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Resumen - Las cefdas de combuatrble de metanol dxrecfo DW‘C& permzfen una conversion completa de la
energia de la reaccion qmmrca (CHJ} OH(ac)-r3/2O (g) —+CO,{g)+2 en ena;gla eIecMca
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el c.osfo de fas cefdas de combusﬂbfe

Se sintetizan v se determinan las actividades electrocatalitic [
rial de electrodo para el carodo donde se lleva a cabo la reaccion de reduccion deox:gem en la DMFC.
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Syntkem of Nanocatalysts for Direct Meﬂmnol ﬁue! Cells

Abstract - chr meﬂzanol ﬁ;e! cells (DMFCs) allow the complete conversion of the (hemical e‘ne:gy of the"
c‘hemzml reaction (CH) | OH(ac)+3/20 (g) -CO (g)+2H O(l) into electrical energy.

The most employed catalyst in DMFCs is platinum. The use of, piahm:m is mziupeﬁsabfe to gemcceptabje elec-
tric perfonnm:ce As catalysis is a superficial phenomenon, if it is possible {o synthesizes carbon suppoﬂed catalytic
nanopar !sc‘fes it would be feasible to get a large reaction area. Nanotechnology with the mmlrmaf" of Pt with others
metals improve the e!ectmcarai:tzc activity and reduce the cost of the ﬁtel cell.

INTRODUCCION energia quimica en electricidad de forma limpia y
cficiente siendo una alternativa para reemplazar las
Las celdas de combustible de metanol dircc- tecnologias convencionales de generacion de elec-
to (DMFCs) son dispositivos que transforman la tricidad altamente contaminantes. Las DMFCs
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permiten una conversion completa de la ener-
gia de la reaccion quimica (CH),OH(ac)+3/20,(g)
—CO,(g)+2H 0(l) en encrgia cléctrica, a diferencia
de las maquinas térmicas en las que su eficiencia se
encuentra limitada termodinamicamente. Estas cel-
das de combustible poseen alta densidad de energia
y presentan como ventaja, a diferencia de las celdas
de H,/O_. que el combustible es facil de transportar,
almacenar y manipular, por lo que son una alternati-
va atractiva para suministrar energia eléctrica tanto
en dispositivos electrénicos portatiles como tam-
bi€n para scr aplicadas para la generacion de po-
tencia en los medios de transporte. El desarrollo de
estas celdas de combustible resulta de interés tanto
desde el punto de vista de la economia como de la
contaminacion ya que el transporle representa una
porcion considerable del consumo de energia global
y contribuye en un alto grado a la contaminacion
medioambiental.

Estas celdas de combustible metanol/aire
constan de dos electrodos: el anodo donde se pro-
duce la reaccion de oxidacion del metanol (MOR) y
¢l catodo donde el oxigeno del aire se reduce a agua
(ORR). Estos dos electrodos se encuentran scpara-
dos por una membrana polimérica Nafion® (electro-
lito) que permite el pasaje de H',

Las DMFCs poseen atin ciertas limitaciones,
basicamente debido a 1) la cinética lenta dec la MOR.
y de la ORR y al 2) pasaje de metanol a través de la
membrana por difusidn (crossover) hacia ¢l catodo,
lo que genera una reduccion del potencial global de
la celda. (Arico et al., 2009; Montiel et al., 2009).

Para que sea factible la comercializacion masi-
va de las celdas de combustible de metanol directo
s necesario que su precio sea accesible y que a su
vez sean capaz de proporcionar altas densidades de
corriente.

Uno de los catalizadores mas utilizados para las
reacciones de electrodo en las DMFCs es el Platino
(Pt) debido a su actividad intrinseca y a su estabili-
dad en medio 4cido. Para poder generar cantidades
aceptables de corriente no se puede prescindir del
uso de este metal precioso como catalizador, pero
debido a su allo costo y a su baja disponibilidad es
necesario disminuir su contenido en los electrodos.
Como la catalisis se manifiesta a nivel superficial,
si se sintetizan nanoparticulas cataliticas soportadas
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s¢ obtendra una gran area de reaccion, por lo tanto
se requerird menor carga metalica. En la actualidad
se¢ utilizan nanocatalizadores multicomponentes de
metales no nobles en base a Pt lo que reduce el con-
tenido porcentual del mismo. El empleo de la nano-
tecnologia v la combinacion de Pt con otros mcta-
les genera un efecto sinérgico tanto en la actividad
electrocatalitica como en la reduccion de costos del
electrodo. Esto ha dado origen, en los altimos afios,
a que sc desarrollen numerosos métodos de sintesis
de nanoparticulas de Pt.

