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ABSTRACT

En este trabajo se presentan los resultados de la evaluacion electroquimica de Pt-Fe;O,4 soportado en nanotubos de
carbon (Pt-Fe;0,4/C) para la reaccion de electro-oxidacion de etanol (ROE) en medio acido, sintetizado mediante el
método de impregnacién-reduccion empleando NaBH, como agente reductor. Para efectos de comparacién Pt/C se
obtuvo por el mismo método de sintesis. La composicion metalica de Pt en los materiales es aproximadamente de un
20% (en peso) en ambos casos. Los electrocatalizadores se caracterizaron fisicoquimicamente mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) vy su actividad electrocatalitica se evalu6 mediante voltamperometria ciclica (CV). La
actividad catalitica de los materiales fue evaluada para la reaccion de electro-oxidacion de etanol (ROE) en medio
acido. La longitud de los MWCNT utilizados como soporte es de aproximadamente 5um, ademas es posible
observar algunos aglomerados de particulas metalicas. La caracterizacion electroquimica de Pt-FesO, mostro un
menor potencial de inicio para la ROE, 0.39 V, comparado con Pt/C (0.42 V) y una mayor densidad de corriente 12
mA/cm? y 7.5 mA/cm? para Pt-Fe;0,/C y el Pt/C, respectivamente. Ademas, las pruebas realizadas muestran una
mayor estabilidad quimica para Pt-Fe;0,4/C aun después de 500 ciclos. Los resultados obtenidos sugieren que la
magnetita, un co-catalizador econémico, contribuye al desempefio del Pt, por lo que Pt-Fe;0,4/C podria ser utilizado
como anodo en celdas DAFC.
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1. Introduccion

En paises desarrollados la bUsqueda por nuevas alternativas para la generacién de energia de manera menos
contaminante ha centrado la atencion en el hidrégeno como vector energético. Una de las tecnologias altamente
eficiente y baja contaminacion son las celdas de combustible. Las celdas de combustible son dispositivos capaces de
transformar energia quimica en energia eléctrica. Se espera que con esta tecnologia se pueda abastecer el sector
energético industrial, ademas de impulsar el transporte, comunicaciones y demés. Sin embargo, el hidrégeno también

tiene sus desventajas, tales como el transporte, almacenamiento y produccién a grandes escalas.

Se han buscado otro tipo de combustibles como los alcoholes que tienen numerosas ventajas respecto al hidrégeno.
El interés hacia el etanol es debido a su alta densidad de energia y al hecho de que es considerado un quimico verde,
asi como un combustible renovable, en el sentido que puede ser producido en gran cantidad de la fermentacién de
biomasa. Ademas, al ser un combustible liquido puede ser transportado y almacenado mas facilmente que el H,

gaseoso.

El Pt es usado como principal catalizador de estas reacciones gracias a sus propiedades quimicas y fisicas. Una de
las principales desventajas es su costo, y una forma de disminuir su uso es la sintesis de electrocatalizadores con
aleaciones bimetalicas, trimetalicas o sintesis de nanoparticulas estructuradas tipo core-shell. Por otro lado los
soportes de carbdn son también utilizados para mejorar la actividad catalitica de los materiales, con el propoésito de
incrementar area superficial. Los MWCNT son los materiales nanoestructurados mas investigados actualmente,
debido a la combinacion Unica y excepcional de sus propiedades mecénicas y eléctricas, asociadas con su relacién de
aspecto (longitud/diametro), que hacen de ellos un material de interés para su uso como soporte de catalizadores en
catalisis heterogénea y en celdas de combustible. Por lo anterior, es necesario encontrar métodos de sintesis
practicos, rapidos y eficientes. En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis y caracterizacion de Pt-
Fe3;0,4/C sintetizados por el método de reduccion-impregnacion usando NABH, como agente reductor. Los
materiales fueron sintetizados en tiempos de reaccién menores a 10 minutos y en condiciones de baja temperatura.

La actividad electrocatalitica de los materiales fue evaluada en términos de actividad para la ROE.

