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INTRODUCCION

Las celdas de combustible alimentadas con alcohol directo que operan a baja
temperatura son extremadamente atractivas como fuente de energia para el transporte
y aplicaciones portétiles. EI metanol es un combustible promisorio porque es un
alcohol que se oxida facilmente y se han desarrollado celdas de combustible de
metanol directo (DMFC) para el mercado de energia portatil (Dillon, Srinivasan, Arico y
Antonucci, 2004).

Los catalizadores de Pt puro no son eficientes para la oxidacion de metanol, porque el
Pt es rapidamente envenenado por las especies CO producidas como intermediarios
de oxidacion. Por esta razon, se ha estudiado la modificaciéon de los electrodos de Pt
con otros metales como por ejemplo Ru, Sn, Mo, Sb y Cr (Lim, Lee y Lee, 2008). Con
el fin de lograr una maxima tolerancia de los catalizadores de Pt al envenenamiento
por CO, es importante que el segundo metal se encuentre en intimo contacto con el Pt.
Seleccionando como segundo metal al Sn, se han investigado nanocompuestos de
PtSn/C, preparados mediante diferentes métodos de deposicidon electroquimica o
quimica para emplearse como catalizadores anddicos para la electrooxidacion de
metanol y otras moléculas pequefias de combustible (Beyhan, Coutanceau, Léger,
Napporn y Kadirgan, 2013; Veizaga et al., 2015), obteniéndose diferentes resultados.

Objetivos

En este trabajo se prepararon nanoparticulas de Pt soportadas sobre nanotubos de
carbén de pared mdltiple con el agregado de Sn como promotor mediante el método
del poliol con el objetivo de ser evaluadas en la reaccion de oxidaciéon de metanol.

METODOLOGIA

Como soporte carbonoso se utilizaron nanotubos de carbén de pared mdultiple (NT)
purificados provistos por Sunnano. Los precursores metalicos fueron HzPtCls.6H,0 y
SnCl,.2H,O. Como agente reductor se utilizd etilenglicol. Se seleccionaron dos
relaciones atémicas Pt:Sn iguales a 3:1 y 5:1 (4.06 % p/p y 2.43 % p/p de Sn,
respectivamente), con una carga nominal de Pt de 20 % p/p.

Para el método del poliol (EG), los NT se dispersaron en una solucion de
agua:etilenglicol (25:75 %v/v) y se ultrasonicaron durante 30 min. Luego, se agregaron
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las cantidades necesarias de precursores de Pt y Sn. La mezcla se mantuvo en
condiciones de reflujo durante 2 h. Finalmente, se filtr6, lavd con agua destilada y seco
a 70 °C durante 2 h. A modo de comparacion, se prepar6 un catalizador monometalico
de Pt/NT empleando el mismo método antes descripto.

CARACTERIZACION
Los catalizadores se caracterizaron mediante diferentes técnicas:
-Reduccién a temperatura programada (RTP). Luego de la deposicion de los metales,
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
mint desde 25 a 800 °C. La salida del reactor se hizo pasar a través de un detector
TCD con el fin de obtener la sefial de RTP.
-Quimisorcibn de H,. Las medidas se realizaron en un equipo volumétrico a
temperatura ambiente. 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. Las isotermas fueron
lineales en el intervalo de presiones utilizadas y la capacidad de quimisorcién de H; se
calculé mediante la extrapolacion de las isotermas a presion cero.
-Reaccion test de la fase metalica. La hidrogenacién de benceno (HBz) se llev6 a cabo
en un reactor de flujo continuo diferencial a 110 °C. Se utiliz6 una relacién molar de
H./Bz de 26 y un flujo volumétrico de 600 mL min?. Los productos de reaccién se
analizaron utilizando un sistema cromatografico de gases.
-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 depositd
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/AgCIL.
-Voltametria ciclica (VC). La evaluacion de la actividad electroquimica hacia la
oxidacion de metanol se llevé a cabo en una solucién 0.5M H,SO4 + 1M CH3;OH. Se
vario el potencial en el rango -200 a 1200 mV (vs Ag/AgCl) con una velocidad de 25
mV s,
-Stripping de CO. Se burbujed CO en la solucion electrolitica 0.5M H>SO.. Durante el
proceso de adsorcion de CO (60 min) se mantuvo el potencial de la celda constante en
un valor de 200 mV (vs Ag/AgCl).

