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Resumen.

En este trabajo se sintetizé el PtZn/C mediante el método de sintesis basado en la microemulsion inversa asistida
por microondas. Donde se obtuvo el electrocatalizador PtZn/C, el cual se caracteriz6 por la técnica de difraccion
de XRD para identificar la componente cristalina del mismo. Se estudié la morfologia y composicion quimica del
material mediante la técnica de SEM y EDS, respectivamente. Se logr6 identificar la formacién de aglomerados, asi
como la presencia de los elementos quimicos que conforman al electrocatalizador, permitiendo obtener un
catalizador enriquecido en Zn (0.06% de Zn y 0.03% de Pt). La reaccion de reduccion de oxigeno se evalud
mediante la técnica de disco rotatorio a diferentes velocidades, partiendo de 200 rpm hasta 2000 rpm en medio
acido de 0.5 M de H2SO3 a temperatura ambiente. Fue posible calcular los parametros cinéticos mediante el uso de
Tafel y Koutecky-Levich. Los resultados obtenidos indicaron que el catalizador de bajo contenido de platino,
mostro una respuesta cinética parecido a un catalizador convencional de alto contenido de platino, logrando una
densidad de corriente de intercambio de 1.36x10-5 Acm-2 y una pendiente de Tafel de 114 mV/dec, haciendo
adecuado su uso en aplicaciones experimentales en celdas de combustible.

Palabras Clave: Microemulsién inversa, reduccién de oxigeno, electrocatalizador, PtZn/C.

Abstract.

In this work, PtZn/C was synthesized by the synthesis method based on microwave-assisted inverse microemulsion.
Where the PtZn/C electrocatalyst was obtained, which was characterized by the XRD diffraction technique to
identify the crystalline component thereof. The morphology and chemical composition of the material were studied
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using the SEM and EDS technique respectively. It was possible to identify the formation of agglomerates, as well as
the presence of the chemical elements that make up the electrocatalyst, allowing to obtain a catalyst enriched in Zn
(0.06% Zn and 0.03% Pt). The oxygen reduction reaction was evaluated using the rotary disc technique at different
speeds, starting from 200 rpm up to 2000 rpm in an acid medium of 0.5 M H2SO3 at room temperature. It was
possible to calculate the kinetic parameters by using Tafel and Koutecky-Levich. The results obtained indicated that
the low platinum content catalyst showed a kinetic response similar to a conventional high platinum catalyst,
achieving a current density exchange of 1.36x10-5 Acm-2 and a Tafel slope of 114 mV / dec, making it use suitable
in experimental applications in fuel cells.

Keywords: Reverse microemulsion, oxygen reduction, electrocatalyst, PtZn/C.

1. Introduccién.

La reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) es una de las reacciones de importancia en el campo de la tecnologia
electroquimica para la produccion de energia eléctrica a partir de la oxidacion de hidrégeno y la reduccion de
oxigeno. Sin embargo, los catalizadores convencionales contienen gran cantidad de platino y su desempefio en las
reacciones redox esta seriamente limitada por los procesos de contaminacion que se llevan a cabo debido a la
formacion de reacciones intermedias. Se busca actualmente materiales que contengan bajo contenido de platino para
que la generacién y almacenamiento de energia sea barata: En el momento en que se logre conseguir lo anterior, se
dara paso al desarrollo masivo de dispositivos tales como baterias y celdas de combustible, Gtiles para afrontar los
cambios tecnoldgicos del presente (Vij, V. et al., 2017). Es aqui donde los electrocatalizadores catddicos tienen un
papel importante en la cinética y mecanismo de la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR), ya es esta reaccion la
que limita o controla, la produccién de energia eléctrica de una celda de combustible.

