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RESUMEN ORAL
Dentro de los principales retos que se tienen en el desarrollo de nuevos electrocatalizadores
para la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO), es el obtener catalizadores a base de
platino (Pt), mas baratos y mas estables, utilizando diferentes y nuevas rutas de sintesis. En
la busqueda de catalizadores mas estables, en este trabajo se propuso la adicion de un 6xido
semiconductor (TiO2) al catalizador convencional Pt/C, para formar nanocompdsitos
estables de PU/TIO»/C (10 % wt. Pt) utilizando dos métodos de sintesis de nanoparticulas de
Pt, foto-depdsito en fase liquida (LPPD) y deposito quimico en fase vapor (CVD). Se
utilizo acetilacetonato de platino como precursor del Pt. La preparacion del sustrato TiO»/C
(15:85 %wt) se realizd6 mediante hidrdlisis del isopropdxido de titanio sobre el carbén. Se
analizaron las propiedades estructurales y electroquimicas de dos diferentes
nanocompdsitos Pt/TiO,/C de acuerdo al ruta de preparacién. La caracterizacion de los
nanocompdsitos se realizd mediante difraccion de rayos X (DRX) y microscopia
electrénica de transmision (TEM). El estudio electroquimico se realizé con las técnicas de
voltamperometria ciclica y electrodo de disco rotatorio. Se determiné el area superficial
electroquimicamente activa de Pt (cm?) mediante las pruebas de adsorcidn-desorcién de
hidrogeno (Hupd) Y mondxido de carbono (CO stripping). Mediante DRX se identificaron
los planos cristalograficos del platino y del 6xido de titanio en su fase anatasa y rutilo. En
los resultados TEM se encontrd6 un tamafio de particula de Pt <10nm. El Pt/TiO,/C

sintetizado por el método LPPD presentd la mejor respuesta electroquimica para la RRO.



1.- Introduccion

En las celdas de combustible de membrana de intercambio protonico (PEM), el
electrocatalizador de platino soportado en carb6n (Pt/C) es uno de los componentes
fundamentales. El carbon Vulcan es el soporte mas empleado debido a su elevada area
superficial y su buena conductividad eléctrica. Sin embargo, se ha encontrado que a
potenciales elevados (E>0.9 V), el carbdn se degrada produciendo CO,, provocando la
aglomeracion de particulas de Pt y por lo tanto la desactivacion del las celdas de
combustible [1-2]. En la busqueda de nuevos sustratos que presenten mayor estabilidad
quimica, estudios recientes, indican que el uso de 6xidos semiconductores como el TiOo,
para formar nanocompdsitos de Pt/6xido semiconductor/C, muestran mayor estabilidad en

el medio de trabajo, que los materiales de Pt/C puros [3-9].

En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis y caracterizacion de
electrocatalizadores de Pt/TiO,/C, sintetizados por dos técnicas: i) Foto-Depdsito en Fase
Liguida (LPPD) vy ii) Deposito Quimico en Fase Vapor (CVD). Los electrocatalizadores
PUYTIO,/C fueron caracterizados y evaluados en la Reaccion de Reduccion de Oxigeno
(RRO) en medio acido, los resultados obtenidos indican que a partir del método de LPPD,
se obtienen electrocatalizadores con mayor actividad electrocatalitica para la RRO,

comparado con el método de CVD.

2.- Condiciones experimentales

2.1. Preparacion de los electrocatalizadores

Para la sintesis de los electrocatalizadores Pt/TiO,/C (10% wt. Pt) se utiliz6 acetilacetonato
de platino (C1oH1404Pt) (Aldrich), isopropoxido de titanio (Ti[OCH(CHs)]4),
nanoparticulas de TiO, en su fase rutilo (Aldrich) y carbdon Vulcan XC-72® como
precursores de Pt, TiO, y Carbon.

La preparacion de los catalizadores Pt/TiO,/C se llevé a cabo utilizando dos métodos de
sintesis i) el método de foto-depésito en fase liquida (LPPD) vy ii) el método de depdsito

quimico en fase vapor (CVD). En la tabla 1, se especifican los catalizadores sintetizados.



