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RESUMEN

Las pilas de combustible se perfilan como uno de los principales generadores de energia en un futuro
inmediato, pero su utilizacion estd limitada por su costo y tiempo de vida atil. Uno de los componentes
principales de la pila de combustible son los electrodos integrados por un metal noble, como el Pt, disperso en
un soporte. La interaccién entre estos dos componentes ha recibido mucha atencion en los ultimos afios. Esta
interaccion es considerada como la responsable en los efectos de crecimiento de la estructura y la disminucién
de la dispersién de las particulas del metal sobre el soporte, provocando un bajo desempefio global y un
menor tiempo de vida util de la pila. Las propiedades del soporte se ven acentuadas en los catalizadores
catddicos, donde se lleva a cabo la reaccion de reduccion de oxigeno por las condiciones de operacion que se
tienen, actualmente se estan investigando sintesis que mejoren la interaccién metal-soporte y asi aumentar el
tiempo de vida de la pila de combustible. En este trabajo se presenta el estudio electroquimico de
catalizadores de tamafio nanomeétrico de platino soportado en carbon (Pt/C) sintetizados por el método de
Foto-deposito Quimico para determinar su efecto catalitico y estabilidad en la reacciéon de reduccion de
oxigeno en medio acido. Se utilizo como precursor de platino el Cy;H,0O4Pt (Pt(acac),). El estudio
electroquimico se realizé con las técnicas de voltamperometria ciclica y electrodo de disco rotatorio
observando que los catalizadores sintetizados presentan un comportamiento similar al Pt ETek. El estudio
cinético mostré un potencial a circuito abierto de 0.96 V, con una pendiente de Tafel de 73 mV dec™ y a una
corriente de 0.1 mA cm™ se tiene un potencial de 0.91 V. Los autores agradecen el apoyo al ICYTDF
(proyecto PICS08-37) y al IPN (Proyecto SIP-20090433).
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1.- Introduccién

Una de las fuentes alternas de energia mas prometedoras es el hidrégeno, cuya principal aplicacion son las
pilas de combustible que son dispositivos electroquimicos que transforman la energia quimica en energia
eléctrica. Para este proposito se requieren catalizadores que permitan llevar a cabo las reacciones necesarias

en los electrodos de las pilas.

Los nuevos avances en la tecnologia de las pilas de combustible de intercambio proténico, requieren de
materiales electrocataliticos que sean estables, para la fabricacion de los electrodos, en la actualidad el
principal interés recae en el catodo, ya que es donde se lleva a cabo la reaccion limitante del desempefio de
una pila. El catodo esta formado por un metal noble, generalmente platino, el cual es depositado en forma de
nanoparticulas sobre un sustrato de carbon. La interaccidn entre estos materiales es la responsable del
desempefio global y la vida (til de la pila. Los electrodos con materiales nanométricos han mostrado un alto
desempefio en la reaccion de reduccién de oxigeno (RRO) y esta alta actividad depende no solo del tamafio de
las particulas, sino de la naturaleza del soporte y de los métodos de preparacion. El platino es el
electrocatalizador catodico por excelencia y se requieren métodos sencillos y econémicos para su produccién
a gran escala, es por eso que muchos grupos de investigacién estan proponiendo diferentes métodos en los
cuales las condiciones de sintesis consideren baja temperatura y presion. Lo anterior favorecera la produccién

comercial mas econdmica de las pilas de combustible, ya que del costo total, los electrodos representan un

38%.123456789

En este trabajo se presenta la sintesis, caracterizacién fisica y evaluacién de la actividad electrocatalitica de
compuestos de Pt/C sintetizados por fotodepdsito utilizando acetil acetonato de platino como precursor, para

la RRO en medio acido.

2.- Condiciones experimentales

El catalizador se preparo por la técnica de fotodepésito quimico, utilizando una solucién alcohélica 0.5x107
M de acetil acetonato de platino como precursor de platino. Se utilizd carbon Vulcan XC-72R® (area
superficial 183 m?/g) como soporte y etanol absoluto (J. T. Baker) como disolvente. Se utilizo un reactor de
vidrio, en el cual se disolvio la sal de Pt en etanol absoluto, irradiando con una ldmpara de luz negra de 20W

con una A=365 nm, en una atmoésfera de N, y controlando la temperatura a 25°C. El catalizador obtenido se
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caracterizé por difraccién de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia

electrdnica de transmision (TEM).

