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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) sobre
electrocatalizadores de Pt/C, Pt/TiO,/C, Pt/SnO,/C y Pt/ZnO/C. Se presentan los resultados de
la sintesis, caracterizacion y evaluacion electroquimica. Los eletrocatalizadores se sintetizaron
por el método de impregnacion, foto-depdsito en fase liquida (fotolisis y fotocatélisis) y
deposito quimico en fase vapor (CVD). Se estudio la cinética de foto-reduccion de dos
precursores de Pt (a) acetil-acetonato de platino (CyH1404Pt) y (b) é&cido cloroplatinico
(H,PtClg) mediante la técnica de espectroscopia UV-Vis. Las propiedades fisicas de los
materiales sintetizados (cristalinidad, tamafio de cristalito, morfologia, dispersion, estabilidad
térmica etc.) se analizaron utilizando difraccion de rayos-X, microscopias electronica de barrido
y transmision, XPS, Espectroscopia Infrarrojo, DTA y TGA. Los electrocatalizadores
sintetizados se evaluaron electroquimicamente en la reaccion de reduccién de oxigeno en medio
acido (H,SO, 0.5M) para determinar su actividad y estabilidad electroquimica mediante
voltametria ciclica y electrodo de disco rotatorio. Tanto el tipo de precursor de Pt como el
método de preparacion utilizados tuvieron una marcada influencia sobre las propiedades

fisicoguimicas y cataliticas.

La reducciodn fotoguimica de los precursores de Pt se ajustd a una cinética de primer orden. La
constante de reaccion mas lenta se obtuvo en la reduccion del Cy,H;4,0,4Pt, lo que produce un
tamafio de particula mas pequefio y con mayor distribucion homogénea sobre el carbdn. Se
obtuvieron nanoparticulas de Pt en el intervalo de 2-10 nm, dependiendo del método de
preparacion y del precursor. Se evaluo el efecto del contenido de TiO, (5%, 15% y 100%) en la
actividad electrocatalitica para la RRO al utilizar nanocomp@sitos de Pt-TiO,-C preparados por
foto-depdsito en fase liquida y CVD. Se encontré mayor actividad electrocatalitica al utilizar
solo 5% de TiO,, se observo que cuando se incrementa el contenido de TiO,, la actividad
catalitica disminuye. .Se probaron tres diferentes 6xidos (TiO,, ZnO y SnO,) en la preparacion
de electrocatalizadores de 10%Pt-5%TiO,-C, Pt-ZnO-C y Pt-SnO,-C mediante foto-depdsito en
fase liquida y CVD, los cuales se evaluaron electroquimicamente en la RRO. Se observé que
independientemente del método de preparacion los materiales preparados con TiO, son
electroquimicamente mas activos seguidos de los que contienen SnO,. La mejor respuesta
electroquimica se obtuvo con el catalizador 10%Pt-5%TiO,-C preparado por foto-depdsito en

fase liquida.



Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica Mol

ABSTRACT

The present work was oriented to study the oxygen reduction reaction (ORR) on Pt/C,
PUTIO,/C, Pt/SnO,/C and Pt/ZnO/C electrocatalysts. The synthesis, characterization and
electrochemical evaluation results is presented. The electrocatalysts were synthesized by
impregnation, liquid phase photo-deposition (photolysis and photo-catalysis) and chemical
vapor deposition (CVD) methods. The kinetics of platinum photo-reduction of two different Pt
precursors (a) platinum acetylacetonate (CyoH1404Pt) and (b) chloroplatinic acid hexahydrate
(H2PtClg) was studied by UV-Vis spectroscopy technique. The physical properties of the
synthesized materials (crystallinity, crystallite size, morphology, dispersion, thermal stability,
etc.) were analyzed using X-ray diffraction, scanning and transmission electronic microscopy,
XPS, Infrared spectroscopy, DTA and TGA. The electrocatalysts synthesized were
electrochemical evaluated in the oxygen reduction reaction in acid medium (H,SO, 0.5M), the
activity and electrochemical stability was determined by cyclic voltammetry and rotating disk
electrode. Both the type of Pt precursor and preparation method had a marked influence on the

physicochemical and catalytic properties.

In the synthesis of Pt/C electrocatalyst, the photo-chemical reduction of Pt precursors was
adjusted to a first order kinetics. The slower rate constant was obtained with the C;oH404Pt
precursor, showing the smallest particle size with a high distribution on the carbon. Pt
nanoparticles between 2-10 nm were obtained depending of the preparation method and
platinum precursor. Several samples of Pt-TiO,-C were prepared with different amount of TiO,
(5%, 15% y 100%) by liquid phase photo-deposition and CVD methods, the effect of the TiO,
loading on the ORR activity was evaluated. The highest activity was found with 10%Pt-
5%Ti0,-C, however at increasing the amount of TiO, a significant decrease in activity was
observed. Three different catalysts 10%Pt-5%MO-C (MO=TiO,, ZnO y SnO,) were prepared
by CVD and liquid phase photo-deposition for the ORR. It was observed a high activity on the
Pt-TiO,-C sample independent of the synthesis method, followed by the electrocatalyst prepared
with SnO,. The 10%Pt-5%TiO,-C catalyst prepared by liquid phase photo-deposition showed

the best results of electrochemical activity compared with the Pt/C sample.
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INTRODUCCION

El incremento en las emisiones de contaminacion ambiental ocasionado por el excesivo uso de
los combustibles fosiles, asi como, la creciente demanda energética a nivel mundial, han
provocado la necesidad de disefiar e investigar nuevas fuentes alternas para producir energia

eléctrica de manera més eficiente y amigable con el medio ambiente.

De acuerdo a las investigaciones realizadas, una de las tecnologias mas prometedoras que sera
utilizada en un futuro cercano, son las pilas de combustible de intercambio proténico (PEMFC,
por sus siglas en ingles Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Las PEMFC son dispositivos
que producen energia eléctrica a partir de la oxidacion del H, y la reduccion del O,, en presencia
de un electocatalizador (Pt), con una eficiencia tedrica mayor al 80% y una emision nula de

contaminantes.

