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REDUCCION DE OXIGENO MEDIANTE ELECTROCATALIZADORES DE PLATINO
PREPARADOS POR FOTO-DEPOSICION EN FASE LIQUIDA

B. Ruiz-Camacho, J. A. Pérez-Galindo, M. A. Valenzuela, R. G. Gonzélez-Huerta
Lab. Catalisis y Materiales, ESIQIE-Instituto Politécnico Nacional, 07738, México D.F.

Tel 57296000 ext 55293, rosgonzalez_h@yahoo.com.mx

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacién electroquimica de catalizadores de tamafio
nanomeétrico de Pt/C empleando los métodos de impregnacién y foto-deposicién en fase liquida. Se utilizaron
dos precursores del platino CoH1404Pt (acetil-acetonato de Pt, Pt(acac),) y H,PtClg (&cido hexacloroplatinico),
para estudiar el efecto que tienen sobre el tamafio de particula y el comportamiento electrocatalitico en la
reaccion de reduccién de oxigeno. La caracterizacién de los catalizadores se realiz6 mediante difraccion de
rayos-X, quimisorcién de hidrogeno y microscopia electrénica de transmision. El estudio electroquimico se
realizo con las técnicas de voltamperometria ciclica y electrodo de disco rotatorio. Se utilizo Pt E-tek como
catalizador de referencia. Con los resultados de difraccion de rayos-X se identificaron los picos del platino
correspondientes a las fases cristalinas (111) y (200), cuya intensidad fue mayor cuando se utilizo el H,PtClg
respecto al Pt(acac),. De las pruebas de quimisorcion de hidrégeno y microscopia electrénica de transmisién,
se encontr6 que el menor tamafio de particula (1-5 nm) y la mayor dispersion metalica se obtuvo al utilizar
Pt(acac), como precursor de platino y foto-deposicion en fase liquida, asi mismo se encontrd que este material
presento la mejor respuesta electroquimica, mostrando un potencial a circuito abierto de 0.96 V y un sobre-
potencial de 0.05 V respecto al H,PtClg y de 0.22 V respecto al catalizador obtenido por el método de

impregnacion.
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1. Introduccion

Las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC) son dispositivos capaces de
generar energia de manera mas eficiente y con menor impacto ambiental que una maquina de combustion
interna. Sin embargo, hoy en dia estos dispositivos se encuentran en desarrollo tecnoldgico y requieren para
su comercializacion a gran escala: disminuir los costos relacionados con el electrocatalizador de platino, asi
como mejorar sus propiedades cataliticas, principalmente para la reaccion catodica (reaccion de reduccion de
oxigeno, RRO) y aumentar su resistencia a contaminantes como el CO™?,

Tomando en cuenta que actualmente el platino, Pt, es el catalizador méas activo que se tiene para llevar a cabo
las reacciones de 6xido-reduccién que ocurren en una PEMFC y que la actividad electrocatalitica de un
material esta estrechamente relacionada con sus propiedades intrinsecas de tamafio de particula, geometria y
composicion, las investigaciones en el desarrollo de nuevos electrocatalizadores se han enfocado a sintetizar
materiales bimetélicos y multi-metélicos, con bajo contenido de Pt, mediante la adicioén de metales no nobles?,
metales de transicién® u éxidos de metales de transicion®®. No obstante, a pesar de que se han reportado
algunos avances prometedores en dichas investigaciones, no se ha tenido un avance significativo. Es por ello
gue, aunque en electroquimica el sistema Pt/C ha sido ampliamente probado en la RRO de las PEMFC, aln se
siguen investigando y probando nuevos métodos de sintesis que permitan obtener catalizadores de tamafio

nanométrico, con una mayor dispersion y eficiencia en las PEMFC’.

De las diferentes metodologias de sintesis de catalizadores de Pt/C reportadas en la literatura®, en este trabajo
se presenta un estudio detallado de las propiedades estructurales y electroquimicas de diferentes catalizadores
de Pt/C preparados por dos rutas de sintesis: a) método de foto-deposicion en fase liquida y b) método
convencional de impregnacion. Asi mismo, se muestran los resultados del efecto catalitico observado en los
materiales sintetizados con dos diferentes precursores de platino (H,PtClg y Pt(CH;COCHCOCH5),). La
respuesta electroquimica de cada uno se comparé con un catalizador comercial Pt Etek al 10 %w carb6n

vulcan, evaluado a las mismas condiciones.

