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RESUMEN

Se estudi6 la influencia de la oxidacion electroquimica de diferentes tipos de sustratos carbonosos,
tales como carbono vitreo, telas de grafito, fieltros de grafito y papel de fibras de carbono y su empleo como
soporte de catalizadores bimetalicos de PtRu preparados por electrodeposicion. Se encontré que la oxidacion
de los diferentes sustratos en forma previa a la deposicion de los catalizadores, llevaba a una dispersion mas
uniforme del catalizador, una considerable reduccion del tamafio de particula y un apreciable aumento del
area superficial especifica del catalizador, comparada con los electrodos obtenidos con el sustrato sin oxidar.
Todos los electrodos preparados fueron usados para estudiar la oxidacion de metanol en solucion de H,SO,.
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Electrochemical preparation of PtRu bimetallic electrodes supported by
carbonaceous substrates for the acid oxidation of methanol and their
characterization

ABSTRACT

In this work the influence of the electrochemical oxidation of different carbon substrates, such as
glassy carbon, graphite cloth, graphite felt, and carbon fiber paper, on the electrodeposition of bimetallic
PtRu catalysts was studied. The oxidation of the different substrates prior to the catalyst deposition, leads to
remarkable improvement of catalyst dispersion, reduction of particle size and higher specific surface area of
the catalyst, when was compared than that electrodes with the unnoxidized substrates.

All the electrodes were used to study the methanol oxidation in acid media.

Keywords: electrodeposition, bimetallic PtRu catalyst, carbon substrates, methanol.

1 INTRODUCCION

Una celda de combustible con alimentacion directa de metanol y electrolito polimérico (DMFC:
direct methanol fuel cell) es un sistema electroquimico que genera electricidad basado en la oxidacion de
metanol (reaccidn 1) y la reduccion de oxigeno (reaccion 2) [1-3].

Reaccion anddica:

CH;0H + H,0 — CO,+ 6 H' + 6e- (1)

Reaccion catodica:

3/20,+6 H + 6e- — 3 H,0 ©)

Reaccion total:

Autor Responsavel: SIEBEN, J.M. Data de envio: 16/06/07  Data de aceite: 29/02/08



SIEBEN, J.M.; DUARTE, M.M.E.; MAYER, C.E.; Revista Matéria, v. 13, n. 2, pp. 357 — 364, 2008.

CH}OH +3/2 OZ + Hzo —> C02 +3 Hzo (3)

El alto contenido energético del combustible se explica por la produccion de seis electrones por cada
molécula de metanol oxidada. En principio, el metanol puede oxidarse espontaneamente cuando el potencial
del anodo es superior a 0,046 V, con respecto a un electrodo reversible de hidrogeno. De la misma manera el
oxigeno puede reducirse espontaneamente cuando el catodo adquiere un potencial inferior a 1,23 V. En
realidad, por una cinética de electrodo pobre las reacciones sufren una desviacion de sus valores
termodinamicos ideales originando una marcada reduccioén de la eficiencia de la celda. En la practica, se
requieren potenciales mas positivos en el anodo y mas negativos en el catodo para lograr reacciones a una
velocidad razonable. En un sistema practico, estas reacciones son promovidas en los electrodos por la
incorporacion de materiales electrocataliticos de base platino.

Los catalizadores mas eficientes para oxidar al metanol son aquellos de base Pt en combinacion con
Ru, siendo los mas efectivos aquellos con porcentajes de Ru menores a 50 %, dependiendo de las
condiciones de funcionamiento de las celdas de combustible de metanol. Existen numerosos métodos de
preparacion de electrodos para celdas DMFC, la mayoria basados en reacciones quimicas, los cuales se
pueden agrupar en tres grandes grupos: por impregnacion [4-11], microemulsion [12-14] vy coloidales [15-
20], un buen resumen de estos métodos puede verse en [21]; pero la electrodeposicion presenta como ventaja
la ubicacion selectiva de los depositos en zonas accesibles al electrolito de manera que se mejora la
utilizacion del catalizador. Sin embargo presenta el inconveniente de que las particulas del metal siguen
creciendo una vez depositadas.

En el presente trabajo se presentan resultados obtenidos con electrodos preparados en su mayor
parte con materiales manufacturados de fibras de carbono, sometidos a pretratamientos para modificar la
concentracion de oxidos superficiales, y posteriormente catalizados con mezclas de PtRu depositadas
utilizando diferentes combinaciones de pulsos de potencial. Asimismo se estudio el efecto de la presencia del
polimero conductor Nafion® 117 sobre la superficie de los electrodos.

