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Resumen. Se presenta la obtencién de rutenio de tamafio nanométri-
co por diferentes técnicas de preparacion, para €l estudio electrocata-
litico de la reaccién de reduccién de oxigeno en medio acido, utili-
zando la técnica de Electrodo de Disco Rotatorio (EDR). El compor-
tamiento electroquimico de la reaccién catddica fue superior con rute-
nio sintetizado de la pirdlisis del Ruz(CO)4, en 1,6-hexanodiol, en
comparacion con rutenio electrodepositado y rutenio en polvo comer-
cia (Strem malla 200). Se presenta también el desempefio del ensam-
ble con la estructura membrana Nafion® 117-catalizadores (&nodo de
Pt/catodo de Ru,), en una Celda de Combustible con Membrana de
Intercambio Proténico (CCMIP), operando con hidrégeno y oxigeno.
Palabras clave: rutenio, reduccion de oxigeno, celda de combustible
MIP.

Abstract. Ruthenium in nanometer size, obtained by different techni-
que of preparation and used as electrocatalyst for molecular oxygen
reduction reaction in acidic medium was evaluated with a rotating
disk electrode, RDE. It was found that the electrochemical behavior
for the cathodic reaction of ruthenium synthesized by the pyrolysis of
Rug(CO),, in 1,6-hexanediol gave a better catalytic activity in rela
tion with electrodeposited and ruthenium (Strem-200 mesh) powder
presentation. The performance of the structure membrane and el ectro-
de assembly, Nafion® 117-catalysts (anode of Pt/cathode of Ru) in a
single Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell (PEMFC) operating
with hydrogen and oxygen, is also presented.

Key words: ruthenium, oxygen reduction, PEM fuel cells.

I ntroduccion

Con €l incremento de la poblacion mundial surgen mas necesi-
dades energéticas y se requiere de una busqueda de aternati-
vas para identificar y desarrollar tecnologias limpias en la
generacion y almacenamiento de la energia. Las celdas de
combustible son dispositivos que convierten en forma directa
la energia quimica de los reactantes (un combustible y un oxi-
dante) en energia eléctrica. Muchas de las caracteristicas ope-
racionales de los sistemas de celdas de combustible son supe-
riores a los de generacion de potencia tradicional [1-6]. Entre
los diferentes tipos de celdas de combustible, las celdas de
combustible con membrana polimérica de intercambio prot6-
nico son las més desarrolladas para el autotransporte y en apli-
caciones portatiles, debido principalmente a su alta densidad
de potenciay a su relativa baja temperatura de operacién. Una
celda unitaria basica en una celda de combustible con mem-
brana de intercambio protonico consiste de un Ensamble
Membrana-Electrocatalizador (EME), que resulta ser el com-
ponente principal donde el hidrégeno y e oxigeno reaccionan
el ectroquimicamente para generar una potencia eléctrica. El
EME se encuentra localizado entre un par de colectores bipo-
lares por donde fluyen los gases y que en su conjunto forman
una monocelda de combustible. EI EME consiste de una
estructura de cinco capas en cuyo centro se encuentra una
membrana de intercambio proténico que actta como electroli-
to, que separa la estructura de los el ectrodos anodo y catodo, y
gue previene que los gases se mezclen. Cada electrodo consis-

