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ABSTRACT

En este trabajo se presenta un estudio de los efecto que tienen las modificaciones de las condiciones de sintesis en la
estructura, composicién quimica y actividad electroquimica de las aleaciones de Pt-Sn/C para la ROE. Se efectuo la
sintesis de aleaciones de Pt-Sn/C por el método de poliol con una relacion estequiometrica Pt:Sn de 1:1 (%P).
Durante el proceso de obtencion de materiales se vario el porcentaje de agua contenida en la solucidn, la temperatura
y el tiempo aplicacion de calor. Se obtuvieron once nanomateriales, que se caracterizaron por XRD, EDS y
voltamperometria ciclica. Por XRD, se determinaron a través de célculos con la ecuacion de Scherrer tamafios de
particula en el intervalo de 2-4 nm, con un grado de aleacion entre 19-36%. En las muestras sintetizadas con 50% de
agua (%v) en la solucion se observo por XRD la aparicion de reflexiones atribuidas al SnOx. Por anélisis de EDS se
confirmé el incremento en la cantidad de dxidos presentes en algunas muestras, en comparacién con materiales
sintetizados en presencia de menores volimenes de agua. En las pruebas de actividad electroquimica se observo una
mayor actividad masica de las muestras M4 (50% H,0) y M6 (5% H,0) con respecto a un material Pt/C (MO) al
evaluar el potencial de inicio de la ROE, con valores de 330, 397 y 432 mV, para M4, M6 y MO respectivamente.
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1. Introduccion

Una celda de combustible tipo PEM, es un dispositivo que genera energia eléctrica a partir de la reaccion quimica
entre un combustible y el oxigeno, pudiendo ser este Gltimo obtenido del aire. De forma general, las celdas estan
integradas por tres elementos basicos: dos electrodos (anodo y catodo) y un electrolito. En el anodo se produce la
reaccion de oxidacion (RO) del combustible, generando electrones y protones. Los protones formados se difunden
hacia el catodo a través del electrolito, mientras que los electrones siguen un circuito externo. En el catodo, la
reaccion de reduccion del oxigeno (RRO) tiene lugar por una combinacién entre el oxigeno con los electrones y
protones producidos en el anodo. El electrolito es el medio de transporte de los protones de un electrodo al otro y

sirve de separador entre los reactivos anddicos y catédicos [1].

El proceso anterior resulta mas eficiente cuando se emplean materiales que aceleren las distintas reacciones que
ocurren en el dispositivo, por lo que se ha investigado gran cantidad de materiales hasta encontrar al mas activo. Uno
de los catalizadores mas empleados es el platino, ya que ha jugado un papel muy importante para el desarrollo de las
celdas de combustible tipo PEM, y es empleado para acelerar la RRO y la RO de los distintos combustibles
empleados como el hidrégeno, metanol y mas recientemente, etanol y etilenglicol. Este metal es particularmente
eficiente para romper los enlaces del oxigeno, también posee un punto de fusion alto [2] , puede ser reciclado, y ha
demostrado ser el catalizador més activo para oxidar el hidrégeno en anodos de celdas de combustible [3].
Actualmente, las celdas PEM mas estudiadas y desarrolladas son las que emplean H, como combustible. Sin
embargo, las celdas de alcohol directo (DAFC) también han encontrado aplicacion en vehiculos eléctricos o

dispositivos electronicos portatiles.

Los catalizadores de Pt-solo tienen alto desempefio en la reaccion de electro-oxidacion del H,, la cual es méas rapida
con respecto a combustibles compuestos (alcoholes, hidrocarburos, etc.). Debido a que contienen carbono en su
estructura molecular, la reaccion de electro-oxidacién de alcoholes es mas compleja que la del H,, y se lleva a cabo
en varios pasos formando durante la reaccion CO e intermediarios tales como el acido acetaldehido y acido acético
(caso del etanol) antes de obtener CO,. Estos intermediarios y las impurezas que pudiera contener el combustible,
como el azufre, se adsorben fuertemente sobre la superficie del catalizador bloqueando asi los sitios activos. Es por
ello que para estas reacciones, se han desarrollado sistemas de catalizadores plurimetélicos con gran actividad
catalitica y excelente tolerancia a la presencia de intermediarios que se forman durante la reaccion de oxidacion a
CO, [4]. El alto desempefio mostrado por catalizadores Pt-M/C ha sido atribuido a dos teorias: i) el mecanismo

bifuncional y ii) el efecto de ligando [5].