El electrocatalizador es uno de los componentes fundamentales en las pilas de combustible, a la
fecha el mejor electrocatalizador para catalizar las reacciones electroquimicas que ocurren en la
pila de combustible es el platino (Pt). Sin embargo, aunque la reaccion electroquimica entre el
H,y el O,, es termodindmicamente favorable, la cinética de la reaccion de reduccion de O, es
lenta y compleja comparada con la oxidacion del H,. Un segundo problema, relacionado con el
electrocatalizador Pt soportado en carbdn (Pt-C), que limita la utilizacion y aplicacion masiva de
las pilas de combustible, es su alto costo, por ser este un metal precioso. Por otro lado, se ha
encontrado que a los potenciales de trabajo de la celda el electrocatalizador se degrada, se
produce la corrosidn y oxidacion del carbon provocando la interaccion y un crecimiento de las

particulas de Pt, asi como la desactivacion del catalizador Pt-C.

Por tal motivo, es indispensable contar con mejores electrocatalizadores capaces de reducir el
O, a mayor velocidad, de forma selectiva, eficiente y estable en las condiciones de operacion de
las pilas, ademas de ser econémicamente accesibles. Para este propdsito se requiere de la
sintesis y caracterizacion de nuevos catalizadores para llevar a cabo las reacciones necesarias

en las pilas de combustible.

Actualmente, las investigaciones en el desarrollo de nuevos electrocatalizadores se han
orientado en formar aleaciones de Pt binarias o terciarias, con metales no nobles para producir
catalizadores menos costosos. Asimismo, se ha enfocado al estudio de nuevos soportes con
mayor estabilidad y que incrementen la conductividad de Pt en combinacién con el carbon,
tales como los Oxidos metélicos (TiO,, ZnO, SnO,, etc.), para formar nanocompdsitos de
Pt/6xido metélico/C, los cuales han sido probados exitosamente en las celdas de combustible

mostrando mayor estabilidad que los materiales de Pt/C.
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Ante este escenario, este proyecto de investigacion esta enfocado al estudio de la sintesis de
nuevos electrocatalizadores para la reaccion de reduccion de oxigeno de una celda de
combustible, a base de nanocompositos tipo Pt/OM/C (OM= TiO,, ZnO, Sn0O,) preparados por
tres métodos de sintesis (impregnacion, foto-depdsito en fase liquida y depdsito en fase vapor),
utilizando dos diferentes precursores de Pt y tres tipos de Oxidos metélicos para formar
electrocatalizadores a base de 10%Pt-5%TiO,-C, 10%Pt-5%2Zn0-C y 10%Pt-5%Sn0O,-C.

La informacién mas relevante de este trabajo de investigacion y los resultados encontrados en la
experimentacion, se presentan en 6 capitulos. EI primero, describe las principales caracteristicas
y propiedades de las celdas de combustible PEMFC, la cinética electroquimica y las ecuaciones
que describen el comportamiento electroquimico de la reaccién de reduccion de oxigeno. El
capitulo 2 est4 dedicado a describir la metodologia experimental desarrollada para sintetizar los
nanomateriales y para llevar a cabo la caracterizacion electroquimica. Los siguientes tres
capitulos se presentan y analizan los resultados de caracterizacion fisicoquimica y
electroquimica de los diferentes materiales sintetizados. En particular, en el capitulo 3, se
analizé el efecto del método de preparacion (impregnacién y foto-deposito en fase liquida) y del
tipo de precursor metalico (H,PtCls y CioH1404Pt) en la preparacion de catalizadores Pt/C
evaluados en la reaccion de reduccion de oxigeno. En el capitulo 4, se estudio el efecto del
contenido de TiO, (5%, 15% y 100%) en la RRO al preparar catalizadores Pt/TiO,-C mediante
foto-deposito en fase liquida y deposito en fase vapor. En el capitulo 5, se analizo el efecto de
tres diferentes nanocompdsitos de Oxido-carbon (5%TiO,-C, 5%Sn0,-C y 5%Zn0O-C)
sintetizados mediante sol-gel y el método de precipitacion, los cuales fueron utilizados como
sustratos del Pt, preparado por foto-deposito en fase liquida y CVD. En el capitulo 6 se realizé
un estudio de estabilidad electroquimica mediante 3500 ciclos voltametria ciclica y se determind
su tolerancia a moléculas organicas como metanol. Finalmente, se presentan las conclusiones y

perspectivas de esta investigacion.



Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

JUSTIFICACION

Los problemas ambientales a los que se enfrentan la sociedad del siglo XXI y la creciente
demanda energética a nivel mundial, ha generado una gran preocupacion por encontrar nuevas
tecnologias alternas para generar energia eléctrica de manera mas eficiente y con menor impacto
ambiental. Una de las tecnologias mas prometedoras en un futuro cercano es la de las pilas de
combustible tipo PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) empleando hidrégeno como
combustible. La investigacién en torno a las PEMFC se ha convertido en un tdpico de
permanente interés en el mundo entero por décadas. Estos dispositivos convierten energia
guimica en trabajo eléctrico y son muy similares a una bateria, la diferencia es que en una celda
de combustible se alimentan continuamente gases (H, y O,) a los electrodos. Asimismo,
presentan ventajas Unicas respecto a las baterias quimicas en términos de eficiencia (n>80%),

alta densidad de potencia y cero o baja emision de contaminantes.

Sin embargo, uno de los mayores retos que se tienen para su comercializacion es reducir el
costo de los materiales que constituyen la celda, principalmente el que se deriva del uso del
platino (Pt) como catalizador. Un segundo problema a resolver es aumentar la actividad,
estabilidad y durabilidad del catalizador para llevar a cabo la reaccion catddica de reduccion de
oxigeno (RRO) en medio &cido. La RRO es un proceso complejo que ocurre en varias etapas

formando diferentes intermediarios, las cuales dependen del tipo de catalizador utilizado.

Tomando en cuenta que la actividad electrocatalitica de un material esta relacionada con sus
propiedades intrinsecas de tamafio de particula, geometria, morfologia, estructura y
composicién, dichas propiedades pueden ser controladas durante el proceso de sintesis del
catalizador, mediante una seleccién apropiada del método y del medio de sintesis, asi como de
una seleccién adecuada del soporte. El carbon Vulcan XC-72° ha sido ampliamente utilizado
como soporte del Pt, por su elevada superficie especifica y su buena conductividad electronica.
Sin embargo, estudios recientes han demostrado que a los potenciales de trabajo de la celda el

carbon Vulcan se degrada, provocando una interaccion y un crecimiento de las particulas de Pt.

