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RESUMEN ORAL

En este trabajo se presenta el estudio electroquimico de catalizadores de tamafio
nanométrico de platino soportado en carbén (Pt/C) sintetizados por el método de Foto-
depdsito Quimico para determinar su efecto catalitico y estabilidad en la reaccion de
reduccion de oxigeno en medio acido. Como precursor de platino se utilizaron C1oH1404Pt
(acetil acetonato de Pt, Pt(acac),;) y se obtuvo una concentracion de platino del 10%. La
caracterizacion de los catalizadores se realizo mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM), analisis elemental por dispersion de energia de rayos X (EDS) y microscopia
electronica de transmisién (TEM). Se observé que al utilizar el método de foto-depdsito
quimico vy utilizando Pt(acac), como precursor se obtiene un tamafio de particula entre 2nm
a 10nm, presentando una buena dispersion del platino sobre el soporte. El estudio
electroquimico se realiz6 con las técnicas de voltamperometria ciclica y electrodo de disco
rotatorio, utilizando Pt E-tek como catalizador de referencia. Se observo que los
catalizadores sintetizados por el método de foto-depdsito quimico utilizando Pt(acac),
como precursor, presentan un comportamiento similar al Pt ETek. El estudio cinético
mostré un potencial a circuito abierto de 0.97 V, con una pendiente de Tafel de 70 mV dec

! yaunacorriente de 0.1 mA cm? se tiene un potencial de 0.93 V.
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1.- Introduccion

Una de las fuentes alternas de energia mas prometedoras es el hidrégeno, cuya principal
aplicacién son las pilas de combustible que son dispositivos electroquimicos que
transforman la energia quimica en energia eléctrica. Para este propdsito se requieren
catalizadores que permitan llevar a cabo las reacciones en los electrodos de las pilas. Uno
de los componentes principales de la pila de combustible son los electrodos integrados por
un metal noble, como el Pt, disperso en un soporte. La interaccion entre estos dos
componentes ha recibido mucha atencion en los udltimos afios. Esta interaccion es
considerada como la responsable en los efectos de crecimiento de la estructura y la
disminucion de la dispersion de las particulas del metal sobre el soporte, provocando un
bajo desempefio global y un menor tiempo de vida util de la pila. Las propiedades de
soporte se ven acentuadas en los catalizadores catddicos, donde se lleva a cabo la reaccion
de reduccidén de oxigeno por las condiciones de operacidn que se tienen, actualmente se
estan investigando sintesis que mejoren la interaccidn metal-soporte y asi aumentar el

tiempo de vida de la pila de combustible.

En este trabajo se presenta la sintesis, caracterizacion fisica y evaluacion de la actividad
electrocatalitica de compuestos de Pt/C sintetizados por fotodepésito utilizando acetil
acetonato de platino, (Ptacac)2), COMO precursor, esta sintesis se realizé como complemento
de estudios preliminares [1-4] con el fin de controlar durante la sintesis el porcentaje de
platino a un 10%. El catalizador sintetizado se prob6 para la reaccion de reduccidon de

oxigeno (RRO) en medio acido.

2.- Condiciones experimentales

El catalizador se preparo por la técnica de fotodepdsito quimico, utilizando una solucion
alcohdlica 0.5x10 M de acetil acetonato de platino como precursor de platino. Se utilizé
carb6n Vulcan XC-72R® (érea superficial 183 m?/g) como soporte y etanol absoluto (J. T.
Baker) como disolvente. Se utilizo un reactor de vidrio, enel cual se disolvio la sal de Pt en
etanol absoluto, irradiando con una ldmpara de luz negra de 20W con una A=365 nm, en

una atmdsfera de N, y controlando la temperatura a 25°C. El catalizador obtenido se



caracterizd por microscopia electronica de barrido (SEM), analisis elemental por dispersion

de energia de rayos X (EDS) y microscopia electronica de transmision (TEM).

Para el andlisis de SEM de la muestras en estudio, se coloco sobre una pelicula de carb6n
amorfo, soportada en una rejilla de cobre fija en cintas de carbon adheridas sobre el
portamuestras del microscopio. Se utilizd un microscopio electrénico de barrido FEI
modelo sirion XL30 de cafion de campo, operado a 5kV. Se utilizo la sefial de electrones
secundarios para formar las imagenes. Los aumentos fueron de 100 000 x. La técnica de
microscopia electronica de barrido se puede combinar con técnicas de analisis quimico
elemental mediante la técnica de dispersion de energia de rayos X, para determinar la
composicion quimica elemental de una zona de 5-50 nm, realizando un andlisis puntual.
Las pruebas de TEM se llevaron a cabo en un equipo de transmisién JEO L-JEM-2200-FS
en el modo STEM (Scanning TEM), con una magnificacion de 50 kX. Las muestras se
prepararon tomando una cantidad de material y disolviendo en metanol, luego dispersando

en un ultra-sonido y depositando en rejilla de 300Mesh de Cu recubiertas de carbdn Lacey.

