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ABSTRACT

Se presentan resultados de la evaluacion electroquimica, caracterizacion quimica, morfologica y de estructura
cristalina de aleaciones de Pty»>sCog7s ¥y Nigy5C0o75 obtenidas por molienda de alta energia y soportadas en
nanofibras de carbono funcionalizadas. Se utilizaron aleaciones de Pt;,5Co¢ 75 and Nij,5C0¢ 75 después de 9 horas de
molienda. Las nanofibras funcionalizadas se obtuvieron por el método de moldeo y se funcionalizaron en HNO; en
microondas para obtener la mayor capacitancia electroquimica. Después de 9 horas de molienda en ambos casos la
solucion solida total es acompaiiada por la apariencia de una nueva fase de mondxido de zirconio asociado con una
reaccion redox con el medio de molienda y para la aleacion Cog75Pty,s se observa una amorfizacion. Las mediciones
de espectroscopia de absorcion de rayos X mostraron cambios en la estructura atomica y electronica del platino, se
observo una reduccion en la primera esfera de coordinacion y la ocupacion del orbital d respectivamente para ambos
sistemas. Las imagenes de microscopia de barrido electronico mostraron alta area superficial, alta dispersion y
tamafio de particula de 50 nm para la aleacion Pty,5Cog7s. La voltametria ciclica se realizd6 en medio acido, se

discuten las curvas de polarizacion obtenidas con un electrodo de disco rotatorio y los graficos de Tafel.
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1. Introduccion

Diversos son los esfuerzos que se han realizado en el desarrollo de nuevos materiales para electrocatalisis en celdas
de combustible de electrolito polimérico de baja temperatura (PEM) [1-2] que al mismo tiempo utilicen bajos
contenidos de platino, reduciendo asi los costos; pero reduciendo ademas las limitaciones cinéticas de la reaccion de
reduccion de oxigeno (RRO) por sobrepotencial catddico y el efecto de envenenamiento por CO. Para lograr lo
anterior, se han utilizado metales de transicion en algunos trabajos [3-16]. Se sabe que la actividad electrocatalitica
de los electrodos es fuertemente influenciada por el tamafio de particula, la naturaleza del soporte y el método de
preparacion [12]. Asi, los electrodos preparados con materiales nanométricos han mostrado altos rendimientos en la
RRO.

En la actualidad, la preparacion de particulas de metales de transicion con diametros de algunos nanéometros y un
area superficial relativamente grande es un reto para la mayoria de investigadores, quienes emplean diferentes
métodos de sintesis para lograr obtener tales materiales electrocataliticos nanométricos. Dentro de los métodos de
sintesis, la molienda mecéanica es una técnica que ha sobresalido [17-20]. Con esta técnica es posible obtener
aleaciones, fases metaestables, soluciones solidas, fases amorfas, estructuras nanocristalinas y compositos. Ademas,
se puede usar para preparar materiales avanzados que presentan ciertas dificultades para ser producidos por la via
convencional de fusion. Este trabajo presenta la sintesis mecanica de aleaciones nanométricas de platino (Pt-Ni y Pt-

Co), su caracterizacion fisica y la evaluacion de su actividad catalitica en la RRO en medio acido.

2. Seccion Experimental

Se utilizaron polvos elementales de Pt (Sigma-Aldrich, >99.9%), Co (Sigma-Aldrich, >99.9%) y Ni (Sigma-
Aldrich, >99.9%) como precursores. Los materiales de partida se mezclaron en la proporcion adecuada para obtener
diferentes aleaciones: Coy 75Pto 25 y Nig 5Pty 25, Co y Ni. Una cantidad total de 1 g de mezcla de polvos con 6 bolas de
zirconia (ZrO2) de 11 mm de didmetro se colocaron en un vial de zirconia. El proceso de aleado mecanico se llevo a
cabo en temperatura ambiente y atmosfera de aire utilizando un molino de alta energia SPEX. La relacion de bolas-
polvo fue 25:1. Para prevenir el sobrecalentamiento excesivo de los viales, todos los experimentos se llevaron a cabo

en ciclos de 60 min de molienda 15 minutos de descanso. El tiempo de molienda probado se vari6 de 0 a 9 horas para
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evaluar el efecto de este parametro en la distribuciéon de tamafio de particula y en la sintesis de la aleacién metalica.
Los patrones de difraccion de rayos X de los polvos obtenidos se utilizaron para estudiar las transformaciones de fase
en funcion de la aleacion y el tiempo de molienda usando un Bruker D2 Phaser. Los pardmetros de difraccion fueron
20de 20° a 90°. Se utilizo radiacion de Cu Ko (= 1.5418 A) en todos los experimentos. La morfologia, asi como la

composicion de los polvos molidos se analizaron usando un microscopio FEI Quanta 3D FEG en alto vacio.