2 EXPERIMENTAL

Se utilizaron diferentes tipos de sustratos: carbono vitreo (GC), tela de fibra de grafito (GC-10),
fieltro de fibra de grafito (GF-S2), y papel de carbono AvCarb™ grade P-50 (CFP), sobre los que se
electrodepositaron mezclas de platino y rutenio (PtRu).

Todos los ensayos electroquimicos fueron llevados a cabo utilizando una celda convencional de
vidrio. Como contra electrodo se utilizo una lamina de Pt separada del compartimiento donde se encuentra el
electrodo de trabajo por un diafragma poroso, el electrodo de referencia utilizado fue un electrodo de calomel
saturado (ECS) ubicado en un capilar de Luggin. . Los potenciales de electrodo mencionados en este trabajo
estan referidos a un electrodo de calomel saturado (+0,241 V vs ENH). Antes de realizar los estudios
electroquimicos las soluciones fueron desaireadas con nitrégeno. Se utilizé un potenciostato PAR 273 para
realizar todas las experiencias electroquimicas.

Estos electrodos se utilizaron como anodos para la electrooxidacion de metanol en medio dcido. Los
sustratos carbonosos se oxidaron en 0,5 mol dm™ H,SO, a un potencial de 2 V (ECS) durante 300 s y se
redujeron luego por aplicacion de un barrido lineal de potencial a I mV s hasta un limite catodico de -0,8 V.
Las mezclas bimetéalicas de Pt y Ru se depositaron a partir de soluciones 2 x10° mol dm™ H,PtCl; + x mol
dm™ RuCl; (donde x =2, 5y 10) + 0,5 mol dm™ H,SO, por la aplicacién de diferentes combinaciones de
pulsos de potencial [22], como se muestran en la Fig. 1

Los sistemas obtenidos fueron caracterizados utilizando microscopia electronica de barrido (SEM,
JEOL 100) con una microsonda EDX asociada (SEM-EDX), por medio de difraccion de rayos X (XRD) con
un equipo Rigaku Dmax III C, analisis termogravimétrico (TGA) con un dispositivo Perkin Elmer II TGA. y
técnicas electroquimicas convencionales. Se analizé su actividad como catalizador en la reaccion de electro-
oxidacion de metanol en medio acido. Los resultados correspondientes se presentan en funcion de la corriente
maxima medida durante un ensayo de voltametria ciclicaa 1 mV s™.

En otra serie de ensayos se estudio el efecto de la aplicacion de una pelicula del ionémero (Nafion®™
117) sobre los catalizadores soportados sobre carbono vitreo, y la influencia de la temperatura. La pelicula se
prepar6 depositando un pequefio volumen, del orden de microlitros, de una suspensiéon en isopropanol de
Nafion 5%, y se dej6 secar al aire.
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Figura 1: Funciones potencial-tiempo utilizadas en la deposicion de catalizadores de PtRu. (a) método I; (b)

método II; (¢) método II1.

El area real de los electrodos fue determinada por el método de deposicién de Cu a subpotencial
(UPD-Cu), considerando que para formar una monocapa de Cu adsorbido por cm™ del 4rea del catalizador

son necesarios 420 pC [23].

En primer lugar se hace un voltamograma ciclico de referencia en una solucién

0,1 mol dm-3 H2S04 entre -0,25 y 0,8 V a una velocidad de barrido de 10 mV s-1, a continuacién se realiza
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la polarizacion del electrodo a 0 V durante 300 s para reducir los 6xidos de Ru formados durante la
voltametria ciclica. La deposicion de Cu por UPD es llevada a cabo a partir de una solucion 2 x 10-3 mol dm-
3 de CuSO4 en 0,1 mol dm-3 H2SO4 polarizando a 0,059 V durante 300 s para formar una monocapa de Cu
sobre el electrodo soportado de Pt-Ru. La redisolucion de la monocapa de Cu se logra barriendo entre 0,059
V hasta 0,8 V a una velocidad de 10 mV s-1. A partir de la carga de redisolucién de Cu se determina el area
superficial activa del electrodo corrigiendo la carga a través del voltamograma base en el mismo rango de
potenciales.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Obtencion de Catalizadores de PtRu

La electrodeposicion de PtRu en las condiciones experimentales utilizadas permitieron obtener
aleaciones bimetalicas con contenido de Ru entre 7 y 30 % at., a partir de soluciones con proporciones de Ru
a Pt variables entre 1:1 a 5:1 (Tabla 1).

