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Electrocatalizadores
nanoestructurados

para celdas de combustible

Introduccion

Actualmente, la bisqueda de alternativas tecnolégicas
para la generacion de electricidad in situ, ha colocado
a las celdas de combustible en un escenario atractivo
en la investigacion cientifica. Debido a su eficiencia,
no usan combustibles fésiles y ademas presentan un
impacto ambientalmente amistoso.

En este trabajo se presenta la sintesis y caracte-
rizacién fisicoquimica de nanoparticulas de platino
soportadas en nanoestructuras de carbén, tales
como vulcan XC72R (CV) y nanotubos de pared mul-
tiple (NTCPM) para generar electrocatalizadores que
pueden ser aplicados como catodos en la celda de
combustible de membrana de electrolito polimérico.

Los materiales nanoestructurados que se presen-
tan son nanoparticulas metdlicas de Pt, Pt modificado
con S y Pt modificado con Wy S, depositadas sobre
CV y NTCPM como soportes electrocataliticos, este
ultimo es sintetizado por el método de aspersion
pirolitica (Aguilar et al., 2006 y Arango-Perdomo, B. J.,
2013). La caracterizacion fisica se realizé por micros-
copia electrénica de transmision y la caracterizacion
electroquimica se llevé a cabo mediante técnicas
voltamperométricas ciclica y lineal (Gochi-Ponce,
Y., 2007 y Arango-Perdomo, A. A., 2013). Los mejores
resultados electrocataliticos se obtuvieron para el Pt/
NTCPM, sin embargo de los calcogenuros el mejor
electrocatalizador fue PtxWySz/C.

Uno de los usos de los combustibles fésiles es en la
generacion de energia eléctrica, que es empleada en
multiples aplicaciones, desde el nivel industrial para
el funcionamiento de equipos y maquinaria pesada
hasta el nivel basico para la operacién de dispositivos
portatiles y herramientas de uso comun. Sin embargo,
a pesar de que en la actualidad se ha implementado
el uso de energias alternas para la generacién de elec-
tricidad, tales como hidraulica, edlica, geotérmica,
solar y nuclear, atin no superan la cantidad de energia
eléctrica generada por combustibles como el diesel y
el carb6on(Pooya Azadi et al., 2014) .

Los aspectos mencionados sugieren la urgente
necesidad de ampliar el desarrollo de las fuentes
alternas de energia; una opcion viable que ha adqui-
rido importancia en los ultimos anos son las celdas
de combustible tipo PEM (por sus siglas en Inglés,
Polymer Electrolyte Membrane), que mediante la
combinacién de hidrégeno y oxigeno producen ener-
gia eléctrica a partir de energia quimica, estas celdas
ofrecen mayor eficiencia eléctrica que los procesos
tradicionales, su operacion es silenciosa y la emision
de contaminantes es nula o minima. Debido a estas
caracteristicas, las celdas de combustible representan
una eleccién atractiva para la generacién de energia
eléctrica, la investigaciéon y el desarrollo de nuevos
dispositivos aplicados en el campo de las energias
renovables.

Sin embargo, a pesar de ser una alternativa que
ocasiona poca o nula contaminacion, la mayoria de
las celdas de combustible hasta ahora desarrolladas

Temas de Ciencia y Tecnologia vol. 19 nimero 56 Mayo - Agosto 2015  pp 54 - 60



utilizan platino (Pt) como electrocatalizador (Meza-
lira y Bron 2013); aunque es un excelente material
que presenta altos rendimientos como catodo en la
reaccion de reduccién de oxigeno (RRO), el platino
es un metal escaso y por ende resulta muy costoso,
razén por la cual en la actualidad se estudian otros
materiales para disminuir la carga de este metal o
asi mismo, para sustituirlo con la finalidad de obte-
ner buenos rendimientos en la reaccién catédica y
asi lograr una reduccion en los costos de producciéon
del electrocatalizador.

