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RESUMEN

Las pilas de combustible de Membrana de Intercambio Proténico (PEMFC) han recibido gran interés
recientemente por diversos factores tales como su bajo peso y volumen, operan a baja temperatura y ofrecen
una alta combinacién entre densidad de potencia y alta eficiencia en la conversion de energia, lo que las hace
adecuadas para aplicaciones portatiles. Sin embargo, la reaccion de reduccién de oxigeno, RRO, que se lleva
a cabo en el catodo de la pila, juega un papel determinante debido a que es la reaccion limitante del proceso,
por lo que se requiere el empleo de electrocatalizadores mas eficientes. El electrocatalizador 6ptimo para esta
reaccion es el Pt, pero debido a su costo elevado se han tenido que buscar electrocatalizadores alternativos
que conjuguen una alta actividad, estabilidad y bajo costo. Muchas investigaciones han mostrado que los
catalizadores binarios base Pt tales como Pt-M (M= Co, Fe, etc.) presentan una buena actividad
electrocatalitica para la RRO; otros estudios demuestran que los catalizadores base Ru (RuSe, RuSe,Mo,
RuSeRh ) también poseen una adecuada actividad para esta reaccion. En este estudio, se reporta la sintesis
por aleado mecéanico a diferentes tiempos de molienda (0, 20 y 40 h) de electrocatalizadores nanoparticulados
de tipo RuPt,M (x=0, 0.6% y M=Se,Mo,W,Sn). Los materiales sintetizados por aleado mecanico se
caracterizaron por microscopia electrénica de barrido y por difraccion de rayos X, obteniéndose particulas
aglomeradas y dispersas entre 1 y 30 um. La caracterizacion electrocatalitica se llevd a cabo mediante las
técnicas de VC y EDR en una solucién de H,SO, 0.5 M a temperatura ambiente. Los sistemas presentan un
orden de reaccion de 1, respecto a la RRO y una transferencia global multielectronica de 4e” para la formacion
de agua. Se realizé una comparacion de la actividad electrocatalitica en presencia y ausencia de Pt, mostrando

que el Pt incrementa la actividad catalitica de los materiales en al menos un orden de magnitud.
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1. Introduccién

La reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) es un proceso electroquimico que ha recibido gran atencion
debido a su importancia electroquimica, tanto desde el punto de vista fundamental como tecnolégico™. Para
el desarrollo de las pilas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC), como fuentes de
poder de vehiculos libre de emisiones o en aplicaciones portétiles, uno de los mayores retos es el de reducir el
sobrepotencial de la RRO en el catodo, que conduce a pérdidas significativas de su eficiencia. Durante las
Gltimos afios, las investigaciones se han enfocado al desarrollo de varios tipos de catalizadores como los
calcogénuros de diferentes metales de transicion*® y catalizadores de rutenio y sus aleaciones los cuales
presentan buena actividad hacia la RRO, facilitando la transferencia de electrones de las particulas del
catalizador al oxigeno, alterandose las propiedades electrénicas de la superficie del catalizador®’. Otro factor
importante en las investigaciones, es el tamafio de las particulas del catalizador, demostrandose que los
materiales de tamafio nanométrico ofrecen un alto desempefio debido a la mayor area activa que presentan, sin
embargo, la actividad electrocatalitica de los materiales no solo depende del tamafio de la particula, sino
también de la naturaleza del soporte y del método de preparacién; uno de los métodos de preparacion de este
tipo de electrocatalizadores, es el aleado mecénico, que permite obtener electrocatalizadores de tamafio
nanomeétrico y con buenos resultados para los procesos de reduccion de oxigeno, ademas de obtenerse grandes
cantidades de material con alto rendimiento y bajos costos de produccidn, generacion de subproductos
minima y flexibilidad operativa®. En este campo, la metodologia del aleado mecénico ha sido poco explorada,

19y electrocatalizadores para la RRO de Ru,Fe,™,

preparandose electrocatalizadores anddicos de Pt-Ru
NissNbaoPto sRUo 42 y CoNi*® con buena respuesta electrocatalitica. Por tanto, el objetivo del presente trabajo
es el de sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad electrocatalitica para la RRO de particulas nanoparticulas
bi y trimetélicas del tipo RuMPt,, donde M= Se, Mo, Sn, W, y x varia de 0 a 0.6%at. Los electrocatalizadores
fueron sintetizados por molienda de alta energia y los polvos nanométricos fueron caracterizados por DRX y
MEB. La evaluacidn electrocatalitica para la RRO se llevé a cabo mediante las técnicas de voltametria ciclica

y electrodo disco rotatorio.