RESULTADOS Y DISCUSION
La Figura 1 muestra los perfiles de RTP de los catalizadores de

Pt y PtSn/NT preparados por el método del poliol. A modo de — = PI(0)NT (IC)
preparado mediante impregnacion convencional (IC). Se T
observa que los RTP de los catalizadores preparados mediante
EG presentan pequefios picos de reduccién en la zona donde
el Pt se reduce en los catalizadores preparados mediante IC,
es decir entre 200 y 230 °C. Este hecho indicaria que la mayor
porcion de Pt se encuentra en estado metélico en los
catalizadores preparados por reduccion en fase liquida.
Figura 1. Perfiles de RTP de catalizadores de Pt/NT y PtSn/NT
preparados mediante método del poliol. -
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monometalico independientemente del contenido de Sn.

La Tabla 1 también muestra los resultados de las energias de activacién en la
hidrogenacién de benceno para los catalizadores de Pt y PtSn soportados sobre NT.
Los valores de Easz para los catalizadores bimetalicos preparados por los métodos de
EG son mayores que los correspondientes a los monometdlicos. De esta forma, podria
inferirse la existencia de efectos electronicos en estos catalizadores.

Tabla 1. Valores de quimisorcion de hidrégeno (H) y energia de activacion en la HBz
(Eas;) para los catalizadores de Pt/NT y PtSn/NT.

Catalizador [umol H|_2| g cat] [chlar?nzol-l]
P(20)/NT (EG) 308 7.88
P(20)SN(2.43)INT (EG) 311 10.53
Pt(20)Sn(4.06)/NT (EG) 318 11.43

Se estudi6 la actividad catalitica de los catalizadores de Pt/NT y PtSn/NT mediante la

técnica de voltametria ciclica para la s

reaccion de electrooxidacion de metanol

(Figura 2). Comparando las caracteristicas — P

de los voltagramas ciclicos que se % Uoe s \ y
observan en la Figura 2 y se presentan en ‘g’ 7
la Tabla 2, la adicion de Sn al Pt conduce a ‘g 5 o ! "\_:*-'ff-if,"
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mediante EG, sugiriendo que la adicién de

Sn al Pt puede mejorar significativamente la velocidad de reaccion. La intensidad de
corriente del catalizador de Pt(20)Sn(4.06)/NT (EG) es la mejor de todos los
catalizadores preparados. La corriente del pico anddico para este catalizador ocurre a
729 mV (vs Ag/AgCI) y alcanza un valor de 12.44 mA cm™2 durante el barrido positivo.
Figura 2. Voltagramas ciclicos de los catalizadores de Pt/NT y PtSn/NT preparados
mediante método del poliol.

Tabla 2. Valores de pico de oxidacién anddico (Ea), intensidad de corriente anddica (la)
y Valores de potencial de inicio de oxidacién de CO (Eco.onset) Y area electroquimica
(AE) de los catalizadores de Pt/NT y PtSn/NT.

Catalizador Ea [mV vsAg/AgCl] [nlwe:A] E[(r:s&]”se‘ AEP,E_rlT]]Z 9
Pt(20)/NT (EG) 729 11.49 365 29.39
Pt(20)Sn(2.43)/NT (EG) 706 8.76 132 31.03
Pt(20)Sn(4.06)/NT (EG) 727 12.44 119 40.96

La Figura 3 muestra los voltagramas ciclicos de stripping de CO correspondientes a
los catalizadores mono y bimetalicos y la Tabla 3 presenta los valores de potencial de
inicio de oxidacion de CO y de las areas electroquimicas calculadas a partir de la
Figura 3.



En el caso del catalizador monometalico, el potencial 0

de inicio de oxidacion de CO se encuentran a 365 mV .
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sitios de Pt (mecanismo bifuncional) o por la

modificacion de las bandas electronicas d del Pt.

A partir de los resultados de area electroquimica de la Tabla 3, se puede inferir que,
los catalizadores PtSn/NT (EG) presentan mayores valores de AE que el
monometalico correspondiente.

CONCLUSIONES
Se empled el método del poliol para preparar nanoparticulas de PtSn soportadas
sobre nanotubos de carbén de pared mdltiple.
Los resultados de voltametria ciclica y stripping de CO revelan que la adicién de Sn al
Pt mejora la actividad electrocatalitica hacia la oxidacién de metanol comparada con el
catalizador de Pt/NT correspondiente, obteniéndose mejores resultados al incrementar
el contenido de Sn.
La mejor performance para la electrooxidacién de metanol se obtuvo con el catalizador
de Pt(20)Sn(4.06)/NT (EG).
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