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Resumen: El Sn/C (con 20% en masa de Sn) fue preparado mediante la reducciéon de SnCl,.2H,0 sobre el soporte de
carbono, utilizando borohidruro de sodio como agente reductor. La deposicién del Pt sobre el Sn/C fue llevada a cabo
usando H,PtCls. 6H,0 6H,O y dos métodos diferentes de reduccion: por alcohol (RA) y por borohidruro de sodio (BH).
Los electrocatalizadores PtSn/C obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X, energia dispersiva de rayos
X y voltametria ciclica. La oxidacién electroquimica del etanol fue estudiada por cronoamperometria. El
electrocatalizador comercial PtSn/C BASF (PtSn bajo la forma de aleacion) fue utilizado para efecto de comparacion.
El electrocatalizador PtSn/C preparado por la deposicion del Pt mediante el método de reduccién por alcohol se mostrd
mas activo en la oxidacion electroquimica del etanol que el electrocatalizador preparado por el método de reduccion por
borohidruro de sodio y que el comercial PtSn/C BASF.
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1.- INTRODUCCION.

La necesidad de medidas urgentes para proteger el
medio ambiente ha crecido sin precedentes, lo que ha
aumentado ain més el interés en las células de
combustible, pues, a diferencia de las maquinas
térmicas, son convertidores de energia esencialmente
limpia. Por estas razones, actualmente hay un gran
interés en promover la aplicacion de las celdas de
combustible como sistemas auténomos de produccién
de ecnergia eléctrica. Sin embargo, las celdas de
combustible aun presentan un costo elevado. En el caso
de celdas de combustible de electrolito de polimero
solido (Proton Exchange Membrane Fuel-Cell PEMFC),
el platino utilizado en el electrocatalizador y la
membrana (electrolito) representan un porcentaje
significativo de este costo [1]. En el Brasil ¢l ctanol se
produce en gran escala. De esta forma, estudios sobre el
uso de este combustible de forma directa en las pilas de
combustible son extremamente importantes. Ademas, el
etanol tiene ventajas, pues es un combustible
proveniente de fuentes renovables y es menos toxico
que el metanol [2]. Por otro lado, 1a oxidacién completa
del etanol en una DEFC CO, es mas dificil que la del
metanol, debido a la dificultad de romper los enlaces C-
C y a la formaciéon de productos intermediarios
(monéxido de carbono, acetaldehido y dcido acético)
que bloquean los sitios activos del electrocatalizador.

Asi, en los ultimos afios un gran esfuerzo viene siendo
realizado para desarrollar eclectrocatalizadores mas
activos y con una cantidad reducida de metal noble.
Varios estudios han demostrado que la deposicion de Pt
sobre la superficie de una nanoparticula soportada en
carbono, sca en forma de capas de Pt o en forma de
estructuras de tipo core-shell, ha resultado en
catalizadores mas eficaces usando cantidades menores
de Pt [3-8].

2.- EXPERIMENTAL.

Preparacion y caracterizacion del electrocatalizador Pt-
Sn/C por reduccion sucesiva.

Los celectrocatalizadores Pt-Sn/C fueron preparados
como sigue: imicialmente fue preparado el
electrocatalizador Sn/C (con 20% en masa de Sn),
donde el SnCl,.2H,0 (Aldrich) fue disuelto en ctanol;
luego fue afiadido el soporte de carbono Vulcan XC72 y
la mezcla fue sometida a ultrasonido por 5 min. Una
solucién de borohidruro de sodio (relacion BH,:Sn = 5)
fue anadida rapidamente y de una sola vez a la mezcla,
que permanccié bajo agitacién durante 30 min. La
mezcla fue filtrada, lavada con 4L de agua desionizada
y secada a 70°C. La deposicion de Pt fue efectuada por
dos métodos: i) reduccién por alcohol (RA) [9.10] — a
una solucién de etilenoglico/agua (3/1, V/v)
conteniendo el Sn/C preparado en ¢l primer paso, se le
afiadio el H,PtCls.6H,0 (Aldrich). La mezcla resultante
fue sometida a ultrasonido durante 5 minutos y después
fue mantenida bajo reflujo por 2h. Después la mezcla
fue filtrada, lavada con 4L de agua desionizada y secada
a 70°C, ii) reduccidén por borohidruro (BH) — el Sn/C
preparado en el primer paso fue dispersado en etanol y
el H,PtCls.6H,O (Aldrich) fue afadido. La mezcla
resultante fue sometida a ultrasonido por 5 min y, bajo
agitacion, fue afiadido el borohidruro de sodio (relacion
BH,: Pt = 5), permaneciendo esta mezcla bajo agitacion
por 30 min, luego de los cuales fue filtrada, lavada con
4L de agua desionizada y secada a 70°C.