2. Seccién Experimental

2.1 Reactivos y equipo utilizado

Para la sintesis del electrocatalizador se utilizaron los siguientes reactivos: Fe(NO3)3*9H,0 (CTR Scientific, 99 %),
y H,PtClg*6H,0 (Aldrich, 37.5 % Pt base). Para la disolucion de la sales se emple6 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). Los lavados de los catalizadores se realizaron utilizando agua desionizada. EI soporte empleado fue
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MWCNT (sinterizados en nuestro laboratorio). Durante el desarrollo experimental se utilizaron propanol (Jalmek
99.5 %), H,SO4 (J.T. Baker, 18 M, 98.08%), N, (Infra, 99.997%), Nafion (Alfa-Aesar, solucién 5% p/p) y etanol
(J.T. Baker, 99.8%) en las evaluaciones en la celda. Todos los reactivos se usaron sin ningln tratamiento previo. 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).

El soporte se disperso en agua destilada, bajo agitacion mecanica (UT) durante 2 horas a una velocidad de 300 rpm
Una vez alcanzado este tiempo, se enfri6 la solucion 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 afiadi6 gota a gota la solucion del metal de aleacion y se dejé homogenizando por dos horas bajo agitacion UT.
Enseguida, a esta mezcla se adiciond la cantidad de NaBH, para reducir la sal de Pt, y se agreg0 la solucion de acido
cloroplatinico hexahidratado 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.

Del mismo modo, se realizo la sintesis del PYMWCNT con el mismo procedimiento, siguiendo el orden de los pasos

mencionados para la sintesis del electrocatalizador bimetalico.

2.2 Técnicas electroquimicas

La preparacion de tintas cataliticas consistio en tomar 10 mg de muestra en polvo en un vial, se agrego 1 ml de
Propanol y 5 pl de Nafion®, siguiendo lo mismo para cada uno de los electrocatalizadores. Para mejorar la
dispersion de los catalizadores en las tintas, se colocaron en un bafio de sonificacion durante 30 minutos. Para la
preparacion del electrodo de trabajo se tomd una alicuota de 10 pl de la tinta previamente preparada y se depositaron
sobre un electrodo de disco rotatorio (RDE, Pine Inst) con carbdn vitreo de 5 mm de didmetro, se dejo secar para
su posterior uso.

Todos los experimentos fueron hechos a temperatura ambiente en una celda electroquimica de vidrio conformada por
tres electrodos: un electrodo de carbon vitreo como electrodo de trabajo, Ag/AgCIl como electrodo de referencia y
una placa de platino como contraelectrodo. Los valores de potencial en los voltamperogramas estan referidos al
electrodo normal de hidrégeno (SHE). La actividad electroquimica de los catalizadores fue evaluada mediante un
potenciostato (Voltalab, PGZ301) en medio acido (H,SO4 0.5 M).

Previo a la evaluacion electrocatalitica para la ROE, se realizaron barridos de potencial de 0.05 V al.2 V (vs SHE) a
50 mV/s™ por 40 ciclos, para obtener un perfil reproducible de la superficie. Posteriormente, se efectlia nuevamente
la VC a los mismos potenciales pero con una velocidad de barrido de 20 mV/s™ por 3 ciclos, se grafico el tercer

ciclo para conocer la actividad electroquimica del material.
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Los nanocatalizadores fueron sometidos a curvas de polarizacion con un barrido de potencial de 0.6 V a 1.2V vs
SHE a 75mV/s™ por 500 ciclos para conocer la estabilidad de cada uno. Se compara el 4rea electroquimicamente
activa obtenida de las activaciones a 20 mV/s™ antes y después de la polarizacion. El estudio para la oxidacién de

etanol fueron adicionando 10 ml de una solucién de Etanol 0.5M + H,SO,4 0.5M con una atmosfera de N.

3. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion fisicoquimica

Previo a la caracterizacion estructural, la composicién elemental de los catalizadores de cada muestra fue
determinada por SEM-EDX con el objetivo de confirmar la eficiencia del método de sintesis utilizado. Los
resultados del analisis elemental confirman la presencia de Pt metélico con un porcentaje en peso ca. 20%. De la
figura 1y 2 es posible apreciar algunos cumulos de particulas metélicas de Pt-Fe;O4 y Pt distribuidas sobre los

nanotubos de carbén.
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3.2 Caracterizacién electroquimica

Los nanocatalizadores desarrollados se sometieron a evaluaciones electroquimicas para determinar su area
electroquimicamente activa, estabilidad, asi como su actividad catalitica para la ROE. La imagen 3 muestra las
voltamperometrias ciclicas para Pt-Fe;0,4/C (fig. 3a) y Pt/C (fig. 3b) en H,SO,4 0.5 M en un rango de potencial de
0.05a 1.2V vs. SHE. Las mediciones se realizaron en atmosfera inerte de N, a temperatura ambiente y 20 mV s™. En
ambos casos es posible observar un comportamiento tipico para Pt, las zonas de adsorcién y desorcion de hidrégeno
(de 0.25 a 0.05V), la regién de formacion de oxidos (de 0.8 a 1.1V), la region de la doble capa y la reduccion de
estos (de 1 a 0.55 V). Al evaluar las diferencias en la regién de hidrogeno antes y después de las pruebas de
estabilidad, se aprecia que el PtFe;0,4/C es un nanocatalizador estable en medio &cido. Es decir, las pérdidas de area
electroquimicamente activa son despreciables en este material, comparables con las observadas para Pt/C. Por otro
lado, después de las pruebas de estabilidad es posible observar que el pico de reduccién de Oxidos para Pt se
encuentra desplazado hacia valores mas positivos (0.53V) que en Pt-Fe;O (0.57V), lo cual podria estar asociado a la

presencia de la magnetita en Pt.
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Figura 3. Voltamperometrias ciclicas de Pt-Fe;0,/C (a) y Pt/C(b) antes y después de estabilidad a 20 mV/s™,

La figura 4 compara los voltamperogramas ciclicos de ambos catalizadores (Pt-Fe3O,4/C y Pt/C) obtenidos en el
rango de potencial de 0.05 V al.2 vs. SHE, los cuales corresponden al estudio de la ROE. Las mediciones se
realizaron en presencia de etanol 0.5 M en H,SO,4 0.5 M. En ambos casos se observa un poco de oxidacion en
sentido anddico, lo cual es tipicamente observado para la oxidacion de etanol sobre Pt. Sin embargo en sentido
inverso se observan algunas diferencias en la forma e intensidad del pico. Sobre Pt-Fe;O,/C la ROE comienza a un
valor de potencial menor y el potencial al cual se obtiene la maxima densidad de corriente se encuentra desplazado
30 mV menos que para Pt/C. El pico de oxidacion en sentido inverso sugiere que los intermediarios formados sobre

la superficie de ambos catalizadores podrian ser distintos. Ademas, la intensidad de corriente generada durante la
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reaccion de etanol sobre Pt-Fe;0,4 es 60% mayor que la obtenida para Pt. Los valores del potencial de inicio y de

densidad de corriente maxima para la ROE son resumidos en la tabla 1.
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Figura 4. Curvas de polarizacion de la ROE sobre los electrocatalizadores Pt-Fe;0,/C y Pt/C en una solucién de
H,S0, 0.5M + C,HsOH 0.5M saturada con N, a 20 mV/s*

La figura 4, evidencia claramente la mejora en el desempefio de Pt cuando la magnetita es incorporada como co-

catalizador, no solo en términos del potencial de oxidacidn sino también en corriente.

Tabla 1. Pardmetros electroquimicos de la ROE para el nanocatalizador monometalico Pt/C.

Nanocatalizador Potencial de inicio Densidad de Corriente
Pt-Fe304/C 0.39V 12 mA/cm? a 0.89 V
Pt/C 042V 7.5 mA/cm?a 0.98 V

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos de la evaluacién electroquimica de ambos catalizadores muestran un mejor desempefio
para la ROE sobre Pt-Fe;0,4/C comparado con Pt/C y un comportamiento similar en términos de estabilidad. El
desplazamiento en el valor del potencial de oxidacién del etanol hacia potenciales mas anddicos y los valores de
densidad de corriente alcanzados demuestran que Pt-Fe;O, posee propiedades electrocataliticas superiores a las de

Pt, por lo que esta co-catalizador podria ser utilizado como anodo en una celda de combustible de etanol directo.
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