2. Condiciones Experimentales

Sintesis y caracterizacion

Los polvos usados en la preparacion del electrocatalizador fueron: Ru<74 pum (-200 mesh) 99.9%, Mo<10 pum
99.99%, Se<149 um (-100 mesh) 99.99%, W<10 pum 99.99%, Sn<44 um (-325 mesh) 99.8%, Pt 20% Vulcan

E-Tek. Se empled un molino de bolas de alta energia, Spex 8000, con una carga de polvos de 9 g con una
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relacion 1:1 y una relacién bolas/polvo de 4:1, isopropanol como PCA y en una atmdsfera inerte de Ar. El
tiempo de molienda fue de 0, 20 y 40 h.

Los sistemas con Pt, fueron los obtenidos a 40 h de molienda con la adicidn de 1 mg de Pt 20%Vulcan E-Tek,
homogeneizandolos por ultrasonido.

Para la caracterizacion por DRX, se utiliz6 un difractdmetro D8 FOCUS BRUKER AXS (Advanced X-Ray
Solutions) con un monocromador de cuarzo y una radiacion Cu Ka con longitud de onda A = 1.54056
Amstrongs, operando a 35 kV y 30 mA, en un intervalo de 20 a 100° en 26 con una velocidad de 2°min™.

Para MEB se utiliz6 un JEOL JSM-6300, equipado con un espectrémetro de energia dispersa EDS.

Evaluacion electroquimica

Se emplearon probetas de carbon vitreo de 5 mm de diametro insertadas en un soporte cilindrico de teflon. La
superficie del carbon vitreo se deshast6 con lijas grado 400 y 600. La tinta del electrocatalizador se preparo,
mezclando 1 mg de cada material sintetizado con 0.4 mg de carbén Vulcan, 12 ul de Nafion ® y 0.3 ml de
etanol. Se depositaron 4 ul de la suspension sobre el carbon vitreo. El electrodo preparado se dejé secar
durante 24 h, a temperatura ambiente. Los estudios electroquimicos se realizaron en una celda de vidrio Pyrex
con doble pared. Se empled un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE) (E°=0.2415 V/ENH) y
una barra de platino como electrodo auxiliar. Como electrolito se utilizé una solucién H,SO, 0.5 M. Previo a
los experimentos electroquimicos la solucién electrolitica fue desoxigenada con nitrégeno de ultra alta pureza.
Para la activacion del electrodo de trabajo, y posteriormente se saturé con oxigeno de ultra alta pureza para
los estudios de RRO. Los estudios se llevaron a cabo a temperatura ambiente. Todos los potenciales son
referidos al ENH. EIl equipo empleado fue un Potenciostato/Galvanostato, Autolab-30, conectado a una PC
para el control y adquisicion de datos, mediante el software General Purpose Electrochemical System (GPES)
version 4.7. Se utiliz6 un Electrodo de Disco Rotatorio, EG&G PAR, modelo 636. La activacion de la
superficie del electrodo se realizé6 mediante un barrido ciclico a 50 ciclos, a una velocidad de 40 mVs™ y a
diferentes rangos de potencial iniciando a partir del potencial a circuito abierto. La RRO se evalué realizando
un barrido de potencial en el intervalo de estudio, a una velocidad de barrido de 5 mVs™, en condiciones de
estado estacionario y a velocidades de rotacion de: 100, 200, 400, 600, 900 y 1600 rpm, empleando el

electrolito saturado con oxigeno.