Los estudios electroquimicos se realizaron en una celda de vidrio de tres electrodos, un
electrodo de referencia de Hg/Hg,SO, (V=0.680 ENH), una malla de platino como
electrodo auxiliar y el electrodo de trabajo con &rea de 0.19cm?. El electrodo de trabajo se
preparo depositando una pelicula delgada de 8 pl de una suspension compuesta de 1mg de
catalizador Pt/C al 10%, 60 L de alcohol etilico y 6 pL de Nafion® liquido (5% w en
alcohol etilico). Para obtener una suspension homogénea se mantuvo la tinta preparada en
ultrasonido por 20 min. La caracterizacion electroquimica se llevo a cabo con un electrodo
de disco rotatorio (EDR) con un rotor Pine con control para diferentes velocidades de
rotacion, conectado a un Potenciostato/Galvanostato 263A (EG&G PAR), cuya respuesta se
analizé en una PC con un software EG&G Princeton Aplied Research, modelo 270/250
Research Electrochemistry Software 4.3. Como electrolito se utilizé una soluciéon 0.5 M
H,SO, (Merck, p.a.), preparada con agua destilada. Previo a los experimentos
electroquimicos la solucién electrolitica fue desoxigenada con argdén para la activacion del

electrodo de trabajo y posteriormente, saturada con oxigeno durante 20 min para las



pruebas en EDR. Los experimentos de disco rotatorio se desarrollaron a velocidades de
rotacion de 100, 200, 400, 900, 1600 y 2500 rpm, a una velocidad de barrido de potencial
de 5 mV s. Se obtuvieron las curvas de densidad de corriente vs potencial, a las cuales se
le realizaron las correcciones por transporte de masa para poder obtener las curvas de
densidad de corriente cinética vs potencial y finalmente encontrar los parametros cinéticos.
Entre cada experimento a las diferentes velocidades de rotacion, se permitio al sistema
llegar a un potencial de circuito abierto (Eca) constante y estable, mediante un burbujeo de
oxigeno, y durante cada experimento se mantuvo una atmodsfera de oxigeno por encima de
la solucion para asegurar la saturacion de oxigeno en la solucion. Todos los potenciales

estan referidos al potencial normal de hidrogeno, ENH.

3.- Resultados y discusion
La figura 1 corresponde a la microscopia electrdnica de barrido del catalizador Pt/C. La
morfologia del catalizador por esta técnica, consiste en conglomerados principalmente

esféricos, de distintos tamafios que van de 20 nm hasta 70 nm.

v : = 3
det HV curr mag tit| WD |
| TLD [18.00 kV|0.60 nA | 100000 x |0 °| 5.2 mm

Figura 1. Imagen de SEM del catalizador Pt/C sintetizado por fotodepdsito.



En la figura 2 se muestra el resultado de EDS para el catalizador M5 encontrando que el
catalizador tiene una cantidad promedio de platino de 10.65%, el analisis se realizd en

varios puntos de la muestra.
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Figura 2. Resultados de EDS del catalizador Pt/C sintetizado por fotodeposito.

La micrografia TEM del catalizador Pt/C se muestra en figura 3. Se observa que la
morfologia de las particulas de platino es irregular con formas esferoides y su tamafio varia

entre 2 nmy 10 nm, presentando una buena dispersion del platino sobre el soporte.

Figura 3. Imagen TEM del catalizador Pt/C.



En la tabla 1, se muestra un resumen de los parametros obtenidos al finalizar la
caracterizacion fisica destacando el didmetro de la particula de platino y el porciento de

dispersion del mismo sobre el soporte.

Tabla 1. Caracterizacion fisica de catalizadores sintetizados

Método de  Fuente de  Didmetro  Area metalica %bDispersion
sintesis platino (nm) (mP/g metal) Metélica
Pt/C  Fotodepdsito Pt(acac)2 7.0 67.1 26.7

Catalizador

En la figura 4 muestra las voltamperometrias ciclicas de los compuestos Pt/C y Pt-Etek
comercial como referencia. Las dos muestras dan una respuesta similar en la zona de
hidrégeno, la cual se puede observar en un rango de potencial de 0 V a 0.3 V (ENH). Hacia
el barrido anddico, la zona de formacion de 6xido de platino empieza para los dos
catalizadores en un potencial de 0.85 V (ENH), y tienen practicamente el mismo

comportamiento hasta un potencialde 1.7 VV (ENH).
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Figura 4. Voltametria ciclica de catalizador Pt/C.



