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RESUMEN

Se prepararon electrocatalizadores de Pt, PtCo y PtNi por aleado mecanico y se investigd su actividad
electrocatalitica para la reaccion de reduccién de oxigeno (RRO) en KOH 0.5 M utilizando las técnicas de
Voltametria ciclica y Electrodo de Disco Rotatorio. Los electrocatalizadores se caracterizaron por difraccién
de rayos X, Microscopia electrdnica de Barrido, de Transmision y analisis quimico por dispersion de rayos X.
La caracterizacion fisica indicé que todos los electrocatalizadores son aleaciones formadas de particulas
aglomeradas, compuestas de nanocristales. El analisis quimico mostré la presencia de hierro en las aleaciones.
Para la evaluacion electrocatalitica se obtuvieron curvas de polarizacién, graficas de Koutecky-Levich y de
Tafel para determinar los parametros cinéticos de los electrocatalizadores en estudio. En las mismas
condiciones experimentales, el PtCo presentd el mejor desempefio electrocatalitico con la densidad de

corriente de intercambio mas alta.

Palabras Clave: Electrocatalizadores; reaccion de reduccién de oxigeno; aleado mecanico; materiales
nanoestructurados
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1.- Introduccién

Una celda de combustible es un dispositivo que convierte directamente la energia quimica de un combustible
en electricidad. En una celda de combustible la energia quimica se provee por un combustible y un oxidante
almacenados fuera de la celda, en la cual se realizan las reacciones electroquimicas. Las celdas de
combustible de baja temperatura requieren electrocatalizadores para acelerar las reacciones catodica y anddica,
reduccion de oxigeno y oxidacion de hidrégeno, respectivamente. En una celda de combustible, la reaccion
catodica, reduccion de oxigeno (RRO), es de maxima importancia por el consumo energético que involucra,
del orden de 4 veces la reaccion anddica, oxidacion de hidrégeno. La cinética lenta de la RRO es un
pardmetro fundamental en el funcionamiento de las celdas de combustible. Las celdas de combustible trabajan
con alta eficiencia y con niveles de emisién de contaminantes, muy por debajo de las normas més estrictas *.
Actualmente, el platino es el metal lider como electrocatalizador para la RRO, pero debido a su elevado costo
y relativa poca abundancia se han realizado grandes esfuerzos en las Gltimas décadas para sustituirlo tanto
como sea posible y se ha propuesto una variedad de electrocatalizadores, los cuales se han probado con
resultados relativamente alentadores e incluyen calcogenuros, macrociclos, complejos, bimetalicos (2 metales
sobre un mismo soporte pero sin formar aleacion), aleaciones ordenadas (compuesto intermetalico),
aleaciones desordenadas (soluciones solidas) y otros. El cobalto y el niquel tienen propiedades cataliticas
interesantes debido a sus vacancias en el orbital 5d y se han utilizado varios de sus compuestos en
aplicaciones electroquimicas *° y para la RRO en medio 4cido ®® o en medio alcalino . La cantidad de
métodos de preparacion de los electrocatalizadores para la RRO es considerable y diversa. Se han ensayado
procesos tales como: impregnacién, precipitacion, reduccién, deposicién, descomposicion, disolucion,
formacion de complejos, adsorcidn, sinterizacion, fusion, electrodepdsito, sputtering, tratamiento térmico,
aleado mecénico o molienda de alta energia, depdsito quimico en fase vapor (térmico o con plasma) y otros.

El Aleado mecénico (AM) es un proceso de mezclado y molienda de particulas de polvos (diferentes metales
0 aleaciones, compuestos) a temperatura ambiente, que origina transferencia de material, generandose una

aleacion homogénea y consiste en soldar, fracturar y re-soldar hasta obtener fases en equilibrio o fuera de

12-14 15-17

éste™=", se han reportado varios electrocatalizadores preparados por este proceso
El objetivo de este trabajo fue evaluar la actividad para la RRO en medio alcalino de electrocatalizadores de

Pt, Co, y Ni, preparados por aleado mecanico.

2.- Condiciones experimentales

Para realizar el AM se utilizaron polvos metalicos, Pt < 0.5 pm , 99.9% (Aldrich), Co 1 um > 99% (Merck)

y Ni 10 pm > 99% (Merck). Los polvos metalicos, junto con bolas de acero de 6.3 mm de didametro se
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colocaron en un vial de acero para realizar AM en un molino de alta energia SPEX 8000. La relacién peso de
bolas a peso de polvos fue 10:1. Los polvos metélicos se colocaron en los viales de acero dentro de una caja
de guantes con atmdsfera de argon y se agregd 1 ml de metanol como agente de control de proceso, el vial de
acero se sell6 herméticamente con un anillo tipo O de viton. Se realiz6 AM por 20 horas en todos los casos.
Las composiciones iniciales en peso de los polvos metalicos en cada vial fueron: Pt 100 %, PtCo 70-30 %,
PtNi 70-30 %. Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquimica convencional para tres
electrodos fabricada de vidrio con capacidad de 100 ml. Las soluciones de trabajo fueron preparadas
utilizando productos quimicos grado reactivo analitico y agua desionizada. La temperatura de trabajo se
control6 a 25 °C por medio de un bafio con termostato y recirculacién.

