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ABSTRACT

Se desarrollaron nanocatalizadores 20% Pt-M/C (M=Co, Fe;0,, Pd, Ru) para su aplicacién como anodos para la
Reaccion de Oxidacion de Etanol (ROE) en medio alcalino (NaOH, 0.5M). La sintesis de los nanocatalizadores
bimetalicos fue realizada usando NaBH, como agente reductor, a una temperatura de 5°C. Como comparacion, se
sintetizo también un catalizador 20% Pt/C. La relacion Pt:M de los bimetalicos fue de 80:20 (%P). Los resultados de
la caracterizacion por XRD mostraron la formacion de materiales cristalinos, con un tamafio promedio de particula
entre 1.6 y 5 nm. La evaluacidn electroquimica mostré una actividad catalitica mayor de los sistemas bimetélicos en
relacion al Pt/C. En términos de densidad de corriente de la ROE, se pudo determinar que el &nodo Pt-Pd/C tiene un
mejor desempefio comparado con el resto de los bimetalicos. Por ejemplo, la densidad de corriente méaxima en el
barrido positivo fue de 33 y 17 mA cm™ para Pt-Pd/C y Pt-Ru/C, respectivamente. Es decir, un valor dos veces
mayor sobre el anodo Pd-Pt/C. Sin embargo, el pico maximo de densidad de corriente en el barrido positivo aparecio
a potenciales mas negativos (cerca de 300 mV) cuando se empled Pt-Ru/C, comparado con Pd-Pt/C. Ademas, el
potencial de inicio de la reaccion fue aproximadamente 100 mV mas bajo en el caso del Pt-Ru/C. El catalizador Pt-
Fe30,4/C mostré un potencial de inicio de la ROE similar al de Pt-Ru/C. Los catalizadores Pt-Co/C y Pt/C mostraron
los desempefios mas bajos para la ROE. La mejora en actividad catalitica para la ROE mostrada por los sistemas

bimetalicos indica que pueden ser considerados para su aplicacion en celdas DAFC alcalinas.
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1. Introduccion

El calentamiento global y la alta demanda de petrdleo para producir energia han propiciado que los paises
desarrollados tengan que considerar nuevas tecnologias para la generacion de energia limpia [1]. Los dispositivos
mas novedosos para crear energia sin contaminantes son aquellos relacionados con las tecnologias del hidrégeno, a
través de celdas de combustible. Estas, son dispositivos capaces de convertir energia de reacciones quimicas en
energia eléctrica [2]. Sin embargo, las celdas de combustible de hidrégeno tienen algunas desventajas tecnoldgicas: i)
se requiere la produccién de grandes cantidades de hidrégeno; ii) se necesitan sistemas de almacenamiento
eficientes; y iii) es importante desarrollar sistemas para la transportacion del gas hacia los sitios donde sera utilizado.

La oxidacion electroquimica de hidrégeno y moléculas organicas de bajo peso molecular es un tema que ha sido
estudiado extensamente a lo largo de las Ultimas dos décadas, sobre el contexto de utilizarlas en reacciones en celdas
de combustible de baja temperatura [3]. En particular, la ROE ha sido un tema de numerosas investigaciones. El
interés hacia el etanol es debido a su alta energia de densidad y al hecho de que es considerado un quimico verde en
el sentido que puede ser producido en grandes volimenes. Igualmente, se considera un combustible renovable que

puede ser generado de la fermentacion de biomasa [4].

Las nanoparticulas son elementos clave en el desarrollo de futuras tecnologias. Es necesario desarrollar estrategias
para su preparacion a gran escala mediante técnicas que sean eficaces en relacion a su costo. Las celdas de
combustible usan como principal electrocatalizador el Pt [5]. Sin embargo, una de las desventajas del Pt es su alto
costo. Por ello, se desarrolla investigacion para reducir el costo de electroatalizadores para celdas de combustible.
Una de las estrategias es el uso de aleaciones. En la literatura reportan aleaciones bimetalicas, trimetalicas y el uso de
nuevas estructuras como por ejemplo la tipo core-shell [6]. Para incrementar el area superficial, los
electrocatalizadores son soportados cominmente en materiales cominmente de carbén, y finalmente utilizados en
celdas de combustible. Estudios recientes han revelado que las propiedades fisicas de los soportes de carbon pueden
afectar considerablemente las propiedades electroquimicas de los catalizadores en las celdas de combustible [7].