Existen diferentes métodos de sintesis de electro-
catalizadores catddicos, sin embargo la mayoria de
los procedimientos reportados utilizan temperaturas
elevadas y condiciones experimentales drasticas en
la obtencién de electrocatalizadores con caracteristi-
cas especificas. En este trabajo se utiliza un método
sencillo a partir de reacciones quimicas a temperatura
ambiente, el cual ha sido reportado anteriormente
(Gochi et al., 2006) para la obtencién de calcogenuros
de platino eficientes como electrocatalizadores para
la RRO. Por otra parte, se han utilizado diferentes
sustratos de carbon como soportes electrocataliticos
(Kou et al., y Antolloni 2009), actualmente se estudian
precursores electrocataliticos basados en nanoparti-
culas de metales de transicion y NTCPM para diversas
aplicaciones (Arango-Perdomo, B. J., 2013). Se ha
comprobado que el rendimiento es mucho mayor
cuando los catalizadores se encuentran en forma na-
noestructurada, debido a que las particulas a escala
nanométrica presentan superficies activas elevadas
por unidad de volumen y masa que aumentan su ac-
tividad como mencionan Calvo, G. (2009), Lewera, A.
et al (2011) y Jiwei Ma (2013). Uno de los materiales
que mas ha llamado la atencién en la comunidad
cientifica son los nanotubos de carbono (NTCs), desde
los estudios reportados por Sumio, I. (1991) hasta la
actualidad en aplicaciones especificas que dependen
de su morfologia y estructura, las que influyen directa-
mente en sus propiedades finales, como lo ha descrito
Arango-Perdomo, B. J (2013).

En los métodos de sintesis de NTCs tales como
ablacioén laser, descarga de arco y depésito quimi-
co también se ha demostrado que la variaciéon de
las condiciones de sintesis (temperatura, presion,
concentracion de la disolucién precursora, gas de
acarreo) permiten obtener NTCs con diferente forma
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y estructura (Enkeleda et al., 2009), las cuales afectan
directamente en su comportamiento y en aplicaciones
tales como en las celdas de combustible, rellenos en
materiales compuestos, sensores de gas, biosensores
y otras fuentes de generacién de energia (Lau et al.,
2006 y Rafaelle et al., 2005).

La mayoria de los métodos de sintesis utilizados
en la obtencién de los materiales nanométricos re-
quieren de una infraestructura especializada y tienen
un costo elevado de operacion, por lo que se persiste
en la bisqueda de un método que sea facil de imple-
mentar, que tenga un bajo costo de operaciéon y que
se puedan variar las condiciones de sintesis de una
forma sencilla.

Metodologia

En este trabajo se presentan los electrocatalizadores
catédicos nanométricos: Pt/C comercial, PtxWySz/C,
PtxSy/C soportados en carbén vilcan y Pt/NTCPM,
este ultimo es soportado en nanotubos de carbono
de pared multiple rectos. La cantidad de precursor
electrocatalitico en relacién con el soporte fue de 20
% en peso del total del electrocatalizador.

Sintesis de catalizadores de platino

La sintesis y el depésito de nanoparticulas metalicas
de Pt sobre NTCPM se llevé a cabo utilizando la téc-
nica propuesta por Alonso-Nunez, G. et al (2011). Por
otra parte, los calcogenuros de platino fueron prepa-
rados de acuerdo con el procedimiento reportado por
Gochi-Ponce, Y. (2007) y Arango-Perdomo, A. A. (2013)
para catalizadores de rutenio.

Los NTCPM utilizados fueron sintetizados por la me-
todologia de Arango-Perdomo, B. J. (2013) basada en
estudios previos de Aguilar-Elguézabal A, et al (2006)
y Alonso-Nunez G. et al (2006). Antes de depositar las
nanoparticulas metéalicas se eliminé el fierro conteni-
do en las paredes externas de los NTCPM mediante
la adicion de una disolucion de HNO, en reflujo a 90
°C por 4 horas.