Los electrocatalizadores preparados por AM se caracterizaron por difraccién de rayos X (DRX) utilizando un
difractémetro Siemens D-5000 equipado con una fuente de radiacion CuKao. El tamafio de particula se
calculé con el ancho del pico a media altura de acuerdo al procedimiento descrito por Cullity %, La
morfologia superficial se observé con un microscopio electrénico de barrido (MEB) JEOL JSM-6300,
habilitado para realizar analisis quimico elemental por espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS), para
determinar la composicion de los electrocatalizadores. Para reforzar el calculo del tamafio de particula, tener
una visién mas profunda de la morfologia y verificar la cristalinidad de los electrocatalizadores sintetizados,
se obtuvieron micrografias con un microscopio electrénico de transmisién (MET) JEOL JEM 2000 FXII.

Los polvos procesados por AM fueron soportados en pastas de grafito y Vulcan XC-72 (Cabot) para preparar
los electrodos de trabajo. Se utilizaron cilindros de teflén con un barreno concéntrico como soportes para los
electrodos de trabajo. La parte media baja de la cavidad de los cilindros de teflon se rellen6 con pasta de
grafito y la mitad superior de la cavidad se rellené con pasta de Vulcan.

Se utilizé una celda electroquimica tipica de 3 electrodos a temperatura constante, con bafio termostatizado.
Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de Hg/HgO (0.194 V vs. ENH); una malla de Pt se
utilizé como contra electrodo. Los experimentos electroquimicos se realizaron en solucién de KOH 0.5 M
utilizada como electrolito. Antes de las mediciones electroquimicas, el electrolito fue desoxigenado
burbujeando N, durante 30 min. Se realizd voltametria ciclica para activar los sitios cataliticos de los
electrodos a una velocidad de barrido de 50 mV s™ hasta que los voltamogramas ya no mostraron cambios.
Antes de los experimentos para la RRO, se burbujedé O, para saturar el electrolito. Se realiz6 voltametria
lineal con el electrodo de disco rotatorio (EDR) para evaluar la actividad electrocatalitica para la RRO. Las
densidades de corriente se normalizaron al area geométrica superficial de los electrodos de trabajo. Un
potensiostato / galvanostato EG&G Modelo 273A y una unidad de control de velocidad de rotacion (EG&G

Modelo 636), se emplearon para realizar los experimentos electroquimicos.
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3.- Resultados y discusion

La figura 1 presenta los difractogramas de polvos de Ni, PtNi y Pt después de 20 h de AM. El difractograma
de la solucién sélida de PtNi 20 h exhibe una estructura fcc con posiciones de las reflexiones ubicadas entre
las de Pt 20h y Ni 20 h, aunque se han reportado 3 fases termodinémicamente estables Pt;Ni, PtNi y PtNiz*°
(tarjetas Powder Diffraction File no disponibles). Este comportamiento del Pt y el Ni para formar soluciones
s6lidas coincide con lo reportado por Toda et. al %, quienes reportaron haber obtenido soluciones sélidas de
Pt y Ni (Ptyo.x Niyx) por sputtering. Las reflexiones de los 3 difractogramas se observan ensanchadas, este
efecto se atribuye a la reduccion del tamafio de cristalito y acumulacion de esfuerzos en la matriz del metal,

los cuales surgen por el apilamiento de fallas y concentracién de defectos .
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Figura 1. Difractogramas de Ni, PtNiy Pt con 20 h de AM en el SPEX 8000.

Utilizando la ecuacién de Scherrer se calculd el tamafio de particula para los electrocatalizadores preparados
en esta investigacion, obteniéndose valores en el intervalo de 10-30 nm.

También se realiz6 andlisis quimico por EDS. La figura 2 presenta el espectro EDS para la aleacién PtCo 70-
30%, después de 20 horas de AM., pueden observarse adicionalmente picos de hierro debido a la
contaminacion con este elemento debido al desprendimiento del mismo de las bolas de acero y de los

contenedores por las colisiones, propias del proceso de AM.

&)

Cinvestav

Sociedad Mexicana del Hidrégeno A. C. Centro de Investigacion y de Estudios
360 Ausrados Gl e Ptbcsca acarl




IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

La tabla 1 presenta la composicion determinada por analisis quimico EDS de los electrocatalizadores

preparados por AM en este estudio.
Tabla 1. Composicion de electrocatalizadores preparados por AM determinada por EDS

después de 20 h de molienda

Electrocatalizador Composiciodn /% peso

Co Ni Pt 0] Fe
Pt 99.1 0.9
PtCo 70-30% 28.39 68.5 3.11
PtNi 70-30% 27.87 68.28 0.92 2.93

Cuentas
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Figura 2. Espectro EDS de PtCo 70-30% con 20 h de AM.
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La figura 3 presenta la imagen obtenida en MET de la aleacion PtCo después de 20 horas de AM. En esta
imagen pueden observarse aglomerados de tamafios entre 70 y 300 nm. La escala en la imagen permite
visualizar el caracter nanométrico de las particulas que conforman esos aglomerados. En el recuadro de la
figura 3 se presenta el patrén de difraccién que muestra anillos concéntricos continuos, indicando que la

aleacion es también policristalina.