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

Para el analisis SEM, el polvo de la sintesis mezclado en etanol se coloco sobre una pelicula de carbon
amorfo, soportada en una rejilla de cobre fija en cintas de carbén adheridas sobre el portamuestras del
microscopio. Para hacer los estudios se utilizé un microscopio electrénico de barrido FEI modelo sirion XL30
de cafién de campo, operado a 5kV. Se utilizo la sefial de electrones secundarios para formar las imagenes.
Los aumentos fueron de 100 000x.

Las pruebas de TEM se llevaron a cabo en un equipo de transmisién 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 Yy posteriormente depositando en

rejilla de 300Mesh de Cu recubiertas de carbon Lacey.

Los estudios electroquimicos se realizaron en una celda de vidrio de tres electrodos, un electrodo de
referencia de Hg/Hg,SO, (V=0.680 ENH), una malla de platino como electrodo auxiliar y el electrodo de

trabajo con area de 0.19cm’.

El electrodo de trabajo se preparo depositando una pelicula delgada de 8 pl de una suspension compuesta de
1mg de catalizador Pt/C, 60 pL de alcohol etilico y 6 pL de Nafion® liquido (5% w en alcohol etilico). Para

obtener una suspensién homogénea se mantuvo la tinta preparada en ultrasonido por 20 min.

La caracterizacion electroquimica se llevo a cabo con un electrodo de disco rotatorio (EDR) con un rotor Pine
con control para diferentes velocidades de rotacion, conectado a un Potenciostato/Galvanostato 263A (EG&G
PAR), cuya respuesta se analiz6 en una PC con un software EG&G Princeton Aplied Research, modelo
270/250 Research Electrochemistry Software 4.3. Como electrolito se utiliz6 una solucién 0.5 M H,SO,

(Merck, p.a.), preparada con agua destilada. Previo a los experimentos electroquimicos la solucion electrolitica
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fue desoxigenada con argén para la activacion del electrodo de trabajo y posteriormente, saturada con oxigeno

durante 20 min para las pruebas en EDR.

Los experimentos de disco rotatorio se desarrollaron a velocidades de rotacion de 100, 200, 400, 900, 1600 y
2500 rpm, a una velocidad de barrido de potencial de 5 mV s™. Se obtuvieron las curvas de densidad de
corriente vs potencial, a las cuales se le realizaron las correcciones por transporte de masa para poder obtener
las curvas de densidad de corriente cinética vs potencial y finalmente encontrar los pardmetros cinéticos. Entre
cada experimento a las diferentes velocidades de rotacion, se permitio al sistema llegar a un potencial de
circuito abierto (E¢,) constante y estable, mediante un burbujeo de oxigeno, y durante cada experimento se
mantuvo una atmdsfera de oxigeno por encima de la solucién para asegurar la saturacion de oxigeno en la

solucién. Todos los potenciales estan referidos al potencial normal de hidrégeno, ENH.

3.- Resultados y discusion

La figura 1 muestra los patrones de DRX del catalizador sintetizado Pt/C. En esta figura se pueden observar
los picos caracteristicos del platino, correspondientes a los planos (111) y (200) alrededor de 39.8° y 46.2°
respectivamente, esto indica la presencia de platino en el compuesto sintetizado. Los picos anchos de los

maximos de difraccién indican la naturaleza nanocristalina del platino.

Pt(111)

= Pt (200)

Intensidad Relativa (u.a.)

N

0 ‘ ‘ ‘
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20 grados

Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de platino soportado en carbén Vulcan

Y
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La imagen de microscopia electrénica de barrido para el compuesto sintetizado se presenta en la Figura 2. La
morfologia de este catalizador consiste de aglomeraciones de diferentes tamafios que van desde 20 nm hasta

70 nm. Estos aglomerados presentan formas variables principalmente esféricas con una consistencia porosa.
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Figura 2. Imagen de microscopia electrdnica de barrido correspondiente a Pt/C

