Facultad de Ciencias Naturales y Exactas
Universidad del Valle

Universidad
del Valle

REVISTA DE
CIENCIAS

ASPECTOS MORFOLOGICOS DE CATALIZADORES
PARA CELDAS DE COMBUSTIBLE

William H. Lizcano-Valbuena Gerardo AndrésTorres
Universidad del Valle Universidad del Cauca
Fabio Henrique Barros de Lima Ernesto Rafael Gonzalez
Instituto de Quimica de Sao Carlos - USP Instituto de Quimica de Sao Carlos - USP

Recibido: octubre 6, 2009 Aceptado: diciembre 3, 2009

Resumen

En general los trabajos publicados en el area de celdas de combustible donde se discuten procedimientos
de preparacion de catalizadores se concentran en reportar tamafios de particula, parametros de red, estructura
cristalina y actividad catalitica para una determinada reaccién. Muy pocos reportes han discutido los aspectos
morfoldgicos de estos materiales. En este trabajo se discuten algunos problemas relacionados con la preparacion
de catalizadores y la morfologia de los mismos, en particular de nanomateriales de Pt, PtRu y PtRh preparados
por métodos de reduccién quimica.
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Abstract

Most work published on catalysts preparation in the area of fuel cells have been focused on the
determination of average size, lattice parameter, crystalline structure and catalytic activity. Few discussions
deal with the morphology of these heterogeneous materials. In this study we discuss the morphology of carbon
supported Pt, PtRu/C and PtRh/C nanoparticles prepared by chemical reduction methods.

Keywords: PtRh/C, morphology of catalysts
1 Introduccion

La creciente demanda de energia ecologicamente amigable hace que el desarrollo
de sistemas alternativos como las celdas de combustible sea una necesidad.
Estos sistemas cuando operan con metanol o etanol como combustible, utilizan
generalmente una membrana conductora de protones como electrolito y tienen sus
aplicaciones potenciales como conversores de energia para equipos portatiles. Una
de las areas de investigacion en celdas de baja temperatura se ha concentrado en
el desarrollo de nanocatalizadores con el fin de obtener materiales mas activos a
menores potenciales [1] lo que genera menores costos de operacion.
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Particularmente sobre la preparacion de nanocatalizadores se han ensayado
métodos diversos [2] que involucran reduccidon quimica con agentes organicos o
inorganicos, impregnacion con los precursores metalicos [3], procedimientos con
formacién de coloides e incluso formacion de las particulas por electrosintesis.

Cuando se utilizan reductores organicos como el dcido formico [4], el
formaldehido [5] o la hidracina [6] se encuentra que los tamafios medios de particula
son generalmente superiores a 3 nm [6] y pueden llegar incluso a valores de 7 6 9 nm
[5]. La reduccion con NaBH, en general conduce a particulas con didmetro medio
superior a4 nm [7] y los resultados sugieren que algunas especies involucradas en el
proceso de reduccion permanecen sobre la superficie de los materiales convirtiéndose
en venenos cataliticos. Los métodos coloidales [8] aun cuando favorecen la formacion
de catalizadores en concentraciones de materiales bimetalicos deseadas, presentan el
inconveniente del alto costo del procedimiento lo que hace que no sean ttiles para
fines comerciales.

No todos los métodos de preparacion de materiales permiten preparar los
materiales bi o tri metalicos en las composiciones deseadas [9]. Esto genera la
necesidad de desarrollar procedimientos diferentes o modificar los ya existentes. Uno
de los inconvenientes es la formacion en nanoescala de aglomerados de particulas
metalicas, situacidon reportada por diversos autores [3,10-12]. Estos trabajos muestran
que es comun la formacion de aglomerados de particulas, generando una disminucion
de érea electroactiva de los materiales. Los trabajos generalmente muestran los
aglomerados observados en imagenes de microscopia electronica de transmision
(MET) pero muy pocos muestran la existencia de aglomerados metalicos de centenas
de nanometros cuya presencia puede observarse por imagenes de retrodispersion
de electrones. Esta puede ser una de las causas que contribuye a que se aproveche
tan sdlo entre el 10 y el 25 % del metal que hace parte de la capa catalitica. En este
sentido este trabajo discute algunos aspectos morfoldgicos y algunos problemas que
se presentan en la preparacion de catalizadores soportados para celdas de combustible
de baja temperatura cuando el procedimiento de preparacion es por reduccion
quimica y muestra una solucion aplicada con éxito para obtener catalizadores con
buena dispersion sobre el soporte cuando el método usado es la reduccidon quimica
con acido férmico.