Tabla I. Clasificacion de los electrocatalizadores Pt/TiO,/C sintetizados
Electrocatalizador Meétodo de sintesis de Formacién del sustrato

nanoparticulas de Pt TiO,/C (15:85)
PUYTIO,/C-F Foto-depdsito (F) Hidrolisis de
iso-propdxido de titanio
PY/TIO,/C-CVD Depdsito Quimico en CVvD

Fase Vapor (CVD)

El electrocatalizador Pt/TiO,/C-F se sintetizd a partir del método de LPPD [10-11]. Se
obtuvieron nanoparticulas de Pt, al irradiar una solucion de acetil-acetonato de Pt en etanol
(1x10* M) con una lampara de luz negra (A=365nm). Los coloides de nanoparticulas
formados, se depositaron en un sustrato de TiO,/C (15:85 % wt.), el cual fue preparado
mediante la hidrdlisis de isoprop6xido de titanio (Ti[OCH(CHs).]4) en etanol a 25 °C [6].
Se adiciono carbon Vulcan de acuerdo al porcentaje requerido y se mantuvo en agitacion
por 2h. Se secé en la estufa a 120 °C y finalmente se trato térmicamente en un ambiente
oxidativo a 450 °C por 2 h.

Por otro lado, el Pt/TiO2/C-CVD se prepard utilizando el método de CVD [12]. Utilizando
un reactor horizontal de cuarzo de pared caliente, los precursores utilizados fueron acetil-
acetonato de Pt, nanoparticulas de TiO, (Aldrich) y Carb6n Vulcan, en una atmosfera de
Nitrogeno (N2). Se utilizé una presidén de 5 torr, 200 °C de temperatura de evaporacion de
los precursores (C1oH1404Pt y del TiO2) y 250 °C de temperatura para su impregnacion en

el carbén. El flujo de N, utilizado fue de 100 ml/min

2.2 Caracterizacion estructural
Los electrocatalizadores Pt/TiO,/C-F y PY/TiO,/C-CVD obtenidos se caracterizaron por la
técnica de difraccion de rayos X (DRX), utilizando un difractdmetro Bruker D8 AXS,

equipado con una radiacion de Cu Ko, (A=1.5418A) a 40kV y 30 mA, en un rango de 20 a
100 grados 26 con una velocidad de 0.25%min. Asimismo, se caracterizd mediante

espectroscopia dispersa de electrones (EDS), utilizando un microscopio electrénico de



barrido marca JEOL y microscopia electronica de transmision (TEM) empleando un

microscopio CM-200 marca Philips.

2.3. Caracterizacion electroquimica

2.3.1. Sistema Electroquimico

Los materiales de Pt/TiO,/C se caracterizaron electroquimicamente en medio &cido (H,SO4
0.5 M) a 25°C, utilizando las técnicas de voltamperometria ciclica y electrodo de disco

rotatorio, para determinar su actividad y estabilidad en la RRO.

El sistema electroquimico consistio de un potenciostato-galvanostato EG&G PAR modelo
263% y una celda convencional de tres electrodos: un electrodo de trabajo de carbdn vitreo,
un electrodo de referencia de Hg/Hg,SO4, 0.5M H,SO, (E=0.680 V/ENH) y un
contraelectrodo de una malla de platino. El electrodo de trabajo de 0.196 cm® de &rea
geométrica, se prepard depositando una pelicula delgada de catalizador sobre carbdn vitreo,
agregando 8pl de tinta catalitica, preparada con 1 mg de catalizador mezclado con 6ul de

Nafion liquido (5 wt. %, Du Pont, 1000 EW) y 60ul de alcohol etilico.