Sin embargo, ha sido necesario invertir varios afios de estudio y desarrollo en mejorar y producir nuevos métodos

para sintetizar estos materiales. Por ello, en este trabajo se presenta un estudio de los efecto que tienen las
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modificaciones de las condiciones de sintesis en la estructura, composicidn quimica y actividad electroquimica de las
aleaciones de Pt-Sn/C para la ROE. Se efectud la sintesis de aleaciones empleando el método de poliol con una
relacion estequiometrica de Pt:Sn de 1:1 (%P, Pt:Sn). Durante el proceso de obtencién de materiales se varié el
porcentaje de agua contenida en la solucion, la temperatura y el tiempo aplicacion de calor. Los materiales se
caracterizaron por técnicas de difraccidn de rayos-X (XRD), composicion quimica (EDS) y voltamperometria ciclica
(VC).

2. Seccién Experimental

2.1. Reactivos

Los precursores empleados para la sintesis para el caso del Pt se empled acido cloroplatinico (H,PtClg-6H,0) y
cloruro de estafio (SnCl,-H,0). Como solvente y agente reductor se usé etilenglicol (C,HgO,) y Vulcan XC-72
como soporte de las nanoparticulas. Las pruebas electroquimicas se efectuaron empleando un electrodo de carbon

vitreo de 0.196 cm?.

2.2. Sintesis de materiales
En la figura 1 se presenta un esquema del método de poliol empleado en este trabajo, con las variaciones mostradas
en la tabla 1. En el primer paso se pesé debidamente las sales precursoras y el soporte (Vulcan XC-72) para obtener

la relacion deseada.

Posteriormente se dispersé cada sal y el Vulcan XC-72 en etilenglicol por separado durante 30 minutos con ayuda de
un bafio ultrasénico. Una vez concluida la sonificacion se procedié a mezclar las sales en la solucién conteniendo el
Vulcan en etilenglicol y se dejo en agitacion por 2 horas, y posteriormente se ajusto el pH a 12 afiadiendo NaOH a 1
M a la solucion. Enseguida, se procedid a calentar la mezcla hasta por 20 horas en reflujo. Al término de este tiempo
se ajusté nuevamente el pH a 2 agregando H,SO, a 1M. Como paso final se procedid a filtrar, secar y pesar el

material obtenido.
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HPtCl = 0.04183 g + 5%
SnCl =0.03137 g + 5% Calentamiento 152 °C (20

Vulcan XC-72 = 0.126 g +5%

hrs)... Dejar enfriar
48 mL EG; 2 mL Agua DI

Sonificacion Vulcan XC-72 en pH=>2;H;50,1 M
EG; y sales (I mL agua c/u, 30

min).

Filtrade, lavado y secado.

EG + Sales (agitacicn, 2 hr)
pH == 12;NaCH, | M.

Meoler, pesar, caracterizar.

Figura 1.- Método de sintesis por poliol

Con este método se obtuvieron once materiales, modificando algunas variables como temperatura, cantidad de agua
en el reactor y la cantidad de sales precursoras, para evaluar su efecto en las propiedades fisicoquimicas y
electroquimicas de las aleaciones Pt-Sn/C (ver las condiciones de sintesis de las muestras M1, M2, M3, M4, M4
(3:1), M5, M6, M6-2 en la Tabla 1). Ademas, se sinterizaron aleaciones Pt-Sn/C por el método de poliol asistido por
microondas (MW) y dos més por el método de reduccion en borohidruro de sodio (una aleacion Pt-Sn/C y una

nanoestructura tipo core-shell Sn@Pt/C).

Tabla 1.- Listado de variables modificadas para cada método de sintesis.

