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INTRODUCCION

El empleo de metanol como combustible ha sido un atractivo pues es facil de
almacenar y transportar. Sin embargo, en la oxidacién completa de metanol se forma
CO como subproducto y el mismo se adsorbe sobre la superficie de los catalizadores,
usualmente a base de Pt, bloqueando los sitios activos y disminuyendo la eficiencia
energética (Ordofes y col., 2006). Por lo tanto, en los ultimos afios se ha avanzado en
la busqueda y el desarrollo de nuevos electrocatalizadores con menor afinidad hacia el
CO.

El Pt es el material mas activo para la reaccion de oxidacion de metanol, pero es
extremadamente susceptible al CO. Por esta razén es que el Pt debe ser combinado
con un segundo metal para lograr una repulsiéon al ataque del CO (Choi y col., 2006;
Lim y col., 2008).

En este trabajo se prepararon nanoparticulas de PtSn soportadas sobre nanotubos de
carbén de pared multiple empleando el método de reduccion con borohidruro de sodio
con el objetivo de ser evaluadas en la reaccidn de oxidacién de metanol.

METODOLOGIA

Se emplearon nanotubos de carbdon de pared mdltiple (NT) provistos por Sunnano
(pureza >90%, didmetro: 10-30 nm, longitud: 1-10 um) con las siguientes propiedades
texturales: Sger = 211 Mgt y Vpoo = 0,46 cm®g™ como soporte carbonoso. Los
precursores metdlicos fueron H,PtCls.6H,O y SnCl,.2H,O. Como agente reductor se
utilizé borohidruro de sodio. Se seleccionaron dos cargas de Sn: 4,06 % p/py 2,43 %
p/p de Sn, con una carga nominal de Pt de 20 % p/p.

Para el método de reduccién con borohidruro de sodio (BH), los NT se dispersaron en
agua y se agitaron durante 30 min a 55 °C. Luego se agregaron las cantidades
necesarias de soluciones de Pt y Sn, agitando durante 30 min. Posteriormente, se
agregd una solucién de NaBH,4 0,4M (en solucién de NaOH 1M) gota a gota bajo
vigorosa agitacion. Luego de mantener la agitacion durante 1 h, se enfri6 a
temperatura ambiente, filtr6 y lavé con agua destilada. Finalmente, se sec6 a 70 °C
durante 2 h (Linares y col., 2013). A modo de comparacion, se prepar6 un catalizador
monometalico de Pt/NT empleando el método antes descripto.
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Los catalizadores se caracterizaron mediante diferentes técnicas:

-Reduccion a temperatura programada (RTP). Luego de la deposicién de los metales,
los catalizadores se redujeron empleando una mezcla reductora (10 mL min™ de H, (5
%v/v)-N,) en un reactor de flujo. Las muestras se calentaron a una velocidad de 6 °C
min™ desde 25 a 800 °C.

-Quimisorcion 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 extrapolacién de las isotermas a presion cero.

-Reaccidn test de la fase metalica. La hidrogenacion de benceno (HBz) se llevé 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™.

-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/AgCl.

-Voltametria ciclica (VC). La evaluacion de la actividad electroquimica hacia la
oxidacion de metanol se llevé a cabo en solucion 0,5M H,SO, + 1M CH;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 burbuje6 CO en la solucién 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).

-Cronoamperometria. El test fue llevado en solucién 0,5M H,SO,4 + 1M CH3;0H durante
60 min a un potencial constante de 350 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 —— Pt{(20)/NT (IC)

método de reduccién con borohidruro. Se presenta _ :g}gg;gggggﬂ Eg:;
también el perfil del catalizador de Pt/NT preparado 2 | ——Pt(20)/NT (BH)
mediante impregnacién convencional (IC). Se E’

observa que los RTP de los catalizadores preparados 2

mediante BH presentan pequefios picos de reduccion £

en la zona donde el Pt se reduce en los catalizadores =

preparados mediante IC, es decir entre 200 y 230 °C. L

Este hecho indicaria que la mayor porcién de Pt se E

encuentra en estado metalico en los catalizadores g

preparados por reduccion con borohidruro de sodio. 2 . . |
La capacidad quimisortiva de los catalizadores de .~ |
Pt/NT y PtSn/NT se presenta en la Tabla 1. Los

catalizadores bimetalicos mostraron valores de e
quimisorcion  superiores al del monometalico Temperatura [°C]
independientemente del contenido de Sn. La Tabla 1

también muestra los resultados de las energias de  figyra 1: Perfiles de RTP de
activacion en la hidrogenacion de benceno. Los  catalizadores de Pt/NT y PtSn/NT.
valores de Eag; para los catalizadores bimetalicos

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 activacién en la HBz (Eag,)
para los catalizadores de Pt/NT y PtSn/NT.

Catalizador H [umol H, g cat™] Eag, [Kcal mol™]
Pt(20)/NT (BH) 74 10,89
Pt(20)Sn(2.43)/INT (BH) 150 16,17
Pt(20)Sn(4.06)/NT (BH) 156 13,45

Mediante la técnica de voltametria ciclica
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se estudi6 la actividad catalitica de los

catalizadores de Pt/NT y PtSn/NT para la =
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mayores para los catalizadores de PtSn/NT

comparados con los Pt/NT, sugiriendo que  Figura 2: Voltagramas ciclicos de los
la adicion de Sn al Pt puede mejorar catalizadores de PUNT y PtSn/NT.
significativamente la velocidad de reaccion.

Tabla 2: Valores de pico de oxidacion anddico (E,), intensidad de corriente anddica (l,),
potencial de inicio de oxidacion de CO (Ecoonset) ¥ @area electroquimica (AE) de los
catalizadores de Pt/NT y PtSn/NT.

. E | E AE
Catalizador [MV vs Ag/AGCI] [mA] v [m?g PtY]
Pt(20)/NT (BH) 713 2,78 479 12,06
Pt(20)Sn(2.43)/NT (BH) 699 3,48 145 9,49
Pt(20)Sn(4.06)/NT (BH) 709 6,20 115 8,85

La Figura 3 muestra los voltagramas ciclicos de
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Figura 3. Voltagramas ciclicos de
stripping de CO de los catalizadores
de Pt/NT y PtSn/NT.



Para evaluar el comportamiento de los
catalizadores en la electrooxidacion de 10
metanol, se llevaron a cabo mediciones
de estabilidad en el tempo (Figura 4). Se
puede observar un periodo inicial donde
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equilibrio de la adsorcion y la

electrooxidacion del alcohol. Con los  Figura 4. Curvas cronoamperométricas de
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CONCLUSIONES

Se empleé el método de reduccion con borohidruro de sodio para preparar
nanoparticulas de PtSn soportadas sobre nanotubos de carbdn de pared multiple.

Los resultados de voltametria ciclica, cronoamperometria y stripping de CO revelan
que la adicion de Sn al Pt mejora la actividad electrocatalitica hacia la oxidacion de
metanol comparada con el catalizador de PtNT correspondiente, obteniéndose
mejores resultados al incrementar el contenido de Sn.
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