La ORR es la reaccion electrocatalitica que mayor interés ha recibido para ser estudiada. Esto se debe a que la ORR
involucra un mecanismo de reaccién complejo, asociado a una cinética lenta de reaccion. Es por eso que ante esta
condicién, se requiere del desarrollo de mejores y eficientes electrocatalizadores que permitan la adsorcién de
oxigeno y la transferencia de electrones (Solomon, E. I. & Stahl, S. S.,2018). Dentro de propiedades Utiles que deben
presentar los electrocatalizadores se encuentran que tengan fases cristalinas, arreglos geométricos y propiedades
superficiales que favorezcan a la ORR. Los mejores electrocatalizadores actualmente que son empleados para llevar
a cabo la ORR, estan formados en gran medida por Pt, ya sea solo el elemento quimico o bien puede estar soportado
sobre carbono, lo que permite que se tenga una mayor area superficial, mejorando la transferencia electrénica sobre
el material (Wu, J. & Yang, H., 2013).

A pesar de que el Pt es el mejor electrocatalizador para las reacciones de reduccion de oxigeno debido a su alta
actividad catalitica y estabilidad en medio acido, tiene como desventaja su elevado costo y facil envenenamiento ante
especies intermedias (Basri, S., Kamarudin, S. K., Daud, W. R. W. & Yaakub, Z, 2010), (Chen, W. et al, 2006),
(Alcaide, F. et al, 2009). Para resolver este problema, actualmente se esta trabajando en la utilizacién del Pt con un
segundo o tercer material, que le permita aumentar la selectividad en las reacciones de interés (Marinelli, T. A,
1995), (Abid, M., Ehret, G. & Touroude, 2001), favoreciendo al uso de materiales con menor cantidad de Pt y alta
funcionalidad electrocinética. Entre los materiales mas cominmente empleados para hacer combinaciones con el Pt,
se encuentran el Pd, Ni, Co, V, Cr, Ru, entre otros (Jitianu, M., Kleisinger, R., Lopez, M. & Goia, 2007), (Alonso-
Vante, N., Tributsch, H. & Solorza-Feria, O, 1995) los cuales son considerados como materiales de Ultima
generacion al utilizarse con el Pt (Paulus, U. A. et al, 2002).

Resulta importante mencionar que la eficiencia del electrocatalizador a base de Pt, depende en gran media del area
superficial disponible, estructura cristalina, morfologia, tamafio de particula (Silvestre-Albero, J., Coloma, F.,
Sepulveda-Escribano, A. & Rodriguez-Reinoso, F. 2006), asi como de la eleccion de un segundo metal que
favorezca a la reaccién electrocalitica (Watanabe, M. & Tsurumi, K. 1994). Al final, algo que determina en gran
medida el funcionamiento del electrocatalizador esté asociado al método de sintesis utilizado para su preparacion.
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En el presente trabajo desarrolla el electrocatalizador PtZn/C sintetizado mediante el método de microemulsion
inversa. La combinacion Pt-Zn, de acuerdo a lo reportado por la literatura mejora las propiedades electrdnicas del
Pt y aumenta la resistencia al envenenamiento por CO e impide la produccién de CO (El-Nagar, G. A. &
Mohammad, A. M., 2014), por lo que el Zn permite que sea selectiva a la reaccion de electro-reduccion de oxigeno
(Silvestre-Albero, J., Serrano-Ruiz, J. C., Sepulveda-Escribano, A. & Rodriguez-Reinoso, F., 2005). Mientras que el
Carb6n que es usado como soporte, favorece una mayor area superficial, permitiendo una apropiada y correcta
dispersion del electrocatalizador sobre su superficie de conduccidn electrénica (Miura, A., Wang, H., Leonard, B.
M., Abrufia, H. D. & DiSalvo, F. J., 2009), (Antolini, E., 2003), (Calvillo, L. et al, 2007). EI material sintetizado fue
tratado térmicamente en una atmosfera de nitrogeno a 350°C para evitar la formacion de ¢xidos. El PtZn/C fue
caracterizado mediante las técnicas de difraccion de rayos X, SEM, EDS y mediante la técnica electroquimica de
disco rotatorio para determinar las propiedades fisicoquimicas que le permiten realizar la reaccion de electro-
reduccion de oxigeno de forma similar a un electrodo enriquecido con platino.

