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Introduccion

La celda de metanol directo es un sistema electroquimico de generacién de
energia eléctrica que usa la electrooxidaciéon de metanol como la reaccion andédica [1].
Este combustible es de bajo costo, alta densidad de energia, facil transporte y
almacenaje, por lo que se investigan nuevos materiales de electrodo que catalicen su
oxidacién total. Las aleaciones de Pt-Ru presentan la mejor actividad catalitica [2-4]. A
efectos de optimizar el uso de los catalizadores metalicos, actualmente se investigan las
propiedades fisicoquimicas de nano-agregados metalicos distribuidos sobre sustratos
conductores, entre ellos los polimeros conductores [5,6,7].
En este trabajo se presenta el estudio electroquimico de la actividad catalitica para la
oxidacion de metanol en medio acido de electrodos compuestos, formados por una
pelicula de PANI electrosintetizada con agregado de NTC de pared mudltiple. El catalizador
metalico, PtRu, fue dispersado por depédsito a circuito abierto a través de diferentes
rutinas. Se analizd el efecto de las rutinas ensayadas sobre las caracteristicas
morfoldgicas de los depésitos de PtRu y su incidencia en la actividad catalitica para la
oxidacion de metanol.

Experimental

Las peliculas de PANI-NTC fueron electrosintetizadas por voltamperometria ciclica
a0.1Vs*entre 0y 0.9V, sobre alambres de Niquel. Se emple6 una celda electroquimica
convencional, con una chapa de platino como contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl
como referencia. Los NTC preparados en nuestro laboratorio fueron purificados vy
funcionalizados antes de su utilizacion [8]. La solucién para la sintesis contenia NTC con
una concentracion de 0.1 mg ml™ en una solucién de anilina en 0.1 M H,SO,. Las matrices
de PANI-NTC se decoraron con los catalizadores Pt y Ru, a circuito abierto utilizando
soluciones 2.10% M H,PtCls y 3.3.10% M RuCl; en 0.1 M HCIO, por tres rutinas diferentes:
Método 1: inmersion en la solucién conjunta de iones Pt (IV) y Ru (lll) durante tiempo
total t=15 minutos.
Método 2: inmersion en solucion de Pt (IV) durante t/2 y posteriormente en Ru (lll) el
mismo tiempo t/2.
Método 3: inmersion en Ru (lll) durante t/2 y luego en Pt (IV) el mismo tiempo t/2.
Los electrodos fueron caracterizados mediante técnicas electroquimicas. El area real del
electrodo fue evaluada por la adsorcibn de CO a potencial controlado. Para la
determinacién de la actividad catalitica de los electrodos, se aplicd la técnica de
voltamperometria ciclica en solucion de 0.5 M CH3;OH + 0.5 M H,SO,.
La caracterizacion fisica de las superficies y la constatacion de la dispersion del material
catalitico se realizdé con microscopia SEM y la composicién por EDS.



Resultados y Discusion

El proceso de depdsito de las particulas metalicas se realizé a circuito abierto; se midio la
variacion del potencial de los electrodos Ni/PANI-NTC/PtRu con el tiempo de inmersién en
la solucion de las sales metalicas. EI comportamiento es similar para las tres rutinas
ensayadas observandose una rapida caida de potencial desde 0.75 V hasta ca. 0.20 V en
los 4 primeros minutos; luego el potencial permanece constante.

Las particulas cataliticas obtenidas por el método 1 presentan una muy buena dispersion
y el menor tamafio, comparando los depoésitos realizados por los otros métodos. En
cuanto a los porcentajes en peso correspondientes al material catalitico, se presentan
grandes diferencias segln el método de depésito utilizado (Tabla 1). Utilizando la solucién
conjunta de iones (método 1), se tiene una relacion Pt/Ru de 3, mientras que con los con
los métodos 2 y 3, se deposita preponderantemente Pt, siendo el contenido de Ru
marcadamente menor.

El comportamiento catalitico de los tres tipos de electrodos compuestos se muestra en la
Figura 1, en CH;OH 0.5 M + H,SO, 0.5 M. En los voltamperogramas de oxidacién, se
observa un primer pico andédico en ca. 0.45 V correspondiente a la transformacién de
leucoemeraldina a emeraldina caracteristico del polimero PANI y un segundo pico
anddico correspondiente a la oxidacién de metanol que tiene su potencial de comienzo en
ca. 0.49 V. Comparando las densidades de corriente a 0.9 V, se observa que los
electrodos preparados por la rutina 1 presentan los mayores valores. Para el electrodo
compuesto obtenido por la rutina 1, se midio la variacion de la corriente con el tiempo, en
E=0.65 V (Figura 2). Se observa una abrupta caida inicial de la intensidad de corriente
seguida por una regién de intensidad quasi-constante. Esta densidad de corriente de
oxidacién es estable y notablemente superior a la correspondiente a un electrodo
polimérico compuesto de Pt.

Conclusiones
Los catalizadores poliméricos compuestos de Pt y Ru fueron preparados por inmersion en
las soluciones i6nicas a circuito abierto por tres rutinas diferentes. Su actividad
electrocatalitica para la reaccion de electrooxidacion de metanol estd determinada
predominantemente por el tamafio y la distribucion de las particulas metalicas
depositadas.

Tabla 1. Composicion EDS

Depésito Espontaneo | %Pt | %Ru
Método 1 45 15
Método 2 98 2
Método 3 99 1




0,2

T T ) T 25,0 T T T T T T T T T T
—m=— Ni/PANI/NTC/PtRu Método3
A~ Ni/PANI/NTC/PtRU Método2 ® 225 )
—a— NifPANINTC/PIRU Método1 afad ol — 4= NIPANINTG/PIRY
= o— Ni/PANINTC/Pt
200 @,
01} =Y
17,5 g a E = 0,65V
A
a N
N 1501 4
y ’ o X
5 6-' E 1250 A pp NN a 4
E oo L N o < I ~A-A—A-A—A-D-AMA-AMAA
5 % = wofy
it X
éo ) 75 D\D
L Dog
Ao sol B o800 o oo o]
01 v=0,02Vs"
251
L L L 0,0 L I L I I I I I I I
0.0 0.4 08 00 25 50 7,5 100 125 150 175 200 225 250 275
E/V (RHE) t/ min
Figura 1. Voltamperogramas ciclicos. Figura 2. Experiencias cronoamperometricas.
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