3. Resultados y Discusion
Resultados de caracterizacion fisica

Las figuras 1, 2, 3 y 4 corresponden a los difractogramas de los sistemas Ru-Se, Ru-Mo, Ru-W y Ru-Sn a los

diferentes tiempos de molienda. Para los sistemas Ru-Se y Ru-Mo se presenta la formacién de soluciones
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solidas a partir de 20 h de molienda, y para los sistemas Ru-W y Ru-Sn a partir de 20 h se presenta la
formacion de intermetalicos de RusW, , RusWy; 'y de RusSn; respectivamente. En todos los difractogramas se
observa un ensanchamiento y disminucién en la intensidad de los picos respecto al tiempo de molienda,
indicando con esto una disminucion del tamafio de la cristalita hasta tamafios nanométricos. La tabla 1,

muestra el tamafio de las cristalitas de cada sistema a 40 h de molienda, determinado mediante la ec. de

Scherrer.
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Figura 1. Difractogramas del sistema Ru-Se Figura 2. Difractogramas del sistema Ru-Mo
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Figura 3. Difractogramas del sistema Ru-W Figura 4. Difractogramas del sistema Ru-Sn
a diferentes tiempos de molienda a diferentes tiempos de molienda
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Tabla 1 Resultados de tamafio de cristalita por Ec. de Scherrer.

SISTEMA TAMANO DE CRISTALITA /nm
Ru-Se 10-24
Ru-Mo 6-16
Ru-W 2-16
Ru-Sn 2-5

En la figura 5 se presentan las micrografia del sistema Ru-Se a 3500X, observandose que presenta particulas
aglomeradas con un tamafio entre 10-16 pum y dispersas con morfologia granular entre 1 y 3 um. La
micrografia del sistema Ru-Se-Pt a 3500X se presenta en la figura 6, observandose que también presenta
aglomerados con un tamafio entre 9-14 um y particulas dispersas con un tamafio entre 0.5 y 3 um,
manteniéndose las caracteristicas propias del Pt E-Tek. Los sistemas Ru-Mo y Ru-Mo-Pt, presentan particulas
dispersas con una morfologia granular entre 0.7 y 3 um y aglomerados de entre 12 y 30 um. Los sistemas Ru-
W y Ru-W-Pt presentan aglomerados de entre 10 y 25 um y particulas dispersas con morfologia esférica de
entre 3y 10 um y los sistemas Ru-Sn y Ru-Sn-Pt presentan particulas dispersas con morfologia irregular

menores a 1 um y aglomerados de entre 8 y 10 um.

Fig. 5 Micrografia del sistema Ru-Se 40 h Fig. 6 Micrografia del sistema Ru-Se-Pt
a 3500X. a 3500X.

Resultados de evaluacion electroquimica

Los resultados presentados en este trabajo, se refieren Unicamente a los sistemas obtenidos a 40 h, debido a
que son los que presentaron el mejor comportamiento electrocatalitico sobre los de 0 y 20 h de molienda.

La evaluacion electroquimica inicia con la activacion de los electrodos por medio de voltametria ciclica para
todos los sistemas, con el objeto de reestructurar la superficie a escala atdmica estabilizando e incrementando
las propiedades electrocataliticas de los materiales, asi como para eliminar las impurezas adsorbidas en la
superficie de los electrodos. En la Figura 7, se presenta el voltamperograma ciclico del dltimo ciclo de los

sistemas Ru-Se y Ru-Se-Pt, observandose que no existen procesos de éxido-reduccion en ambos casos y que

existe simetria en la regidn anddica y catédica del Gltimo ciclo lo que representa una corriente no faradaica
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correspondiente a la carga y descarga de la doble capa interfacial. Se observa un aumento en la densidad de
corriente en el electrodo Ru-Se-Pt respecto al de Ru-Se. EI mismo comportamiento lo presentan los demas
sistemas estudiados.
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Fig. 7 Voltamperograma ciclico del ciclo 50, de los sistemas Ru-Se y Ru-Se-Pt.

