul.* Los
datos obtenidos se analizaron con el programa
ZSimpWin 3.21 de EChem Software, ajustandose a
un circuito equivalente para un electrodo poroso
basado en lineas de transmision (LT) propuesto
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inicialmente por de Levie"®'7y aplicado posterior-

mente por el grupo de Juan Bisquert.!"*1%" Para el
ajuste de los resultados a un circuito equivalente
adecuado se considerd el calculo de la bondad del
ajuste de los datos experimentales a través de chi
cuadrada (c?), aceptando valores de ¢* del orden
de 10°-10° asi como un porcentaje maximo de

error del 4.6% de los parametros en forma indivi-
dual.®

Resultados y discusiones

Caracterizacion estructural y morfoldgica

de los catodos TiO,/vidrio y Ag-TiO,/vidrio

Se obtuvieron peliculas delgadas de un promedio
de 81nm de espesor cada una.'® La caracterizacion
estructural de GIXRD (no mostrado) indicé la
formacion de las fases de TiO,, Ag(s) y SnO,, el
cual se debe al sustrato conductor de FTO.!o!
Ademas, se obtuvieron micrografias de SEM por
electrones secundarios con 20000X del proceso
de DPP (figura 1), donde se distinguen formas
hemiesféricas correspondientes a los depdsitos de
plata sobre la superficie de TiO,."

Fig. 1. Micrografia SEM de los depdsitos de Ag (20000X).
Condiciones: E, =-500mV, t, =50ms, E, =150 mV yt, = 90s.

En lo que respecta al andlisis de las superficies
de nAgTiO,/FTO por AFM, se presentan a una
escala de 10mm, ciimulos de material de un tama-
o aproximado a Imm o menor, mientras que a
menor escala se aprecian las particulas. En la figu-
ra 2, que corresponde a un barrido de 500nm, se
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Fig. 2. Imagenes de AFM de un barrido de 500nm de un
electrodo de nAg—TiOz/ FTO.

aprecia la morfologia hemiesférica de las particu-
las, tal como se espera en un proceso de
electrodeposito controlado por difusion. La ru-
gosidad promedio para la superficie nAgTiO,/
FTO fue 1.528nm, en un tamano de barrido de 1
mm."° El proceso de depdsito se llevo a cabo de
manera uniforme sobre el TiO,."

Voltamperometria ciclica (VC)

En la figura 3(a) se muestran los voltamperogramas
ciclicos (VC) correspondientes a una disolucion
saturada de Nz(g), con el electrodo de TiOz/ FTO
(curva negra), asi como del electrodo modificado
AgTiO,/FTO (curva rosa), y en la figura 3(b) se
muestran los VC de los electrodos en una disolu-
cion saturada de CO,(g). Los eventos I-la en am-
bas curvas se atribuyen en forma inicial a un even-
to redox de la plata,'” mientras que el evento II,
presente en el electrodo modificado, se atribuye a
la reduccion de la superficie electrédica por efec-
to de la presencia de la plata, ya que no se observa
en el electrodo original. El evento III representa
un conjunto de eventos faradaicos: la evolucion
de hidrégeno, la reduccion de la superficie
electrodica®’ y la electroreduccion del CO,. Fi-
nalmente, en el evento IV se considera la
reoxidacion de todas las especies reducidas en 111
y posiblemente en II. En todos los casos, la
densidad de corriente observada con el electrodo
modificado fue mayor con respecto al original, con-
cluyendo en este caso un efecto positivo de la plata
hacia los eventos faradaicos observados.
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Fig. 3. Voltamperogramas ciclicos del TiO,/FTO (negro) y
de AgTiO,/FTO (rosa) en disoluciones saturadas de (a) N,(g)
y de (b) CO,(9) E,,.: Ag|AgCL E, : Pt(s), v, = 250mV/s

Ademais, la densidad de corriente observada en
las disoluciones saturadas de CO, fue mayor que
en el caso de las disoluciones con N, y se com-
prueba entonces que el CO, se reduce sobre las
superficies en cuestion.

Espectroscopia de impedancia electroquimica

(EIS)

Los diversos procesos de transporte ionico y elec-
tronico ocurren de forma simultdnea, pero pue-
den desacoplarse y estudiarse de forma aislada me-
diante la técnica de EIS. En los casos de electro-
dos porosos, el circuito equivalente basado en un
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modelo de lineas de transmisién (MLT) se mues-
tra en la figura 4." El elemento de circuito que lo
compone es el denominado X, donde R, y R, co-
rresponden a la resistencia, al transporte electro-
nico a través del electrodo poroso (TiO,) y al trans-
porte ionico electrodo-electrolito, respectivamen-
te. El elemento de almacenaje de carga Q, corres-
ponde a una capacidad dispersa debida a la super-
ficie irregular. EI parametro R corresponde a la
resistencia de la disolucion electrolitica y los con-
tactos metdlicos.!* El modelo de impedancia de
una superficie porosa supone un poro cilindrico
de longitud L completamente lleno de
electrolito.”