Cuando un haz de luz polarizada linealmente se hace incidir sobre determinadas sustancias cristalinas, por ejemplo el
cuarzo, la luz que atraviesa el cristal sigue polarizada linealmente pero el nuevo plano de vibracion del campo
eléctrico, ha girado un cierto angulo respecto al plano inicial. Las sustancias que producen un giro del plano de
polarizacion de la luz se denominan dpticamente activas.

La propiedad anterior no es privativa de ciertas sustancias cristalinas, existen sustancias quimicas que en disolucion,
por ejemplo acuosa, pueden desviar el plano de polarizacién de la luz. El angulo de desviacién que presenta una
disolucion depende de la naturaleza del soluto, la longitud de disolucion que atraviese la luz, la concentracion de la
disolucion, la longitud de onda de la luz monocromaética utilizada. Cabe mencionar que la luz polarizada plana que
pasa a través de las soluciones de algunos compuestos organicos e inorganicos ejerce un efecto de rotacion, la cual,
la cantidad y la direccién de rotacién puede ser determinada con un polarimetro y un espectropolarimetro (Kumar et
al., 2015).

Por consiguiente, la actividad Optica natural es una estructura molecular o cristalina quiral (entregada) que surge
cuando la estructura tiene una simetria suficientemente baja que no es superponible en su imagen de espejo (Barron,
2009). Esto ha generado interés en investigar aplicaciones, tales como la investigacion de la actividad dptica
vibracional la cual lo describe Nafie (2011) y Yanan et al. (2011).

Por otra parte, Cortez et al. (2016), propuso como aplicacién la medicion de la actividad 6ptica para medicién de la
sacarosa, con la finalidad de construir un glucémetro. Ellos realizaron la medicion de los pardmetros de Stokes,
presentando cambios en la elipticidad relacionandolo con la absorcion del medio.

Otro interesante punto de vista son los procesos 6pticos no lineales de moléculas quirales en soluciones y superficies.
Esto se debe a que los fenémenos de actividad 6ptica natural convencional dependen linealmente de la intensidad del
campo eléctrico del campo Gptico, sin embargo, los procesos 6pticos que son no lineales (cuadraticos, cubicos y de
cuarta linealidad) son funciones de la intensidad del campo electromagnético que pueden probar centros 6pticamente
activos y vibraciones quirales (Fischer & Hache, 2005).

En este articulo se propone un disefio mecanico automatizado para controlar el nimero de paso de un motor a paso
con la finalidad de obtener la medicidn de la rotacién de la luz polarizada cuando éste atraviesa un medio que
presenta actividad dptica. El prototipo mecatronico fue programado a través de la utilizacion de dos arduinos en serie
para proceder a realizar el control del movimiento angular del motor a paso. Se presentan resultados de la actividad
Optica.

2. Experimental.

La elaboracion del electrocatalizador PtZn/C fue mediante el método de microemulsion inversa asistida por
microondas. Se utilizaron 0.1ml de HPtClge6H,O (acido cloroplatinico hexahidratado), 7.5ml de
C12H260(OCH,CHy)10 (tritén X-100), actuando como co-surfactante, 6 ml de C2HsO (alcohol etilico) que actlia como
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surfactante. Del mismo modo se usaron 7.5 ml de C7Hs6 (n-heptano), 0.065g ZnSO4e7H,0 (Sulfato de Zinc hepta-
hidratado), para el complemento de la formacion del catalizador PtZn. El material soporte fue 0.1g de carbon Vulcan.
Como agente reductor se usaron 0.43 NaBH,4 (Borohidruro de sodio). Las condiciones de presion para la sintesis fue
de 60 bares a 170 °C por 30 minutos, usando el equipo de microondas Synthos 3000Anton Paar.