2 Metodologia

Materiales soportados de Pt, PtRu y PtRh fueron preparados por reduccion quimica
con formiato a 80 °C por adicion de la solucion conteniendo los precursores metalicos
a una dispersion de carbono vulcan XC-72 en 4cido férmico. Las concentraciones
de acido formico usadas fueron 0.5y 1.0 M [6,12].

Las imagenes de retrodispersion de electrones fueron realizadas en microscopios
electronicos de barrido convencionales depositando el polvo catalizado sobre cinta
adhesiva de carbono doble fase.
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Para el analisis por MET se prepararon dispersiones de polvo catalizado (Pt/C
20 % wt, PtRu/C 20 %wt y PtRh/C 40 %wt) en agua y una gota de la dispersion se
aplicé sobre una rejilla de cobre. Las muestras se dejaron secar en una estufa por
2 h a 80 °C. Imagenes en diferentes érdenes de magnificacion fueron colectadas
en microscopios electronicos de transmision.

3 Resultados y discusion

En la preparacion de catalizadores un pardmetro que se busca controlar es el
tamafio de particula, el cual en general oscila entre 2 y 9 nm. En la figura 1 se
muestra la curva generada usando el algoritmo de Benfield [13] donde se observa
que la relacion entre atomos superficiales y &tomos totales en la particula disminuye
de 0.9 a 0.2 cuando el tamafio de particula aumenta de 1 a 6 nm. La disminucion
es muy rapida en el intervalo de didmetros medios menores a 3 nm, encontrandose
que particulas de 3 nm tienen sélo el 40 % de los atomos en la superficie. Existen
muchos reportes sobre el efecto del tamafio de particula pero estos trabajos
realmente fueron realizados mostrando valores de didmetro medio de cristal cuando
la técnica era difraccidon de rayos X o distribuciones de tamafio de particula cuando
se realizan las medidas por MET. El tratamiento de datos no siempre es el mas
indicado y cuando se realiza usando los picos de difraccion de rayos X, se pueden
generar errores apreciables hasta del 40 6 50 % en el caso de particulas pequeiias,
cuando no se consideran las correcciones al diametro medio de los cristales por
efectos como: 1) el ensanchamiento de los picos por efectos instrumentales, i1)
ensanchamiento de los picos por efecto de tamafio de particula pequeiia o iii)
ensanchamiento de los picos por deformaciones en la red cristalina.
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Figura 1. Curva de Dispersion (Niimero de dtomos en la superficie / Atomos totales) vs. tamaiio
de particula construida a partir del algoritmo de Benfield [13].
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Es también importante considerar que cuando el célculo del valor medio
de cristal se realiza a partir de datos de DRX, este no evidencia la existencia
de aglomerados metalicos, los cuales contribuyen a la disminucion del area
electroactiva. Algunos reportes sobre la presencia de aglomerados en microescala
no son comunes porque los andlisis sobre los catalizadores son realizados por
DRX que determina tamafio de cristal y por MET donde lo que se obtiene es la
distribucion del tamaiio de particula. Por esta tltima técnica existe el inconveniente
de la absorcion del haz de electrones cuando el material analizado posee espesores
superiores a 20 nm. La existencia de aglomerados de nanoparticulas puede ser
observada muy facilmente por retrodispersion de electrones ya que esta técnica
separa los elementos con nimeros atomicos altos como el Pt, el Sn, el Ru o el Rh
de aquellos con nimeros atomicos pequeios, en el presente caso, el soporte de
carbono. Hay reportes donde se muestra la presencia de aglomerados metélicos
del orden de 300 nm [11] o de dimensiones mayores como las presentadas en este
trabajo de alrededor de una 1 micra o mayores como se observa en la Figura 2A.
En algunas ocasiones ocurre la reduccion en solucion de particulas de platino de
tamafios que pueden variar entre 5 y 30 nm como las que se observan en la Figura
2B, contribuyendo a la pérdida de area de electroactiva del material y a una relacion
metal/carbono diferente de la deseada.
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Figura 2. A) Imdgenes de retrodispersion de electrones para un material de Pt/C preparado por reduccion quimica con dcido
formico (dimensiones de la imagen: 9 um x 9 um), B) Micrografias obtenidas en un microscopio electrénico de transmision de
particulas de platino obtenidas por reduccion en solucion.