La técnica de voltamperometria ciclica consiste de un proceso de reduccion—oxidacion
sobre la superficie electrocatalitica, para eliminar impurezas y capas de 6xidos adsorbidos.
Se realizaron 30 barridos ciclicos en atmosfera de argon (Ar) a una velocidad de 100 mV
seg’, en una ventana de potencial de 0 V a 1.2 V/NHE. La técnica de electrodo de disco
rotatorio, se llevé a cabo para determinar la actividad electrocatalitica de los compuestos
sintetizados Pt/TiO,/C en la RRO. Esta técnica, consiste en saturar el electrolito con
oxigeno, burbujeandolo durante 30 minutos. Los experimentos de disco rotatorio se
desarrollaron a velocidades de rotacion de 100, 200, 400, 900 y 1600 rpm. La velocidad de

barrido fue de 5 mV seg™.

2.3.2. Adsorcion-Desorcion de CO
El area superficial electroquimicamente activa (EAS, Electrochemical Active Surface Area)

se determind0 mediante la técnica de CO stripping [13]. Una vez activado el



electrocatalizador mediante voltametria ciclica, se polarizo el sistema en 0 V (ENH) vy se
burbujeé CO por 3 minutos directamente sobre el electrodo, para que el gas de CO se
adsorba sobre la superficie. Enseguida se burbuje6 Argon (Ar) por 5 minutos en el
electrolito, para eliminar trazas de CO disuelto. Posteriormente se llevaron a cabo dos
ciclos de barrido de potencial de 0 a 1.2 VV (ENH) a una velocidad de 20 mV s™. En el

primer ciclo se observé la oxidacion del CO adsorbido y en el segundo ciclo la desorcion

del mismo.

3.- Resultados y discusion

3.1 Resultados de DRX
En la Figura 1, se presentan los patrones de DRX de los catalizadores sintetizados

PUTIO,/C-F y Pt/TiO,/C-CVD, sintetizados por las técnicas de LPPD y CVD. Se observa
gue en ambos catalizadores de Pt/TiO,/C estan presentes los planos cristalograficos del Pt
(111) y (200) alrededor de 39.8 y 46.2 grados 2theta, respectivamente. Sin embargo, la
intensidad de los picos del Pt, es mayor con la técnica de CVD, lo cual, indirectamente nos

indica un mayor tamafio de cristal.
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Figura 1. DRX de los electrocatalizadores Pt/TiO,/C sintetizados por LPPD y CVD TiO;
en su fase (*) rutilo y (e)anatasa.



Lo mismo, se observa en los planos del TiO,, es mayor la intensidad de los picos del TiO;
al utilizar el proceso de CVD. Esto, puede estar asociado a dos factores: i) el método de
sintesis y ii) la fuente precursora de TiO,. Por CVD, se utiliz6 TiO, comerciales en su fase
rutilo, mientras que en el método LPPD se parti6 del isopropoxido de titanio, que al ser

hidrolizado y tratado termicamente produce ¢xido de titanio en su fase anatasa.

3.2. Resultados de TEM

En la figura 2, se observan dos imagenes de campo claro y obscuro de TEM de Pt/TiO,/C-F,
donde se puede apreciar que las nanoparticulas de Pt presentan un tamafio promedio menor
a 10 nm y se encuentran distribuidas homogéneamente sobre el carbon. Asimismo, se

observa que la morfologia de las particulas consisten basicamente de esferas irregulares.
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Figura 2. Iméagenes de TEM en campo claro y campo obscuro del Pt/TiO,/C-F.

Para determinar la distribucion de los elementos de la muestra Pt/TiO,/C-F se realizd un
mapeo por analisis elemental mediante Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS). En la
Figura 3, se muestra una imagen de SEM de la zona que se utilizé para realizar el mapeo,
en donde las distribuciones del C, O, Ti y Pt corresponden a los elementos que componen la
muestra, el silicio detectado se asocia a la lamina utilizada para soportar a la muestra. Se
encontrd un contenido 9.69, 3.92, 65 y 17.89 % en peso de Pt, O, C y Ti, respectivamente.
Claramente se puede apreciar que estos elementos se encuentran bien dispersos en todo el

material.
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Figura 3.Imagen de SEM y anélisis elemental mediante espectroscopia dispersa de
energia del electrocatalizador Pt/TiO,/C-F.