2. Parte experimental

2.1 Preparacion de electrocatalizadores

Se sintetizaron cuatro electrocatalizadores de Pt/C (10 %w carbén wvulcan) utilizando los métodos de
impregnacion (1) y foto-deposicidn en fase liquida (F), los cuales se clasificaron como se indica en la tabla |.
Se utilizd una solucion estandar 0.006M de H,PtCls (SPEX Standard) y acetil-acetonato de Pt (II)
(Pt(CH3;COCHCOCHs3),) (Pt(acac),) (Aldrich) como precursores de platino. Se utilizé carbén Vulcan XC-

72R® (4rea superficial 183 m?/g) como soporte y etanol absoluto (J. T. Baker) como disolvente.
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Tabla I. Catalizadores de Pt /C sintetizados por los métodos de impregnacién (1) y foto-deposicion en fase
liquida (F), utilizando H,PtClg (AC) y Pt(acac), (AA) como precursores de platino

Catalizador Meétodo de Fuentede  Diametro  Area metélica % Dispersion

sintesis platino (nm) (m?/g metal) Metélica
Pt/C-1-AC | H,PtClg 36.7 7.6 3.1
Pt/C-F-AC F H,PtClg 10.4 26.7 10.8
Pt/C-1-AA | Ptacacy2 30 9.15 5.3
PU/C-F-AA F Ptacacy2 5.25 53.2 215

En una primera etapa, se sintetizaron dos catalizadores (Pt/C-I-AC, Pt/C-1-AA) por el método de
impregnacion, siguiendo la metodologia experimental reportada por Tao Chen® con algunas modificaciones,
para el Pt/C-1-AC se preparé una solucién acuosa de H,PtCls (0.5 x10° M) y para el Pt/C-1-AA una solucién
alcohol-agua (3:1) de Pt(acac), (0.5 x10° M). En una segunda etapa, se prepararon dos catalizadores
adicionales (Pt/C-F-AC y Pt/F-AA) por el método de foto-deposicion en fase liquida, utilizando un
fotoreactor de vidrio, equipado con una lampara de luz negra (A =365 nm) de 20 W, un sistema de agitacion,
control de temperatura y burbujeo de N,. Se disolvié la fuente de platino en etanol-agua (3:1) (0.5x10° M). Se
irradié a temperatura ambiente en atmosfera de N, durante 8 horas con la lampara de luz negra y con
agitacion constante. Se observé un cambio en la coloracién de la solucién de amarillo claro a café obscuro. La
solucién de Pt irradiada, se analizé mediante los espectros de absorcion UV-Vis de la banda de absorcién de
platino™, alrededor de A=264 nm, analizando una muestra de la solucién de platino, cada media hora durante
el tiempo de irradiacion, en dichos espectros se observo una disminucién de la banda de absorcion de Pt, hasta
casi desaparecer completamente para asegurar que el Pt** y Pt*" se reducen hasta Pt metélico. Las reacciones

que se llevaron a cabo fueron*™'2:

a) HthC|5
H,PtCl, + CH,CH,OH —Y% 214" 4 PtCl > (1)
PthGZ— hv,N, PtC|42_ hvN, s pt0 2

b) Pt(CH;COCHCOCHs,),

Pt(acac), +CH,CH,OH—"_, pt(acac)+ Hacac + CH, C HOH (3)
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Pt(acac) —™N 5 Pt° + acac (4)
acac +CH,CH,OH —"™": 5 Hacac + CH, C HOH 5)

El exceso de disolvente se elimind por evaporacion a 100°C. Los materiales de Pt/C sintetizados, se
sometieron a un tratamiento térmico de calcinacion a 350°C por 1 h con un flujo de O,-He 5-95%, utilizando
una rampa de calentamiento de 5° min™ y se redujeron a 500°C por 1 h con un flujo de H,-Ar 10-90%.