Por tal motivo, el estudio de la tecnologia de las celdas de combustible se ha enfocado en el
desarrollo de nuevos catalizadores con bajo contenido de platino y en el estudio de nuevos
soportes para el platino, tales como, los 6xidos semiconductores (TiO,, ZrO,, WO3, ZnO, etc.),
los cuales se han evaluado preliminarmente y han mostrando mayor estabilidad y actividad en el
catodo de las PEMFC. La incorporacion de un semiconductor como el TiO, en el catodo
presenta mayor estabilidad electroguimica que los catalizadores de Pt/C. Al parecer, el TiO,

incrementa la dispersion del Pt evitando la aglomeracion de las particulas, lo cual se refleja en

Vv
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una mayor estabilidad térmica y una disminucion en la corrosion. Asimismo, el Pt/TiO,/C ha
mostrado un incremento en el éarea electroquimicamente activa, comparada con la del Pt
soportado en carbén. Aun cuando ya se cuenta con resultados que demuestran el efecto positivo
del TiO, en el sistema Pt/C, hace falta estudiar con mayor profundidad el papel del TiO, y otros
semiconductores sobre las propiedades fisicoquimicas y electroquimicas de nanocompoésitos
tipo Pt/Semiconductor/C.

Por tal motivo, el objetivo del presente estudio, consiste en el desarrollo de nuevos catalizadores
del tipo Pt/C y Pt/Semiconductor/C (Semiconductor: TiO,, ZnO, SnO,) con mayor estabilidad,
para ser utilizados en el catodo de una pila de combustible, empleando métodos novedosos de
sintesis, tales como foto-depo6sito en fase liquida y dep6sito quimico en fase vapor. Ademas, de
realizar la caracterizacién superficial de los catalizadores, asi como su evaluacién
electroquimica en la RRO. Los resultados obtenidos de los catalizadores sintetizados se
compararan con un catalizador comercial Pt E-Tek (Pt/Carb6n al 10% wt.) y un material Pt/C

preparado a las mismas condiciones que los nanocompositos Pt-6xido-C.

\
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Objetivo general

Sintetizar electrocatalizadores a base de Pt-OM-C (OM= TiO,, ZnO, Sn0O,), que sean

electroquimicamente estables para catalizar la reaccion de reduccién de oxigeno, a partir de

nuevas rutas de sintesis, como deposito foto-catalitico y depdsito quimico en fase vapor.

Objetivos especificos

1.

Establecer una metodologia de sintesis adecuada para preparar catalizadores de Pt/C,
Pt/TiO, y PUTIO,/C utilizando foto-deposito quimico en fase liquida e impregnacion
convencional, variando la fuente de platino (H,PtClg y C1oH1404Pt).

Preparar nanocompositos de Pt/OM/C utilizando TiO,, ZnO, Sn0O,, mediante depésito
foto-catalitico y depdsito quimico en fase vapor para estudiar el efecto de los diferentes
6xidos en la reaccién de reduccién de oxigeno.

Caracterizar los nanocompositos mediante las técnicas de difraccion de rayos X (DRX),
Quimisorcion de H,, microscopia electronica de transmision de alta resolucién (HR-
TEM), espectroscopia por dispersion de rayos X (EDS), absorcién atomica,
Espectroscopia de Fotoelectrones X (XPS), Espectroscopia IR-CO y Analisis térmico
diferencial y termogravimetrico (TGA-DTA).

Evaluar electroquimicamente los nanocompésitos Pt/OM/C en la reaccion de reduccion
de oxigeno mediante las técnicas de Voltamperometria Ciclica (VC), Electrodo de
Disco Rotatorio (EDR) y CO stripping con el fin de determinar los pardmetros
cinéticos: i) pendiente de Tafel, ii) coeficiente de transferencia de carga, iii) corriente de

intercambio y iv) energia de activacion.

VI
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CAPITULO I
1. ESTADO DEL ARTE

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia quimica de un

. . L. . e
combustible directamente en energia eléctrica . Una de sus principales caracteristicas es que

presentan alta eficiencia comparada con un motor de combustion interna, ya que el proceso de una

celda de combustible no esta limitado por el ciclo de Carnot.

El desarrollo reciente de las celdas de combustible se ha enfocado en la reduccion del costo de la
fabricacion de sus componentes, en el aumento de la densidad de corriente, en mejorar el manejo y
control del agua generada, en aumentar la tolerancia al combustible reformado y en extender la vida

util de la celda.

1.1 Las celdas de combustible

La representacion esquematica de la celda de combustible se muestra en la Figura 1.1, su estructura
basica consiste de dos electrodos, un anodo y un catodo, separados por un electrolito, y conectados por
un circuito externo. Las reacciones electroquimicas que ocurren en las celdas de combustible,

consisten en dos semi-reacciones separadas:

Anodo (ROH ) : 2H, > 4H" +4e 11
Catodo(RRO) : O, +4H" +4e —>2H,0O 12
Reaccion global: 2H, + O, — 2H,0 + Electricidad + Calor 1.3

El hidrogeno fluye hacia el anodo de la celda, donde una cubierta electrocatalitica (platino), ioniza el
hidrégeno formando protones (H") y electrones libres (€7), los cuales migran hacia el otro electrodo, el
catodo, tomando diferentes caminos, los protones lo hacen a través de la membrana electrolitica y los
electrones lo hacen a través de un circuito externo en forma de corriente eléctrica. Cuando los protones
y los electrones llegan al catodo se combinan con el oxigeno, ocurriendo una reaccién de reduccién o

ganancia de electrones del oxigeno para formar agua.