te de un sustrato difusor de gases con una capa de €l ectrocata-
lizador localizado entre la membranay el sustrato. El electro-
catalizador puede ser depositado, ya sea en los difusores de
gases 0 en la membrana polimérica. El &cido perfluorosulfoni-
co es la membrana méas cominmente utilizada para la prepara-
cion del EME. Una revision reciente sobre este tema aparece
en lareferencia[7]. Los electrocatalizadores mas activos utili-
zados hasta ahora son nanoparticulas metélicas del grupo del
platino y sus aleaciones [8-10], donde se genera la potencia
eléctrica por las reacciones de oxidacion del hidrégeno en el
anodo y la reduccién del oxigeno en el cétodo. La reaccién
global en una celda de combustible con membrana de inter-
cambio proténico esta controlada por la reaccion catdica, por
ser ésta cercana a cinco 6rdenes de magnitud mas lenta que la
reaccion anddica, entre otras razones. La electrocatdlisis de la
reaccion de reduccion de oxigeno es de interés practico y teori-
co. Los eectrodos con materiaes nanométricos han mostrado
un alto desempefio parala reduccién de oxigeno y esta alta acti-
vidad depende no solo del tamafio de las particulas, sino de la
naturaleza del soporte y de los métodos de preparacion. La sin-
tesis y caracterizacion de nuevos materiales con altay selectiva
actividad catalitica para la reduccion de oxigeno, han merecido
un trabgjo extensivo en las Ultimas décadas [11], debido a los
elevados costos de |os materiales con base en platino.

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de
rutenio de tamafio nanomeétrico, preparado por la pirdlisis de
Ru;(CO)4, en 1,6-hexanodiol (ty,~220 °C a 585 mmHg) bajo
condiciones de reflujo durante 2 h. Se presenta el estudio elec-
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troquimico con €l fin de determinar la actividad catalitica de
este material en 0.5 M H,SO, y se compara con € rutenio en
polvo comercia y € electrodepositado de un bafio de cloruros
a potencia constante. Se presenta ademas, €l desempefio de
este electrocatalizador utilizado como catodo en una monocel -
da de combustible con membrana polimérica.

2. Parte Experimental

Preparacién y caracterizacion
de nanoparticulasderutenio

En estudios preliminares reportados por nuestro grupo de
investigacion [12-14], hemos demostrado que usando diferen-
tes disolventes aprdéticos bajo condiciones de reflujo, se pre-
senta la descarboxilacién de compuestos organometalicos, for-
mando compuestos de tamafio nanométrico. La sintesis de
nanoparticulas de rutenio se realizé descarboxilando el
Ru3(CO)5 (Strem) en un matraz bola de vidrio (Pyrex®) con-
teniendo 100 ml de 1,6-hexanodiol (ty, ~220 °C a 585 mmHg)
bajo reflujo durante 2h. Este tiempo fue suficiente para des-
carboxilar e cimulo de rutenio. El polvo formado fue recupe-
rado por separacién con acetato de etilo y agua purificada. El
polvo fue finalmente lavado con éter dietilico con el fin de eli-
minar componentes organicos remanentes y mantenido para
su secado en un desecador a vacio a temperatura ambiente
hasta su utilizacion.

Lamorfologiay el tamafio de las particulas se determina-
ron con un microscopio electronico de transmisiéon (JEOL
2010), operando a 200 keV y una resolucion puntual de 2.3 A.
El espectro de difraccién de rayos X fue medido con una
radiacion de Cu-Ko de un difractémetro Siemens (D5000),
cubriendo los angulos 26 de Bragg en un intervalo de 10° a
80°. El tamafio de las particulas fue estimado del ancho del
pico de reflexién utilizando la ecuacién Scherer [15].

Los estudios electroquimicos se realizaron en una celda
tipica de tres electrodos conteniendo un electrodo de trabajo
en forma circular de carbdn vitreo (érea geométrica = 0.07
cm?), encapsulado en un cilindro de Nylamid con contacto en
acero inoxidable. El disefio y arreglo de la celda ha sido utili-
zado para estudios electrocatal iticos con modificaciones
superficiales de electrodos [16]. Se utilizé un electrodo de
referencia de Hg/Hg,SO,, 0.5M H,SO, (E=0.67 V/ENH), y
un electrodo auxiliar de malla de platino con una superficie
geométrica superior a 10 cm2. Los potenciales son reportados
con respecto a electrodo normal de hidrégeno, ENH. Los
estudios electroquimicos con electrodos de disco rotatorio,
EDR, se realizaron con un rotor Pine con control para diferen-
tes velocidades de rotacion, conectado a un Potenciostato/
Galvanostato (EG&G PAR mod 273A). Como €lectrolito se
utilizé una solucion de 0.5 M H,SO, ( Merck, p.a.), preparada
con agua bidestilada. Previo a los experimentos el ectroquimi-
cos la solucidn electrolitica fue desoxigenada con nitrégeno
para la activacion del electrodo de trabajo y posteriormente,
saturada con oxigeno durante 20 min. Durante las mediciones
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experimentales corriente-potencial, se mantuvo un flujo de
oxigeno sobre la solucién.