La evaluacion electroquimica se llevo a cabo mediante una celda Pyrex con un electrodo de trabajo de carbon (area
geométrica de 0.196cm2), un electrodo de referencia de Hg/Hg,SO,, 0.5M H,SO,4 (E=0.680 V/ENH) y una malla de
platino con més de 10cm” de 4rea superficial como contraelectrodo. Los potenciales se reportan con respecto al
electrodo normal de hidrogeno a menos que se especifique. Se utilizd6 un electrodo de disco rotatorio y un
potenciostato/galvanostato 263A (EG&G PAR) con solucién de 0.5M H,SO, (Merck, P.A.) como electrolito en
velocidades de rotacion de 100, 200, 400, 900, 1600 and 2500 rpm a 5 mV seg'l.

La activacién electroquimica se llevo a cabo mediante 20 ciclos sucesivos a 50 mV seg” en una ventana de potencial
de 0-1.2 V/ENH para evitar impurezas, oxigeno u 6xidos adsorbidos.

Los electrocatalizadores soportados en nanofibras de carbono (10 wt % Pt/C) se prepararon como sigue: 5 mg de
electrocatalizador, 24 mg de nanofibras y 200 pL de etanol se sonicaron por 20 min. Después, los polvos se secaron
a 40°C y se colocaron en un recipiente de vidrio antes de su uso. Los electrodos de trabajo se prepararon de acuerdo
con la metodologia reportada [16]. La pelicula delgada de electrocatalizador depositada sobre el electrodo de carbon
vitreo se prepard adicionando 8 pl de una suspension dispersa uniformemente que resultdo de una mezcla de 60 puL
de etanol y 6 pL de Nafion® (5 % en peso, Du Pont 1000EW) y 1 mg de electrocatalizador soportado en carbon

vulcan (10 wt.%Pt/C).

3. Resultados y discusion
En la figura 1, se presentan los patrones de difraccion del Ni y de la aleacion Nig75Ptg,s. El patron de difraccion de

rayos X para los polvos de niquel muestra picos de reflexién que corresponden al niquel puro (ICDS #41508).
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La mezcla entre el Ni y el Pt molidos por 3h produce una solucién solida total, donde los atomos de Pt (de radio
i6nico de 1.83 A) se introducen en la estructura del niquel radio atémico 1.62 A). La presencia de estos 4tomos se
detecta por el ligero desplazamiento de las reflexiones de niquel hacia la izquierda como consecuencia de la
deformacion inducida en la red por la sustitucion del Pt en los sitios de Ni. Los picos de difraccion se ensanchan con

respecto a los de los precursores debido a la disminucion del tamafio de particula.
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Figura 1. Resultados de caracterizacion del electrocatalizador de Nig 75Ptg»s: 1zq. Resultados de difraccion de rayos X
en diferentes tiempos de molienda. Der. Iméagenes de microscopia electronica de barrido en diferentes tiempos de
molienda.

Ademas, es de notarse la presencia de las fases de NiO (ICDS #61324) y ZrO (ICDS #72956) después de 3 horas de
molienda y estos picos incrementan su intensidad después de 9 horas de molienda.
La presencia de estas fases se puede atribuir a las reacciones redox siguientes:
Ni+ % O, — NiO + 2¢ eq. 1
Zr0Q, + 2¢° — ZroO + %0, eq. 2
Debido a la reactividad del niquel y la alta energia del proceso.
En la Figura 1 a la derecha también se muestra la morfologia del sistema Nij 75Pty,5 molido por 3 y 9 horas. Después

de 3 horas se nota la formacion de grandes aglomeracion con tamafios de 7-12 um, lo que disminuye el area

superficial disponible para la catalisis. Luego, después de 9 horas de molienda se presentan particulas mas pequenas,
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éstas se encuentran dispersas, lo que incrementa el area superficial disponible. Para ambos tiempos de molienda, se

observa la presencia de nanoparticulas alrededor de las particulas mas grandes.