Tabla 1: Composicion de catalizadores de PtRu depositados sobre carbono vitreo

[HthClG] / % mRu/ Mmp; /
[RuCl;] at. Ru pgem? pgem?

1Pt1Ru 1:1 7,4 9,87 239
1Pt2Ru 1:2 14,3 19,4 224
1Pt5Ru 1:5 18,1 24,5 215

Cuando se aplica una pelicula de Nafion sobre el electrodo, a medida que aumenta el espesor de la
pelicula polimérica se observa una disminucion en la actividad de oxidacion del metanol, debido a que para
mayores espesores de la membrana se hace mas dificultosa la difusion de las moléculas de metanol desde el
seno de la solucion hacia la superficie del electrodo. El aumento de la temperatura entre 25 ° C y 65 ° C en
electrodos de Nafion/PtRu/GC produce una notable mejora en la actividad del catalizador para oxidar al
metanol. Este efecto puede relacionarse con un aumento de la velocidad de los procesos de transporte de
metanol, protones y agua a través del electrolito.

3.2 Influencia del Pretratamiento del Sustrato de Carbono

Con el objetivo de obtener catalizadores con mayor area especifica, los sustratos carbonosos se
oxidaron electroquimicamente a 2,0 V para generar una mayor concentracion de oxidos superficiales y
aumentar el numero de sitios activos disponibles para la nucleacion de los metales [24].

En las curvas TGA para los diferentes tipos de sustratos formados a partir de fibras de carbono (no
mostradas) las perdidas de peso durante el barrido de temperaturas (entre 25 °C y 800 °C) se deben a la
presencia de grupos oxigenados en la superficie de los materiales. Algunos de los materiales sin oxidar
presentan una pequefia pérdida de masa por efecto de una leve oxidacion superficial debida a su proceso de
manufactura. En efecto GF-2 y PFC presentan oxidacion inicial, mientras que GC-10 no presenta una perdida
importante de peso en el rango de temperaturas investigado.

En contraste los sustratos oxidados presentan una gran pérdida de masa debida a la presencia de los grupos
oxigenados superficiales.

Las imagenes obtenidas con SEM (Fig. 3) muestran que los depdsitos metalicos obtenidos con los
sustratos oxidados presentan una distribucion superficial de las particulas mas homogéneas y tamafos
menores que cuando el mismo sustrato no se encuentra oxidado. Por ejemplo, para el catalizador de
Pt:Ru/GC-10 (25 %at Ru) se observa un tamafio medio de particulas de 70 nm mientras que para el sistema
Pt:Ru/GC10, el tamafio de particula es de 50 nm.

Por XRD se determinaron los parametros de red de las diferentes muestras para la estructura fec,
propia del platino, observandose que ag.= 3,918 A + 0,006 A para los depésitos con una concentraciéon de Ru
de 25% mientras que para Pt puro es de 3,922 A £ 0,008 A, lo que indica que el Ru, mas pequefio y con una
estructura cristalina hexagonal compacta se encuentra formando una solucion sélida con el Pt adaptandose a
la estructura fcc, lo que produce una disminucion en el tamaiio de la celda unidad. El tamafio de los cristales
determinados por XRD son 5 nm, por lo que se infiere que las particulas observadas por SEM son en realidad
aglomerados de nanocristales. El area superficial activa resulta ser mayor en aquellas muestras cuyos
sustratos se encuentran oxidados.
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Figura 3: Micrografias SEM mostrando la influencia de la oxidacion del sustrato en la deposicion de
catalizadores de PtRu: (a) GC-10; (b) GC-10,y; (¢) FG-S2; (d) FG-S2,«

La oxidacion electroquimica de los diversos sustratos carbonosos estudiados influye en la
electrodeposicion de las mezclas de PtRu, debido a la modificacion de la interaccion metal/sustrato y a un
aumento del numero de sitios activos disponibles para la electrodeposicion. Esto permite obtener
catalizadores mas eficientes debido a una disminucion en el tamafio de las particulas y a una mayor
dispersion de las mismas, lo que se traduce en un aumento en la actividad de los catalizadores para la
oxidacion de metanol (Tabla 2).