El electrodeposito de rutenio en forma de pelicula delga-
da se realizo6 con control potenciostético en una solucién acuo-
sa conteniendo 102 M RuCl; en 0.5M H,SO, siguiendo €l
procedimiento descrito en la literatura [17]. Previo a la elec-
trodeposicion, la solucién fue desoxigenada con nitrégeno
durante 30 min y posteriormente el electrodo de carbon vitreo
de 0.07 cm? de &rea, fue polarizado a un potencia de -0.780V
vs ECS durante 1 min., girando el electrodo a una velocidad
de rotacién de 500 rpm. La carga correspondiente a este dep6-
sito fue de 46.75 mC, correspondiendo a un espesor de 19 um.

El polvo de rutenio metdlico utilizado fue marca Stream
malla 200 con una pureza del 99.95%, sin tratamiento previo
se coloco sobre e electrodo de trabajo, soportado en una red
polimérica de Nafion® igual que € rutenio nanométrico.

La preparacion del ensamble conteniendo membrana y
electrocatalizadores se realiz6 utilizando como anodo una
tinta preparada con 2.5 mg de platino (E-Tek), mezclada con 1
mg de carbén en polvo (Vulcan XC-72, Cabot) en una solu-
cion a 5% de etanol en Nafion® liquida. Esta suspension fue
aplicada en una de las caras de la membrana Nafion® 117 (Du
Pont) y en un difusor de papel carbén (ElectroChem, Inc). En
la otra cara de la membrana que actué como catodo se deposi-
t6 una suspension homogénea conteniendo 2.5 mg del rutenio
nanomeétrico sintetizado, mezclado con 3 mg de carbon y la
solucién de Nafion® liquida. De igual manera se aplico la
misma suspension a otro difusor de papel carbon. Los difuso-
res de los gases fueron ensamblados a una membrana Nafion®
117 auna presién de 100 kg cm2 a una temperatura de 130 °C
durante 1.5 min. El area activa total del ensamble fue de 10
cm?. El ensamble fue caracterizado en un sistema de ensayos
de celdas de combustible (ElectroChem), utilizando un flujo
de hidrégeno de 200 cm®/min y un flujo de oxigeno de 400
cmd/min, a diferentes temperaturas y a una presion de 30 psia
para el hidrégenoy € oxigeno.

3. Resultadosy discusion

En lafigura 1 se muestra la imagen en transmisién, TEM, de
los polvos de rutenio sintetizados de la pirdlisis del Ruz(CO);,
colocados sobre una pelicula de carbén amorfo soportada en
unarejillas de cobre. En esta imagen se muestran las particu-
las que se encuentran bien distribuidas con tamafios de 5 a 7
nm. Compuestos de W,Ru,Se, sintetizados en m-xileno y o-
diclorobenceno [14], de los correspondientes carbonilos de
metales de transicion, han mostrado ser materiales amorfos
con tamarfios de 2 nm, aproximadamente. La ventgja de utili-
zar 1,6-hexanodiol como disolvente es porque se obtienen
también particulas nanométricas, pero en un tiempo 10 veces
menor a lo reportado con m-xileno y o-diclorobenceno,
logrando un ahorro de energia considerable. El espectro de
difraccién de rayos X de los polvos de rutenio obtenido de la
pirélisis en 1,6-hexanodiol se muestra en la figura 2. En esta
figura se pueden observar tres picos, uno amplio en €l interva
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Fig. 1. Imagen en transmision MET, representativa de Ru, de tamafio
nanométrico obtenido de la pirdlisis de Rug(CO);,, en 1,6 hexanodiol
a 250°C, después 2h de reaccion.