En resumen, el proceso llevado a cabo en una celda de combustible producira agua, corriente eléctrica
y calor. Sin embargo, para generar cantidades utilizables de corriente y voltaje, las celdas de
combustible se estructuran en forma de capas conectadas en serie o paralelo capaces de generar desde

unos cuantos watts hasta varios kilowatts.
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1.1.1 Historia de las celdas de combustible

La primera celda de combustible se construyo en 1839 por Sir William Robert Grove, un fisico y juez
britanico, quien a partir de sus experimentos en electrolisis (el uso de electricidad para separar el agua
en hidrégeno y oxigeno) propuso desarrollar un dispositivo que realizara el proceso inverso y generar
electricidad a partir de la reaccion de oxigeno con hidrdgeno. Esta primera celda tenia dos electrodos
de platino sellados en contenedores separados sumergidos en &cido sulfurico diluido, cuando se hacia
burbujear hidrégeno en un electrodo y oxigeno en el otro, la corriente empezaba a fluir entre los dos
electrodos, formando agua en cada uno de los contenedores. Asi mismo, con el objetivo de
incrementar el voltaje producido, Grove conecto varios de estos dispositivos en serie y produjo lo que

para el se llam@, una bateria de gas.

PEM Membrana
polimerica

Figura 1.1 Representacion esquematica de una celda de combustible H,/O,

El término celda de combustible se introdujo en 1889 por los quimicos Ludwig Mond y Charles
Langer, quienes construyeron el primer dispositivo practico que utilizaba aire y gas industrial de
carbon. Para finales de este siglo, el interés de los cientificos por las baterias de gas de Grove comenzé
a disminuir, debido principalmente a los obstaculos de comercializacion de esta tecnologia y al rapido
crecimiento del desarrollo de las maquinas de combustion interna asociado con los intereses de la

extensa explotacion de los combustibles fésiles.
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En 1955 cientificos de General Electric modificaron el disefio original de las celdas de combustible
gue usaban una membrana de poliestireno sulfonada e inventaron la primera membrana de intercambio
protdnico, las cuales se utilizaron en el programa Géminis de la NASA igualmente como fuentes de
energia para misiones espaciales; sin embargo, tuvieron un tiempo de vida corta, debido a la

degradacion de las membranas por oxidacion.

A principios de 1960 la compafiia Pratt & Whitney modifico el disefio original de la celda de
combustible alcalina (AFC), con el objetivo de reducir el peso y desarrollar una celda con mayor
duracion en comparacion con los disefios anteriores. Asi mismo, el Programa espacial Apolo, utilizo
este tipo de celdas para generar electricidad y agua en las naves espaciales. Dichas celdas se
construyeron en base al disefio patentado por Francis T. Bacon®. En 1967 Dupont introdujo una
membrana de intercambio cationico producida a partir de un polimero de flourocarbono (Nafién), que
significd un gran avance para las celdas de membrana polimérica. Esta membrana tenia un espesor
entre 50 y 175 mm, pero era un material costoso y pocas compafiias pudieron ofrecer un producto con

las caracteristicas requeridas por este componente.

Entre 1970 y 1985, los avances en el desarrollo de las celdas fué escaso a pesar de su empleo exitoso
en los programas espaciales en Estados Unidos, lo que se podria explicar en términos de su costo
elevado de construccion. A parir de 1989 surgié de nuevo un interés por las celdas de combustible,
liderado por la Asociacion de Materiales Avanzados Ballard en Canada y el Sistema de Energia Perry,
quienes disefiaron exitosamente una membrana polimérica de trifluoroestireno, un material mas

econdmico, con aplicaciones en submarinos.

A principios de 1990, las compafias Ballard y Daimler Benz desarrollaron un dispositivo de varias
celdas de combustible conectadas en serie que generaban 1kW de potencia, lo que permitié que en
1993, el Sistema de Energia de Ballard utilizara las celdas de combustible como fuentes de potencia
en los autobuses y por su parte el Sistema de Energia Perry presento el primer automévil con celdas de

combustible de membrana polimérica.

Para finales del siglo, compafiias como Daimler-Chrysler, Ford, Honda, Toyota y Ballar apoyadas por
el Departamento de Energia de los Estados Unidos, construyeron y demostraron el funcionamiento de
automoviles con celdas de combustible, provocando con esto, el nacimiento de una nueva industria
automotriz. De igual forma, en el 2004 se construyeron en Europa un total de 30 autobuses con celdas

de combustible por Daimler Chrysler and Ballard™.

En los Ultimos afios, se ha visto en comunidades europeas, celdas de combustible instaladas en
hospitales y escuelas, asi mismo, ya la mayoria de las compafiias automotrices tiene un prototipo de
automovil operando con celdas de combustible. También, continda su uso en los programas espaciales

de la NASA, por lo que a corto plazo las celdas de combustible se convertirdn en dispositivos tan
4
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comunes como las computadoras. Actualmente, el nmero de patentes relacionadas con celdas de
combustibles se han incrementado dramaticamente, principalmente en los Estados Unidos, Europa y
Jap6n, mostrando un mayor interés en el desarrollo de las celdas de membrana de intercambio
protonico (PEMFC), alcalinas (AFC), de metanol (DMFC) y de &cido fosforico (PAFC).

0.25%
= Celda de combustible de intercambio nrotonico (PEMFC)

— Celda de combustible Alcalina (EFC)
- Celda de combustible de metanol directo (DMFC)
0.20% 4 —— Celda de combustible de acido fosforico (PAFC)
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Figura 1.2 (A) Andlisis histérico de nimero de aplicaciones de patentes anuales de los diferentes tipos de
combustible que han tenido mayor interés. (B) Curva-S idealizada del ajuste de datos de las aplicaciones de
patentes acumulativa para la celda de combustible tipo PEMFC.
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En la Figura 1.2(A) se observa que el total de aplicaciones del nimero de patentes ha ido
incrementando cada afio, mostrando un crecimiento de 4.75% por afio, de acuerdo al promedio de
crecimiento del Worlds Intellectual Property Organization. En el gréfico se observa un fuerte
crecimiento del nimero de aplicaciones de patentes a mediados de los 90s, para estos cuatro tipos de
celdas de combustible. En la Figura 1.2 (B) se observa un analisis idealizado (curva tipo de la forma S)
especificamente para las celdas PEMFC del crecimiento del numero de aplicaciones de patentes.
Teoricamente la metodologia de la curva-S sugiere que crecimientos lentos ocurren durante los
primeros afios del ciclo de vida de esta tecnologia y una fase madura de esta técnoloia se mostrara a
partir del 2010, en el periodo de crecimiento rapido. De acuerdo al analisis de literatura de las patentes

este tipo de curvas, sirve para estimar el estatus actual y potencial futuro de dicha tecnologia.