Los electrocatalizadores Pt-Sn/C  obtenidos fueron
preparados con 12,4% en masa de Pt y caracterizados
por andlisis de energia dispersiva de rayos X (EDS),
difraccion de rayos X, andlisis termogravimétrico
(TGA), microscopia electrénica de transmision (TEM) y
voltametria ciclica y cronoamperometria.




Oxidacion electroquimica del etanol.

La electro-oxidacion del ectanol fue estudiada por
cronoamperometria usando la técnica del electrodo de
capa fina porosa [11]. Los experimentos fueron
realizados a temperatura ambiente usando solucién 1,0
mol.L" de etanol en 0,5 mol.L" de H,SO, saturado con
N.. En estos experimentos los valores de corriente (I)
son expresados en amperes y normalizados por gramos
de platino (A.gp‘"). Para efecto de comparacién fue
utilizado el catalizador comercial PtSn/C BASF (20%
en masa de metales, razon atémica Pt:Sn 75:25, 16,6%
en masa de Pt), que se presenta en forma de una
aleacion PtSn segin datos del fabricante.

3.- RESULTADOS.

Los eclectrocatalizadores PtSn/C  preparados  por
reducciones sucesivas de Sn y Pt son mostrados en la
Tabla 1.

TABLA 1 - Razén atémica nominal y obtenida por
EDX de los clectrocatalizadores Pt-Sn/C

Razén EDX
nominal (Pt:Sn)
(Pt:Sn)
PtSn/C BASF 75:25 67:33
Pt-Sn/C BH 30:70 52:48
Pt-Sn/C RA 30:70 56:44

Se puede observar para los dos electrocatalizadores Pt-
Sn/C que las razones obtenidas por EDX no son
similares a las razones atomicas Pt:Sn nominal. En
ambos casos el Sn estd presente en cantidades menores
que la observada en la razén nominal.

En la Figura 1 son mostrados los difractogramas de
rayos X de los electrocatalizadores Sn/C, Pt-Sn/C y
PtSn/C BASF.
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Figura 1: Difractogramas de ravos X de los
electrocatalizadores Sn/C. Pt-Sn/C v PtSn/C BASF.

En la figura 1 se observa, en todos los difractogramas,
un pico ancho aproximadamente en 26 = 25° el cual
esta asociado al soporte de carbono Vulcan XC72. Para
el material Sn/C se observan en el difractograma los

picos de difraccién en aproximadamente 30°, 32°, 43°,
440, 55°, 62°, 63°, 64°, 72° 73° 79° y 89°, que son
asignados a los planos (200), (101), (220), (211). (301),
(112), (400), (321), (420), (411), (312) y (431), y
corresponden a la fase Sn metalica [12]. La reflexion del
plano (312) de la estructura de Sn metélico fue utilizada
para calcular el tamafio medio del cristalito por la
ecuacion de Scherrer y el valor encontrado fue de 8 nm.
Para los materiales Pt-Sn/C RA y BH se observan, en
los difractogramas, cinco picos de difraccion en
aproximadamente 20 = 40°, 47°, 67°, 82° y 87° los cuales
estan asociados a los planos (111), (200) (220), 311) y
(222), respectivamente, de la estructura ciibica de faz
centrada (CFC) de platino y sus aleaciones [11]. Para el
PtSn/C BASF se observé que estos picos se encuentran
desplazados para dngulos menores mostrando Ia
formacién de aleacion PtSn en este material. Las
reflexiones del plano (220) de la estructura cristalina de
Pt (CFC) se utilizaron para calcular el tamafio medio de
cristalito por la ecuaciéon de Scherrer y el valor
encontrado fue de 4 nm para el Pt-Sn/C BH, 2 nm para
¢l Pt-Sn/C RA y 2,5 nm para ¢l PtSn/C BASF. También
se observd, para el electrocatalizador Pt-Sn/C RA, que
la fase del Sn metalico ya no estd mas presente después
de la ctapa de deposicién del Pt. Sin embargo, se
observa en este difractograma la presencia de dos picos
en aproximadamente 20 =34° y 52°, que son atribuidos
a la presencia de la fase del SnO; casiterita [12]. De esta
forma, la fase del Sn metélico se modifica durante la
ctapa de deposicion del Pt. Para el electrocatalizador Pt-
Sn/C BH se pudo observar la presencia de la fase del
Sn metalico después de la etapa de deposicion del Pt,
Sin embargo. la fase de SnO, casiterita también es
formada. Asi, en los dos casos, la fase Sn metalico fue
modificada durante la etapa de deposicion del Pt, lo que
llevé a la formacién de la fase del SnO, y quizis
tambi¢n a la formacién de especies de Sn solubles, que
pueden ser retiradas durante la etapa de filtracion y
lavado del electrocatalizador. Tal vez esto pueda
explicar las diferencias observadas entre las razones
atodmicas Pt:Sn nominales y las obtenidas por EDX. Sin
embargo, esto tiene que ser mas investigado.
Las micrografias electronicas de transmision de los
electrocatalizadores Pt-Sn/C RA y BH son mostradas en
la Figura 2.
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FIGURA 2 - Micrografia electronica de transmision del
electrocatalizador de Pt-Sn/C a) BH b) RA.