3.3 Resultados de caracterizacion electroguimica

La Figura 4 presenta el ciclo final de la voltametria ciclica de activacién, a 100 mV s para
los compuestos de Pt/TiO,/C sintetizados por LPPD y CVD. Los voltamperogramas indican
el comportamiento caracteristico del platino, mostrando que la mejor respuesta
electroquimica se presenta con el compuesto Pt/TiO,/C-F sintetizado por el método de
LPPD. La voltametria correspondiente al compuesto Pt/TiO,/C-CVD muestra una baja
densidad de corriente y el pico de reduccion de oxigeno muy poco definido, lo que nos

indica en una primera instancia una baja distribucion del platino sobre el soporte.
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Figura 4. Voltamperogramas de los electrocatalizadores Pt/TiO,/C-F y Pt/TiO,/C-CVD,
sintetizados por los métodos de LPPD y CVD, respectivamente. Electrolito H,SO4 0.5 M,
25°C 2100 mV s

En la Figura 5, se muestran a la izquierda los graficos obtenidos de la técnica EDR de los
electrocatalizadores a) Pt/TiO,/C-CVD y b) PUYTIO,/C-F evaluados en la reaccién de
reduccion de oxigeno. En ambos graficos de voltametria lineal, para ambos compuestos se
puede apreciar la zona de control cinético, a bajos sobre-potenciales, entre 0.96 y 0.80
V/ENH, donde la transferencia de electrones es la etapa determinante de la reaccion. Es
decir, la densidad de corriente es independiente de la velocidad de rotacion del electrodo.
Asimismo, se observa la zona de control difusional, a altos sobrepotenciales, a partir de 0.6
y 0.2 V/ENH, donde la densidad de corriente limite depende de la velocidad de rotacidén ya
que el proceso esta controlado por el transporte de masa. En este rango de potencial existen
mesetas horizontales bien definidas, indicado que existe una buena dispersion del
catalizador sobre el soporte y la difusion del oxigeno sobre los sitios activos del catalizador
es eficiente, esto representa que la reaccion de reduccién de oxigeno se lleva a cabo con la
suficiente velocidad que permite al sistema tener un control total de la velocidad de
reaccion por medio de la difusion. Finalmente se tiene una zona con control mixto en un
rango de potencial entre 0.80 y 0.6 V/NHE, donde la transferencia electronica y el
transporte de masa, contribuyen a la velocidad de reaccién. Sin embargo el compuesto a)
PUTIO,/C-CVD mostré una densidad de corriente de una magnitud mayor, comparada con
el catalizador b) Pt/TiO,/C-F
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Figura 5. Izquierda: Voltametria lineal y Derecha: Graficos de Koutecky-Levich de los
electrocatalizadores Pt/TiO,/C sintetizados por los métodos de LPPD y CVD. Electrolito
utilizado H,SO,4 0.5 My 25°C

A la derecha de la Figura 5, se presentan los graficos de Koutecky-Levich de los electrodos
de c) Pt/TiO,/C-CVDy d) Pt/TiO,/C-F. Se observa el comportamiento electroquimico en la
reaccion de reduccion de oxigeno a diferentes potenciales entre 0.2 y 0.6 V. Asimismo, se
presentan las rectas tedricas de la RRO con una transferencia global de dos (n=2) y cuatro
electrones(n=4). Los datos experimentales para el compuesto Pt/TiO,/C-F, presentan una
pendiente similar a la recta tedrica con una transferencia electronica de cuatro electrones, lo
que significa que en la reaccidon de reduccidon de oxigeno sobre este material sintetizado se
favorece la formacion de agua (H.O), respecto al perdxido (H,O;). Mientras que el
compuesto Pt/TiO,/C-CVD muestra una pendiente mas cercana a la ruta indirecta de dos

electrones con un porcentaje mayor de formacién de perdxido, estos datos se deben



confirmar con un estudio de disco-anillo rotatorio, lo cual no esta en el alcance de este

trabajo.