A pesar de los avances y ventajas de las celdas de combustible, hoy en dia hay diversos factores que
aun limitan su aplicacion comercial, como son la cinética lenta y la complejidad de la reaccion de
reduccion de oxigeno, la disponibilidad y almacenamiento del hidrégeno; asi como el elevado costo de
los materiales utilizados en estos dispositivos. En un futuro, con el desarrollo de la investigacion, se

estima que esta tecnologia podra ser comercializada y consumida masivamente.

1.1.2 Los diferentes tipos de celdas
En la tabla 1.1 se muestran los seis diferentes tipos de celdas de combustible que existen, las cuales

difieren basicamente de la naturaleza del electrolito, la temperatura de operacion y el tipo de

e r\@’-l Carga
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Figura 1.3. Tipos de celdas de combustibles



Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

En la Figura 1.3, se muestra el esquema de funcionamiento de la celda de combustible dependiendo
del tipo de combustible y del oxidante. Cada tipo de celda requiere de materiales y combustibles
particulares que le dan las propiedades adecuadas para diferentes aplicaciones. La temperatura de
operacion varia de acuerdo a tipo de electrélito utilizado, a temperaturas elevadas deben ser utilizados
electrolitos no acuosos. Actualmente todas las celdas se encuentran en diferente etapa de desarrollo.

[1.5]

Tabla 1.1 Clasificacion y caracteristicas de los diferentes tipos de celdas de combustible

Celda de 16n Temperatura Reacciones electroquimicas Aplicaciones
movil de operacion
combustible (°C)
Alcalina OH" 65-220 Anodo: Hy+2(OH) —2H,0+2¢ Transporte
(AFC) Cétodo: ¥%0,+H,0+2e’ —2(OH)’ espacial: Apolo,
Global: H,+%20,—H,0 Shuttle
Membrana H* 60-80 Anodo: H,—2H"+2¢" Transportacion y
de Cétodo: ¥%0,+2H"+2e —H,0 aplicacion portatil
intercambio Global: Hy+¥2 O,—H,0 de baja potencia
protonico
(PEMFC)
Metanol H* 20-90 Anodo: CH;0H+H,0—CO,+6e+6H" Equipos Portatiles
Directo Catodo: 6H*+1.50,+6e —3H,0 de computacion y
(DMFC) Global: CH;0H+1.50,—~CO0,+2H,0 telefonia
Acido H* 205 Anodo: Hy+2(OH) —2H,0+2¢ Estaciones fijas de
Fosforico Catodo: %0,+H,0+2e —2(0OH) 200 kW
(PAFC) Global: H,+%20,—H,0
Carbonato COs” 650 Anodo: H,+2C0O;" —H,0+CO,+2e” Estaciones fijas con
Fundido Catodo: %0,+C0,+2e —CO4* capacidad de
(MCFC) Global: H,+%20,+C0O,—H,0+CO, potencia MW
Oxido Sélido 0, 500-1000 Anodo: H,+0* —H,0+2¢” Sistemas eléctricos
(SOFC) Cétodo: 1/202+2€'—>02' con capacidad de
Global: H,+%20,—H,0 multi-MW

1.1.3 El funcionamiento principal de una celda de combustible

La reaccion global méas simple de una celda de combustible es:

1
H, + 150, > H,0 L

La reaccién 1.4 es una reaccion de combustion de hidrogeno, tomando en cuenta que la combustion es

un proceso exotérmico, la ecuacién 1.4 se puede reescribir como:

1
H2+AOZ—>HZO+canr L5
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donde el calor (0 entalpia) de una reaccion quimica es la diferencia entre el calor de formacion de
productos y reactivos, de la tabla 1.2, podemos obtener el calor de formacion del agua liquida -286
kJ/mol y el calor de formacidon de elementos es por definicion igual a cero. Por lo tanto:

H, + 150, > H,0+286kJ /mol L6

Tabla 1.2. Entalpia, entropia y energia de Gibbs para el proceso de oxidacién de hidrégeno a 25°cll,

Reacciones AH (kJ/mol)  AS(kJ/mol K) AG (kJ/mol)
H,+1/2 O,—H,0 (1) -286.02 -0.1633 -237.34
H,+1/2 O,—H,0 (Q) -241.98 -0.0444 -228.74

Esta ecuacion es valida solamente a 25°C y presion atmosférica, donde los reactantes son gases y el
producto es agua liquida, como se indica en la tabla 1.2.

Sabiendo que la maxima cantidad de energia eléctrica generada en una celda de combustible
corresponde a la energia libre de Gibbs (AG). El potencial eléctrico tedrico de la celda de combustible,
utilizando el valor de AG de la tabla 1.2, es:

_—AG 237.3kJ / mol 1.7

E = —=1.23Volts
nF  2electrones*96,485 Coulombs/ electron

Una de sus principales caracteristicas es que presentan alta eficiencia comparada con un motor de
combustién interna, ya que el proceso de una celda de combustible no esta limitado por el ciclo de
Carnot, donde la eficiencia de un dispositivo de conversion de energia (celda de combustible), esta

definida como la relacion entre la energia Util de salida y la energia invertida o de entrada.

_energia til 1.8
energiainvertida

La energia util de salida es la energia eléctrica producida, mientras que la energia invertida de entrada
es la entalpia de hidrégeno. Asumiendo que toda la energia libre de Gibbs puede ser convertida en
energia eléctrica, la méxima eficiencia posible de una celda de combustible, produciendo agua liquida
es:

_ AG _ 237.34 _83%
AH  286.02 1.9
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Por otro lado, si el agua producida esta en forma de vapor, el rendimiento termodindmico alcanzado
es:

_ AG _ 228.74 _945%
AH 24198 1.10

Se puede graficar la eficiencia respecto a la temperatura, tanto de una celda de combustible como de
una maguina térmica, obteniéndose las curvas teoérica que se muestran en la Figura 1.4. En este gréafico
podemos observar que a diferencia de las maquinas térmicas, cuya eficiencia esta limitada por el ciclo
de Carnot, la eficiencia de las celdas de combustible disminuye con la temperatura. Cabe destacar que
este aspecto es muy favorable, ya que si las celdas operan a temperaturas bajas (<100°C), se
incrementa la eficiencia de la celda .

Eficiencias termodinamicas
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80 1
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Celda de combustible
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Figura 1.4 Comparacién entre la eficiencia tedrica de una maquina térmica y una celda de combustible.

