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RESUMEN

La aleacion Pt-Ti, se sintetizd por la técnica de Sol-Gel, empleando como precursores, acido butirico y
propéxido de titanio a una temperatura de 50°C y a agitacién constante, agregando por ultimo glicerol,
obteniendo un gel de color amarillo yema de huevo. El gel fue descarboxilado a 400°C durante 2 horas. El
producto se caracterizd por: Difraccion de Rayos X, Microscopia Electronica de Barrido y EDAX,. Las
imagenes obtenidas mostraron aglomerados de particulas en un rango de 200 a 300nm las cuales estan
formados por cristalitos aun mas pequefios, de acuerdo al espectro de DRX. Y el andlisis quimico realizado
presenta el platino, titanio y remanentes de carb6n y oxigeno provenientes de la descarboxilacion del gel. Los
sobrepotenciales, referidos al NHE, obtenidos a una velocidad de barrido de 5 mVs-1 fuerdn de 1.5 V para
la RDO y 540 mV para la RRO. Las determinaciones se realizaron en una celda de 100 mL utilizando como
electrodo de referencia el de Hg/Hg,SO4 en H,SO4 0.5M, como contraelectrodo una malla de platino. En un

Potenciostato-Galvanostato, Princenton Applied Research, modelo 273A utilizando el programa Echem.
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1. Introducciéon

En la implementacién de las celdas de combustible unificadas que funcionen con hidrégeno se
necesita conocer el desempefio de todos los materiales implicados, entre ellos el de los
electrolizadores tanto para la Reaccién de Desprendimiento de Oxigeno (RDO) al funcionar como
electrolizador y la Reaccion de Reduccion de Oxigeno (RRO) al funcionar en una celda de
combustible. El objetivo del presente trabajo es obtener una aleacion de Pt-Ti y evaluar su
desempefio electroquimico como material bifuncional para las reacciones antes mencionadas.
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2. Parte experimental

La aleacion de Pt-Ti se prepar6 en un vaso de precipitado sobre una plancha de agitacion
previamente calentada a 50°C, alli se agregd un &cido y a éste se le incorporé con agitacion
constante el propdxido de titanio 1V, posteriormente se le agrego el compuesto de platino y por
altimo el glicerol. El gel se form6 en 48 h y fue de color amarillo, yema de huevo. EI gel obtenido
se descarboxild por calentamiento a 400°C y el material se caracterizd por técnicas fisicas. La
caracterizacion electroquimica se realizo en una celda de vidrio, de tres electrodos con capacidad de
100 ml .La aleacién se probé en medio acido 0.5M y temperatura de trabajo se control6 a 25 °C por
medio de un bafio con termostato.

Caracterizacion fisica y quimica del material.

La caracterizacion por se realizd por Difraccion de Rayos X (DRX) en un Difractometro marca
Siemens D 5000, el cual utiliza la Ka del cobre, en un intervalo de 20 a 80 grados en geometria 26,
a un voltaje de 35 Kv y una corriente de 25 mA. La morfologia y el analisis quimico se hicieron por
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) en un microscopio electronico de bajo vacio marca
JEOL, modelo JSM-5900LV acoplado a un detector de rayos X de silicio-litio, que permite analizar
los elementos presentes a partir de la Energia de los rayos X generados por los electrones que pasan
a ocupar el lugar de un electrén en un orbital con mayor energia y que se conoce como EDX- por
sus siglas en inglés (Energy Dispersive X-Ray) y la morfologia con los electrones dispersados. En
el analisis se utilizé cinta de aluminio para evitar la presencia de carbén proveniente del soporte.

Caracterizacion electroquimica.

La respuesta electroquimica para las reacciones de reduccion y desprendimiento de oxigeno, se
realizaron en una celda electroquimica de 3 electrodos: electrodo de referencia (Hg/Hg,SO, en
H,S0O, 0,5M), electrodo auxiliar (alambre de platino) y el electrodo de trabajo, para el cual se utiliz6
una pasta de grafito con nujol y se coloc6 aproximadamente 4/5 de la pasta en el electrodo y la parte
restante se rellend con la mezcla del material.