En este trabajo se sintetizaron nanocatalizadores 20% Pt-M/C (M=Co, Fe3;04, Pd, Ru) para su aplicacién como

anodos para la Reaccion de Oxidacién de Etanol (ROE) en medio alcalino (NaOH, 0.5M).

2. Seccién Experimental

2.1 Reactivos y equipo utilizado

Para esta investigacion en la sintesis de los sistemas cataliticos se utilizaron los siguientes reactivos: Fe
(NO3)3*9H,0 (CTR Scientific, 99 %), PdCI, (Aldrich, 99 %), RuCl; (Aldrich, 45.55 % Ru), Co(Nos), *6H,0 (Alfa
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Aesar, 97.7 %) y H,PtClg*6H,0O (Aldrich, 37.5 % Pt base). Para la disolucion de la sales se empled etanol (J.T.
Baker, 99.8%). El agente reductor en la sintesis de nanocatalizadores fue el borohidruro de sodio NaBH, (Aldrich,
solucién 20% p/V en NaOH 14M). La realizacion de los lavados fue con agua desionizada. Los soportes utilizados
fueron: Vulcan XC-72 (Cabot), MWCNTs comerciales (MER corporation). Durante el desarrollo experimental se
utilizaron propanol (Jalmek 99.5 %), H,SO, (J.T. Baker, 18 M, 98.08%), N, (Infra, 99.997%), Nafion (Alfa-Aesar,
solucion 5% p/p) y etanol (J.T. Baker, 99.8%) en las evaluaciones en la celda. Todos los reactivos se usaron sin
ningun tratamiento o purificacion previa. Se utilizé un equipo de homogenizacion IKA, Ultra-Turrax© T18 basic
(UT) y una centrifuga (Termo Fisher-Scientific). Para la dispersion de las tintas se uso un bafio de sonificacion
(Branson 2510).

2.2 Sintesis de nanocatalizadores soportados en Vulcan XC-72
Se prepararon aleaciones 0 materiales compuestos tipo Pt-M, donde M= Fe3Oy4, Ru, Pd y Co, dispersos sobre Vulcan
(denominadas 20% Pt-M/C). La relacion molar Pt:M (%P) fue 80:20. Igualmente, se sintetizd un nanocatalizador

monometalico 20 % Pt/C.

El soporte se disperso en agua destilada, bajo agitacion mecéanica (UT) durante 2 horas a una velocidad de 300 rpm
Una vez alcanzado este tiempo, se enfri6 la solucién a 5 °C y esta temperatura se mantuvo durante el proceso de
sintesis. Por separado, se prepararon soluciones de cada precursor en 10 ml de etanol. En una sintesis tipica, se
agregé la cantidad adecuada de NaBH, para reducir el metal de aleacion a la solucion conteniendo el soporte. Luego
se afiadié gota a gota la solucion del metal de aleacién y se dejé homogenizando por dos horas bajo agitacion UT.
Enseguida, a esta mezcla se afiadio la cantidad de NaBH, para reducir la sal de Pt, y enseguida se agreg0 la solucion
de acido cloroplatinico gota a gota, manteniendo la agitacion bajo UT por dos horas mas. Después, se realizaron tres
lavados con agua destilada en la centrifuga a 5000 rpm durante 10 minutos, para enseguida dejar el material obtenido

en un desecador.

2.3 Pruebas electroquimicas.

La preparacion de tintas cataliticas consistié en colocar 10 mg de muestra en polvo en un vial, a los cuales se agregd
1 ml de propanol y 5 pl de Nafion®, siguiendo lo mismo para cada uno de los electrocatalizadores. La tinta se coloco
en un bafio de sonificacion durante 15 minutos, para su dispersion. Para la preparacién del electrodo de trabajo se
tomo una alicuota de 10 pl de la tinta previamente preparada y se depositaron sobre un electrodo de carbon vitreo de
5 mm de didmetro colocado en un soporte de electrodo disco rotatorio (RDE, Pine Inst). Una vez evaporados los

solventes se procedi0 a su caracterizacion electroquimica.
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Todos los experimentos fueron hechos a temperatura ambiente en una celda electroquimica de tres electrodos: el
electrodo de carbon vitreo conteniendo el catalizador como electrodo de trabajo, un electrodo Ag/AgCl como
electrodo de referencia y una placa de Pt como contraelectrodo. Se hizo un ajuste de los resultados para mostrarlos
con respecto al electrodo estandar de hidrdégeno (SHE, por sus siglas en ingles). La actividad catalitica de los
materiales fue evaluada en un electrolito NaOH 0.5 M.