1.2 La reaccion de reduccion de oxigeno

La reaccion catodica de reduccion de oxigeno (RRO), es una de las reacciones electroquimicas mas
ampliamente estudiada, probablemente después de la reaccién de oxidacion anddica del hidrégeno. La
RRO depende de parametros tales como el potencial de reduccion de oxigeno (1.229V), la
temperatura, el electrolito y electrocatalizador, asi como la solubilidad y difusividad del oxigeno en

una solucién.

Las reacciones electroquimicas que involucran el oxigeno (consumo de oxigeno por una reduccion
catddica o produccion de oxigeno via electrolisis del agua) son generalmente reacciones cinéticamente
lentas. El interés por la RRO para su aplicacion en celdas de combustible de baja temperatura, se

atribuye a que dicha reaccion es aproximadamente tres ordenes de magnitud mas lenta que la reaccion



Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

anddica del hidrégeno. Por tal motivo, se han investigado un amplio rango de materiales y una gran
variedad de electrolitos acuosos"™. La RRO puede proceder por dos rutas principalmente:

1. Ruta directa (4 electrones)
Solucioén alcalina: 0, + 2H,0 + 4e” — 40H E°=0.401V

Solucién acida: 0, + 4H" + 4¢ — 2H,0 E°=1.229V

2. Ruta de Peroxido (2 electrones)

Solucién alcalina: 0, + H,0 + 26" — OH, + OH" E° = -0.065V
Solucién acida: 0, + 2H" + 26" — H,0, E°= 0.670V
H,0, + 2H" + 26" — 2H,0 E°= 1.770V

Analizando cada una de las rutas, cuando se lleva a cabo la RRO en medio &cido, que es el medio de
interés en la celda de combustible PEM, se observa que la ruta directa de 4 electrones involucra un

numero de pasos en donde el O, se reduce formando agua aplicando un potencial de 1.229V.

Por otro lado, la ruta indirecta involucra la formacion de perdxido adsorbido como intermediario en la
solucion, donde la especie peroxido puede descomponerse en agua y oxigeno, o puede seguir
reaccionando hasta formar agua, para la cual se necesita un potencial de 2.44V. Desde el punto de
vista de eficiencia energética, es deseable tener siempre la reduccion completa, via 4e’, pues al tener
otras reacciones a otros potenciales implica que parte del potencial aplicado sera ocupado en otras

reacciones.

1.2.1 Mecanismaos de reaccion de la reduccién de oxigeno

En la literatura se reportan varios mecanismos para la RRO en electrolitos acuosos, los cuales
involucran una serie de intermediarios de reaccion y pasos controlantes, entre los que destacan los
modelos de Damjanovic y col.”®!, Wroblowa y col.), Hsueh y col.l'!, Appleby y col.*Y, etc. En la
Figura 1.5, se presenta algunos de los modelo propuestos, siendo el de Damjanovic el modelo més

simple de explicacion de la RRO en medio &cido.

La ruta de 4 electrones para formar directamente agua ocurre principalmente sobre catalizadores de
metales nobles como Pt, Ag, Pd y sobre algunos 6xidos metélicos (perovskitas, pirocloros) y algunos
metales de transicion, mientras que la ruta via intermediaros ocurre preferentemente sobre grafito,
algunos carbones, Au, Hg, 6xidos metalicos y 6xidos de metales de transicién, etc.®*?. A pesar del
nimero de mecanismos propuestos para la RRO, la cinética y el mecanismo de esta reaccion siguen

siendo controversiales.

10
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Un aspecto interesante de la reduccion de oxigeno sobre electrocatalizadores en electrolitos acuosos es
la interaccion de O, y especies relacionadas con los sitios de adsorcion sobre la superficie del
electrodo. Yeager™ propuso tres tipos de interacciones de la molécula de oxigeno en la superficie del
electrocatalizador de un 6xido de metal de transicion, las cuales se esquematizan en la Figura 1.6.

MECANISMOS DE REDUCCION DE O,
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Figura 1.5. Representacion esquematica de los modelos propuestos para la RRO en electrolitos acuosos; a,
adsorbido en la superficie del electrodo; *, en la vecinidad de la superficie del electrodo. Los modelos

corresponden a las propuestas de (1) Damajanovic, (2) Bagotskii, (3) Appleby y Savi y (4) Zurilla (r-11]

0—0 [0 1
\ / L J ne / \
M M M M
Griffiths Pasling Puente

Figura 1.6. Modelos propuestos por Yeager para la interaccion entre el oxigeno y el electrocatalizador.

En el modelo de Griffiths la molécula de oxigeno interactta de forma lateral mediante sus orbitales =
con los orbitales d,, vacios del metal de transicion. Existe una retro-donacion de los orbitales dy, o dy,
parcialmente llenos del metal de transicion a los orbitales = del oxigeno. Existe una disminucion del

orden de enlace del O=0 y una elongacién de la longitud de enlace.
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En el modelo de Pauling la molécula de oxigeno interactia de modo que un &tomo de oxigeno queda
frente a un 4tomo de metal. Interacttan los mismos orbitales que en el modelo de Griffiths, pero en
este caso la adsorcion de oxigeno se describe como la formacién de la especie superdxido.

En el modelo de puente la molécula de oxigeno interactta en forma lateral por medio de sus orbitales
n con dos sitios de adsorcion en el material con orbitales “d” parcialmente llenos. Los modelos de
“Griffiths” y de “Puente” seguiran preferentemente la ruta de 4e-, mientras que el modelo de

“Pauling” favorecera la trayectoria 2 + 2¢".

1.2.2 Parametros cinéticos de la reaccién de reduccién de oxigeno

La cinética electroquimica es el estudio de la velocidad de la transferencia de electrones en una
interfase electrodo-solucion ™. El estudio de cualquier material en relacion a una reaccion
electroquimica finalmente se reduce a la determinacién de la dependencia de la corriente, debida a la
transferencia electrénica en la reaccion, respecto al potencial aplicado en la interfase electrodo-

electrolito.