La Figura 8, muestra las curvas de polarizacion para la RRO a partir del potencial a circuito abierto (E;=0) de
cada sistema, a) Ru-Se, b) Ru-Mo, ¢) Ru-W y d) Ru-Sn y a diferentes velocidades de rotacion, observandose
gue a bajos sobrepotenciales en todos los sistemas, el proceso esta controlado por transferencia de carga y es
independiente de la velocidad de rotacion; para los sistemas Ru-Se y Ru-Mo sin adicién de Pt, existe a altos
sobrepotenciales un control por transporte de masa, obteniéndose para Ru-Se corrientes difusionales en el
intervalo de 0.35 a 0 V/ENH vy el control mixto se observa entre 0.6 y 0.35 V/ENH en tanto que para Ru-Mo,
se observan corrientes difusionales en el intervalo de 0.35 a 0 V/ENH vy el control mixto entre 0.6 y 0.35
V/ENH. Las zonas cinética y difusional en el sistema Ru-Mo, estdn mejor definidas, por lo que los fenémenos
de transferencia de electrones y transporte de masa se llevan a cabo de manera mas eficiente.

Para Ru-W y Ru-Sn, las curvas de polarizacién no presentan las regiones cinética, mixta y difusional, por lo
gue no es posible realizar el ajuste por transporte de masa y por tanto calcular los parametros cinéticos,
ademas las corrientes faradicas involucradas son muy pequefias, por lo que es posible afirmar que estos
sistemas, no poseen buenas propiedades electrocataliticas.

La Figura 9 muestra las curvas de polarizacion de los sistemas a) Ru-Se-Pt, b) Ru-Mo-Pt, c) Ru-W-Pt y d)
Ru-Sn-Pt a partir también del potencial a circuito abierto, el cual aumenta ligeramente respecto a los sistemas
que no contienen Pt, asi mismo, se observa un aumento en la densidad de corriente de entre 1 y 3 ordenes de
magnitud, debido a que el Pt incrementa los sitios activos de los sistemas. La adicion de Pt a los sistemas,
permite obtener curvas de polarizacion con las 3 zonas claramente definidas, observandose:

»  Ru-Se-Pt: control cinético: 0.85 a 0-7 VV/ENH, control mixto: 0.7 a 0.45 V/ENH 'y control difusional:
0.45a-0.1 V/IENH.
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*=  Ru-Mo-Pt: control cinético: 0.73 a 0.53 V/ENH, control mixto: 0.53 a 0.35 V/ENH y control

difusional: 0.35 a 0.14 V/ENH.

= Ru-W-Pt: control cinético: 0.65 a 0.44 V/ENH, control mixto: 0.44 a 0.26 V/ENH y control

difusional: 0.26 a 0.14 V/ENH.

= Ru-Sn-Pt: control cinético: 0.82 a 0.65 V/ENH, control mixto: 0.65 a 0.46 V/ENH y control
difusional: 0.46 a -0.18 V/ENH

También se observa un incremento en el valor de la corriente limite asociado a una mayor difusion del

oxigeno molecular hacia la superficie de los electrodos®, asi como a una distribucion uniforme del material

electrocatalitico®.
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A partir de las curvas de polarizacion, se llevo a cabo la determinacion de los diferentes parametros cinéticos
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Fig. 8 Curvas de polarizacién de la RRO sobre un electrodo de a) Ru-Se,
b) Ru-Mo, ¢) Ru-W y d) Ru-Sn a 40 h de molienda en H,SO,yv=5mV s

para cada uno de los sistemas con y sin Pt. Graficando el inverso de la densidad de corriente (j*) en funcion

del inverso de la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion (w

Levich a diferentes potenciales y cuya linealidad y paralelismo con las pendientes teéricas, indican el nimero

-1/2

), se obtienen las pendientes de Koutecky-

de electrones transferidos en la RRO™*. En la Figura 10, se observa gréaficamente que existe un paralelismo

con la pendiente teorica para la transferencia de 4 e para el sistema a) Ru-Se y b) Ru-Se-Pt y para todos los

sistemas estudiados la RRO, sigue una trayectoria directa o de transferencia de 4e’, segun la reaccion:
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0, + 4H" + 4e" — 2H,0, con un valor teérico de 10.8x10% mArpm™ %, calculado a partir de la ecuacion:
i :O.ZnFCODO%v%w% — Bw”, donde 0.2 es la constante usada cuando w es expresada en revoluciones por