No Catalizador  Muestra Método Aqua en T (°C) Tiempo pH
solucién (%v)

1 Pt/C MO Poliol 10 130 3hrs =>12=>2
2 Pt-Sn/C M1 Poliol 0 130 3hrs =>12=>2
3 Pt-Sn/C M2 Poliol 40 140 => 80 3hrs =>12=>2
4 Pt-Sn/C M3 Poliol 50 105 =>80 3hrs =>12=>2
5 Pt-Sn/C M4 Poliol 50 105 3 hrs =>12=>2
6 Pt-Sn/C M4(3:1) Poliol 50 105 3 hrs =>12=>2
7 Pt-Sn/C M5 Poliol 6 147 21 hrs =>12=>2
8 Pt-Sn/C M6 Poliol 4 155 21 hrs =>12=>2
9 Pt-Sn/C M6-2 Poliol 2 156 21 hrs =>12=>2
10 Pt-Sn/C MW Poliol-MW 50 N/A 15 min =>12=>2
11 Pt-Sn/C B1 NaBH4 90 N/A N/A N/A
12 Pt-Sn/C B2@ NaBH4 90 N/A N/A N/A
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En el caso de las sintesis asistidas por microondas, fue necesario adecuar un microondas domeéstico (ver articulo
Modificacion de Microondas Domestico para Asistir la Sintesis de Materiales Nanoestructurados para Sistemas

Electroquimicos presentado en estas memorias).

2.3. Caracterizacion por XRD

Las caracteristicas estructurales de los nanomateriales fueron caracterizados por XRD, usando una fuente de
radiaciéon de CuKo (A = 0.15406 nm), el barrido de 26 se efectud entre 10 y 100°. Y empleando la ecuacién de
Scherrer y la ley de Vegard en la reflexion del plano (220) con 26 = 65.35°, se calcul6 el tamafio de particula y el

grado de aleacion.

2.4. Caracterizacion por EDS

Para caracterizar los nanomateriales por EDS, fue necesario la preparacion de tintas cataliticas, para lo cual se utiliz6
10 mg de catalizador Pt/C o Pt-Sn/C y se dispersé en 2-propanol (C3HgO) conteniendo 0.5 pl de Nafion® liquido en
un bafio ultrasénico por 30 minutos. Posteriormente, se depositd 10 pl de tinta sobre el carbon vitreo, y se dejé secar
por 30 minutos. Posteriormente se coloco en el Microscopio Electronico de Barrido, y se analizaron 3 micro areas
para conocer la composicion quimica de los nanomateriales sintetizados que nominalmente se esperaba una relacion

Metal:C de 20:80 (%P), y en el caso de las aleaciones una relacion Pt:Sn de 50:50 (%P) de los metales.

2.5. Caracterizacion electroquimica.

Para la caracterizacion electroquimica de los nanomateriales, se empleo la tinta preparada como se describié en la
seccion de EDS, depositando 10 ul de sobre el carbon vitreo, el cual se empleard como electrodo de trabajo en el
montaje electroquimico. El cual se compone de un potenciostato (VoltaLab PGZ 301), un reactor con capacidad para

125 ml, un electrodo de referencia de Ag/AgCI, un contra electrodo de Pt y, la alimentacién de N,.

En el reactor antes mencionado se afiade 70 ml de H,SO, a 0.5 M y se burbujea con N, por 10 minutos para
asegurar una atmosfera inerte. Enseguida se realiza una VVC por 40 ciclos con una velocidad de barrido de 50 mV-s™
y un potencial de inicio de -175 mV hasta un valor de 975 mV vs Ag/AgCl. Sin embargo, los resultados se reportan
con respecto al Electrodo Estandar de Hidrégeno (SHE). Posteriormente, se efectlia nuevamente la VC a los mismos

potenciales, pero con una velocidad de barrido de 20 mV-s™, siendo el resultado presentado en este trabajo.
Para obtener las curvas de polarizacion de la ROE, se afiade al electrolito 10 ml de H,SO, con la cantidad adecuada

de etanol, para obtener una solucion final de H,SO, a 0.5M + C,HsOH a 1M. Al igual que en prueba anterior, se

realizan mediciones entre -175 mV hasta un valor de 975 mV a 20 mV-s™.