lo de 15 a 30 grados, otro amplio en €l intervalo de 35 a 50
grados y un tercer pico centrado en 26 = 69°. El primer pico
se atribuye a remanentes de estados amorfos de carbonilos de
rutenio polinucleados [12] y el segundo centrado en 20 = 44°
(tablas JCPDS06-0663), a las particulas de rutenio nanométri-
cas cristalinas. Del ancho medio del pico se determind que las
particulas eran de 5 nm aproximadamente, usando la ecuacion
de Scherer. Este resultado es consistente con lo determinado
en €l espectro de transmision electronica. Los materiales elec-
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Fig. 2. Patrones de difraccion DRX, de Ru, de tamafio nanométrico,
sintetizado en 1,6 hexanodiol a 220 °C, bajo condiciones de reflujo.

trocatalizadores con base en platino utilizados en las celdas de
combustible, son menores a5 nm, por lo que se podria consi-
derar que la técnica de preparacion de materiales nanométri-
cos via pirolisis en medio aprético es atractivo como un méto-
do de preparacion de materiales de tamafio nanométrico.

Estudio delareaccion dereduccién de oxigeno
con electrodo de disco rotatorio

La figura 3 muestra curvas de densidad de corriente-potencial
para la reaccion de reduccion de oxigeno, obtenidas en 0.5M
H,S0O,, a la temperatura de 25 °C con un electrodo de disco
rotatorio, EDR, conteniendo particulas de rutenio dispersas en
carbon y soportadas en una red polimérica de Nafion®. En
reacciones electroquimicas la transferencia de electrones y el
transporte de masa son dos procesos consecutivos 'y uno de los
dos se comporta como la etapa determinante, dependiendo de
su lentitud relativa. En las curvas de polarizacion en estado
estacionario de la figura 3, se pueden apreciar tres zonas, una
a bajos sobrepotenciales entre 0.80 y 0.64 V/ENH, donde la
transferencia de electrones es lenta en relacion a transporte de
masa y ésta etapa lenta es la determinante del proceso global.
Una segunda zona, a altos sobrepotenciales, entre 0.30 y 0.18
V/ENH, se observa una variacion de la densidad de corriente
de saturacion o limite con la velocidad de rotacién. En esta
zona la transferencia de electrones es la etapa més rapida y €l
proceso esta controlado por el transporte del oxigeno via difu-
sién a la superficie del electrodo. Un proceso con control
mixto se observa entre 0.30 y 0.64V/ENH. Si denotamos
como i, la densidad de corriente controlada por la transferen-
cia de carga, i, la densidad de corriente controlada por la
transferencia de masa a través del electralito e i; la densidad
de corriente debida al transporte de masa a través de la pelicu-
la de Nafion®, entonces la densidad de corriente total estara
expresada por larelacion cinéticade primer orden [18,19]:
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Fig. 3. Curvas de polarizacion en estado estacionario, a diferentes
velocidades de rotacion, paralareaccion de reduccion de oxigeno con
Ru, disperso en membrana Nafion® y recubierto en un electrodo de
carbén vitreo. Velocidad de barrido de 5 mV s,
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siendo esta ecuaci6n expresada también como:

