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INTRODUCCION

Las celdas de combustible alimentadas con etanol (DEFCs) que operan a baja temperatura son
extremadamente atractivas como fuente de energia para el transporte, teléfonos moviles
celulares y aplicaciones portéatiles porque el voltaje tedrico que alcanzan las mismas es similar
al que se obtiene cuando se oxida hidrégeno (Gasteiger y col., 2010). A diferencia del
hidrégeno, el etanol es facil de manipular, transportar y almacenar y no requiere de una etapa
previa de reformado. Los catalizadores de Pt puro no son eficientes para la oxidacién de etanol
porque el Pt es rapidamente envenenado por las especies CO producidas como intermediarios
de oxidacion. Por esta razén, se ha estudiado la modificacion de los electrodos de Pt con otros
metales como por ejemplo Ru, Sn, Mo, Sb y Cr (Lim y col., 2008).

Se desea mejorar la dispersién metalica en los catalizadores soportados sobre carbones, para
ello es posible emplear soportes con elevada superficie que presenten un alto nimero de sitios
de anclaje. Los tratamientos oxidativos (acido nitrico, persulfato de amonio, peroxido de
hidrégeno) podrian mejorar la performance de estos electrocatalizadores (Carmo y col., 2008;
Steimecke y col.,, 2015). La presencia de grupos superficiales oxigenados influencia el
comportamiento superficial de los carbones en una forma considerable (Yang y col., 2012).

OBJETIVOS

En este trabajo se estudiara el efecto de la funcionalizacion de nanotubos de carbén de pared
multiple y carb6n Vulcan con peréxido de hidrogeno para emplearse como soportes de
catalizadores de Pt y PtSn a fin de ser evaluados en la reaccién de electrooxidacion de etanol.

METODOLOGIA

Como soportes carbonosos se utilizaron nanotubos de carbon de pared mdltiple (NT)
purificados provistos por Sunnano y carbdon Vulcan (VC). Ambos soportes fueron
funcionalizados con H,O, al 30 %v/v durante 48 hs a temperatura ambiente sin agitacion. Luego
se procedi6 a lavar los soportes funcionalizados hasta pH del agua destilada y finalmente se
secaron en estufa. Los precursores metalicos fueron H,PtCls.6H,O y SnCl,.2H,O. Como agente
reductor se utilizo etilenglicol. Se seleccionaron una relacién atomica Pt:Sn igual a 3:1 (4,06 %
p/p de Sn), con una carga nominal de Pt de 20 % p/p. Para el método del poliol (EG), tanto los
NT como el VC se dispersaron en una solucion de agua:etilenglicol (25:75 %v/v) y se
ultrasonicaron durante 30 min. Luego, se agregaron las cantidades necesarias de precursores
de Pty Sn. La mezcla se mantuvo en condiciones de reflujo durante 2 h. Finalmente, se filtro,
lavd con agua destilada y secé a 70 °C durante 2 h. Los catalizadores preparados se
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identificaron como Pt/NT-H,O2, PtSn/NT-H:0,, Pt/VC-H;O, y PtSn/VC-H,0,. Con el fin de
comparar, se prepararon los mismos catalizadores sobre soportes sin funcionalizar.

Los soportes y catalizadores se caracterizaron mediante diferentes técnicas:

-Desorcién a temperatura programada (DTP). Los soportes se calentaron en flujo de He (9 mL
min?) a una velocidad de 6 °C min desde 25 a 750 °C.

-Reduccién a temperatura programada (RTP). Los catalizadores se redujeron empleando una
mezcla reductora (10 mL min? de Hz (5 %V/v)-N2) en un reactor de flujo. Las muestras se
calentaron a una velocidad de 6 °C min* desde 25 a 800 °C.

-Quimisorcién de H.. A la muestra se le realiz6 vacio durante 1 h (10 Torr). Las isotermas de
adsorcion de H. se realizaron entre 25 y 100 Torr. La capacidad de quimisorcion de H. se
calculé mediante la extrapolacién de las isotermas a presion cero.

-Mediciones electroquimicas. Se llevaron a cabo en un potenciostato/galvanostato (TEQ-02) y
una celda con 3 electrodos a 30 °C. En el electrodo de trabajo se depositdé una fina capa de una
tinta preparada a partir de los catalizadores impregnados en Nafion®. El contraelectrodo
empleado fue un hilo de Pty el electrodo de referencia, un electrodo de Ag/AgCl.

-Voltametria ciclica (VC). La evaluacion de la actividad electroquimica hacia la oxidacién de
etanol se llevo a cabo en una solucion 0,5M H,SO,4 + 1M C;HsOH. Se varié el potencial en el
rango -200 a 1200 mV (vs Ag/AgCl) a 25 mV s,

-Stripping de CO. Se burbujeé CO en la solucién electrolitica 0,5M H,SO4. Durante el proceso
de adsorcién de CO (60 min) se mantuvo el potencial de la celda constante en un valor de 200
mV (vs Ag/AgCl).

RESULTADOS/CONCLUSIONES

La Figura la presenta los perfiles de DTP de los soportes funcionalizados y sin funcionalizar.
En los soportes sin funcionalizar se observa una muy baja (o nula) concentraciéon de grupos
superficiales. La funcionalizacién con peréxido de hidrégeno genera una moderada cantidad de
grupos superficiales fuertes a temperaturas menores de 300 °C en los soportes carbonosos.