2.2 Caracterizacion fisica
La caracterizacion fisica se llevé a cabo utilizando las técnicas de difraccidn de rayos X (DRX), quimisorcion

de H,, espectroscopia de energia dispersa (EDS) y microscopia electrénica de transmision (TEM).

Los patrones de DRX se obtuvieron en un difractdmetro Bruker D8 AXS, equipado con una radiacién de Cu
Ko (A=1.5418A) a 35kV y 25 mA, en un rango de 20=37-50°, con una velocidad de 2°/min, donde se

identificaron las fases cristalinas de platino presente.

Los tratamientos térmicos y los andlisis de quimisorcion de H, se realizaron empleando un equipo
Micromeritics Autochem Il 2920 con un detector de conductividad térmica (TCD), en el cual se determind el

% de dispersion de metal, el &rea metélica y el diametro promedio de particula.

Para obtener los espectros de EDS, se utilizd un microscopio electrénico de barrido FEI modelo sirion XL30
de cafidn de campo. Las pruebas de microscopia electronica de transmision se llevaron a cabo en un equipo de
transmision JEOL-JEM-2200-FS en el modo STEM (Scanning TEM), con una magnificacion de 50 a 400kX.
Las muestras se prepararon tomando una cantidad de material y disolviendo en metanol, luego dispersando en

un ultra-sonido y posteriormente depositando en rejilla de 300Mesh de Cu recubiertas de carbén Lacey.

2.3 Caracterizacion electroquimica

Los estudios electroquimicos se realizaron en una celda de vidrio Pyrex que consta de tres electrodos, un
electrodo de trabajo de carbdn vitreo, un electrodo de referencia de Hg/Hg,SO,, 0.5M H,SO, (E=0.680
V/ENH) y como contraelectrodo una malla de platino con una superficie geométrica superior a 10 cm? Todos
los potenciales se reportan respecto al electrodo normal de hidrégeno, ENH. El electrodo de trabajo para el

disco rotatorio tiene un area geométrica de 0.196 cm? se prepar6 depositando una pelicula delgada de

catalizador sobre carbén vitreo, agregando 8ul de tinta catalitica, preparada con 1 mg de catalizador
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mezclado con 6ul de Nafion liquido (5 wt. %, Du Pont, 1000 EW) como soporte y 60ul de alcohol etilico
como disolvente.

Los ensayos con electrodo de disco rotatorio (EDR) se realizaron con un rotor Pine con control para diferentes
velocidades de rotacién, conectado a un Potenciostato/Galvanostato (EG&G PAR mod 263A), cuya respuesta
se analiz6 en una PC con un sofware EG&G PARC, Electrochemistry Sofware 4.3. Como electrolito se utilizd
una solucion 0.5 M H,SO,, preparada con agua destilada.

Previo a los estudios con EDR existe una etapa de activacion electroquimica de la superficie del electrodo, la
cual se llevd a cabo a través de sucesivas perturbaciones con voltamperometrias ciclicas. Este proceso de
reduccion—oxidacion es con el fin de eliminar impurezas, oxigeno adsorbido y capas de 6xidos para aumentar
las propiedades electrocataliticas de los materiales. Para el proceso de activacion, el electrolito fue
desoxigenado con argdn durante 20 min. Se llevaron a cabo barridos ciclicos, en una ventana de potencial de
0V a 1.7 VINHE. Se aplicaron 40 ciclos a una velocidad de barrido de 250 mV seg™.

Para poder determinar la actividad electrocatalitica de los compuestos de platino, el electrolito fue saturado
con oxigeno, durante 30 minutos, hasta alcanzar un valor estable de potencial a circuito abierto (Ec,). Los
experimentos de disco rotatorio se desarrollaron a velocidades de rotacién de 100, 200, 400, 900, 1600 y 2500
rpm, a una velocidad de barrido de potencial de 5 mV s™. Se determinaron para cada electrocatalizador curvas
de densidad de corriente vs potencial, a las cuales se les realizaron las correcciones por transporte de masa,
para poder obtener las curvas de densidad de corriente cinética vs potencial y finalmente encontrar los
parametros electrocataliticos. Se permitio al sistema llegar a un E., constante y estable, mediante burbujeo de
oxigeno por 5 min, entre cada uno de los experimentos a las diferentes velocidades de rotacion, asi mismo se
mantuvo una atmésfera de oxigeno por encima de la solucién para asegurar la saturacion de oxigeno en la

solucion.