Existen muchos métodos fisicos y quimicos
de sintesis de nanoparticulas de Pt soportadas so-
bre negro de carbon. Los métodos fisicos presentan
interés debido a una mejor posibilidad de contro-
lar los parametros de deposicidon de metal pero a su
vez generan grandes pérdidas de material durante el
proceso.

Los métodos de sintesis quimica son los mas
simples y versatiles con los que sc obtienen depdsi-
tos de nanoparticulas bien distribuidas sobre polvo
de carbon. Dentro de estos métodos de sintesis se
pueden mencionar, entre los mas importantes (Cou-
tancecau ct al., 2012):

Método de impregnacion-reduccion

Consiste en impregnar el polvo de carbén con
una solucion de una sal del metal a depositar y rea-
lizar la reduccidn con gas (I1,) o por tratamiento tér-
mico bajo atmosfera inerte.

Métodos de intercambio ionico

Se basa en la activacion del carbon de soporte
con hipoclorito de sodio para generar grupos car-
boxilos en la superficie del mismo que luego son
transformados a sales de amonio previo tratamiento
con amoniaco. Los iones amonios son intercam-
biados por contacto con un complejo alcalino de
platino (por ej. Pt(NLL,) (OL),). luego el precursor
catalitico es reducido a particulas metalicas en una
corriente de hidrogeno puro a 300°C. Los cataliza-
dores obtenidos por este método poseen un tamafio
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de particula cercano a 2 nm y una buena dispersion
en el soporte de carbon, sin embargo la carga me-
talica esta limitada y no puede exceder el 10% en
masa ya que es una carga muy pequefa para las
DMFCs. Para obtener una mayor carga metdlica se
debe modificar el protocolo de sintesis. Una modi-
ficacion para aumentar la carga metalica en el cata-
lizador consiste tratar ¢l carbon de soporte con agua
regia para obtener grupos hidroxilos en la superficie
del mismo que por acidificacion s¢ convierten como
OH, ', luego se realiza una reaccién de intercambio
iénico con el dcido complejo H,PtCl,. Finalmente
el precursor es rcducido a particulas metalicas cn
una corriente de H, a 300°C. Con esta modificacion
se obtienen cargas de Pt de hasta 30% en peso que
es un valor accptable para las DMFCs aunque se
obtiene una distribucién de tamafos de particula
multinomial.

Meétodos coloidales

Estos métodos usan un surfactante para estabi-
lizar la suspension coloidal y controlar el tamafio de
particula. Existen basicamente dos grupos de estos
métodos; los no-cncapsulados que se basan en el
uso de un agente reductor que actiia como surfac-
tante luego de la reduccion de la sal metalica (me-
todo de Bonnemann) y los métodos de microemul-
sion llamados “agua en aceitc™ que consisten en la
formacion de nanogotas de agua donde se encuentra
disuelta la sal metalica. Estas nanogotas protegidas
por un surfactante actiian como microreactores dis-
persados en una fase continua de aceite. Luego de
agregar el agente reductor (por ej. NaBH,, N,H,,
H., etc.) se forman las nanoparticulas de platino y el
surfactante se fija a la superficie del metal formando
la suspension coloidal.

El método de Bonnemann se lleva a cabo bajo
tratamiento térmico a 300°C en aire y el método de
la microemulsion se realiza a temperatura ambiente.
Existen otros métodos coloidales como por egjemplo
el método de poliol, que por usar un agente reductor
moderado necesita de un tralamiento térmico para
activar la reaccion. Este calentamiento puede ser
realizado de modo convencional o por irradiacion

Sintesis de Nanocatalizadores..., Asteazaran el al.

