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RESUMEN

PRESENTACION ORAL

Durante la realizacion de este trabajo se sintetizaron nanocatalizadores de Pt-Co soportado en
material carbonoso (Vulcan XC-72) con un porcentaje de metal del 40 wt%; en
composiciones atomicas de 1:3, 1:1 y 3:1 respectivamente para la electro-oxidacion de etanol.
Tambien se estudio la reaccion electroquimica a cuatro diferentes concentraciones de etanol
0.5 mol/L, 1.0 mol/L, 2.0 mol/L, 3.0 mol/L. a una temperatura controlada de 25 °C. Las areas
activas de los materiales preparados se determinarén por la carga de oxidacion de uma

monocapa de CO absorbido sobre la superficie del electrodo.

1. Introduccion

Los materiales bimetalicos soportados han acogido gran interés cientifico en celdas de
combustibles, ya que busca un mejor entendimiento de la relacion entre la actividad y
parametros como el tamafio y la morfologia de las particulas; Para aplicaciones practicas el
material catalitico debe ser disperso en un soporte apropiado para estabilizar las
nanoparticulas del catalizador y reducir la cantidad del metal noble usado, consecuentemente
reduciendo el costo del catalizador. Sin embargo, los modelos propuestos para explicar la
relacion estructura/reactividad son usualmente contradictorios y con gran problema para la
interpretacion de los resultados obtenidos utilizando catalizadores metalicos dispersos en
carbono’.

El etanol es un candidato prometedor para sustituir el metanol como combustible, debido

principalmente a su menor toxicidad, mayor densidad de energia, La cual correspode a La



transferéncia de 12 electrones por molécula en la oxidacion total a CO, A pesar de las
ventajas de las celdas de combustible que operan directamente con alcoholes, en especial la
celda de etanol, el estado tecnologico de esta es atn artesanal. Este tipo de celdas presentan
varios problemas, que deben ser superados, para hacer de esta tecnologia viable
comercialmente. Las principales desventajas para estas celdas son: a) Existe una lenta cinética
en la reaccion de reduccion de oxigeno en el catodo” b) Se presenta permeabilidad de los
alcoholes a través de la membrana polimérica desde el anodo, hasta el catodo donde los
combustibles se reducen, y c¢) Se presenta una lenta cinética anodica debida a la formacion de

intermediarios fuertemente adsorbidos que envenenan el catalizador.
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Figura 1. Esquema de la electrooxidacion del etanol.

Similar al caso del metanol, pala la electrooxidacion de etanol, la adicién de un segundo ha
sido ampliamente utilizada para formar catalizadores bimetdlicos y mejorar la tolerancia de
los catalizadores a la presencia de CO. Los materiales mas ensayados Pt-Ru, Pt-Sn, Pt-Rh**
han sugerido que el segundo metal participa de un mecanismo bifuncional en el cual las
especies oxigenadas necesarias para la completa oxidacion de CO a CO, se adsorban a

menores potenciales.

2.- Condiciones experimentales

En la parte experimental se utilizaron los siguientes reactivos: agua Millipore-MilliQ,

CH3CH20H, H2S04, Nafion®, y gases de: CO (Grado 2.3, AGA) y N2 (Grado 5.0, Oxicali).



Los nanocatalizadores de Pt/C y Pt-Co/C en composiciones atomicas de 3:1, 1:1 y 1:3; se
sintetizaron siguiendo el método de reduccion quimica con borohidruro de sodio. El
procedimiento consiste en adicionar soluciones acuosas de H,PtCls y CoNOs3 a una dispersion
de carbono Vulcan XC-72 usando una solucion de NaBH4 como agente reductor, a una
temperatura inferior de 20 °C. Una vez que la reduccion de los iones metalicos termina, la
dispersion es recogida sobre un filtro de celulosa y secada a 80 °C. Los materiales obtenidos
tienen un porcentaje metalico del 40% wt. y difieren en la relacion entre la cantidad de Pty

Co, correspondiendo a los catalizadores Pt/C, PtCo/C(3:1), PtCo/C(1:1), PtCo/C(1:3).

2.1 — Evaluacion electroquimica de los materiales

Las medidas fueron tomadas con el equipo bipotenciostato modelo 700 B serie
electrochemical Analyser/Workstation de la CHI instruments, que acoplado a un computador
permite hacer el respectivo control de la diferencia de potencial en los electrodos y hacer las
medidas de corriente. Para cada material sintetizado se realizd voltametria ciclica en
soluciones de H»,SO4 0.5 mol/L para asegurar la pureza de la superficie y el buen
funcionamiento del sistema. Igualmente se realiz6 voltametria ciclica para cada material en

soluciones de etanol a concentraciones de 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 mol/L.

Con el objetivo de comparar las actividades electrocataliticas de los electrodos preparados se
utilizé el calculo de areas reales de COads que consiste en adsorber sobre el electrodo una
monocopa de monédxido de carbono CO a través del burbujeo de este gas en solucion de
H,SO, durante 10 minutos a un potencial controlado; posteriormente se burbujea la solucion
con nitrégeno durante 15 minutos para desalojar el CO disuelto en la solucion. Se realizan un
par de ciclos en el intervalo de 0.05 V vs ERH hasta 0.9 V vs ERH, para determinar la

completa oxidacion de CO y la no presencia del mismo en la solucion.

La celda electroquimica (Figura 2) de un volumen aproximado de 50 mL, confeccionada en
vidrio pyrex. El electrodo de trabajo fue elaborado siguiendo el procedimiento reportado por
Scmidt et. al.’ El electrodo auxiliar fue un disco de carbono vitreo y como referencia se uso el

electrodo reversible de hidrogeno (ERH).
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Figura 2. Esquema de la celda electroquimica A; celda usada en las mediadas electroquimicas B

3.- Resultados y discusion
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Figura 3. Voltamograma de platino en H,SO, 0.5 molL™ a 100 mV/s




EFECTO DE LA COMPOSICION (NORMALIZADOS POR mg DE Pt)
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EFECTO DE LA CONCENTRACION (NORMALIZADOS POR mg DE Pt)
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Es muy importante que el catalizador presente buena actividad a temperaturas ambiente y

superior a ésta, para su aplicacion en celdas de combustible para equipos portatiles.

Es claro que la mayor probabilidad de encontrar sitios de platino donde se produzca la
adsorcion del etanol esta en el catalizador de Pt-Co/C (1:1). Mientras que en los catalizadores
con mayor carga de cobalto, la superficie ofrece una disminucién substancial de dichos sitios,
con lo cual se espera una disminucion de su actividad catalitica para la oxidacion completa en

CO..

Cantidades grandes de cobalto no favorecen la reaccion de electro-oxidacion debido a que se
disminuyen los sitios de adsorcion/desorcion de etanol, impidiendo la desprotonacion del

hidrogeno a que se produce sobre el platino.

OXIDACION DE UNA MONOCAPA DE CO
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El mejor material de Pt-Co/C obtenido para la oxidacién de etanol encontrada fue la que tiene

relacion 1:1



4.- Conclusiones

Los materiales mostraron una buena composicion porcentual de atomos de platino y de

cobalto, cercano a los valores esperados.

La sustitucidn parcial del Pt por un segundo metal como Co no solo reduce el costo del

material de electrodo sino que ademas mejora la resistencia al envenenamiento por CO.
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