614



3. Resultados y discusién
Los resultados del analisis de XRD de los nanomateriales Pt/C (MQ) y Pt-Sn/C (M1, M4 y M6) se presentan en la

figura 2. En el patrén de difraccion correspondiente a MO, se observa la reflexion del plano (002) del grafito en 26 =
26.59°, esto es debido a la presencia del Vulcan. Igualmente, se pueden observar los picos correspondientes a los

planos (111), (200), (220) y (311) del Pt fcc a 26 = 39.76, 46.23, 65.35, 81.25, respectivamente.
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Figura 2.- XRD de Pt/C (MO0) y aleaciones Pt-Sn/C (M1, M4 y M6).

El material marcado como M1 (0 %v de agua) no presenta formacion visible de éxidos. No asi para el caso de M4,
en cuyo difractograma se observa la presencia de SnOy en las reflexiones 26=33.8 (101) y 51.3 (211) [6]. Por otro
lado, M6 tampoco presenta la presencia de éxidos en el cual se empled 4 % de agua (%v). Lo anterior nos indica que
existe un efecto atribuible al agua contenida en la solucién durante el proceso de sintesis, y tiene una influencia

importante en la formacion de 6xidos metalicos.

En la gréfica insertada en la figura 2, se presenta una ampliacion de los picos (220). En donde es posible observar un

corrimiento de las reflexiones de los nanomateriales bimetalicos con respecto al Pt/C. Esto es debido a la presencia
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del elemento de aleacion que modifica el parametro de red del Pt e indica la existencia de un cierto grado de
aleacion [8, 9]. Los tamafios promedio de particula calculado se encuentra entre los rangos de tamafio promedio
entre 2.1y 4 nm (MO y M2, respectivamente), lo que demuestra que el método empleado es efectivo para controlar

el crecimiento de tamafio de las nanoestructuras. Y el grado de aleacion se encontré entre 19 y 36%.

Los resultados de XRD y EDS se en listan en la Tabla 2. En el caso de los resultados de composicién quimica se
aprecia que los materiales tienen valores muy aproximados a los nominales. Por ejemplo, la MO tiene una relacién en
peso Pt:C de 19.51:80.48. Es claro que se tiene una variacion muy importante en este parametro. Las muestras M3 y
M4 son las que tienen mayor aproximacion al valor nominal de 50:50, al presentar relaciones Pt:Sn de 50.9:49.1 y
52.7:47.3, respectivamente. La muestra M6 tiene una relacion Pt:Sn de 66.93:33.06. Por otro lado, la M1 y M2
presentan relaciones muy altas de 87.3:12.7 y 83.5:16.5. Es decir, en las aleaciones se tienen una menor cantidad de
Pt que en el caso del Pt/C (MQ), pero se tiene que controlar la formacién de una aleacién con una relacién Pt:Sn de
acuerdo a los estimados tedricamente. Se considera que las variaciones en la relacién Pt:Sn son debidas a la cantidad
de agua presente durante la sintesis. Estas caracteristicas deben incidir en la actividad masica de los catalizadores. En
el caso de la muestra M4, el andlisis confirmé el incremento en la cantidad de dxidos, en comparacién con materiales

sintetizados con menores volimenes de agua M1y M4,

Tabla 2.- Valores del tamafios de cristalita calculados por XRD y anélisis EDS de los catalizadores.

Tamario de Relacién nominal Relacion Pt:C  Relacion nominal  Relacion Pt:Sn
Muestra cristalita (nm) Metal:C (%op) obtenida (%p) Pt:Sn (%op) obtenida (%p)
MO 2.10 20:80 18.7:81.2 - -

M1 2.25 20:80 17.5:82.5 50:50 87.3:12.7
M2 4.04 20:80 18.7:81.3 50:50 83.5:16.5
M3 3.08 20:80 16.9:83.1 50:50 50.9:49.1
M4 2.25 20:80 19.1:80.9 50:50 52.7:47.3
M5 2.39 20:80 21.9:78.1 50:50 64.1:35.9
M6 2.35 20:80 23.9:76.1 50:50 66.9:33.1
M6-2 2.67 20:80 21.6:78.4 50:50 81.6:18.4