El lavado del PtZn/C se realiz6 con H,O DI (agua desionizada), C3HsO (acetona) a una relacion 1:1. Asi mismo se
usé 1 ml de C;H4O; (acido acético) por cada 100 ml de H2O DI. Esta solucion fue empleada para eliminar los
residuos de co-surfactante de la sintesis.

El PtZn/C se sec6 a 25°C sobre la parrilla, hasta retirar por completo la humedad del material. La activacion térmica
del electrocatalizador se realiz6 en un horno tubular de cuarzo en atmosfera de nitrogeno a 350 °C por 3 horas.

Para realizar las pruebas electroquimicas fue necesario preparar una tinta catalitica. Para la cual se utilizaron 2mg del
catalizador PtZn/C, 15 pl de C7HF130sS (nafién). Ambos compuestos se mezclaron y la solucion se someti6 a bafio
ultrasénico, utilizando el equipo ultrasénico (Bransom™) por 15 minutos para obtener una mezcla homogénea. La
tinta de PtZn/C fue depositada sobre el electrodo de disco rotatorio de punta de carb6n vitreo sobre un area de 0.072
cm2,

3. Resultados.
Difraccion de rayos X.

El PtZn/C se caracteriz6 mediante la técnica de difraccion de rayos-X (XRD). En la cual se identificaron 4 picos
principales (Figura 1). El primer pico difracta en 24.44°, el cual es identificado como Carbono. En 39.86° difracta el
pico que corresponde al plano (111), en 46.38 ° se ubica el plano (2 0 0) y en 81.53° el plano (2 2 0), los tres planos
corresponden al electrocalizador formado PtsZn. Las difracciones de PtsZn son los picos caracteristicos marcados en
la tarjeta PDF # 06-0584.

Asi mismo, en la Figura 1 es posible considerar que el PtZn/C es un material nanoparticulado debido al
comportamiento que presentan los picos difractados en el espectro de XRD. El ruido que se observa desde 5° hasta
80 ° es caracteristico de un sistema formado por nanoparticula que pueden ser mesoporosas. El efecto del carbono en
el espectro de difraccion también es considerado como un modificante del espectro de difraccién de la muestra.
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Figura 1. Difraccion de rayos X del electrocatalizador PtZn/C.
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Por otra parte, la intensidad con la que se difracta la fase PtsZn, se relaciona al tamafio de particula y el
procedimiento establecido para la formacién de esta fase. Es importante sefialar que de acuerdo a lo reportado por
la literatura, la formacion de la fase PtsZn llega a formarse a 600°C (Kang, Y., Pyo, J. B., Ye, X, Gordon, T. R. &
Murray, C. B., 2012). Sin embargo, dentro de este método de sintesis, se logro formarse la fase, a una temperatura de
350 °C.

Estudio morfoldgico mediante SEM.

El anélisis mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) realizado para el PtZn/C se muestra en la Figura 2.
Se puede apreciar la estructura morfologica del material, basada en estructuras ramificadas del material catalitico, lo
que posiblemente permita una elevada area superficial del material para aplicaciones electroquimicas. La muestra
esta formada por aglomerados que permiten considerar un material sélido. En la superficie de estos aglomerados es
posible observar una capa asociada posiblemente a lo que pudiera ser el carbono que se utiliza como soporte del
electrocatalizador, pero que fue incorporado desde la sintesis. EI carbono es un material amorfo, que posiblemente
sea el precursor de los aglomerados que se encuentran en alrededor de 40 nm.

Figura 2. Micrografia del PtZn/C se observan aglomerados de nanoparticulas del orden de 40 nm.

El tamafio del aglomerado favorece al comportamiento del PtZn/C como electrocatalizador debido a que sus efectos
geométricos y electrénicos que han sido investigados previamente, permitiendo que el material catalitico se vea
beneficiado por la forma y tamafio de las particulas que lo forman (Kang, Y. et al., 2013).

Composicién quimica elemental mediante EDS.