En la figura 2
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Figura 2. Resultados de caracterizacion del electrocatalizador de Coy 75Pty 25: 1zq. Resultados de difraccion de rayos
X en diferentes tiempos de molienda. Der. Imagenes de microscopia electronica de barrido en diferentes tiempos de
molienda.

En la Figura 2 se presenta del lado izquierdo el patron de difraccion del sistema Cog 75Pty,5 molido en 3 y 9h. Como
se puede observar, después de 3 horas de molienda los polvos de Co presentan una estructura hexagonal (Co-f,
ICDS 05-0727, P63/mmc, hep), que se deforma plasticamente en el plano (002). En la mezcla de Co y Pt (25 % wt.),
solo se aprecia el pico de difraccion alrededor de 51.7° de 26 que corresponde al Co-a cubico (PDF # 15-0806, Fm-
3m, fcc). En ninglin caso se detectan los picos del platino, por lo que se puede sugerir la introduccion de éstos en la
estructura cubica del cobalto, obteniendo una solucion solida completa. En el sistema Co-Cr hay una transformacion
alotropica reversible entre el cobalto Co (hep) y el cobalto Co (fcc), dependiendo de los parametros de molienda y la

solucion solida formada [16].
Después de 9 horas de molienda, se observa también la formacion de la solucion solida en el sistema ctbico, pero
aqui se presentan también nuevos picos de reflexion. Estos picos corresponden a los 6xidos ZrO (ICDS 72956) y
CoO (ICDS 9865), generados a partir de las siguientes reacciones:

Co+ % 0, — CoO + 2¢ eq. 3

ZrO; + 2e- — ZrO + % O, eq. 4
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In Figure 2 a la derecha se presenta la morfologia de las mezclas de Coy75Pty»s molidas por 3 y 9 h. Como en el
sistema Nig 5Pty s, después de 3 horas de molienda es remarcable la presencia de agregados y particulas grandes,
rodeadas por particulas nanométricas con tamarios de aproximadamente 60 nm y su area superficial es notablemente
mayor para muestras molidas por 9 horas. Una vez mas, las particulas mas grandes mostraron Buena porosidad, pero
las particulas pequefias obtenidas en 9h de molienda mostraron también buena porosidad.

En la Figura 3 se presentan los resultados de espectroscopia de absorcion de rayos X de ambos sistemas. En esta
figura se observa contraste entre los resultados obtenidos para el platino ETEK con respecto a las aleaciones
obtenidas, aun cuando la relacion es de 75:25. Se observa un cambio en la estructura, que corresponde a la reduccion
de la primera esfera de coordinacion arreador del Pt, pero también se observa un cambio en la estructura electronica
del Pt, que corresponde a la reduccion de la ocupacion de los orbitales d, lo que genera una reduccion de la distancia

del platino al metal.
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Figura 3. Resultados de caracterizacion por espectroscopia de absorcion de rayos X de los electrocatalizadores
obtenidos después de 9 horas de molienda.
La voltametria ciclica se ha convertido en una técnica util para estudios electroquimicos iniciales de sistemas nuevos
para obtener informacion acerca de la estabilidad en el medio de reaccion. La Figura 4 muestra las curvas de

voltametria cilica de los sistemas Nig 75Pty,5/C 9h y 3h and Cog75Ptg»5/C 9h y 3h en 0.5 M H,SO4 a 50mV stenel

rango de 0.0 a 1.20 V a 25 °C. La curva de Niy7sPty,5/C 9h, Figura 4 (a), muestra caracteristicas tipicas de
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nanoparticulas de platino, es decir, adsorcion y desorcion de hidréogeno en la region entre 0.0 y 0.36 V, la oxidacion
del platino comienza en 0.80V y la reduccion de la pelicula de dxido de platino se centra en 0.75V. Por otra parte, el
catalizador Nig75Pto»5/C 3h muestra una diferencia en la magnitud de la corriente en todo el barrido de potencial.
Este sistema presenta un area electroquimicamente activa muy baja, contrario a lo que se esperaba en la region del
hidrégeno, asi como una baja actividad en la reduccion de oxigeno y una disminucion en la capacitancia de doble
capa; lo que puede deberse a los grandes aglomerados observados en la Figura 1. Este electrocatalizador muestra