En la figura 3, se muestran las VC de las muestras M0, M2, M4 y M6. Evaluando la region de desorcién del
hidrégeno (Hges), la muestra M6 (Pt-Sn/C, 4 %v de H,0) tiene un comportamiento y un area similar a la MO (Pt/C),
mientras que M4 (Pt-Sn/C, 50 %v de H,0O) presenta un area menor. La muestra con menor area es M2 (Pt-Sn/C, 40
%v de H,0). Es decir hay una mayor actividad masica en las muestras M4 y M6 con respecto a MO0, al evaluar el

potencial de inicio de la ROE, con valores de 330, 397 y 432 mV, para M4, M6 y MO respectivamente.
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Figura 3.- VCs de los catalizadores Pt/C (M0), Pt-Sn/C (M2), Pt-Sn/C (M4) y PtSn/C (M6), en H,SO,4 0.5 M.

De los VC también es posible conocer la superficie del area electroquimicamente activa (ECSA, en m? g™ Pt) del

platino. Esta se calcula integrando el area bajo la curva, y restando el &rea correspondiente a la doble capa capacitiva.
Durante el barrido en sentido negativo, en el intervalo de potencial entre 280 - 50 mV vs SHE, se lleva a cabo la

adsorcion de H, en los sitios de Pt segun la reaccién:

H*(aq) + e~ + sitio » H(ad) (1)

Enseguida, durante el barrido en sentido positivo los atomos de H son desorbidos de acuerdo a la reaccion reversible:

H(ad) » H*(aq) + e~ + sitio 2

Al integrar el area bajo la curva de la region de desorcion del hidrégeno, se obtiene la carga eléctrica total necesaria
para llevar a cabo al proceso de la desorcion.
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La expresion de la carga total de desorcion se puede escribir como sigue:

1 Vo-V f/v

Q e _ﬁ/()—vi/v I dV —_ le (3)

\%

Donde:

Q es la carga asociada con la desorcion del H,.

Qq es la carga asociada a la doble capa catalitica (UC).
v es la velocidad de barrido (mV s™).

V), es el potencia inicial (mV).

Vi y Vi son los potenciales minimo y maximo (mV).

El area de superficie electroquimicamente activa puede obtenerse con la relacion:

Q

ECSA =
M -Qq

(4)

Donde M es la carga de Pt en el electrodo de trabajo (mg) y Qn es la carga teorica asociada a la formacion de una

monocapa de hidrégeno en un electrodo de Pt metéalico (210 uC cm) [8].

Los valores de ECSA para cada uno de los materiales, calculados utilizando el procedimiento descrito previamente y
con la ayuda de la ecuacidén (4) se presentan en la Tabla 3. De la lista presentada, las muestras MO y M6 presentan
los valores de ECSA més altos (169.64 m2 g™ Pty 171.51 m? g™ Pt, respectivamente) comparadas con el resto de las
muestras. Lo que indica que el &rea activa, no solo depende del tamafio de particula sino que puede haber otros

parametros que influyan en la misma, por ejemplo, el grado de aleacion.

Tabla 3.- Valores de ECSA para todos los nanomateriales

Muestra Q (uC) M (mg Pt) ECSA (m*g* Pt)
MO 133.74 0.01877 169.64
M1 28.9 0.01555 44.25
M2 23.04 0.01364 40.21
M3 24.63 0.00603 97.25
M4 64.4 0.01076 142.50
M5 52.24 0.0118 105.40
M6 111.44 0.01547 171.51
M6-2 25.44 0.01751 34.59
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En la figura 4 se compara la actividad catalitica masica para la ROE entre el Pt/C (M0) y Pt-Sn/C (M2, M4 y M6).