Elemento

w |l | Sokscion

.h‘ [

o de trabago (E,. )

Electrodo auxiliar (E,

Fig. 4. Esquema de un circuito equivalente para electrodo
poroso (R-X) con base en un MLT.

—_
aQ

Para un electrodo poroso en el cual ocurren
tanto reacciones faradaicas como la polarizacion
de su superficie, la funcion de impedancia corres-
pondiente al circuito anterior es:"

12
RR

1+ (io,)

donde , y 0, son las frecuencias caracteristicas a
través de la fase solida y en la interfase electrodo-
electrolito, respectivamente.' En este caso, ®, >
®,, tomando en cuenta que el transporte electro-
nico a través del material es mas rapido que el
transporte iénico en la interfase electrodo-
electrolito. El parametro [ se refiere al nivel de
dispersion de una capacidad ideal (C)), debido a
la irregularidad de la superficie electrodica y su
valor se encuentra dentro de un intervalo de 0 <b
< 1.8 Los resultados para este electrodo se divi-
dieron en tres regiones de E_, (V, vs. Ag| AgCl):
una region de polarizacion superficial o region 1(-
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Fig. 5. Grafica de log (R;) y log(RI) en un electrodo TiOZ/FTO

con CO,(sat) a diferentes valores de E .

0.10< E_,, <0.55), una region mixta o region 2 (-
0.60< E,, <0.95) y una region de difusion o re-
gion 3 (1.00< E_, <1.20); en la figura 5 se mues-
tra un resumen del comportamiento del transporte
electronico (R)) y el transporte ionico (R,) de las
tres regiones.

La regiéon 1 muestra un comportamiento pre-
dominantemente capacitivo, donde la parte real
de la impedancia es mucho menor que la imagina-
ria (0<Z_ <7000, 0<—ng<500£2, grafico no mos-
trado) y pone de manifiesto la polarizacion de la
superficie del electrodo. En la region 2 existe tan-
to la polarizacién superficial como el inicio de un
proceso faradaico (difusional). En cierto momen-
to, los valores de R, bajan drasticamente (ECD
0.6V). Las curvas toman la forma de un semicir-
culo mas completo (0<Z_ <125Q, O<-Zimag<4OOQ,
no mostrado), indicando un proceso faradaico o
de reaccion electroquimica. Estos resultados con-
cuerdan con el aumento de densidad de corriente
observado en los VC a esos valores de potencial
(figura 3). En la region 2 se muestra la transicion
de un almacenamiento de carga a potenciales de -
0.55 a-0.60V, donde el incremento de la resisten-
cia al transporte ionico sigue el comportamiento
de llenado de estados superficiales (SS),? para, a
partir de -0.6V, iniciar el proceso faradaico. La
region 3 se considera difusiva. A valores mas nega-
tivos de E_, el valor de R, es mas bajo que en los
anteriores, confirmando un proceso totalmente
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difusional. En esta region la curvas toman la for-
ma de un semicirculo mdas completo
(O<Zml<l4OQ, O<—Zimag<1509, no mostrado), in-
dicando un proceso faradaico.

En los estudios con el electrodo AgTiO,/FTO
se identifico una tnica region de E_ desde -0.3
hasta -1.2V vs. Ag| AgCl. Este sistema se ajusta a
un circuito equivalente del tipo R(X(R(QR))) (fi-
gura 6(a)), y el resumen del comportamiento de
las resistencias en funcion de E_ se muestra en la
figura 6(b). Los elementos de circuito en este mo-
delo son basicamente los mismos del circuito R-X
(figura 4), con excepcion del elemento R, que re-
presenta una resistencia en la interfase TiO,-Ag,
una capacidad dispersa correspondiente a las par-
ticulas de plata (Q,) y una R, en paralelo y repre-
senta la resistencia al transporte ionico Ag-
electrolito.

oy v @
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E(V vs AgiAgCl)

Fig. 6. (a) Esquema de un circuito equivalente para electro-
do poroso R(X(R(QR))) con base en un MLT. (b) Grafica de
log (Rs) y log(RI) en un electrodo Ag- TiOz/FTO con
COz(sat) a diferentes valores de ECD.

Los valores de impedancia con este electrodo
muestran impedancias de 400 y 800Q (E_ -0.3 a
0.5V, respectivamente, grafico no mostrado); sin
embargo, a partir de -0.6V y hasta -1.2V, las
impedancias disminuyen en funcion de E_, que-
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dando en un intervalo de 100 y 200W. Con este
electrodo, R, es mucho menor que R; e indica
que la interfase Ag-electrolito es un sitio
continuo de reaccion electroquimica (figura 6(b)).
También se puede observar potenciales menos
negativos que en la figura 5, un llenado de
estados superficiales del TiO,, mientras que a
través de la interfase Ag-electrolito el transporte
ionico esta favorecido a lo largo de todo el
intervalo de E .