La actividad electrocatalitica de los nanocatalizadores fue evaluada con la ayuda de un potenciostato (Voltalab,
PGZ301). Para activar el material en medio alcalino se realizaron voltamperometrias ciclicas (VC) entre -0.7 V y 0.5
V vs SHE, a 50 mV s por 40 ciclos. Con este experimento se asegura la limpieza del montaje y la eliminacién de
impurezas en la superficie del electrodo. Posteriormente, se efectuaron VC a los mismos potenciales con una
velocidad de barrido de 20 mV s?, que se presentan en este trabajo. Los nanocatalizadores fueron sometidos a
polarizacion con un barrido de potencial entre -0.8 V a 0.5 V vs SHE a 75 mV s™ por 500 ciclos, para enseguida
realizar nuevamente VC a 20 mV s™. De este modo, se eval(a su estabilidad electroquimica al comparar el area
electroquimicamente activa obtenida de los VC a 20 mV s™ antes y después de la polarizacion. Para el estudio de la
oxidacién de etanol fueron adicionados 10 ml de una solucion de etanol 0.5M al electrolito. Las mediciones de

actividad catalitica se realizaron en una atmdsfera de N.

3. Resultados y discusién

En la Figura 1 se presentan los patrones de difraccién de los nanocatalizadores sintetizados. El Pt/C muestra los picos
caracteristicos [1 1 1], [2 0 0], [2 2 O], [3 1 1], ademés del pico [002] correspondiente al Vulcan XC-72. Los
materiales bimetalicos muestran caracteristicas similares, aunque en algunos casos con reflexiones de menor
intensidad que puede ser debido a la presencia del segundo elemento. Por ejemplo, en el caso del catalizador Pt-
Fe;0,/C, el pico [2 2 0] del Pt no aparece claramente.

El inserto en la figura muestra un detalle del plano [2 2 0] de los nanocatalizadores, en el cual se aprecia un
desplazamiento hacia angulos mayores en los casos de Co, FesO, y Ru, y menores en el caso del Pd. Este

comportamiento indica una modificacién de la red del Pt en presencia del segundo elemento de cada catalizador.
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Figura 1. Patrones de difraccion de los materiales Pt/C, Pt-Ru/C, Pt-Pd/C, Pt-Fe;0,4/Cy Pt-Co/C.
Inserto: detalle del plano [2 2 O].
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El tamafio de cristalita d fue calculado con los datos de la reflexion [2 2 0] que se muestra en el inserto de la Figura

1, empleando la ecuacion de Scherrer (1):

091 (1)

- Bygcosfp

Donde A es la longitud de onda de los rayos-X, 6 es el angulo en el maximo del pico [2 2 0] y By es el ancho del

pico de difraccion a media altura.

La Tabla 1 muestra los valores obtenidos. El catalizador Pd-Pt/C presenta el valor mas pequefio, d=1.6 nm, mientras

que Pt/C tiene un valor de d=4.7 nm.

Tabla 1. Tamafio de cristalita de los nanocatalizadores soportados en Vulcan XC-72.

Muestra  Tamario de cristalita

Pt-Co/C 37
Pt-Fe;0,/C 2.8
Pt-Pd/C 1.6
Pt-Ru/C 2.8
PU/C 4.7
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La Tabla 2 muestra los resultados de andlisis quimico de los nanocatalizadores. Solo en los casos de Pt/C y Pt-Ru/C
se obtuvo el porcentaje de Vulcan de 80 %P. Sin embargo, para el segundo no se obtuvo la relacién Pt:Ru de 80:20
(%P) estimada durante la sintesis. Para el resto de los materiales, se puede concluir que la composicion difiere de la

calculada nominalmente, con valores 10% menores (Pt-Co/C y Pt-Fe;0,4/C) o mayores (Pt-Pd/C) de peso de Vulcan.