La forma mas simple para determinar la velocidad de reaccion es medir el flujo de corriente en el
circuito eléctrico. La corriente es proporcional al area superficial del electrodo (A), por lo que la
velocidad de reaccion es medida por medio de la densidad de corriente (j=i/A). La relacion entre la
densidad de corriente (j) y la velocidad de reaccion por unidad de area (v), se presenta en la siguiente

ecuacion:

j=nFv 1.13

Donde n es el nimero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday y vV = Veg-Vox S€ refiere a
la velocidad de reacciéon neta de un proceso redox simple reversible, como el que se muestra a

continuacion:

—

Kred

O+ne &R

“«—

kox 1.14
La reaccion 1.14 es una reaccion reversible, donde kg Y Kox SON las constantes de velocidad de las
reacciones indicadas. De acuerdo con las leyes de la cinética quimica heterogénea para una reaccion
de primer orden con relacién a las concentraciones de reactantes y productos, las velocidades de los

procesos catodico y anddico (Vreg Y Vox), €Xpresadas en términos del nimero de moles de las respectiva

12
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especies que reaccionan por unidad de tiempo y por unidad de area del electrodo, estan expresadas

como:

Je
Vig = KegCo = = 1.15
red red ~0O nF

Ja
Vox - koxCR = nF 1.16

en este sentido, la densidad de corriente (j) proporcional a la velocidad de reaccion (v). Co y Cg son las
concentraciones de las especies oxidadas y reducidas sobre la superficie del electrodo
respectivamente. Asi, la velocidad de reaccidn total del sistema es:

Co —k,,Ch =1 1.17

V=V — Vo =k oxX nF

red
por lo tanto, la densidad de corriente total del sistema, se puede escribir de la siguiente forma:

J=1Jc—Ja=nF I‘1red Co —koxCr 1.18

Usando la ecuacion de Arrhenius, también se pueden relacionar las constantes de velocidad con las

energias de activacion de los respectivos procesos.

kred :Ared exp(_AG(C;Oc / RT) 1.19

kox - on eXp(_AGSOa / RT) 1.20

donde: AG™,. y AG™o, representan las energia de activacion de las reacciones de reduccion y

oxidacion, respectivamente, evaluadas al potencial de equilibrio (E°).

En electrocatélisis la energia de activacion de las reacciones puede cambiar al aplicar un potencial,
donde la energia relativa del electron residente en el electrodo cambia por -FAE= -F(E-E®), asi que
también cambia la energia de activacion, lo cual implica una disminucion en la barrera energética para
la oxidacion por una fraccion del cambio total de la energia. Se le Ilamara (1-a) a el cambio en la
barrera energética para la oxidacion y o a el coeficiente de transferencia de electrones™**®!. Para una

barrera simétrica, o = 0.5, pero por lo general, el valor de o esta entre cero y uno,

13
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lo cual expresado en forma de ecuaciones queda como:

AG! =AGZ, —(1-a)F(E-E°) 1.21

a
AG! =AGS. +aF (E-E°) 1.22
Insertando las energias de activacion, ecuaciones 1.21y 1.22 en las ecuaciones 1.19 y 1.20, se obtiene:

Kot = Areg EXP(-AGS, /RT)exp—of (E—E° 1.23

K, = A, exp(—AGS, / RT)exp (L—cr) f (E—E® 124

Si se considera que la interfase esta en equilibrio, en una solucién en la cual Cr= Co, E = E° y kreg Co
= keCr, por lo tanto se tiene que keeq = kox, asi, se puede decir que E’es el potencial donde las
constantes de velocidad tiene el mismo valor, por lo que recibe el nombre de constante de velocidad
estandar, k°, su valor refleja la reaccion entre las particulas reactivas y el material del electrodo

utilizado. Las constantes de velocidad a otros sobre-potenciales, se pueden expresar en términos de k’:
K, —k° exp Jonf (E - E°) 1.25
Ko =k®exp A—a)nf(E-E°) 1.26

Al hacer una medicion de corriente, lo que se mide es la diferencia entre la corriente de oxidacion y

reduccion:

i =i_—i, =nFANK,,Co(0,t) -k, C.(0,t) 1.27

red

donde la notacion C(0,t) representa la concentracion en la superficie del catalizador a una distancia de

x=0y a cualquier tiempo. Sustituyendo las ecuaciones (23) y (24) en la ecuacion (25), obtenemos:
i =nFAK® (.l}o(O,t)e*””f(E*Eo) —C, (0, t)etn (E-E” _ 1.28

Esta o variaciones de esta ultima relacién es muy importante, son usadas para el tratamiento de casi

todos los problemas donde se requiera una cuantificacion de cinética electroquimica.

En el equilibrio, la corriente neta es cero y el electrodo adopta un potencial basado en las
concentraciones del seno de la solucion como lo predice la ecuacion de Nernst. Asi a corriente cero la

ecuacion 1.28 se transforma en:

FAK°C, (0,t)e &%) = FAK°C, (0,t)e® ™ ) 1.29
14
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Mientras el equilibrio aplique, las concentraciones en el seno de la solucion O y R son las mismas que

en la superficie; asi que:

1.9 Co
e " = 1.30
Cr

La ecuacion 1.30 es la forma exponencial de la ecuacion de Nerst:

*

E.=E°+—In=2% 1.31
C

eq
R

Si se sigue pensando que la corriente neta, en el equilibrio es cero, se puede prever un balance de
actividad faradica que puede ser expresada en términos de la corriente de intercambio, iy, la cual, es

igual en magnitud a la corriente catddica o anddica. Esto es:

- * _of _E°
i = FAK°C e ™ (&=5) 132

Si ambos lados de la ecuacion 1.30 son elevados a la potencia -, se obtiene:

* —
—of (E. _E° C
g ) = 2o 133
CR
Sustituyendo la ecuacion 1.33 en 1.32
i = FAk°C ¢ C 1.34
(] 0 R .

La corriente de intercambio es proporcional a k°y puede ser substituida por esta en ecuaciones
cinéticas. Para el caso especial en el cual las concentraciones tanto de la especie oxidada como

reducida son iguales:
i, = FAK°C 1.35

Una ventaja de trabajar con i, en vez de k° es que la corriente puede ser descrita en términos de
desviaciones del potencial de equilibrio, es decir el sobrepotencial, # en lugar de potenciales formales,

E°. Dividiendo la ecuacién 1.29 entre la ecuacion 1.35, obtenemos:
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- “ 7(170!)
: :CO(O,t)em(EEo)[Co*j CR(O’t)e(l“)f(EEO)[CO*j 1.36

i, Co* C.* C.™ Cp*

(o]

Las razones (C,*/Cg*)* y (Co*/Cr*) ™ C son facilmente evaluadas de las ecuaciones 1.30 y 1.33 y

por sustitucion obtenemos:

=1 Meﬂfﬂ _ Me(m)m

I C* C.*

1.37

donde: n es el sobrepotencial, n= E — E,.