La Figura 1b muestra los perfiles de TPR de los soportes carbonosos sin funcionalizar y
funcionalizados. Los perfiles de los soportes sin funcionalizar no presentan ninguna zona de
consumo de hidrégeno, en concordancia con los resultados de DTP (Fig. 1a). La Figura 1c
muestra los perfiles de RTP de los catalizadores de Pt y PtSn soportados sobre NT y VC
funcionalizados con peréxido de hidrégeno y sin funcionalizar. A modo de comparacién, se
presentan los perfiles de los catalizadores de Pt/NT-H,0, y Pt/VC-H,O, preparados mediante
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Figura 1: Perfiles de DTP de los soportes funcionalizados y sin funcionalizar (a), de RTP de los
soportes funcionalizados y sin funcionalizar (b), y de RTP de los catalizadores mono y bimetdlicos (c).
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impregnacién convencional (IC). Se observa que los RTP de
los catalizadores preparados mediante EG presentan
pequefios picos de reduccion en la zona donde el Pt se
reduce en los catalizadores preparados mediante IC, es decir
entre 200 y 300 °C. Este hecho indicaria que la mayor porcion
de Pt se encuentra en estado metélico en los catalizadores
preparados por el método del poliol.

La capacidad quimisortiva de los catalizadores mono y
bimetalicos se presenta en la Tabla 1. Los catalizadores
bimetélicos mostraron valores de quimisorcion superiores al
de los monometalicos, ya sea sobre soportes funcionalizados
como sin funcionalizar.

Se estudi6 la actividad catalitica de los catalizadores mediante
la técnica de voltametria ciclica para la reaccién de
electrooxidacion de etanol (Figura 2). Comparando las
caracteristicas de los voltagramas ciclicos que se observan en

Catalizador H [umol H:
g cat?]
Pt/NT 308
Pt/NT-H202 22
PtSn/NT 318
PtSn/NT-H20 470
Pt/VC 268
Pt/VC-H202 199
PtSn/VC 341
PtSn/VC-H202 268

Tabla 1: Valores de quimisorcién de

hidrégeno (H).

la Figura 2 y se presentan en la Tabla 2, la adicion de Sn al Pt conduce a una mejora sustancial
en la actividad catalitica para la electrooxidacion de etanol. Las mayores intensidades de
corriente se observan para los catalizadores de Pt y PtSn soportados sobre carbones

funcionalizados, sugiriendo que
significativamente la velocidad de reaccion.

los grupos superficiales generados pueden mejorar

La intensidad de corriente del catalizador de PtSn/NT-H.O es la mejor de todos los
catalizadores preparados. La corriente del pico anddico para este catalizador ocurre a 967 mV
(vs Ag/AgCl) y alcanza un valor de 34 mA durante el barrido positivo.

Catalizador [MV vs EAag/AgCI] [nlmaA] [mV I\E/(;O'Aognﬁgcu [mZAgEPt-l]
PUNT 808 6 365 29
PUNT-H202 842 11 213 17
PISN/NT 789 11 119 41
PtSN/NT-H20 967 34 145 55
PUVC 758 3 337 12
PYVC-H202 828 12 261 16
PISNIVC 742 6 158 28
PtSN/VC-H202 928 28 133 33

Tabla 2: Valores de pico de oxidacion anddico (Ea), intensidad de corriente anddica (la), potencial de
inicio de oxidacion de CO (Eco.onset) Y &rea electroquimica (AE) de los catalizadores.

La Tabla 2 presenta los valores de potencial de inicio de oxidacion de CO y de las areas
electroquimicas (AE) calculadas a partir de los voltagramas de stripping de CO.
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Para los catalizadores monometalicos preparados
sobre soportes funcionalizados, se observa que los
potenciales de inicio de oxidacion de CO se encuentran
a 213 y 261 mV (vs Ag/AgCl) (NT y VC,
respectivamente). Por otro lado, los catalizadores
bimetélicos estdn desplazados a menores valores (145
y 133 mV vs Ag/AgCl, para NT y VC funcionalizados
respectivamente). Se observa un claro efecto promotor
del Sn, que desplaza al pico de oxidacion de CO a
menores potenciales.

A partir de los resultados de area electroguimica de la

Corriente [mA]
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Tabla 2, se puede inferir que los catalizadores
bimetalicos soportados sobre carbones funcionalizados
presentan mayores valores de area electroquimica que
los correspondientes monometalicos. A su vez, los
catalizadores preparados sobre soportes *]
funcionalizados presentan un incremento en los valores ; 700
de éreas electroguimicas con respecto a los no G

funcionalizados.

Corriente [mA]

Figura 2: Voltagramas ciclicos de los

catalizadores.
CONCLUSIONES

Se empleé el método del poliol para preparar nanoparticulas de PtSn soportadas sobre
nanotubos de carb6on de pared mdaltiple y carbén Vulcan. Se estudié el efecto de la
funcionalizacion de los soportes con peréxido de hidrogeno.

Los resultados de voltametria ciclica revelan que la presencia de grupos funcionales en los
soportes mejora la actividad electrocatalitica hacia la oxidacion de etanol comparada con los
catalizadores monometdlicos correspondientes sin funcionalizar. Los catalizadores mono y
bimetalicos soportados sobre VC y NT funcionalizados con perdxido de hidrégeno presentaron
mayores aéreas electroquimicas que los correspondientes catalizadores preparados sobre
soportes sin funcionalizar. Los cambios en la interaccion metal-soporte debido a la presencia
de grupos funcionales en los carbones conduciria a un mejor comportamiento electroquimico.
La mejor performance para la electrooxidacién de etanol se obtuvo con el catalizador de
PtSn/NT-H.0,, lograndose una intensidad de corriente de 34 mA.
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