3. Resultados y discusion

3.1 Resultados de la caracterizacion fisica

En la figura 1, se presentan los resultados de DRX de los catalizadores de Pt/C sintetizados y del soporte
utilizado (carbon Vulcan). Se observa que el carb6n Vulcan es un material amorfo, mientras que los
catalizadores de Pt/C sintetizados, presentan dos sefiales correspondientes a las fases cristalinas del platino
(111) y (200) alrededor de 39.8 y 46.2°, cuya intensidad y posicion varia en funcién del método de sintesis y
precursor de platino utilizado. Analizando los picos de los catalizadores de Pt/C-F-AC y Pt/C-F-AA,
sintetizados por el método fotoquimico y variando la fuente de platino, H,PtClg y Pt(acac), respectivamente,

se encontré que al utilizar H,PtClg, la intensidad del pico es mayor, mientras que al utilizar Pt(acac), como

fuente de platino, se observa una sefial muy pequefia, o que nos indica que al utilizar el H,PtClg como
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precursor de platino, se obtiene un material de Pt/C con mayor tamafio de cristalito. Esto puede ser atribuido®®
a que la velocidad de reduccion del H,PtClg a platino metalico es mayor, respecto al Pt(acac),. Si se comparan
las sefiales de platino, de acuerdo al método de preparacion (I y F) utilizando la misma fuente de platino

(H,PtClg), se encontro una mejor definicion de los picos de platino al usar el método fotoquimico.

Pt(111) Pt (200)
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Figura 1. Patrones de Difraccién de Rayos X de catalizadores de Pt soportados en Carbén Vulcan.

La figura 2 muestra dos imagenes de TEM y dos espectros de EDS, de los catalizadores sintetizados por el
método de foto deposicion en fase liquida Pt/C-F-AC y Pt/C-F-AA, la barra de la escala es de 50 nm en
ambas imagenes. La imagen superior, corresponde al catalizador Pt/C-F-AC, donde se observa que la
morfologia de las particulas de platino es esférica, se pueden ver que el tamafio de las particulas varia entre 1-
15 nm. En la micrografia inferior correspondiente al catalizador Pt/C-F-AA se observa que el tamafio de las
particulas de platino es m&s homogéneo, variando entre 2-4 nm, con una mejor dispersion de las particulas de
platino en el soporte. En general, la morfologia de las particulas es esférica, mientras que el carbén es cuasi-
esférico con didmetros entre 40-70 nm. De los resultados de los anélisis puntuales de EDS en diferentes
regiones de la muestra, se encontr6 que los catalizadores Pt/C-F-AC y Pt/C-F-AA tienen una cantidad

promedio de platino de 4.5y 3.7 % Pt, respectivamente.

En la tabla 1 se indican los resultados de didmetro promedio de particula, area metélica, y dispersion metalica
obtenidos de la prueba de quimisorcion de H,. Los catalizadores sintetizados mostraron un diametro de
particula del orden de 5-37 nm, lo cual corresponde a lo observado en las imagenes de TEM, la dispersion
vario de 3 a 22%. Los menores tamafios de particula se obtuvieron con los catalizadores sintetizados por el

método de fotodeposicion en fase liquida, siendo menor cuando se utiliza Pt(acac), como precursor. EI mayor

tamafio de particula se encontré en el material sintetizado por el método de impregnacion y por lo tanto una
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Figura 2. Imégenes de TEM y EDS de los catalizadores Pt/C-F-AC y Pt/C-F-AA sintetizados por el método
de foto deposicidn en fase liquida utilizando H,PtClg y Pt(acac), como precursores