La imagen 3 corresponde a la micrografia electronica de transmisidn donde se observa un tamafio de particula
homogéneo, variando entre 2-4 nm, con una buena dispersion del platino sobre el soporte. En general, la
morfologia de las particulas de platino es esférica, y la del carbdn es cuasi-esférico con didmetros entre 40-70

nm, consistente con lo observado en SEM.
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La figura 4 presenta la voltamperometria ciclica de activacién del catalizador Pt/C, a 100 mV s™. El
voltamperograma indica el comportamiento caracteristico del platino, mostrando un pico de reduccién de
oxigeno bien definido, a 0.6 V/ENH y una zona de adsorcién-desorcién de protones en un rango de potencial
de0.0Va0.3V.
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Figura 4. Voltamperograma de Pt/C utilizando fotodeposito como técnica de sintesis y acetil acetonato de
platino como precursor

En la figura 5 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas del EDR para el catalizador Pt/C sintetizado
por fotodeposito. La transferencia de electrones y el transporte de masa en las reacciones electroquimicas son
procesos consecutivos de los cuales uno se comporta como la etapa determinante de la reaccion dependiendo
de su velocidad relativa. En las curvas de polarizacion de la figura 5 se pueden apreciar tres zonas, la primera
a bajos sobrepotenciales, entre 0.96 y 0.80 V/ENH, donde la transferencia de electrones es la etapa
determinante ya que la densidad de corriente, j, es independiente de la velocidad de rotacion del electrodo, ®.
La segunda zona se observa a potenciales entre 0.80 y 0.60 V/ENH, en esta zona se tiene un control mixto
donde la transferencia electrénica y el transporte de masa contribuyen a la velocidad de reaccion. En la tercera
zona a altos sobrepotenciales, entre 0.60 y 0.10 V/ENH, se tiene una variacion de la densidad de corriente
limite dependiente de la velocidad de rotacidn debido a que el proceso esta controlado por el transporte de
masa. En este rango de potencial se observan mesetas horizontales bien definidas, indicando que existe una

buena dispersion del catalizador sobre el soporte y la difusion del oxigeno sobre los sitios activos del

E
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catalizador es eficiente, esto representa que la reaccién de reduccion de oxigeno se lleva a cabo con la
velocidad suficiente que permite al sistema tener un control total de la velocidad de reaccion por medio de la

difusion.
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Figura 5. Voltametria lineal del catalizador Pt/C utilizando fotodeposito como técnica de sintesis y acetil
acetonato de platino como precursor

En la Figura 6 se observa una relacién semi-logaritmica para el compuesto en H,SO, 0.5 M saturado de O,

denominada pendiente de Tafel.

La pendiente de Tafel se obtuvo realizando las correcciones a la densidad de corriente total por la
contribucion del transporte de masa, mostrando Unicamente el aporte cinético, deducido de la Figura 5 y
utilizando la ecuacién 1.

jo=-Je 1)
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Figura 6. Pendiente de Tafel del catalizador Pt/C utilizando fotodepdsito como técnica de sintesis y acetil
acetonato de platino como precursor

La densidad de corriente total, j, mostrada en las figura 5, generada en un electrodo preparado con una
pelicula delgada de catalizador, esta compuesta por la densidad de corriente cinética, j, 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 al 5% w en 60ul de alcohol), ecuacion 2.

*.2.7+*+.;:*+7 )
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La corriente cinética, ji, es proporcional a la actividad intrinseca del catalizador. La constante B es
0.2nFCD#*v"®, 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 4cido sulfirico (1.4 x 10° cm? s™) y v es la viscosidad cinematica del acido sulfdrico (1.0 x

102 cm?s™?).

El catalizador sintetizado de Pt/C muestra un potencial a circuito abierto de 0.96, una pendiente de Tafel de
-73 mV dec™, un coeficiente de transferencia de 0.79, una corriente de intercambio de 5.04 x 10° mA cm™y
un potencial de 0.91 V a una densidad de corriente de 0.1 mA cm™® Los pardmetros calculados estan de

acuerdo a lo reportado por varios autores en compuestos de platino nanoparticulado™®.

4.- Conclusiones
El catalizador de Pt/C sintetizado presento actividad catalitica caracteristica de los compuestos de platino. La
técnica de sintesis por fotodepdsito utiliza condiciones suaves como es temperatura ambiente, y produce

nanomateriales estables en medio &cido y que pueden utilizarse en una pila de combustible.
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