Por otra parte, en la sintesis de la sal organometélica
de platino (CTA),PtCl, se disolvieron 0.1469 g. de
hexacloroplatinato de amonio (NH,),PtCl, en 20 ml
de agua desionizada y posteriormente se adicion6 en
una disolucién acuosa de 0.185 g de bromuro de ce-
tiltrimetil amonio (CTAB) y 15 ml de agua desionizada
a temperatura ambiente. La disolucién resultante se
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mantuvo en agitacién hasta tener una precipitacion
completa del (CTA),PtCl, la cual se filtr6, se limpié con
agua desionizada en un sistema de vacio y por tltimo
el producto se dejé secar a temperatura ambiente
por 24 horas.

El depésito de las nanoparticulas de platino sobre
la pared externa de los NTCPM fue in situ. En la pri-
mera etapa se dispersaron 0.1 g de NTCPM en 50 ml
de isopropanol y en un bano de ultrasonido por una
hora. En la segunda etapa, los NTCPM dispersados en
la disolucién se adicionaron a 50 ml de una disoluciéon
acuosa que contenia la sal organometdlica de platino
(CTA),PtCl,.. En la tercera etapa, a la disolucién de los
NTCPM y la sal de platino se le adicionaron 10 ml de
una disolucién acuosa de 0.005g de la sal reductora
NaBH,. En la cuarta etapa, la disolucién se mantuvo
en agitacion por 2 horas y por ultimo en la quinta
etapa se filtr6 la disolucién y el material se secé a 100
°Cpor1h.

La morfologia y algunas caracteristicas fisicas
de los catalizadores fueron determinadas usando
técnicas de microscopia electrénica de transmisién
(MET). Las micrografias se obtuvieron en dos METs,
un microscopio electrénico de transmisién de emision
de campo del CIMAY, S. C., marca Jeol, modelo JEM-
2200FS y otro del CNyN-UNAM, marca Philips, modelo
CM200, ambos operados a 200 kV.

Preparacién de los electrodos

Se prepararon dos tintas, la primera se obtuvo por
dispersion acuosa de los catalizadores con una con-
centracion de 5 g/L, la segunda se prepar6é con una
mezcla 50:50 % V/V de nafion y agua desionizada. Las
tintas se depositaron en carboén vitreo de 3 mm de
diametro y se secaron en una atmésfera de nitrogeno,
antes de realizar la caracterizacién electroquimica.

Estudios electroquimicos

Los estudios electroquimicos se realizaron en una
celda de tres electrodos y una disoluciéon 0.5 M de
H,SO,, con un electrodo de trabajo en forma circular
de carbén vitreo (drea geométrica = 0.07 cm?), suje-
tado por un cilindro de Nylamid, un electrodo de refe-
rencia de hidrégeno y un electrodo auxiliar de carbén
vitreo. El equipo utilizado fue un potenciostato EG&G
Princeton Applied Research Model 263 controlado por
computadora, un radiémetro, una unidad de control
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de velocidad y un electrodo de disco rotatorio (EDR).
Los experimentos de Voltamperometria Ciclica (VC)
se hicieron a temperatura ambiente en un flujo de
gas nitr6geno; los experimentos de Voltamperometria
Lineal (VL) se realizaron a temperatura ambiente y en
un flujo de oxigeno. Las pruebas anteriores se llevaron
a una velocidad de 20 mV/s para las pruebas de VCy
de 5 mV/s para las pruebas de VL.