Enelbarrido catdédico se puede observar que la respuesta del Pt/C sintetizado es similar a la
del Pt-Etek, hasta un potencial de 0.8 V, después de este potencial para la muestra de Pt/C
se observa que el pico de reduccion de los Oxidos de platino esta a potenciales mas
positivos, lo que nos indica una mejor actividad catalitica en el proceso de reduccion.

En la figura 5(a), se observan las curvas de polarizacion del Catalizador Pt/C, el potencial a
circuito abierto alcanza un valor de 0.97 V (ENH), igual al observado en el Pt-Etek. A
bajos sobrepotenciales, entre 0.97 y 0.85 V (ENH), existe un proceso controlado por la
transferencia de electrones. A altos sobrepotenciales, entre 0.7 V y 0.2 V (ENH), hay una
variacion de la densidad de corriente de limite con la velocidad de rotacion, logrando
mesetas bien definidas, lo que indica que el proceso esta controlado por el transporte de
masa Yy existe una buena distribucion de los sitios activos. La zona con control mixto se
observa entre 0.70 y 0.85 V/ENH.
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Figura 5. Respuesta en EDR del catalizador Pt/C, a) Curvas de polarizacion i vs E,
b) Curva de Kouteky-Levich.

En los estudios de cinética quimica, se puede simplificar el analisis de las reacciones
multielectronicas si se reconoce que una de las etapas del mecanismo es mas lenta que
todas las otras etapas, a la cual se le llama etapa determinante de la velocidad de reaccién
(EDVR) ya que ésta controla la velocidad global de la reaccién. Se considera que en la

cinética de la RRO, involucrada en la conversidn de energia, existe una EDVR global, por



lo que se puede considerar una reaccion de orden uno [5]. Para encontrar esta EDVR se
debe realizar un estudio cinético de los resultados obtenidos con EDR. Partiendo de la

ecuacion de Koutecky — Levich, ecuacion 1, para la RRO:

B =0.2nFD*v"'°C,, 1)

donde los valores de las constantes son: Cop= 1.1x10° mol cm®, Do, = 1.4x10° c? 52,y
v=0.01 cm? s. Escogiendo diferentes potenciales se calcularon las corrientes limites
correspondientes a las diferentes velocidades de rotacion del electrodo a partir de la

ecuacion 2.
jL=Bo'? 2)

En la Figura 5(b) se muestra una gréafica de Koutecky-Levich, la cual se obtuvo de datos de
la Figura 5(a). La gréafica de esta figura 5(b) muestran una relacion lineal entre o2y i?,
lo que es un primer indicador que el electrodo con el catalizador Pt/C muestra una cinética
de primer orden con respecto a la reduccién de oxigeno en el rango de potencial graficado,
ademas se ajusta en un 95% a la pendiente de la recta tedrica dada para n = 4e-, lo que
significa que la reaccion de reduccion de oxigeno sobre el Pt/C procede preferentemente
por un proceso de cuatro electrones, O, + 4H" + 4e° = 2H,0. Para confirmar esta
informacion se requieren estudios complementarios de disco-anillo rotatorio, lo cual no esta
en el alcance de este trabajo. Los parametros cinéticos se obtuvieron realizando la

correccion por transporte de masa, con la ecuacion 3:

J* i
jL_j

jK = )
La figura 6 muestra las pendientes de tafel de los catalizadores Pt/C y Pt-Etek. De las
muestras, el Pt/C muestra una actividad muy cercana al Pt-Etek ya que a una densidad de

corriente de 0.1 mA cm?, el woltaje del catalizador PUC es de 0.930 muy cercano al



potencial del platino comercial el cual mostro un potencial de 0.937 a esa misma densidad

de corriente. La pendiente de tafel es la misma que para el Pt-Etek.
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Figura 6. Pendiente de Tafel en 0.5 M (H,SO4) a 25 °C.

Los resultados cinéticos nos indica que la muestra de Pt/C tiene una actividad catalitica
comparable con los catalizadores comerciales, su método de sintesis es sencillo, ya que es a
condiciones atmosféricas y se pudo regular el porcentaje de platino en la muestra, para

hacer la sintesis reproducible, lo que se confirma con el analisis de EDR que se realizo a la

muestra de Pt/C.

Tabla 2. Parametros cinéticos del catalizador Pt/C en 0.5M H>SO4,
a temperatura ambiente

. Eca -b Jo E/V
Catalizador v mV dec™ o mA cm J=0.1 mA cm?
Pt/C 0.97 70 0.82 9.35x10° 0.937

Pt-Etek 0.96 70 0.82 1.16x10° 0.930




4.- Conclusiones

El catalizador de Pt/C sintetizado presento actividad catalitica caracteristica de los

compuestos de platino, se obtuvo el porcentaje de platino alrededor del 10%. La técnica de

sintesis por fotodeposito utiliza condiciones suaves como es temperatura ambiente, y

produce nanomateriales estables en medio acido, que pueden utilizarse en una pila de

combustible.
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