Tabla 2: Efecto del material del sustrato y del pretratamiento oxidativo sobre el area del catalizador de PtRu
y en su actividad para la oxidacion de metanol

ip/ ip*/
Electrodo A mA cm™ mA cm™
GC 7,2 0,7 0,100
GCox 10,6 1,2 0,113
GC-10 24,6 1,6 0,066
GC-104 454 2,4 0,052
FG-S2 24,0 3,5 0,148
FG-S2,, 28,1 4,0 0,142
CFP 4,6 0,25 0,054

A: 4rea real por unidad de drea geométrica, i,: corriente de pico de la oxidacion de metanol en medio
4cido por unidad de drea geométrica, i,*: corriente de pico por unidad de area real

La diferencia de actividad entre los materiales puede atribuirse a la diferente estructura
macroscopica de los mismos, que afecta la cinética de la reaccion y a las distintas concentraciones de sitios
activos sobre la superficie, resultado a su vez de la historia previa de los materiales.

3.3 Influencia de la Funcion Potencial-Tiempo Utilizada en la Electrodeposicion

A fin de determinar las condiciones optimas de electrodeposicion, para obtener catalizadores con
particulas de pequefio tamafio y distribucion uniforme sobre el sustrato, se prepararon diferentes mezclas
PtRu aplicando combinaciones de escalones de potencial, segun se describe en la Fig. 1.

361



SIEBEN, J.M.; DUARTE, M.M.E.; MAYER, C.E.; Revista Matéria, v. 13, n. 2, pp. 357 — 364, 2008.

En los ensayos se utilizaron soluciones con relacion Pt:Ru 1:1, y la composicion de los catalizadores
se determind por analisis SEM-EDX, encontrandose que la cantidad de Ru existente en las muestras era de 7
%at. Para cuantificar la efectividad de los métodos se determiné el area de platino a partir de la zona de
adsorcion de hidrogeno en ensayos de voltametria ciclica. Se encontré que el método III permitia obtener las
mayores areas de catalizador, seguido por el método II, obteniéndose las areas mas bajas con el método I. La
actividad de oxidacion de metanol para los catalizadores preparados por el método III resultd ser tres veces
mayor que para los otros métodos.

Metodo 11

0.1 014
0.
z- z- 0.1
= 05 —
- = 00E
0.04
0.02
0 0
159 18 17 25 13 17 5 #4555
dx 10% pm d x10% pm

Figura 4: Micrografias SEM e histogramas mostrando el efecto del método de deposicion de catalizadores
de PtRu en la distribucion de tamafio de particulas

Los resultados obtenidos se explican teniendo en cuenta que a -0,5 V se forma una gran cantidad de
nucleos, mientras que a 0 V el platino tiende a depositarse sobre las particulas ya formadas, generandose
pocos nucleos nuevos. A partir de la utilizacién del método (IIT) se forman mas nicleos que cuando se usa un
esquema de deposicion como el (I), con lo que se consigue una mayor cantidad de particulas de menor
tamafio, como puede observarse en la figura 4. La diferencia existente entre los métodos (II) y (III) podria
explicarse por el efecto del pulso de potencial de 1,0 V, durante el cual el hidrogeno formado durante el pulso
negativo es oxidado, lo que facilita la posterior deposicion de los metales.

4 CONCLUSIONES

Se han encontrado adecuadas condiciones para la preparacion de catalizadores PtRu por
electrodeposicion sobre materiales carbonosos adecuados para cumplir la funcion simultanea de electrodos y
capa difusional anddica. Los electrodos mas activos se prepararon utilizando fieltro de fibras de grafito
preoxidado, y una combinacion de varios pulsos de potencial entre -0,5 Vy 1,0 V.

La composicion de los catalizadores preparados depende fundamentalmente de la relacion entre las
concentraciones de Pt y Ru en la solucion de electrodeposicion.

El efecto del sustrato puede modificarse sustancialmente por un pretratamiento electroquimico que
genera una mayor concentracion de oxidos superficiales, que actian como sitios activos en el posterior
proceso de nucleacion del metal durante la electrodeposicion del catalizador.

El empleo de una combinacion de pulsos de potencial permite modificar tanto la composicién como
la morfologia de las mezclas de Pt y Ru, a través de una combinacion adecuada de escalones de potencial y
su duracion.
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