Universidad Tecnologica Nacional *

de microondas. En el caso del método de poliol, la
reduccion v las propiedades acido-base del solvente
permite obtener soluciones coloidales de nanopar-
ticulas metalicas protegidas por especies glicolato.

En resumen, se parte de una solucién alcalina
de etilenglicol (EG) donde coexisten, en un equi-
librio acido-base, especies etilenglicol y glicolatos.
Se disuelven por completo las sales metalicas de
los precursores en una soluciéon de EG, se forman
entonces intermediarios de 0xidos ¢ hidréxidos me-
talicos que tras la reaccion de deshidrogenacion de
EG a acetaldehido produce la reduce completa de
los oxidos metalicos. _

La reduccidn de las particulas metdlicas por
este método comienza con la etapa de nucleacion.
continua con ¢l crecimiento de las particulas por la
colisidén y posterior fusion de los gérmenes de los
metales lo que disminuye la tension superficial por
el aumento del tamafio de particula. Finalmente la
terminacion del crecimiento ocwre por diferentes
mecanismos.

La velocidad de nucleacion, el mecanismo
de crecimiento, y ¢l método de detencion de creci-
miento influyen en la morfologia de las particulas
y define el tamafio, su distribucién, la forma y su
distribucion. Debido a que la reaccidon de reduccion
por el método poliol es relativamente lenta favorece
una cinetica lenta de crecimiento de grano. La ter-
minacion de la etapa de crecimiento se debe, en cste
método, a la combinacion de dos fendmenos: por un
lado la adsorcién de productos sobre la superficic
metalica y por otro lado la disminucion de la con-
centracion de sales metalicas para ser reducidas. El
glicolato interactia débilmente con los compuestos
oxidados de los metales, por lo que la adsorcion se
da preferencialmente sobre ciertas caras de la super-
ficie de las cristalitas de los metales. De este modo
se obtienen nanoparticulas facetadas (con orienla-
cion superficial preferida).

Este trabajo estd cnfocado en el estudio de la
sintesis de catalizadores soportados (PtCo/C y Pt-
CoRu/C) por el método de poliol empleando como
solvente y agente reductor el etilenglicol.

Estos catalizadores fueron preparados para
estudiar el rendimiento de la reaccion de electro-
reduccion de oxigeno en cl catodo en presencia de
metanol (por efecto de crossover).
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EXPERIMENTAL

Sintesis de catalizadores

Se sintetizaron dos catalizadores soportados en
negro de carbon. Ll primero PtCoRw/C por el méto-
do poliol convencional que consiste, por una parte,
pesar y dispersar una cantidad necesaria de Vulcan®
en EG, y por otro lado solubilizar cantidades ade-
cuadas de los precursores metalicos (H_PtCl, RuCl,
y CoCl) en EG para que el catalizador obtenido
contenga una carga metalica de 40% en peso.

Las soluciones de los precursores se agregan
de a una por vez, gota a gota, al dispersado de Vul-
can®. La mezcla resultante sc agita durante tres ho-
ras y se ajusta el pH a 11 con una solucion de NaOH
2,5M en EG. Posteriormente se calienta a reflujo
por 3 hs a 140°C para garantizar la reduccion de
los precursores metalicos. Finalmente, y luego de
filtrar la mezcla, el sélido se lava reiteradas veces
con agua destilada y se seca durante toda la noche a
70°C (Chen et al., 2005).

