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INTRODUCCION

EXPERIMENTAL

Las pilas de combustible son ampliamente reconocidas como una
alternativa muy atractiva para la obtencion eficiente de energia eléctrica a
partir de una reaccion quimica. En especial, las celdas de combustible de
baja temperatura alimentadas con alcoholes presentan una gran
potencialidad para la alimentacion de dispositivos de baja potenciay
como fuentes secundarias de alimentacion de energia eléctrica. En
particular el uso de etanol como combustible es interesante porque
proporciona una densidad de energia volumétrica cercana a la de la nafta,
no es toxico y principalmente puede obtenerse de la fermentacion de
biomasa. En este trabajo se desarrolla y analiza la preparacion y
caracterizacion de sistemas PtNi/C y PtNiP/C con diferentes
composiciones atomicas y bajo contenido de Pt para la electro-oxidacion
de etanol (EtOH) y etilenglicol (EG) en medio alcalino. Los
electrocatalizadores fueron sintetizados por reduccidon quimica de las
sales precursoras de Pt, Niy P con NaBH, a 25 °C en medio alcalino y
luego caracterizados mediante diferentes técnicas fisicoquimicas. La
actividad electrocatalitica de los diferentes materiales sintetizados fue
evaluada empleando diferentes técnicas electroquimicas convencionales.

Sintesis de los catalizadores soportados:

 Reduccion quimica de las sales precursoras de los metales, NiCl,.6H,0, NaPO,H,.2H,0
y H,PtCl;, en medio acuoso con NaBH, a temperatura ambientey a pH =7.

« Soporte: vulcan XC-72R (activado por oxidacion quimica en condiciones suaves).

Técnicas de caracterizacion de los materiales: HR-TEM, TEM, EDX, XRD e ICP-AES.

Area superficial electroactiva: determinada por redisolucion de una monocapa de CO
adsorbida a E = 0,059 V vs. SCE en una solucion 0,1 M H,SO,.

Ensayos electroquimicos:

 Realizados en celdas de vidrio de tres compartimentos manteniendo una atmosfera
inerte de N..

 Potenciostato-galvanostato: Princeton Applied Research VersaSTAT 3.

 Contraelectrodo: alambre de Pt.

 Electrodo de referencia: Ag/AgClI.

Determinacion de la actividad catalitica por técnicas electroquimicas convencionales:
voltamperometria ciclica (VC) y cronoamperometria (CA). Soluciones empleadas: i) 1 M EG
+ 0,1 M NaOHyii)1 MEtOH + 0,1 M NaOH.

RESULTADOS

Parametros caracteristicos de los
sistemas metalicos sintetizados

S J

Catalizadores Pt (% at.) Ni(%at.) P(%at.) d,(nm) S, (m2gPt)

A 10,8 83,3 6,0 2,3 147,9
B 12,7 81,1 6,2 2,2 126,4
C 18,4 74,2 7,4 2,7 105,1
D 17,0 83,0 === 5,3 26,6

d,: Tamano promedio de particula (HR-TEM).
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S,: Area superficial electroactiva por gramo de Pt.
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Imagenes TEM representativas de los catalizadores A (1), B (2),
Y 2 g B 5L Mapas de composicion quimica para los C(3) yD (4). Imagen HR-TEM del catalizador A (5).
D 837 45 824 40 elementos Pt, Ni y P obtenidos por EDX: Difractogramas de rayos X de los diferentes materiales
catalizador A (1), catalizador D (2). sintetizados (6).
[ Actividad electrocatalitica en la oxidacion de EG y EtOH en medio alcalino ]
(1) o (1)
‘T::__, 260 ; Cj 135
g, 130 - B 665 mV 765 mV
<
E . A 108 - —
"~ 0 &/ 4 A 290 - . g
e o & C
130 100 400 700 1000 1300 ? ? o g 2
T ) (
(2) | = . = E__ 54 -
— = T ‘—~
E’ 5 27 -
é %—
> — B == ——
?’% A 100 400 700 1000 1300 100 400 700 1000 1300 0 10 20 30 40 50 60
0 200 400 600 800 1000 E (mV vs. RHE) E (mV) vs. RHE t (min)
E (mV) vs. RHE

Respuesta voltamperomeétrica
estabilizada de los catalizadores
en 0,1 M NaOH av =50 mV s-1(1).
Stripping de CO en 0,1 M H,SO, a
v=10 mV s (2).

Respuesta voltamperométrica estabilizada de todos los catalizadores en: (1) solucion1 M EG/0,1 M
NaOH y (2) solucion 1 M EtOH/0,1 M NaOH. v = 50 mV s-1. Ensayos realizados a temperatura ambiente.

Respuesta cronoamperométrica de todos los
catalizadores a 665 y 765 mV vs. RHE. Solucion: 1 M
EG/0,1 M NaOH. Ensayos realizados a temperatura
ambiente.

[ CONCLUSIONES

v En el presente trabajo se obtuvieron exitosamente catalizadores PtNi y PtNiP con diferente contenido de fésforo soportadas sobre negro de carbén activado por oxidacion quimica.
v El método de sintesis permitié obtener particulas PtNiP con tamaios promedio entre 2,2 y 2,7 nm, mientras que el catalizador obtenido en ausencia del dopante presenté particulas con tamanos
promedio de 5,3 nm. El contenido de los metales se determiné por EDX y analisis ICP- AES y se detectaron contenidos de P de entre 6 y 7,4 % at. Por difraccion de rayos X se observé que el dopado con

fosforo lleva a la generacion de catalizadores bimetalicos con estructura mas amorfa.

v Los ensayos electroquimicos mostraron que los catalizadores PtNiP/C presentan potenciales de inicio de reaccidon mas negativos y actividades cataliticas para la oxidacion de EtOH y EG entre 2y 10

veces mas elevadas que el catalizador sin dopar.

v El comportamiento electroquimico mejorado del sistema PtNiP puede atribuirse a efectos electronicos y estructurales inducidos por la presencia del fosforo intercalado dentro de la estructura de las
particulas bimetalicas PtNi y un aumento en el area electroactiva debido a una reduccion del tamano de particula inducido por la presencia del dopante en la sintesis de las nanoparticulas.