Conclusiones

Se realizd un estudio sistemdtico de EIS en dos
sistemas electroquimicos con catodos de TiO,/
FTO y AgTiO,/FTO para desacoplar los proce-
sos de transporte de carga que se llevan a cabo en
cada caso. Los resultados obtenidos por EIS se
ajustaron a un circuito equivalente basado en MLT
para electrodos porosos.

Para el TiO,/FTO se detecto que el transporte
ionico en la interfase TiO -electrolito en una di-
solucion saturada de CO, esta estrechamente re-
lacionado con E_, reflejado en el comportamien-
to electroquimico del sistema, el cual varia desde
un aislante (region 1) hasta un conductor (region
3). Dicho comportamiento observado es congruen-
te con el MLT descrito por Bisquert y por los tra-
bajos por su grupo de investigacion. %" El trans-
porte electronico R, no se ve drasticamente afec-
tado en todo el intervalo de E_ (figura 2(b)) debi-
do al espesor tan delgado de las peliculas de TiO,."
En el caso del electrodo Ag—TiOz/ FTO se detecta-
ron vias de transporte adicional debido a la
interfase TiO -Ag (R,) andloga a R, asi como una
interfase Ag-electrolito (R 4) analoga a R,. Sin em-
bargo, R3 si present6 una correlacion importante
en funcion de E_ al igual que en el caso anterior.
Por otro lado, los valores de la resistencia en la
interfase TiO,-Ag (R,) fueron muy bajos en com-
paracion a las interfases Agelectrolito y TiO -
electrolito, implicando una buena adhesion de las
particulas de plata sobre la superficie al observar
una caida éhmica casi insignificante en el estudio.
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La inclusion de un elemento de circuito para di-
cha interfase representa una de las contribuciones
mas importantes de este estudio, ya que se obtu-
vieron resultados infructuosos al ignorar la pre-
sencia de esta interfase a pesar de los valores poco
comparables de R, frente a R,y R,. Con respecto
a la disolucion saturada de COz(g), se observa el
llenado de SS, mientras que R, mostré valores
considerablemente menores que R, lo que sugie-
re una preferencia del transporte ionico via las
particulas de plata, razon por la que ésta puede
considerarse un sitio de reaccion electroquimica
durante todo el intervalo de potencial estudiado.
Este comportamiento se confirmé por las bajas
impedancias observadas en las curvas de Nyquist
y los valores de fase en las curvas de Bode. La con-
sideracion de la interfase TiO -Ag representa la
contribucion fundamental en este estudio. Se de-
termino que la modificacion al MLT antes descri-
to'*!® es crucial para modelar adecuadamente el
comportamiento de un electrodo poroso modifi-
cado con particulas metélicas.

Resumen

Se determinaron las interacciones electroquimi-
cas fundamentales del CO, con superficies poro-
sas de TiO, y AgTiO, mediante EIS. Se ajustaron
los datos experimentales a un circuito equivalen-
te basado en un MLT para electrodos porosos. Se
indica un transporte de carga ionica favorecido en
la interfase TiOzaelectrolito (Rj), presentando una
disminucion en cada valor de un potencial direc-
to aplicado (E_). La resistencia en la interfase Ag-
electrolito (R 4) presento valores menores que aqué-
llos correspondientes a la interfase TiO -electrolito
(R)) en casi todo el intervalo de potencial aplica-
do y se muestra un comportamiento difusivo en
casi todo el intervalo de potencial. En los electro-
dos de Ag-TiO,, el transporte idnico se llevo a cabo
preferentemente en la interfase Ag-electrolito.

Palabras clave: Espectroscopia de impedancia elec-
troquimica (EIS), Doble pulso de potencial, TiO2,
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Modelos de lineas de transmision (MLT), Circui-
to equivalente.

Abstract

Fundamental electrochemical interactions of CO,
with porous structures of TiO, and AgTiO, were
determined by EIS. Experimental results were
adjusted to a transmission line model based equiva-
lent circuit for porous electrodes. With the TiO,
electrode, an ionic transport is favored at the TiO -
elecrolyte interface (R,), with decreasing values as
applied potential (E_,) became more negative.
With the Ag-TiO, electrode, the resistance at the
Ag-electrolyte interface (R 4) had a diffusive behav-
ior and presented lower values than R, along all
the potential range. With these electrodes, ionic
transport was mainly performed at the Ag-electro-
lyte interface.

Keywords: Double-pulse potential, Electrochemi-
cal impedance spectroscopy, TiO,, Line-transmis-
sion model, Equivalent circuit.
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