El segundo catalizador preparado fue PtCo/C
con una variante del método anterior cn la cual el
calentamiento es asistido por irradiacion de mi-
croondas.
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Figura I - Esquema ilustrativo de la sintesis de PtCoRu/C
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Figura 2 - Esquema ilustrativo de la sintesis asistida por horno de microondas del PtCo/C
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Para la sintesis del PtCo/C se disuelven canfi-
dades adecuadas de los precursores metalicos en EG
los que posteriormente s¢ mezclan y se adicionan
simultaneamente a una suspension de Vulcan® en
EG. Se ajusta el pH a 11 con una solucion de NaOH
2.5M en EG y la mezcla resultante se calienta en un
horno de microondas. Luego se filtra la solucion y
se lava el solido reiteradas veces con agua destilada.
Finalmente se lo seca durante toda la noche a 70°C.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion fisica

Espectrometria de dispersion de rayos X
(EDX)

Se realizaron los espectros de EDX para ambos
catalizadores con el fin de obtener la composicion
masica de los metales. En el caso del (a) PtCoRu/C
se encontrd que la relacion masica porcentual de los
componentes fue de 25,44% Pt, 2.45% Co y 8,66%
Ru. En el caso (b) PtCo/C se encontré una marcada
concentracién de Pt, con una relacion masica por-
centual de 34.48% Pty 0,2% Co.

Es conveniente considerar que el EDX da
cuenta de la composicion correspondiente hasta una
profundidad de ca. 10 um, mientras que ofras técni-
cas como espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por Rayos X, XPS, tiene una penetracion de hasta
10 nm (Bonesi et al., 2013).

Caracterizacion electroquimica

Se utiliza una celda electroquimica de fres
electrodos donde el electrodo de trabajo consiste de
un disco rotante con una capa de nanoparticulas ca-
taliticas depositada sobre un disco inerte y recubier-
ta de una pelicula delgada de Nafion* para simular
una hemicelda de combustible (Paulus et al., 2001).
El contraclectrodo es una lamina de Pt y el elec-
trodo de referencia es un electrodo de calomelanos
saturado: 0,242V vs. ERH (electrodo reversible de
hidrégeno). En este trabajo todos los potenciales se
expresan vs. ERH.

El electrolito soporte es una solucion acuosa
de 1,SO, 0,5M. Esta solucién se satura con O, de
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Figura 3 - Espectros EDX (a)PtCoRu/Cy (b)PtCo/C

alta pureza cuando se realizan las expenencias de
caracterizacion electroquimica. Para determinar la
actividad de los diferentes catalizadores preparados
la velocidad de la reaccion se expresa como la in-
tensidad de corriente medida referida al 4rea activa
del electrodo de trabajo. El area activa para la reac-
c16n se determina midiendo la carga de adsorcion de
hidrégeno considerando que 210 uC es equivalente
a 1 cm? de édrea activa. Los métodos electroquimi-
cos utilizados fueron voltametria ciclica y curvas de
polarizacién con uso de disco rotante.

Curvas de polarizacion

En la Fig. 4 se muestran las curvas de polariza-
cion para la ORR a © = 2000 rpm usando diferentes
catalizadores (a) PUC (comercial), (b) PtCo/C y (c)
PtCoRw/C con concentraciones variables de meta-
nol en solucidn. En las inserciones de las Fig. 4 (a).
(b), (c) se muestra el comportamiento de cada ca-
talizador para una concentracion de CH,OH 0,1M
a ® = 2000 rpm. Se observa que el catalizador mas
tolerante a la presencia de metanol es PtCoRu/C.

Sintesis de Nanocatalizadores..., Asteazaran et al.

RTyC - PIPP — Afio 12 N" 24 - Mayo 2014 - 205



* Universidad Tecnologica Nacional

Pt/C

jfmbem?

Fimaem?

£/ V. £RH

PtCoRu/C

| fmerm?

£/ v s, ERH

Figura 4 - Curvas de pofiarizacion para ORR en H 50,
0,5M con diferentes concentraciones de CITOH. (a) PI/C,
(b) PtCo/C y (c) PtCoRu/C a co=2000 rpm. Sin CH OH —,
CH.OH 10-M -, CH OH 5 [0F'M -~ CHHOIT 10'M -,
CH OH 3-10°'M -, En la insercion la concentracion de

- CH.OH es 107 M. Temperatura 25°C
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CONCLUSIONES

1) El método del poliol y su variacion con mi-
croondas son adecuados para la sintesis de cataliza-
dores en base platino.

2) El catalizador de PtCoRu/C es mds tolerante
a la presencia de metanol que el Pt/C y PtCo/C.
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