1 1 1 1

14, 02mPo, Dy g ”FSDICIEI_I

donde 0.2 es una constate utilizada cuando la velocidad de
rotacion esta en rpm, es el nimero de electrones involucrados
en lareduccion de oxigeno, y son la concentracion y el coefi-
ciente de difusion del oxigeno en el medio reaccionante, y €l
coeficiente de difusion y la concentracién de oxigeno €l la
pelicula polimérica, la viscosidad cinematica del mismo
medio y €l espesor de la pelicula. En peliculas delgadas, €l
ultimo término de la ec. (2) no influye en las contribuciones
cinéticas, tal como ha sido reportado en la reaccion de reduc-
cién de oxigeno con rutenio de tamafio nanomeétrico, obtenido
delapirdlisisdel Rug(CO)4, a aire, alatemperatura de 190°C
[20]. La determinacion de los parametros cinéticos se lleva a
cabo, realizando las correcciones a la corriente total por la
aportacion de la transferencia de masa. En lafigura 4 se mues-
tra el comportamiento corregido de densidad de corriente
cinética-potencial, obtenida de los datos de las curvas de la
figura 3 y utilizando las ecuaciones (1) y (2) parala obtencion
de la corriente cinética promedio. Un comportamiento semi-
logaritmico es observado entre 0.72 'y 0.59V /ENH, denomina-
do como comportamiento de Tafel, y el cual se comporta
seglin laecuacion [21]
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Fig. 4. Diagramas de Tafel con densidades de corriente cinéticas
corregidas por transporte de masa de los datos de la figura 3, inclu-
yendo las obtenidas con rutenio comercial en polvo (Strem malla
200), con rutenio electrodepositado de una solucién de clorurosy con
rutenio nanomeétrico.
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Tabla 1. Parametros cinéticos obtenidos para la reaccién de reduc-
cién de oxigeno en 0.5M H,S0O, a 25 °C.

Material Eca -b o io Potencial / V a
V(ENH) V dec? mA cm? i =0.1mA cm?

RUpoivo 085 0119 049 831x107 0.62

RUgecdep 0.78 0121 048 2.46x10° 0.67

RUy ranomérico 080 0110 053 4.29x 106 0.74

siendo n € sobrepotencid, o € coeficiente de transferencia de
carga, ladensidad de corriente de intercambio, laagrupacion de
términos constantesy |a pendiente de Tafel. En lamismafigura
4 se muestran € comportamiento cinético obtenido bajo las mis-
mas condiciones con e ectrodos preparados con rutenio en polvo
comercia (Strem malla200) y electrodepositado de una solucion
de RuCl;. Los parametros cinéticos deducidos de las pendientes
de Tafd de lafigura 4 se reportan en la Tabla 1. Los resultados
de esta tabla muestran potenciaes a circuito abierto, pendientes
de Tafel y coeficientes de transferencia de carga semejantes
entre las diferentes muestras. Sin embargo, la densidad de
corriente de intercambio es mayor para €l rutenio nanoparticula-
do, situacién generalizada para materiales de tamafio nanométri-
co. La pendiente de Tafel proporcionainformacion delacinética
de la reaccion y una pendiente de -0.110 V/dec, corresponde a
una cinética con la transferencia del primer electrén del electro-
catalizador a la molécula de oxigeno adsorbido en la superficie
del eectrodo, correspondiendo éstaalareaccion:

(ODags + H" + & — (HO) s

siendo ésta la etapa determinante de la velocidad de reaccion.
La pendiente de Tafel reportada por Adzik y col. [22], con
rutenio metdlico es de -0.450V/dec, siendo este muy elevado,
sin existir justificacién cinética alguna. El electrocatalizador
con mejores perspectivas a ser utilizado en una celda de com-
bustible serd aquel con un potencial mas cercano a potencial
de equilibrio (1.226 V a 25 °C), a una densidad de corriente
establecida. A ladensidad de corriente de 0.1 mA cm2 el rute-
nio de tamafio nanométrico presenta un potencial mas cercano
al potencia de equilibrio para obtener la misma velocidad de
reacciOn que con las otras presentaciones, mostrando que este
material de tamafio nanométrico podria ser considerado como
el més atractivo de los tres a ser utilizado como céatodo en una
celda de combustible. Estudios cinéticos realizados con €l fin
de determinar e mecanismo de reaccidn para la reduccién de
oxigeno en medio &cido, utilizando rutenio como centro activo
[12,14,23], han puesto de manifiesto que |os material es sinteti-
zados del proceso de descarboxilacién en diferentes disolven-
tes, presentan una transferencia multielectrénica (n = 4¢€),
favoreciendo lareaccion global: O, + 4H* + 4 — 2H,0.