Resultados y discusion

Las micrografias de la Figura 1 corresponden a los
electrocatalizadores nanoestructurados, la Figura 1a)
es el electrocatalizador Pt/C comercial, se puede ob-
servar una buena dispersiéon de particulas metdlicas
en el carbén, sin embargo en la Figura 1b) el material
Pt/NTCPM presenta nanoparticulas semiesféricas de
platino con una mayor dispersion sobre las paredes
de un nanotubo de carbén recto, cuyo diametro es
en promedio de 5 nm. En la Figura 1¢) que presenta
el electrocatalizador de PtxWySz/C, se observa una
mayor concentracion de nanoparticulas metalicas y
un tamano homogéneo, ligeramente varia entre 5y 7
nm. Sin embargo, es un tamano aceptable para apli-
caciones electrocataliticas. La Figura 1d) que corres-
ponde al PtxSy/C presenta una similitud en relacién a
la variabilidad del tamafo en promedio es de 2 nm,
debido a este tamafo, no se distinguen claramente la
cantidad y el nimero de nanoparticulas. Este resul-
tado coincide con estudios previamente reportados
(Gochi et al., 2006).

En las Figuras 2a) a 2d) se presentan los vol-
tamperogramas ciclicos de los electrocatalizadores
sintetizados.

El comportamiento electroquimico de estos elec-
trocatalizadores con respecto al Pt/C comercial es
comparable con estudios reportados por Gochi-Ponce,
Y. (2007) . El voltamperograma de Pt/C de la Figura 2a)
presenta picos caracteristicos anddicos entre 0.0-0.2
V que se atribuyen a la desorcién del hidrégeno en el
Pt. En la regién llamada de la doble capa (0.2-0.8 V)
no se observan cambios significativos. En la region
de 0.8-1.2 V comienza la formacién de 6xidos en la
superficie de Pt; el pico catédico a 0.7 V se atribuye a
la reduccion de 6xidos de Pty el pico a partir de 0.2-
0.05 V es debido a la adsorcién de hidrégeno en Pt.

Las Figuras 2b) y 2c) presentan un comportamien-
to electroquimico similar, estos resultados sugieren la
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Figura 1. Electrocatalizadores nanoestructurados: a) Pt/C, b) Pt/NTCPM, c) PtxWySz/C y d) PtxSy

modificacion de platino por el calcégeno (Sx). En la
zona de hidrégeno, la cuantificacion superficial de los
sitios electroquimicamente activos del platino aparen-
temente es dificil, la desorcién se observa muy ate-
nuada si se compara con los resultado obtenidos en
las Figuras 2a) y 2d), esto no significa que la reaccién
de ROH no se esté llevando a cabo en la superficie de
la fase activa de Pt.

En la Figura 2d) se presenta el voltamperograma
ciclico del electrocatalizador sintetizado de Pt/NTCPM,
se pueden apreciar los procesos de oxidacién que
comienzan positivamente a partir de 0.7 V hasta 1.3
V y reduccién del oxigeno que aparecen con co-
rrientes negativas a partir de 1.3 V hacia 0.62 V. Sin
embargo, es importante considerar la naturaleza de
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las nanoparticulas de Pt e interaccién con las paredes
de los NTCPM, adicionalmente el efecto del soporte
debe considerar que la morfologia y la estructura de
los NTCPM también juegan un papel crucial en la
movilidad y la transferencia electrénica, por lo tanto,
es necesario realizar estudios complementarios de
caracterizacion fisica para determinar las condicio-
nes que favorezcan la generaciéon de corriente y su
relacién con el tipo de nanoparticulas y NTCPM en
condiciones &cidas.

En la Figura 3 se presentan los voltamperogramas
lineales de los materiales sintetizados PtxWySz/C,
PtxSy/C y Pt/NTCPM con respecto al Pt/C comercial,
a 1600 rpm con una ventana de potencial de 0.3 a
1.0 V/RHE. En estos VL se observan las curvas de
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Figura 2. Voltamperogramas ciclicos de los electrocatalizadores: a) Pt/C, b) PtXWYSZ/C, ¢) PtxSy/C y Pt/NTC en
0.5M H2504 a 20 mV/s