El PtZn/C se caracterizd por espectroscopia de dispersion de electrones (EDS) para conocer su composicion quimica
las relaciones a las cuales se encuentra cada uno de los elementos que lo conforman. En la figura 3, se observan el
espectro EDS, en el cual el material que predomina es el Carbono, siendo este resultado consistente con lo que se
observo en el estudio de XRD. Seguida de picos en menor intensidad que corresponden al Pt y Zn. También fue
posible identificar la presencia de oxigeno, posiblemente asociado a la presencia del carbono o bien no fue eliminado
adecuadamente cuando estuvo expuesto a la atmdsfera de nitrgeno durante el tratamiento térmico del PtZn/C. La
presencia de oxigeno en catalizadores metalicos se considera adecuado para ayudar a realizar la reaccidon de
reduccion de oxigeno en una celda de combustible.
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Figura 3. Espectro de EDS muestra los elementos identificados en el PtZn/C.

En la Tabla 1 se cuantifican las concentraciones atémicas de los elementos identificados por la caracterizacion de
EDS en la muestra de PtZn/C. La presencia de carbono se cuantificé en 97% en concentracién atémica, oxigeno en
2.55%, zinc 0.06% y finalmente la presencia de Platino con 0.03%. De esta forma se logra comprobar que es posible
sintetizar mediante microemulsién inversa, un material catalitico con bajo contenido de platino en relacién al otro
elemento quimico sintetizado como lo es el zinc. Los valores presentes de concentracion atémica de los elementos
quimicos que componen al electrocatalizadores se espera que se encuentren en valores menores que lo que
corresponde al carbono utilizado como soporte, para garantizar una adecuada distribucion de las particulas sobre la
superficie conductora del soporte.

Tabla 1. Concentraciones atémicas del electrocatalizador basado en PtZn/C.

Elemento Series Concentracioén
atomica %
C K 97.36
0 K 2.55
Zn L 0.06
Pt M 0.03
Total: 100.00

Reducidn de oxigeno en el electrocatalizador basado en ptzn/c.

La reaccidn de reduccién de oxigeno se controld mediante el uso del Potenciostato Solartron Analytical (SI 1287). Se
utilizé una celda electroquimica de tres electrodos, siendo el electrodo de referencia Hg/Hg.SO, (K2SO4 saturado),
una barra de grafito como contra-electrodo y el electrodo de disco rotatorio con punta de carbén vitreo donde se
depositd el PtZn/C actué como electrodo de trabajo. Se emplearon 35 ml de 0.5M H,SO, a temperatura ambiente
como electrolito.
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La reduccidn de oxigeno se realizd con rotaciones de 200 rpm hasta 2000 rpm. En la Figura 4 se muestran curvas de
densidad de corriente contra potencial, indicando la reaccion de reduccion de oxigeno en el electrocatalizador
PtZn/C, como funcién del control de transferencia de masa.

Se observa que en estado estacionario las curvas de polarizacién presentan tres distintas regiones: la region de
control cinético< 0.8 V/NHE, la region mixta (cinético-difusional) 0.68-0.9 V/NHE, y la regién difusional por
trasporte de masa de 0.0 a 0.68 V/NHE. Es importante mencionar que las curvas de polarizacion no presentan una
region estable o plana a altos sobrepotenciales de reduccién de oxigeno. Se observa un comportamiento de adsorcion
de especies alrededor de los 0.65 a 0.75 VV/NHE que resulta tipico de observarse a mas bajas velocidades de rotacion,
tendiendo a eliminarse a altas velocidades de rotacion, este efecto estd asociado posiblemente, a las propiedades
superficiales del soporte, asi como a la presencia del oxigeno que est& incorporado a la estructura del catalizador.
Este fendmeno puede también estar asociado con las irreversibilidades que ocurren en el electrodo catalizado (Xie,
Y., Kang, C. & Anson, F. C., 1996).