Para el electrocalatizador Pt-Sn/C RA se observa una
buena distribucion de las nanoparticulas en ¢l soporte de
carbono siendo el tamafio medio de las particulas de 4,5




+ 2 nm, mientras que para ¢l electrocatalizador Pt-Sn/C
BH las nanoparticulas estan mas aglomeradas y tienen
un tamafio medio y una dispersién mds grande (6 + 3
nm). Como sc observa en el difractograma de rayos X
del electrocatalizador PtSn/C BH (fig. 1), parte de la
fase Sn metélico permanece aun después de la etapa de
deposicién del Pt. Esto podria explicar el tamafio mayor
de las nanoparticulas observado en  este
electrocatalizador, donde ¢l Pt puede depositarse sobre
las nanoparticulas del Sn metalico (tamafio de cristalito
7 nm). La Figura 3 muestra las voltametrias ciclicas de
los electrocatalizadores Pt-Sn/C RA y BH y PtSn/C
BASF obtenidos en solucién 0,5 mol.L" de H.SOs. Se
observa para los electrocatalizadores Pt-Sn/C RA y BH
y el PtSn/C BASF que la regién de adsorcién-desorcién
de hidrogeno (0.0 - 0.4 V) se presenta poco definida asi
como un aumento de los valores de corriente en la
region de doble capa eléctrica (0.4-08 V), en
comparacion con el electrocatalizador PY/C [11]. Sin
embargo, el voltamograma ciclico del electrocatalizador
Pt-Sn/C RA presenta una region de adsorcién-desorcion
de hidrégeno un poco mas definida en comparacién con
el electrocatalizador Pt-Sn/C BH.
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FIGURA 3 - Voltamogramas ciclicos obtenidos en
solucion 0.5 molL” de H.SO; para los
electrocatalizadores Pt-Sn/C RA. Pt-Sn/C BH v PtSn/C
BASF.

En la Figura 4 se presentan los estudios de
cronoamperometria a 300 mV por 30 minutos. En el
andlisis por cronoamperometria un potencial (V) es
fijado v la corriente es miedida a lo largo del tiempo. De
esta forma. podemos evaluar el rendimiento v la
estabilidad del electrocatalizador. Los resultados fueron
normalizados por gramo de Pt considerando que la
adsorcion v la deshidrogenacion del etanol ocurren sélo
en los sitios de Pt a temperatura ambiente [11]. Se
observa que el electrocatalizador Pt-Sn/C RA mostré un
mejor desempefio para la electro-oxidacion del etanol
que el electrocatalizador Pt-So/C BH vy el comercial
PtSn/C BASF.
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Figura 4 Comparacion  de  las  curvas

cronoamperomeétricas para los electrocatalizadores Pt-
Sn/C RA. Pt-Su/C BH v PtSn/C BASF con un potencial
fijo de 500 mV durante 30 minutos.

4.-CONCLUSIONES

Los resultados iniciales mostraron que los
electrocatalizadores Pt-Sn/C, preparados por reduccion
sucesiva de Sn y Pt, parecen ser prometedores para la
electro-oxidaciéon del etanol. En las condiciones de
reaccion utilizadas, la fase Sn metdlico presente en el
Sn/C preparado en la primera etapa sufre cambios
durante la etapa de deposicion del Pt ocurriendo la
formacion de la fase del Sny2, principalmente cuando la
reduccién del Pt es realizada por el método de
reduccion por alcohol. Después de la etapa de reduccién
del Pt se puede observar en los clectrocatalizadores Pt-
Sn/C RA y BH obtenidos la presencia de la fase del Pt
(CFC). El electrocatalizador Pt-Sn/C RA mostré un
desempefio superior en la electro-oxidacion del etanol
que el electrocatalizador Pt-Sw/C BH y el
electrocatalizador comercial PtSn/C BASF (aleacion
PtSn). El electrocatalizador Pt-Sn/C estd siendo
evaluado por diferentes técnicas de caracterizacion de
superficie con el objetivo de determinar la estructura
formada.
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