minuto, n es el nimero de electrones transferidos por molécula de O,, F es la constante de Faraday, C, es la

concentracion de oxigeno en la solucién (1.1x10° mol cm™), Dy, es el coeficiente de difusion del oxigeno en la

solucion (1.4x10°° cm’™) y v es la viscosidad cinemética del H,SO, (1.0x10%cm?s™)*,
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Fig. 9 Curvas de polarizacién de la RRO sobre un electrodo de a) Ru-Se-Pt,
— -1
b) Ru-Mo-Pt, ¢) Ru-W-Pt y d) Ru-Sn-Pt en H,SO,yv=5mV s™.
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Fig. 10 Diagramas de Koutecky Levich obtenidos de las curvas de polarizacion catddica de los electrodos de
a) Ru-Se y b) Ru-Se-Pt a 40 h de molienda.

Para determinar el orden de reaccion se emplea la ecuacion log j = mlog(1— j/ j, )y las corrientes limite

obtenidas de las curvas de polarizacién a diferentes velocidades de rotacién'”*®. Graficando el log j en funcién
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de log (1-j/j.) y a diferentes potenciales, el valor de la pendiente, corresponde al orden de reaccidn con
respecto al O,. En la figura 11 se presentan las graficas de orden de reaccion para los sistemas a) Ru-Se y b)
Ru-Se-Pt, observando que en ambos sistemas el orden de reaccidn es cercano a 1, las lineas paralelas en el
diagrama de Koutecky Levich para el Ru-Se-Pt se encuentran mas juntas que para el Ru-Se y los otros
sistemas, lo cual indica que hay una mejor definicién de la corriente difusional en un mayor rango de
potencial.

Para todos los sistemas estudiados, el valor de la pendiente es alrededor de 1, por lo que se determina que con
estos electrocatalizadores con y sin Pt, la RRO tiene un orden de reaccidn de 1, lo que significa que se lleva a
cabo la transferencia de un solo electron para electroreducir el oxigeno adsorbido en la superficie del

electrodo, seguin la reaccion: (O,)s + H + 6 — (HOz)adslg.

° 110 0.99 05
m=1.. m=0.
0.1 g - ] - . m=0.98V
: ;R 0.4 m=0.02v m=1.05V
5 02 . 031
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logi logi
(@) (b)

Fig. 11 Orden de reaccion de los electrodos de a) Ru-Se y b) Ru-Se-Pt a diferentes potenciales.

La determinacion de los parametros cinéticos como coeficiente de transferencia (a), pendiente de Tafel (b) y
corriente de intercambio (i,) se llevé a cabo realizando las correcciones a la corriente total por la aportacion
de la transferencia de masa, a partir de las graficas de Tafel.

En la figura 12 se muestra las pendientes de Tafel corregidas (bajo campo) por transporte de masa para los
sistemas Ru-Se y Ru-Mo a 40 h de molienda, Ru-W y Ru-Sn no se presentan debido a que no presentan buena
actividad electrocatalitica. Se observa que el sistema Ru-Se presenta mejor actividad para la RRO que el Ru-
Mo, ya que presenta un sobrepotencial mas cercano al potencial reversible.

En la figura 13 se presentan las pendientes de Tafel corregidas (bajo campo) para los mismo sistemas pero
ahora con la adicién de Pt, observandose que la actividad electrocatalitica de todo los sistemas, se incremento,
inclusive los sistemas con W y Sn que no presentaban actividad electrocatalitica para la RRO, observandose

una vez mas que el sistema Ru-Se-Pt posee la mejor actividad sobre todos los materiales sintetizados.
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Fig. 12 Pendientes de Tafel corregidas por transporte de masa
para los sistemas Ru-Se y Ru-Mo 40 h
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Fig. 13 Pendientes de Tafel corregidas por transporte de masa para
los sistemas Ru-Se-Pt, Ru-Mo-Pt, Ru-W-Pty Ru-Sn-Pt

La tabla 2 presenta los parametros cinéticos obtenidos de la RRO con cada uno de los materiales sintetizados,
incluyendo, el orden de reaccidn, los valores de potenciales a circuito abierto para cada sistema, los valores de
potencial para cada electrocatalizador a una densidad de corriente de 0.4 mAcm™ y el sobrepotencial respecto
al potencial reversible (1.23 V/ENH a 25°C).