baja estabilidad en el medio de reaccion.
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Figura 4. Voltamogramas de los electrocatalizadores obtenidos: a) Nij 5Pt 25/C y b) Cog75Pty,5/C. Datos obtenidos
en 0.5M H,S0, a 25 °C con una velocidad de barrido de 50 mV s .
La Figura 6 (b) muestra las curvas de voltametria ciclica para el sistema Coy7sPt,5/C 9h y 3h. Las caracteristicas
tipicas del platino se observan mejor en este sistema que en el de Nig75Pty,s/C 9h. La definicion de los picos en la
region del hidrogeno entre 0.0 y 0.35 V podrian estar relacionadas a esto, debido a la presencia de un segundo metal,
Co, que también desplaza el potencial de reduccion de 0.5 V a un valor mas positivo de 0.8 V. En comparacion con
el sistema molido a 3h Cog75Pty,5/C 3h, que muestra el mismo comportamiento que el sistema Niy75Pty,5/C 3h, la
actividad catalitica es baja probablemente debido a los grandes agregados y las particulas observadas en la Figura 2.
El Sistema Coyg 75Pty,5/C muestra alta estabilidad en el medio de reaccion, ya que las curvas son casi iguales después
del décimo ciclo, en parte debido a la alta area superficial y en parte debido a la incorporacion del platino en la red

cristalina del cobalto, permitiendo la dispersion de los atomos de platino, que generan microdeformaciones en la red
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del cobalto. Pero también pueden atribuirse a la presencia del ZrO, como se ha reportado previamente [21-22]
causando un efecto de ancla de los atomos de platino, que inhibe la aglomeracion. El Gltimo efecto se encontrd
solamente en el sistema de base cobalto, donde se encontrd esta fase metaestable.

Debido a la baja solubiblidad del oxigeno en el medio acido, la reaccion de reduccion de oxigeno depende
fuertemente de las condiciones hidrodinamicas. El grupo de curvas de polarizacion caracteristicos de la RRO de las
mediciones de EDR en diferentes velocidades de rotacion de los sistemas Nig75Pty25/C 9h 'y Cog75Pto25/C 9h se
resumen en la Figura 5. Durante las reacciones electroquimicas, tanto la transferencia de carga como la de masa son
dos procesos consecutivos que podrian definir la rapidez del paso determinante, dependiendo de su rapidez relativa.
De las curvas de polarizacion se distinguen ambos procesos. La Figura 5 (a) muestra las curvas EDR del sistema
Nig.75Pty25/C 9h. Al principio del potencial de barrido en la direccién negativa del potenciar a circuito abierto, 0.95
V/ENH, a bajo sobrepotencial se observa un control por transferencia de carga en la region donde la densidad de
corriente es independiente de la velocidad de rotacion. La region de control cinético-difusion (0.9-0.7 V/ENH) es
seguida por la aparicion de una region de corriente limitante de difusion. Con un incremento en la rapidez de
rotacion, la corriente también se incrementa debido a una mejora de la difusion de oxigeno a través de la superficie
de la pelicula delgada.

La Figura 5 (b) muestra las curvas EDR del sistema Coy 75Ptg,5/C 9h.

El potencial a circuito abierto es mayor que para el sistema Nij 75Ptg»5/C 9h, 1 V/ENH.

En la Figura 5 (b) la principal caracteristica de la curva de polarizacion es el control por transferencia de carga, en las
regiones de transferencia de masa. Se considera que el incremento en la corriente limitante estd asociado con el
incremento en la difusion de oxigeno a través de la superficie del electrodo. En este electrocatalizador la reduccion
de oxigeno es lo suficientemente mas rapida que en altos sobrepotenciales. Se observa una meseta limitante para el
electrodo de Cog75Pty,s/C 9h [19]. Una explicacion de la meseta de corriente podria ser la distribucion de sitios
electrocataliticos sobre las superficies de los electrodos. Cuando la distribucion de los sitios activos es menos
uniforme y la reaccion electrocatalitica es mas lenta, la meseta de corriente es mas inclinada [23].