corriente-potencial (I-E) obtenidas por la técnica de
electrodo de disco rotatorio (EDR) para cada uno de
los electrocatalizadores. En las curvas de polariza-
cioén se presentan la zona de control cinético de 0.9
a 1.0 V, similar en todos los materiales excepto en el
electrocatalizador de PtxSy/C, en donde la cinética es
muy lenta, se observa un desfasamiento de aproxima-
damente 0.2 V; la zona de control mixto se considera
de 0.8-0.9 V excepto en el material de PtxSy/C, que
se sugiere 0.5-0.83 V. El comportamiento para la RRO
se lleva a cabo mediante un control mixto de transfe-
rencia electrénica y transporte de masa en todos los
electrocatalizadores, sin embargo, la transferencia
de electrones es mas lenta en electrocatalizador de
PtxSy/C, en relacion al transporte de masa y esta etapa
lenta es la determinante del proceso global de una
celda de combustible tipo PEM.

Este proceso se atribuye a diferentes factores, en
este estudio se puede atribuir a una aglomeracion de
particulas que inhibe los sitios activos.
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Figura 3. Voltamperogramas lineales de * Pt/C comercial,
V PtxSy/C + PtxWySz/C, y B Pt/NTCPM.

La comparacién del comportamiento de las
curvas de polarizacion en los materiales sintetizados
PtxWySz/C, PtxSy/C y PtYNTCPM con respecto al Pt/C
comercial de la Figura 3 indica que todos los electro-
catalizadores tienen un comportamiento similar al
Pt/C comercial, aunque la corriente que generan es
significativamente diferente, los electrocatalizadores
sintetizados presentan mayor generacion de corriente
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respecto al material de referencia. De acuerdo con
el analisis de resultados, en relaciéon a los electro-
catalizadores basados en calcogenuros, el material
de PtxWySz/C presenta el mejor resultado para la
RRO en medio acido, es decir, presenta un intervalo
menor en la zona de control cinético; lo que indica
que se lleva a cabo mas rapido la RRO. Por otra parte,
el electrocatalizador de Pt/NTCPM presenta el mejor
resultado de todos los electrocatalizadores analizados
respecto a la actividad electrocatalitica, este resultado
puede atribuirse al tamano de las nanoparticulas de
Pt y una alta dispersién de las mismas soportadas
aleatoriamente sobre las paredes de los nanotubos.
Adicionalmente, el arreglo de la red hexagonal de los
atomos de carbono en los NTCPM puede favorecer los
mecanismos de transferencia electrénica y acelerar la
cinética del electrodo catédico.

Conclusiones

En este trabajo, los resultados por voltamperometria
lineal confirmaron que los nanoelectrocatalizadores
sintetizados son eficientes para la reaccién de re-
duccién del oxigeno molecular. El electrocatalizador
de Pt/NTCPM presenta una alta dispersion y homo-
geneidad de nanoparticulas metalicas de platino,
este material presenta el mejor comportamiento
electrocatalitico para la RRO. Por otra parte, el electro-
catalizador de PtxSy/C presento la cinética méas lenta
de todos los materiales analizados, este resultado se
atribuye a la formacién de aglomerados que inhiben
algunos sitios activos.

En la bisqueda de electrocatalizadores de platino
modificados, el electrocatalizador de PtXWYSZ/C sin-
tetizado es un buen candidato catédico para la RRO,
debido a que genera mayor densidad de corriente
eléctrica que el PtxSy/C. Sin embargo, es necesario
realizar mas estudios fisicoquimicos para determinar
la naturaleza de la especie activa.

Adicionalmente, la modificacién en la superficie
del platino y la interaccién por los calcogenuros de
Sx, representan un area que requiere mayor precision
de estudio para conocer el comportamiento de los
elementos que favorecen a la RRO, considerando
también, el efecto del arreglo atémico del carbono
en los NTCPM como un componente estructural que
favorece los resultados obtenidos @
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