En ocasiones un proceso de reduccion ineficiente genera un bajo anclamiento
de material catalitico (Figura 3A) o falta de homogeneidad en la dispersion del
metal sobre el soporte (Figura 3B) posiblemente causado porque la reduccion de
los metales no ocurre simultaneamente sobre todo el soporte o porque el proceso
de mezclado durante la reduccion de los metales sobre el soporte es inapropiado.




Como resultado de esto la potencia que se obtiene con estos materiales es baja.
Ademas de lo anteriormente discutido, es comun encontrar en la literatura trabajos
que mencionan los efectos benéficos de los tratamientos térmicos los cuales mejoran
la actividad catalitica de los nanomateriales a través de la reduccion con H, [7] o
con H,/H,0[6,14]. Los efectos de los tratamientos térmicos mejoran en ocasiones
la actividad catalitica de los materiales pero incrementan el tamafio de particula
medio disminuyendo el area electroactiva. Este hecho es mas acentuado cuando
los materiales presentan la presencia de aglomerados metalicos [11] (Figura 4).
El control del tiempo y temperatura de tratamiento en estos casos es muy relevante
ya que el incremento en la actividad catalitica puede perderse por la disminucién en
el area activa. Variando la concentracion del reductor o temperatura de reduccion
se pueden obtener catalizadores homogéneamente dispersos sobre el soporte, sin
presencia de aglomerados metélicos (Figura 5). Esto hace que los esfuerzos en un
determinado método se concentren en el control del tamafio de particula o de la
forma de la distribucion. Un ejemplo de esto es la preparacion de catalizadores de
Pt/C 20% metal en carbono, donde una reduccion en la concentracion de formiato
de 2.0 M a 0.5 M permite obtener apropiadas morfologias en micro y nanoescala
[9] ya que mayores concentraciones del reductor contribuyen a la ya rapida cinética
de reduccion de los iones sobre una parte del soporte de carbono generando una
distribucion no homogénea del metal sobre el soporte. Este mismo procedimiento
fue aplicado a catalizadores de PtRu/C 20% [12] obteniendo morfologias apropiadas
y mas recientemente a materiales PtRh/C 20 y 40 % siendo este tltimo el mostrado
en la Figura 6.
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Figura 3. Micrografias obtenidas en un microscopio electrénico de transmision de particulas de Pt/C obtenidas por reduccion
en solucion.
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Figura 4. Micrografias obtenidas en un microscopio electrénico de transmision de nanomateriales PtRu/C 20 % wt.: 4) como
preparados y B) tratados térmicamente en H,.

Figura 5. Materiales Pt/C 20 % wt. preparados usando un procedimiento modificado. A) Micrografias obtenidas en un microscopio
electronico de transmision e B) Imdgenes de retrodispersion de electrones (Dimensiones de la imagen: 9 um x 9 umy).
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Figura 6. Nanomateriales PtRh/C 40 %wt. A) Micrografias de transmision e B) Imdgenes de retrodispersion de electrones.

Los catalizadores de PtRu/C fueron evaluados electroquimicamente
encontrando una influencia de la morfologia sobre la actividad electrocatalitica
[12] razonable cuando se observan curvas potencial vs densidad de corriente en
celdas de combustible de metanol. En el caso de los materiales PtRh/C 40 % wt.
relacionados con la figura 6, la actividad electrocatalitica para la oxidacion de
monoxido de carbono y etanol ha sido reportada previamente [15] y la correlacion
de la morfologia de los materiales para diferentes relaciones atdmicas Pt:Rh con
la respuesta electroquimica est4 en via de ser publicada.

b
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i

La implementacion de la metodologia de preparacion de catalizadores con
morfologia apropiada en micro y nano escala aplicada previamente a materiales
Pt/C y PtRu/C fue exitosa en el caso de materiales PtRh/C. Esto sugiere que
las respuestas electroquimicas de estos ultimos para algunas reacciones como
la electrooxidacion de etanol sean mayores a las ya reportadas para similares
composiciones atomicas Pt:Rh.
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