Observando los datos presentados en la tabla 2, se puede afirmar que el valor a circuito abierto de cada
sistema, se desplaza hacia potenciales mas positivos con la adicién de Pt. Los valores de la pendiente de Tafel
(b) a bajo campo, estan alrededor de 120 mV dec™ que corresponde a la pendiente de Tafel a bajos campos en
el Pt y que representa una cinética de primer orden, con la transferencia del primer electrén del
electrocatalizador a la molécula de oxigeno quimisorbida en la superficie del electrodo, teniendo el sistema
Ru-Se-Pt un valor pequefio de la pendiente de Tafel indicando que el potencial es mejor aprovechado hacia la
energia de activacion, incrementandose la velocidad de reaccion®.

El coeficiente de transferencia (o) varia de manera inversa con la pendiente de Tafel, observandose que el Ru-
Se-Pt posee un valor de a alto, respecto a los demas sistemas. La mayor corriente de intercambio (i)

corresponde también al sistema Ru-Se-Pt que indica que con un minimo sobrepotencial se puede alcanzar la

liﬁ;
£
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corriente faradica requerida®. El Ru-Se-Pt también posee el menor valor de sobrepotencial, es decir, es el
material que posee el potencial mas cercano al potencial de equilibrio.

De acuerdo a los pardmetros cinéticos, pendiente de Tafel, coeficiente de transferencia, corriente de
intercambio y sobrepotencial mas cercano al potencial de equilibrio, se puede establecer que tanto el Ru-Se-Pt
como el Ru-Sn-Pt son los materiales que presentan la mejor actividad electrocatalitica en la RRO, sin
embargo el Ru-Se-Pt, a pesar de que no posee la menor pendiente de Tafel ni el mayor coeficiente de
transferencia, si posee la mayor corriente de intercambio y el menor sobrepotencial y segun la grafica de la
Fig.13, la mayor densidad de corriente cinética ik, corresponde al sistema Ru-Se-Pt, indicando con ello que de

los materiales estudiados, este sistema es el mejor electrocatalizador para la RRO.

Tabla 2. Parametros cinéticos obtenidos de la RRO con electrodos sintetizados a
40 h de molienda en H,SO, 0.5 M

Material Ei=0 Orden -b a io n E n
V/ENH de reaccion mVdec™? mAcm™ V/ENH a
i=0.4 mAcm
Ru-Se 0.80 0.99 109.13 0.542 4,10x10-6 4 0.604 0.429
Ru-Se-Pt 0.85 0.98 105.60 0.561 7.28x10-5 4 0.701 0.379
Ru-Mo 0.70 0.98 134.23 0.441 9.55x10-6 4 0.588 0.529
Ru-Mo-Pt 0.73 1.00 113.93 0.519 1.31x10-6 4 0.584 0.499
Ru-wW 0.63 - - - - - 0.599
Ru-W-Pt 0.65 1.04 123.06 0.481 7.34x10-7 4 0.488 0.539
Ru-Sn 0.64 - - - - - - 0.589
Ru-Sn-Pt 0.82 1.09 98.672 0.600 1.11x10-6 4 0.976 0.41

4. Conclusiones

= Por aleado mecanico, es posible, obtener electrocatalizadores de manera masiva y con cristalitas de
tamafio nanométrico, particulas aglomeradas y dispersas y morfologia esférica, granular e irregular.

= La adicion de Pt a cada sistema obtenido a 40 h de molienda, incrementa en al menos un orden de
magnitud la actividad electrocatalitica.

= En base a la mayor densidad de corriente generada y a los pardmetros cinéticos, el mejor material
electrocatalitico para la RRO en medio &cido es el Ru-Se-Pt.

= Para todos los sistema con y sin Pt, se tiene una cinética de primer orden y un mecanismo

multielectrénico global con la transferencia de 4 e, para la formacién de agua.

=
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