La Figura 4 (c) muestra los graficos de Tafel corregidos por transferencia de masa de los sistemas Nig 75Pto25/C 3h y

9h; y Coy 75Pty,5/C 3h y 9h preparados por molienda mecéanica. Las densidades de corriente cinéticas se normalizaron
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al area geométrica del electrodo, también se muestra la densidad de corriente cinética del platino-ETEK con

propositos de comparacion.
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Figura 4. Voltamogramas de los electrocatalizadores obtenidos: a) Niy 75Ptg25/C; b) Cog 75Pto2s/C. Datos obtenidos
en 0.5M H,S0, a 25 °C con una velocidad de barrido de 50 mV s™'. ¢) Graficos de Tafel corregidos por transferencia
de masa deducidos del analisis de EDR del oxigeno saturado 0.5 M H,SO, a 25°C.

La incorporacion de Co a la estructura del Pt mejora su actividad para la RRO. La comparacion de las densidades de

corriente entre los electrocatalizadores Nig 75Ptg25/C v Cog75Pto25/C a 0.85 V, muestra que la mayor densidad de

corriente se obtiene para el sistema Coy 75Ptg,5/C 9h. Los parametros cinéticos deducidos de los graficos de Tafel se

presentan en la Tabla 1. La pendiente de Tafel, b de aproximadamente -0.080 V dec” se dedujo para los

electrocatalizadores Cog75Pty5/C-9h y P-Etek, como se esperaba para la transferencia del primer electron como

primer paso determinante [19]. Los valores de densidades de corriente de intercambio (j,), son consistentes con

aquellos reportados para catalizadores nanométricos que contienen platino [12].

Tabla 1. Parametro cinético obtenido de la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO).

Eca -b jo j/ mA em™
Electrocatalizador . )
V/ENH V dec (mAcm™) atV=085V
Ni0.75Pt0.25/C-9h 0.95 0.100 0.59 1.49x10-4 0.6
Co00.75Pt0.25/C-9h 1.05 0.083 0.70 1.38x10-4 3.335
Ni0.75Pt0.25/C-3h 0.85 0.380  ---- - 0.19
Co00.75Pt0.25/C-3h 0.90 0.208  ---- - 0.01

y.
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Pt-Etek 0.98 0.080 0.71 1.25x10-4 1.36

4. Conclusiones

Se obtuvieron aleaciones de Nig75Ptyss y Cog75Ptoos después de 9 horas de molienda de alta energia. En las
aleaciones obtenidas los atomos de platino se insertan en las estructuras de Ni y Co, modificando los parametros de
red y obteniendo estructuras menos estables para el sistema Nij75Ptg,s. Después de 3h de molienda, se obtienen
soluciones sélidas para ambos sistemas de base Ni y Co. En ambos casos se nota la presencia del poco comun
mondxido de zirconio, como consecuencia de una reaccion redox entre el medio de molienda y los sistemas molidos
(polvos) que parece jugar un rol importante en la actividad electrocatalitica debido al efecto ancla. La actividad
electrocatalitica del sistema CoyPt;,s/C-9h para la RRO es mayor en comparacion con el sistema Nig 75Ptg»5/C-9h.
Este efecto puede deberse al efecto bifuncional del Co, junto con la gran area superficial disponible y la presencia del
monoxido de zirconio. El Sistema Nij 75Pt5/C-9h mostr6 una baja estabilidad en el medio de reaccion ya que en la
RRO en las mediciones de EDR, el potencial a circuito abierto entre cada corrida fue disminuyendo. Las pendientes
de Tafel mayors que - 200 mV dec-1 no se relacionan con ningin mecanismo o paso determinante en la reaccion. La
alta pendiente de Tafel se relaciona con una resistencia externa que estd relacionada con el tamafio de particula
grande, los sitios activos pobremente distribuidos o la presencia de contaminantes, de modo que es necesario mejorar

el método de sintesis, en particular para esta aleacion.
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