La actividad mésica se determina tomando en cuenta la cantidad de Pt presente en el material, de acuerdo al andlisis

EDS. Esta caracterizacion se realiza en medio acido con etanol 1 M, a una velocidad de barrido de 20 mV s* en una

atmosfera saturada de N,. En estas curvas no se observa la region del hidrogeno ya que es inhibida por la adsorcion

del etanol. En las curvas, se observa que las corrientes maximas de la oxidacion del etanol de M0, M2, M4 y M6 son

262.99, 107.31, 273.56 y 261.12 mA mg™ Pt, respectivamente. También, se puede evaluar el potencial de inicio de la
ROE. Para el caso de MO es de 432 mV, M2 de 425 mV, M4 de 330 mV y M6 de 397 mV. Esto indica que las

aleaciones M4 y M6 promueven la ROE a potenciales mas bajos que el Pt-solo, aproximadamente 100 mV en el caso

de M4y 35 mV en el caso de M6.
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Figura 4.- Curvas de polarizacién de la ROE de Pt/C (M0) y tres aleaciones Pt-Sn/C (M2, M4 y M6). Electrolito:

H,S0, 0.5M + C,HsOH 1M. Velocidad de barrido: 20 mVs™.

Comparando los resultados de la muestra MO con respecto a M2, M4 y M6, es posible determinar que M4 y M6

tienen una mejor actividad electroquimica para la ROE en medio acido. Los valores de potencial de inicio de la ROE

y la corriente méxima para todas las muestras se presentan en la Tabla 4.
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Tabla 4.- Potenciales de inicio e intensidad de corriente para la ROE en

barrido positivo.

Muestra Potencial de Inicio ROE Intensidad de corriente ROE
(mv) (mA mg™* PY)
MO 432 262.99
M1 428 119.75
M2 425 107.32
M3 397 237.13
M4 330 273.56
M5 462 213.01
M6 397 261.12
M6-2 400 118.88

4. Conclusiones
Con base en los estudios realizados de XRD, EDS y VC se observo que la modificacion de algunos parametros del
método de sintesis, tales como el porcentaje de agua presente tiene un efecto en el comportamiento electroquimico

de los nanomateriales.

En los difractogramas presentados, se observo que existe un ligero corrimiento de las reflexiones de las aleaciones
comparadas con el Pt/C, siendo esto indicativo de cambios en la estructura del Pt, debido a la presencia del Sn. El
método de sintesis por poliol empleado también ha demostrado controlar el crecimiento del tamafio de particula,

dando lugar a nanomateriales con tamafio promedio de cristalita entre 2 'y 4 nm.

Los nanomateriales bimetalicos Pt-Sn/C desarrollados en este trabajo, han demostrado tener una mejor actividad
catalitica masica que el Pt/C para la ROE. Ya que al existir Sn en fase metalica se mejora al material, debido al
efecto de ligando, el cual modifica la energia de adsorcion de residuos alcohdlicos sobre Pt. Mientras que el SnOy
contribuye a formar a menores potenciales especies —OH como se describié en el mecanismo bifuncional. Sin
embargo, en la sintesis de nanomateriales bimetalicos se debe evitar la formacion en exceso de 6xidos metalicos, ya
que tienen una baja actividad catalitica.

5. Agradecimientos

Los autores agradecen al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el apoyo financiero a través
del proyecto 164251. De igual manera se agradece al CINVESTAV-Unidad Saltillo por proporcionar las
instalaciones para poder llevar a cabo este proyecto.

620



6. Referencias

(1]
(2]
(3]
(4]
(5]
(6]
(7]
(8]

J. Larminie and A. Dicks, Fuel Cell Systems Explained, 2th ed. (2003), pp. 1-433.

P. Johanson, Platinum: Understanding the Elements of the Periodic Table ™, 1th ed. (2009), pp. 1-50.
T. Iwasita, Journal of the Brazilian Chemical Society 13, 401 (2002).

J.-M. Léger, S. Rousseau, C. Coutanceau, F. Hahn, and C. Lamy, Electrochimica Acta 50, 5118 (2005).

J. R. Varela and O. Savadogo, in Celdas De Combustible (2008), pp. 97-122.

D. Zhan, J. Velmurugan, and M. V Mirkin, Journal of the American Chemical Society 131, 14756 (2009).

M. Zhu, G. Sun, and Q. Xin, Electrochimica Acta 54, 1511 (2009).

J. M. Dofia Rodriguez, J. A. Herrera Melian, and J. Pérez Pefia, Journal of Chemical Education 77, 1195
(2000).

621