Desempefio de la celda de combustible

Lafigura 5 muestra el desempefio de una monocelda de com-
bustible con el Ensamble Membrana-Electrocatalizador, EME,
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Fig. 5. Efecto de la temperatura en las curvas densidad de corriente-
potencial de una monocelda de combustible preparado con un ensam-
ble membrana-electrocatalizador, EME, conteniendo Pt (E-Tek)
como &nodo y Ru, nanométrico como céatodo. R.G. Gonzélez-Huerta,
M.A. Leyva, O. Solorza-Feria.

preparado con platino nanoparticulado como anodo, rutenio
nanoparticulado como cétodo, funcionando con hidrégeno
puro como combustible y oxigeno puro como agente oxidante.
Las condiciones ideales para e funcionamiento de esta celda
seria que operara a baja temperatura, presion atmosférica, ali-
mentada con hidrégeno y aire seco. Sin embargo, existe una
dependencia del comportamiento cinético con latemperaturay
lapresion de los gases. Las respuestas de densidad de corrien-
te versus el potencial de la celda de lafigura 5, fueron obteni-
das a diferentes temperaturas, humedeciendo previamente 1os
gases a una temperatura 5 °C mayor alarequerida en la celda
experimental. En todos |os experimentos a diferentes tempera-
turas, €l potencia a circuito abierto observado en la celda fue
cercano a0.90 V. Se puede observar que la actividad catalitica
de la celda se incrementa con |la temperatura, atribuible al
incremento de la cinética de transferencia de carga a nivel
interfacial con latemperatura.

En lafigura 6, se observa que a 80 °C, la curva de desem-
pefio de la celda es baja, tomando en cuenta que se obtienen
0.06W/cm? a 0.20 A/cm? y 0.32 V. Se han reportado altos
desempefios de celdas de combustible con membrana polimé-
rica que utilizan platino como electrocatalizadores, operando
en condiciones semejantes. Los valores de potencia reportados
recientemente con cargas de electrocatalizadores de platino de
0.12 mg/cm?, son cercanos a 0.70 W/cm? con densidades de
corriente de 1.5 A/cm? [24]. El bajo desempefio logrado con
cétodos de rutenio nanoparticulado se atribuye a la metodolo-
gia seguida en la obtencién de estos resultados preliminares
como son la preparacion y aplicacion de latinta que ocasiona
una alta caida 6hmica en el ensamble membrana-electrocatali-
zadores y a lainundacion de la celda con € agua formada de

Potencial de la celda/V
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Fig. 6. Desempefio del potencial de la celday densidad de potencia
versus densidad de corriente de una monocelda de combustible con
membrana Nafion® 117 como electrolito e H, y O, como gases reac-
tivosa80 °C. R.G. Gonzélez-Huerta, M.A. Leyva, O. Solorza-Feria.

la reaccién global. Sin embargo, los trabajos en curso estén
permitiendo evaluar € efecto de la carga de el ectrocatalizado-
res, la uniformidad de la suspension en la preparacion de las
tintas, las presiones de sinterizado en el ensambley las condi-
ciones 6ptimas de desempefio de la monocelda de combustible
con membrana polimérica

Conclusiones

Se ha presentado un estudio comparativo del comportamiento
electroquimico del rutenio obtenido por diferentes técnicas y
su actividad catalitica en medio acido. La técnica de pirdlisis
del Ru;(CO)4, en 1,6-hexanodiol (tg, ~220 °C a 585 mmHg)
bajo reflujo durante 2h, ha conducido a la preparacién de par-
ticulas de rutenio de tamafio nanométrico. Estas particulas
soportadas en carbén y mezcladas con Nafion® liquido, pre-
sentan una aceptable actividad catalitica para la reaccion de
reduccion de oxigeno en 0.5M H,SO,. Sin embargo, los resul-
tados obtenidos en una monoceldas de combustible, con
ensambles preparados utilizando platino como anodos y las
particulas de rutenio como catodo, presentan un bajo desem-
pefio con una potencia de 0.06 W/cm? a 80 °C, operando con
hidrégeno puro y oxigeno puro.
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