En la Figura 6, se observa una relacion semi-logaritmica de la pendiente de Tafel de los
catalizadores sintetizados PUTIO»/C-F y Pt/TiO,/C-CVD. Estas pendientes de Tafel se
obtuvieron realizando las correcciones a la densidad de corriente total por la contribucion

del transporte de masa, mostrando Unicamente el aporte cinético [13].
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Figura 6.Pendientes de Tafel de los electrocatalizadores Pt/TiO,/C sintetizados. Inserto:
Ciclo 1 de adsorcion-desorcién de CO (CO stripping) sobre 1) Pt/TiO,/C-Fy
2) Pt/TiO,/C-CVD a 20 mV/s, 25°C y H,SO4 0.5M

Tabla Il. Parametros cinéticos obtenidos de los electrocatalizadores de Pt/TiO,/C.

Catalizador Eca, -b, EAS EAS E/V a
V(ENH) mVdec! (Huypa) (CO-stripping)  Jo=0.5
cm? cm? mAcm
Pt/TiO,/C-CVD 0.96 99 2.23 1.73 0.81
PY/TIO,/C-F 0.94 78 4.21 3.33 0.83

En la Tabla Il se indica un resumen de los parametros cinéticos calculados para los

catalizadores sintetizados. Se encontrd que el compuesto Pt/TiO,/C-F muestra una



pendiente de Tafel es menor, asi mismo a una densidad de corriente de 0.5 mA cm es
mayor lo que indica un menor sobrevoltaje respecto al potencial reversible de 1.23 V de la
RRO.

En el inserto de la Figura 6 se observan los resultados del ciclo de adsorcion del CO sobre
los electrodos de 1) Pt/TiO,/C-F y 2) PUTIO,/C-CVD. Esta es una reaccidon modelo,
utilizada para determinar indirectamente el area superficial electroquimicamente activa
(EAS) de un electrocatalizador [13-14]. El pico observado en el potencial de 0.89 V (ENH)
para el compuesto Pt/TiO,/C-F es de mayor magnitud con respecto al Pt/TiO,/C-CVD bajo
las mismas condiciones de experimentacion. Esta diferencia esta relacionada con la
distribucion del Pt sobre la superficie del electrodo. Por otro lado, se calculd el EAS
correspondiente a la adsorcion-desorcion de protones (Hypd) [15], en el intervalo de 0.05 a
0.2 V (ENH), tomando en cuenta un valor de 210 uC/cmz. Este segundo método de
cuantificacion del EAS se realizé con fines de comparacion. En la Tabla Il se resume el
area electroquimicamente activa obtenida por ambos metodos (CO-stripping y Hypd), l0S

cuales son de la misma magnitud.

4.- Conclusiones

Se sintetizaron catalizadores de tamafio nanométrico de Pt/TiO,/C-F y PYTiO,/C-CVD
mediante las técnicas de depdsito en fase liquida y deposito quimico en fase vapor. De
acuerdo con los resultados de DRX la cristalinidad de los electrocatalizadores depende de
la ruta de sintesis y del precursor utilizado. En los resultados de TEM-EDS del compuesto
PUTIO,/C-F, sintetizado por la técnica de depdsito en fase liquida, se observo un tamafio de
particula del platino menor a 10 nm, con una morfologia esférica y una dispersion
homogénea sobre el sustrato. Ambos electrocatalizadores sintetizados tienen actividad
electrocatalitica para la reaccion de reduccién de oxigeno. Sin embargo, el Pt/TiO,/C-F
presentd mejor respuesta electrocatalitica para dicha reaccion. Lo cual, esta relacionado con
el area superficial electroquimicamente activa de los materiales, siendo de mayor magnitud
para el Pt/TiO,/C-F con respecto al Pt/TiO,/C-CVD bajo las mismas condiciones de

experimentacion.
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