Tabla 2. Analisis quimico por EDS

Nanocatalizador C Pt M O Total
Pt-Co/C 70.9 26.3 276 - 100%
Pt-Fe;0,4/C 72.11 21.27 5.01 0.93 100%
Pt-Pd/C 90.74 6.70 3.21 - 100%
Pt-Ru/C 80.4 1181 7.79 - 100%
Pt/C 81.05 1895 - - 100%

La Figura 2 muestra los voltamperogramas de los nanocatalizadores en medio alcalino saturado de N,. Se presentan
igualmente las curvas obtenidas después de realizar pruebas de estabilidad al polarizar los catalizadores por 500
ciclos. Los 5 materiales presentan voltamperogramas con caracteristicas tipicas del Pt (regiones de H,, doble capa y
oOxidos). Ademas, se puede apreciar que las pérdidas de area electroquimicamente activa después de las pruebas de

estabilidad son despreciables, indicando la durabilidad de este tipo de nanoestructuras en este medio.

La Figura 3 presenta las curvas de polarizacion de la ROE en los 5 catalizadores. Se observa claramente que la
densidad de corriente entregada por el anodo Pt-Pd/C en el barrido positivo (33 mA cm? Tabla 3) es
significativamente mas grande que la del resto de los catalizadores. Por ejemplo, el Pt-Ru/C presenta una densidad de
corriente de 17 mA/cm? (Tabla 3), casi un 50% menor que el Pt-Pd/C. En términos de densidad de corriente de la
ROE, la actividad catalitica de los electrocatalizadores anddicos en este medio variaron de la siguiente manera: Pt-
Pd/C > Pt-Ru/C > Pt-Fe;0,/C > Pt-Co/C > Pt/C.

Sin embargo, se debe mencionar que el pico maximo de densidad de corriente en el caso de Pt-Pd/C se presenta a
potenciales aproximadamente 300 mV mas positivos que los dnodos Pt-Ru/C y el Pt-Fe;0,4/C (Tabla 3). Esto
representa un sobrepotencial demasiado alto de la ROE sobre el &nodo Pt-Pd/C. Igualmente, el potencial de inicio de
la ROE es menor en el &nodo Pt-Ru/C, e igual en el caso del Pt-Fe;04/C, en relacion al Pt-Pd/C (Tabla 3). Por otro

lado, el desempefio del electrocatalizador Pt/C esta por debajo de los nanocatalizadores bimetalicos. Ello confirma
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que aleaciones bimetalicas tipo Pt-Ru/C o materiales compuestos como Pt-Fe;O,/C mejoran la actividad

electrocatalitica para la oxidacién de etanol en este medio.
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Figura 2. Voltamperogramas ciclicos antes y después de prueba de estabilidad de los nanocatalizadores a) Pt-Co/C,
b) Pt-Fe;0,/C, ¢) Pt-Pd/C, d) Pt-Ru/C y e) Pt/C. Velocidad de barrido: 20 mV s™. Electrolito: NaOH 0.5M.
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Figura 3. Curvas de polarizacion de la ROE sobre los nanocatalizadores soportados. Electrolito: NaOH 0.5M +

C,H<OH 0.5M saturada con N,. Velocidad de barrido: 20 mV s*

Tabla 3. Pardmetros electroquimicos de la ROE en los nanocatalizadores.

Nanocatalizador Potencial de inicio de la ROE Pico méximo de densidad de corriente
V) (mA/cm?)
Pt-Co/C -0.5 75 a0.07V
Pt-Fe;0./C -0.4 125 a0.1V
Pt-Pd/C -0.4 33 a0.39V
Pt-Ru/C -0.43 17 a0.09 Vv
Pt/C -0.5 45 a00V

4. Conclusiones

Con el método de sintesis empleado se obtuvieron nanoparticulas con tamafios de cristalita entre 1.6 y 5 nm, aunque
en algunos casos la composicion final estuvo alejada de la estimada nominalmente. No obstante que falta realizar
mas estudios, este resultado tal vez pueda ser atribuido a la temperatura de sintesis de los materiales (5 °C).

Los nanocatalizadores bimetalicos mostraron una mayor actividad electrocatalitica para la ROE en este medio,
comparado con la actividad del Pt/C. El nanocatalizador con mejor desempefio en términos de pico maximo de
densidad de corriente de la ROE fue Pt-Pd/C. Sin embargo, tal pico se encuentra a potenciales aproximadamente 300

mV mas positivos que los picos de los dnodos Pt-Ru/C y el Pt-Fe;0,/C. Igualmente, el potencial de inicio de la ROE
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es menor en el anodo Pt-Ru/C, e igual en el caso del Pt-Fe;0,4/C, en relacion al Pt-Pd/C. Considerando estos
parametros, se puede concluir que los materiales con mayor actividad electrocatalitica para la ROE en medio alcalino
son Pt-Ru/C y Pt-Fe;0,4/C.
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