0.00 -
-0.05 -
-0.10 -
-0.15 -
-0.20 - g —=— 200 mnPm
E l ” —+— 400 rpm
- -0.25- —+—600 rpm
- | , —~— 800 rpm
Ny | «— 1000 rpm
030 I > 1200 rpm
—+— 1400 rpm
-0.35 1 —— 1600 rpm
) +— 1800 rpm
040 —+—2000 rpm
-0.45 v T . L T T T ¥ T T ¥ 1

— T T T T T
04 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
E (ENH) / V

Figura 4. Densidad de corriente total esta expresada por la relacion cinética de primer orden.

Mediante la relacion de Koutecky-Levich (ec. 1), se realizd el andlisis de corrientes cataliticas para el
electrocatalizador PtZn/C.
T=lgli=ip 2 (1)

. . . 1
l 157 1, g B(W)E

Donde i es la corriente experimental, ix es la corriente cinética, i, es la corriente limite difusional del oxigeno disuelto
en electrolito, i, es igual a w?/B, w es la velocidad de rotacion y B es la constante dada por la ecuacion the Levich
(ec. 2):

2

B = 0.62nAFCy,D} v 2
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En la ecuacion 1 se separan las corrientes de difusion y de transferencia de carga, y se determina la corriente de
control cinético mediante la gréafica de 1/i vs. 1/ w*2 . En la Figura 5 se muestran las lineas de tendencias para los
diferentes potenciales, se calcula asi mismo, el promedio de las pendientes hasta que se obtiene el valor de B.

La cuasi-linealidad y paralelismo observado en las lineas que componen la Figura 5 confirman que la reaccion de
reaccion de reduccion de oxigeno, se comporta de acuerdo a la cinética de primer orden de reaccion, con respecto a
la difusién del reactivo. Es posible conocer el nimero de electrones transferidos en la reaccion que result6 de 2
electrones, indicando que la reaccién principal de reduccion es hacia H20; en lugar de agua.
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Figura 5. Pendiente de Koutecky-Levich variando la relacion 1/i vs. 1/ w'’? para diferentes potenciales.

La pendiente de Tafel se determind graficando E vs [i/(ii-i)], como se muestra en la Figura 6. Los pardmetros
cinéticos de densidad de corriente de intercambio o, el coeficiente de transferencia de carga o y la pendiente de
Tafel estan representados en la Tabla 2, mientras que la pendiente de Tafel (b) se determind de la parte lineal de la
gréafica mostrada en la Figura 6.

Tabla 2. Parametros cinéticos del catalizador PtZn/C.

Catalizador T (K) io (Acm?) no. 2e- b (V dec?) m
PtZn/C activado 298.15 1.36x10° 0.515 0.1148 20.06
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Figura 6. Pendiente Tafel de la reaccién de reduccion de oxigeno interviniendo la transferencia de 2e-, para el
catalizador PtZn/C.

Los resultados obtenidos del estudio cinético, mostraron que la respuesta del material PtZn/C es similar a la
respuesta esperada de un catalizador basado en Pt. La ventaja que se tiene en el caso del material sintetizado en este
trabajo, es la posibilidad de obtener un material funcional, de bajo costo, con bajo contenido de platino y capaz de ser
utilizado en la generacion de energia eléctrica en celdas de combustible ya sea de hidrégeno o de alcoholes.

Conclusiones.

El método de microemulsién inversa permiti6 sintetizar el electrocatalizador PtZn/C de forma répida y con elevado
control estructural. En el tratamiento térmico a 350 °C en atmdsfera de nitrogeno se logré forma la fase Pt3Zn. La
formacion de aglomerados favorece morfoldgicamente a la transferencia electrdnica en el proceso electrocatalitico.
El comportamiento de las pendientes por Koutecky-Levich para las diferentes velocidades de rotacion, al tener un
comportamiento cercano entre si, favoreciendo a mejores corrientes de difusién debido al efecto del Pt en el PtZn/C.
Asi mismo se logré una buena actividad electrocatalitica la cual se corrobora en el calculo del coeficiente de
transferencia de carga donde se encuentra alrededor de 0.5 de acuerdo a lo reportado por la literatura.
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