Figura 3. Imagen obtenida por MET de la aleacion PtCo después
de 20 h de AM.

Para realizar la evaluacion electrocatalitica se prepararon voltamogramas ciclicos, voltamogramas lineales,
graficas de Koutecky-Levich, gréficas de orden de reaccion y curvas de Tafel para cada uno de los
electrocatalizadores sintetizados. La figura 4 presenta las curvas de polarizaciéon para la RRO sobre el
electrodo de PtNi 20 h en KOH 0.5 M. El potencial de circuito abierto es 0.255 V ENH, con un sobre
potencial respecto al potencial reversible de 0.146 V. En las curvas de polarizacién de la figura 4 se

distinguen solamente dos zonas de respuesta en corriente, una a bajos sobrepotenciales entre 0.2y -0.15V /

ENH, donde la transferencia de electrones es la etapa determinante del proceso global. A potenciales mas
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catodicos, el efecto de transporte de masa es cada vez mas importante y se observa un control mixto,

manteniéndose hasta el final de las curvas.
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Figura 4. Curvas de polarizacion para la RRO sobre PtNi 20 h en KOH 0.5 M.
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Figura 5. Gréfica de Koutecky-Levich de la RRO sobre PtNi 20 h en KOH 0.5 M.
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En la figura 5 se presenta la gréfica de Koutecky-Levich para el electrodo de PtNi 20 h obtenida a partir de la
figura 4. Se observa linealidad entre i’ y @ lo que sugiere en primera instancia una cinética de primer
orden. Las pendientes de las rectas son menores a la pendiente de la recta tedrica de 4e".

Se realizo el estudio cinético para los electrocatalizadores preparados por AM y evaluados en medio alcalino.
Se calcularon los parametros cinéticos, pendiente de Tafel b, coeficiente de transferencia o y corriente de
intercambio lo. La Tabla 2 presenta los parametros cinéticos de la RRO sobre electrodos preparados por AM
y evaluados en KOH 0.5 M a 25 °C. El PtCo presenta la mayor corriente de intercambio y el menor sobre
potencial, esto es, el potencial mas cercano al valor termodinamico de la RRO en medio alcalino de 0.401 V.
Se observa en la tabla 2 que la corriente de intercambio es PtCo >Pt 20 h > PtNi. Los valores de 1o son
mayores que para otros electrodos de Pt y PtCo también en medio alcalino . Sin embargo, para el PtCo la
pendiente de Tafel es més alta que el valor deseado de 120 mV dec™, igual a 2RT/F, cuando la etapa
determinante del mecanismo de la RRO es la correspondiente a la transferencia del primer electron. Los altos
valores de pendiente de Tafel pueden atribuirse a la presencia de éxidos en la superficie o0 a la reduccion del
peréxido formado, haciendo que la RRO tenga una cinética mas lenta

Tabla 2. Parémetros cinéticos de la RRO sobre electrodos preparados por AM, en KOH 0.5Ma 25 °C

Electrocatalizador Ec b a lo Potencial / V
V/ENH V dec? mAcm?  @i=-05mAcm?

Pt20 h 0.334 0.122 0.482 2.22 x 10 0.052

PtCo 0.251 0.270 0.219 4.08x 107 0.090

PtNi 0.255 0.155 0.510 1.33x10° -0.04

4.- Conclusiones
Utilizando el proceso de AM en la presente investigacion se prepararon aleaciones compuestas de
nanoparticulas de Pt, PtCo y PtNi que se evaluaron como electrocatalizadores para la reaccion de reduccion

de oxigeno en medio alcalino, los materiales sintetizados tuvieron un tamafio de cristalito entre 10 y 30 nm.

El analisis quimico realizado por EDS indicd la presencia de Fe en los tres electrocatalizadores preparados,
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como resultado de la contaminacién generada por los impactos entre las bolas de acero con los viales
utilizados para el proceso de AM.

El PtCo present6 la mayor corriente de intercambio y el menor sobre potencial, esto es, el potencial mas
cercano al valor termodindmico de la RRO en medio alcalino de 0.401 V. También, el PtCo tuvo una
pendiente de Tafel para la RRO mayor a 120 mV dec™, esto puede atribuirse a la presencia de 6xidos en la
superficie, detectados por DRX y EDS y/o a la formacién de per6xido como producto intermedio haciendo
gue la RRO tenga una cinética mas lenta.
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