3.2 Resultados de la caracterizacion electroquimica.

La figura 3 presenta el ciclo final de las voltamperometrias ciclica tipica de activacion, a 100 mV s™ para los
compuestos de Pt/C que se obtuvieron por distintos métodos de sintesis y utilizando los diferentes precursores.
Los voltamperogramas de la figura 3, indican el comportamiento caracteristico del platino, mostrando que las
mejores respuestas son los compuestos que se sintetizaron utilizando como precursor al Pt(acac), y el mejor
método de sintesis fue el de foto-deposicidn, lo cual es consistente para ambos precursores. Los
voltamperogramas de los compuestos de Pt/C sintetizados a partir del H,PtClg muestran una baja densidad de
corriente y el pico de reduccion de oxigeno muy poco definido, lo que nos indica en una primera instancia una

baja distribucion del platino sobre el soporte.
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Figura 3. Voltamperogramas de los compuestos de Pt/C utilizando impregnacién y foto-deposicion en fase
liquida como técnicas de sintesis y H,PtClg y Pt(acac), como precursores

En las curvas de polarizacién de la figura 4, se muestran las respuestas del EDR para el compuesto Pt/C
sintetizado por foto-deposicién y utilizando Pt(acac), como precursor del platino. En las reacciones
electroquimicas, la transferencia de electrones y el transporte de masa son dos procesos consecutivos y uno de
los dos se comporta como la etapa determinante, dependiendo de su velocidad relativa. En las curvas de
polarizacién de la Figura 4 se pueden apreciar tres zonas, una a bajos sobrepotenciales, entre 0.96 y 0.80
V/ENH, donde la transferencia de electrones es la etapa determinante de la reaccion ya que la densidad de
corriente, j, es independiente de la velocidad de rotacién del electrodo, . A altos sobrepotenciales, entre 0.6
y 0.1 V/INHE, se observa una variacion de la densidad de corriente limite dependiente de la velocidad de
rotacion ya que el proceso estd controlado por el transporte de masa. En este rango de potencial existen
mesetas horizontales bien definidas, indicado que existe una buena dispersion del catalizador sobre el soporte
y la difusion del oxigeno sobre los sitios activos del catalizador es eficiente, esto representa que la reaccion de
reduccion de oxigeno se lleva a cabo con la suficiente velocidad que permite al sistema tener un control total
de la velocidad de reaccion por medio de la difusion. Finalmente se observa una zona con control mixto se
observa en un rango de potencial entre 0.80 y 0.6 V/NHE, donde la transferencia electronica y el transporte de

masa, contribuyen a la velocidad de reaccidn.
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Figura 4. Voltametria lineal para el compuesto de Pt/C utilizando foto-deposicién en fase liquida como
técnica de sintesis y Pt(acac), como precursor.

Las respuestas de voltametria lineal de la figura 5 para el compuesto sintetizado por impregnacion, utilizando
como precursor al HyPtClg, muestran una zona de difusion menos definida, en un rango de potencial muy
corto de 0.4 a 0.1 V/ENH. Esto se observa cuando el catalizador no esta bien distribuido sobre el soporte y la
difusion del oxigeno hacia los centros activos es deficiente, por lo que la velocidad de reaccidn es mas lenta,

lo que genera que la meseta de difusién este inclinada y definida en un rango de potencial menor.
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Figura 5. Voltametria lineal para el compuesto de Pt/C utilizando impregnacién como técnica de sintesis y
H,PtClg como precursor.
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La densidad de corriente total, j, mostrada en las figuras 4 y 5, generada en un electrodo preparado con una
pelicula delgada de catalizador, estd compuesta por la densidad de corriente cinética, ji, por la densidad de
corriente limite, j, y la densidad de corriente difusional en la pelicula de Nafion, j. La corriente difusional en
la pelicula de Nafion no es significativa cuando se aplica una pelicula delgada, como es el caso de este estudio

(8l de solucion preparada con 6ul de Nafion liquido en 60ul de alcohol), ecuacion 6.

1 1 1 i 1 1
=4+ 4+ =+ (6)

| I PR TR Ji Bo''?