Los electrodos fueron activados, previo a los estudios de la RRO y RDO, con barridos de potencial
en atmosfera de nitrégeno y al final se establecio su comportamiento en dicho medio. Las
reacciones de RRO y de RDO se determinaron en un Potensiostato/Ga lvanostato Princeton Applied
Research modelo 273 A, utilizando una celda electroquimica de vidrio con una capacidad de 100
ml, el electrodo de referencia fué el de Hg/Hg,SO, en H,SO, 0,5M vy el contraelectrodo una malla
de platino. El desempefio del electrodo para la RRO se realizé por voltamperometria lineal,
utilizando un electrodo disco rotatorio EG&G modelo 636, a velocidades de rotacion de 100, 200,
400, 600, 900 y 1600 rpm con velocidades de barrido de potencial de 5mVs™. Para la RDO los
estudios se realizaron por voltamperometria ciclica con un barrido de potencial de 5mVs™.

3. Resultados y discusion

La figura 1 muestra el analisis elemental obtenido por EDX del material obtenido y calcinado a
400°C, donde se observa la presencia de platino y de titanio y ademas de carbdn y oxigeno en bajas
concentraciones, proveniente de la descarboxilacion del gel.
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Fig.1. Espectro EDX del material obtenido por Sol-gel
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Fig. 2. Espectro de difraccion de Rayos X del material obtenido

Las reflexiones del espectro de difraccion de rayos X de la figura 2; son muy parecidos a los
patrones de difraccion de las tarjetas 03-065-3259, 03-065-2868 y 01-088-2321 correspondientes a
la aleacion a Pt;Tiy a los elementos Pt y Ti respectivamente, todos ellos en cristalizacion cubica,
por lo que es necesario un analisis por una técnica que permita determinar los enlaces del platino y
del titanio para asegurar la formacion de la aleacion.
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Fig.3. Imagen obtenida en el MEB del material platino-titanio
sintetizado por sol-gel.

En la imagen obtenida por microscopia de barrido del material obtenido por sol-gel que se
encuentra en la figura 3 se observan aglomeradas formados por particulas nanométricas que se
encuentran en el intervalo de 100 a 200 nm y que presentan una distribucion equimolecular del
platino y del titanio.

La respuesta voltamperométrica para la reaccién de desprendimiento de oxigeno en medio de acido
sulfurico 0.5 M se muestra en la figura 4, el sobrepotencial para la RDO es de 1.5 mV ya 2.0V en
relacién al ENH (Electrodo Normal de Hidrogeno) se obtiene una densidad de corriente de 46
mA/cm?

Marshall (1) y colaboradores reportan en el mismo medio utilizado en este trabajo un valor de 2.8
mAcm™ para el 6xido de 1IrSnO, a un potencial de 1.5 V, si se compara esté valor con el grafico de
la figura 4, se observa al mismo voltaje una densidad de corriente de 4 mAcm™, la cual muestra que
el Pt-Ti tiene una densidad de corriente superior al IrSnO,en 1.2 mAcm™. Pero inferior en 2 mAcm’
? para la aleacion de Pb-Bi (2) conteniendo 7% de Bi, en un medio sulfirico 479 M y a una
velocidad de barrido de 2 mVs™.
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Fig.4. Voltametria Ciclica para la RDO del Pt-Ti.

Las voltametrias lineales para la reaccién de reduccion de oxigeno a diferentes velocidades de
rotacion se muestran en la figura 5, alli se observan incrementos favorables de la densidad de
corriente en funcion de la velocidad de rotacién. El sobrepotencial para la RRO es de 540 mV lo
que es comparable a lo obtenido para una mezcla de platino con rutenio en una relacion de 1:1 ( 3)
y para el MoOsSe obtenido en medio organico a partir de descarboxilacion de carbonilos que es de
570 mV (4). En cambio la aleacion de PtFe obtenido por aleado mecénico muestra un valor de
sobrepotencial para la RRO de 0.85 mV (5).
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Fig.6. Voltametria lineal del Pt-Tien ac. sulfarico 0.5 M con velocidad
de barrido de 5 mVs™a diferentes velocidades de rotacién .



4. Conclusiones.

La sintesis por la técnica de sol-gel propuesta en este trabajo permitié obtener un material que
parece corresponder a la aleacion de platino-titanio y presenta un desempefio tanto para las
reacciones tanto de desprendimiento como de reduccién de oxigeno. Lo anterior lo hace adecuado
para ser utilizado como material bifuncional, para las reacciones antes mencionadas, en una celda
regenerativa unificada.
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