La corriente cinética es proporcional a la actividad intrinseca del catalizador. La constante B es 0.2nFCD 3y’
Y6 donde 0.2 es la constante usada cuando o esta expresada en revoluciones por minuto, C es la
concentracion de oxigeno en el electrolito (1.1 x 10° mol cm™), D es el coeficiente de difusién del oxigeno en
una solucién de acido sulfdrico (1.4 x 10° cm? s*) y v es la viscosidad cinematica del acido sulfarico (1.0 x

107 cm?s™.

En la figura 6 se observa una relacién semi-logaritmica, para cada compuesto de Pt/C sintetizado,

denominadas pendientes de Tafel.

10 +—/—r—"""ft—ft+————

107+ |

j. fmacm?®

k

=== Pt/C-I-AC | ]
-8— PU/C-F-AC .
- &— P/C-I-AA

e PU/C-F-AA
—&—Pt-Etek

10°
0.5

T
0.6

T T
0.7 0.8

E (ENH)/V

Figura 6. Pendientes de Tafel para compuestos de Pt/C sintetizados por impregnacién y foto-deposicion,
utilizando H,PtClg y Pt(acac), como precursores.
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Estas pendientes de Tafel se obtuvieron realizando las correcciones a la densidad de corriente total por la
contribucion del transporte de masa, mostrando Unicamente el aporte cinético, deducidos de la Figura 5y
utilizando la ecuacion 7.
: i,
Jk = " (7)
| i

En la Tabla Il se indica un resumen de los parametros cinéticos calculados para los catalizadores de Pt/C
sintetizados. Los compuestos que se sintetizaron utilizando como precursor el H,PtClg (I-AC y FD-AC)
muestran una pendiente de Tafel alrededor de -120 mV dec™, pero los compuesto sintetizados a partir del
Pt(acac), (I-AA y FD-AA) presentan una pendiente de Tafel menor, alrededor de 70 mV dec™, ademés
de un desplazamiento de la pendiente hacia potenciales mas positivos, lo que indica que los compuesto
sintetizados a partir del acetil acetonato tienen una mejor dispersion y el oxigeno presenta una mejor
difusion entre los centros activos, siendo estos resultados consistentes con lo que se observd en las

voltametrias lineales y en las micrografias de TEM.

Tabla I1. Parametros cinéticos de compuestos Pt/C.

Electrocatalizador Eca (ENH) /V mv'z oc! a m Aj?;m-z i z%tin::zl ér::z
Pt/C-1-AC 0.83 127 0.46 6.62x10° 0.69
Pt/C-F-AC 0.95 118 0.49 9.69x10° 0.86
Pt/C-1-AA 0.96 74 0.79 4.20x10° 0.90
Pt/C-F-AA 0.96 73 0.79 5.04x10® 0.91

Pt Etek 0.96 70 0.82 1.16x10° 0.94

4. Conclusiones
Se sintetizaron catalizadores de tamafio nanométrico de Pt/C empleando impregnacion y fotodeposicion en
fase liquida, variando la fuente precursora de platino (H,PtClg y Pt(acac),). Se encontré un efecto en las

propiedades fisicas y electrocataliticas en materiales sintetizados con diferentes fuentes de platino.

Los resultados de DRX y TEM/EDS confirman la presencia y contenido de un 5% de platino. El tamafio y
dispersion de las particulas de Pt depositadas sobre carbon varia de acuerdo al método de sintesis utilizado. El
menor tamafio de particula (1-5 nm) se obtuvo utilizando Pt(acac), como precursor de Pt y utilizando el

método de foto-deposicion en fase liquida.
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El andlisis cinético muestra que el mejor catalizador para la reaccién de reduccién de oxigeno en medio acido
es el compuesto sintetizado por el método de fotodeposicién, utilizando como precursor el Pt(acac),, con una
pendiente de Tafel de 74 mV dec™ y con un sobrepotencial menor de solo 30 mV respecto al Pt E-tek a una
densidad de corriente de 0.1 mA cm™. Con estos resultados se pueden iniciar los estudios del desempefio de

este catalizador en una pila de combustible para determinar su estabilidad y tiempo de vida.
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