Cabe hacer notar que el primer término de la ecuacion 1.36, describe la componente de la corriente
catddica a cualquier potencial y el segundo término proporciona la contribucion anddica. El
comportamiento que predice dicha ecuacion se muestra en la Figura 1.7, donde se observa la curva
solida correspondiente a la corriente total, la cual es la suma de las componentes i Y i..

ifiy

Corriente total

-100 -200 -300 —400
| J | |
n, mvV

200

Figura 1.7 Curvas de corriente-sobrepotencial para el sistema O + ¢ — R, con a=0.5, T =298 K,
iic =ia= 11y i, = 0.2. Las lineas punteadas corresponden a la corriente catodica y anddica (41

Como se observa en la Figura 1.7, a grandes sobrepotenciales negativos(n<<0), la componente
anodica es despreciable; por lo tanto, la corriente total es atribuida a la contribucion catddica. Por el
contrario, a grandes sobrepotenciales positivos (n>>0), la componentes catddica es despreciable, y la
corriente total es esencialmente la corriente anddica. Conforme nos vamos hacia potencial de
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equilibrio (E =~ 0), la magnitud de la corriente se incrementa rapidamente por el comportamiento
dominante del factor exponencial, lo que nos indica que la corriente esta limitada por la transferencia
de electrones, pero a n extremos la corriente se estabiliza, en esta region la corriente esté limitada por

la velocidad de transferencia de masa.

1.2.3 Ecuaciones de Butller-Volmer y Tafel
Si una solucién esta bien agitada o las corrientes se mantienen en un nivel bajo, para que las
concentraciones de la superficie no difieran apreciablemente de los valores del seno de la solucion,

entonces la ecuacion 1.37 se reduce a;

i = io el—otfn _ ey

la cual es conocida como la ecuacion de Buttler-Volmer. Para valores grandes de m (hegativos o

1.38

positivos), uno de los términos de la ecuacion 1.38 se vuelve despreciable. Asi, cuando n es grande y

negativo, el proceso parcial catdédico predomina sobre el anddico, en este caso, se transforma en:

i=ie
0
RT . RT
n=—1Ini, ———Ini
aF aF 1.39

Se ha encontrado que el tratamiento cinético descrito anteriormente, esta relacionado con la ecuacion

empirica propuesta por Tafel en 1905:

n=a+Dblogi 1.40

Hoy en dia las constantes empiricas pueden ser identificadas como:

L _23RT L4
b= —23RT 1.42
aoF

Cuando la transferencia electrénica es cinéticamente determinante, la ecuacion de Tafel permite
caracterizar totalmente la cinética de una reaccion electrddica por evaluacion de ig, b 6 ., donde ipes la
corriente de intercambio (MA cm™), b es la pendiente de Tafel (mV dec™) y o es el coeficiente de

transferencia electronica.
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Las ecuaciones 1.39-1.40 son incompletas en el sentido de que se obtuvieron sin tomar en cuenta las
limitantes debidas al transporte de masa. Sin embargo, los efectos de transporte de masa pueden ser
corregidos con el uso de técnicas hidrodindmicas, como la técnica de electrodo de disco rotatorio.

Al variar el potencial de la interfase formada entre el metal y la solucién con respecto al tiempo, se
obtienen respuestas en corriente que se asocian con los cambios fisicos y quimicos que existen a nivel
interfase. Se obtienen corrientes capacitivas debidas al rearreglo fisico de los iones en la doble capa y
corrientes faradaicas por los cambios quimicos en los estados de oxidacion de especies electroactivas
de la solucion. La corriente faradaica que se observa con el tiempo, es una medida directa de la
velocidad de la reaccion electroquimica que ocurre sobre la superficie del electrodo y esta depende
fundamentalmente de la rapidez con que las especies lleguen del seno de la solucién al electrodo,
proceso conocido como transporte de masa, y de la velocidad a la cual los electrones se transfieren del

electrodo a las especies en solucion o viceversa, conocido como transferencia de electrones (18]

En una reaccién electroquimica, la transferencia de carga y el transporte de masa son procesos
consecutivos y alguno de los dos es la etapa determinante de la reaccion. Hay tres diferentes
mecanismos por los cuales las especies electroactivas disueltas pueden establecer el contacto con el
electrodo o, por el contrario, las especies disueltas pueden ser transferidas dentro de la solucién. Estos

mecanismos son la migracion, la difusién y la conveccion:

Difusion. Es el movimiento de las especies debido a la diferencia de concentracién en la solucion y

ocurre siempre que existe un cambio quimico en la interfase electrodo—solucion.

Migracion. Es el movimiento de las especies cargadas debido a un gradiente de potencial en los
distintos puntos de la disolucién, cuando ésta contiene especies iénicas, y es el mecanismo por el cual

ocurre la conduccion de cargas en el electrolito.

Conveccion. La conveccion es el movimiento de las especies idnicas debido a fuerzas mecénicas
(movimiento hidrodindmico) y se presenta de manera natural o forzada. Las dos formas de

conveccion, cuando se presentan, tienen una influencia marcada en la densidad de corriente total.

En el estudio de la cinética y el mecanismo de reaccion, el interés se enfoca en la etapa de la
transferencia electronica. Para que otros factores no interfieran, la experimentacion se debe realizar en
un régimen en el cual no interfieran los fendbmenos de transporte de masa donde el flujo de especies
hacia y desde la superficie del electrodo se conozca y se controle en forma precisa. Los métodos

hidrodinamicos ofrecen esta alternativa 41,
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1.2.4 Electrodo de disco rotatorio

Los métodos hidrodindmicos presentan varias ventajas entre las que podemos mencionar, es que
alcanzan rapidamente el estado estacionario y sus mediciones se pueden realizar con gran precision.
Hay muchas formas de incrementar la velocidad del transporte de masa, una de ellas es cuando un
electrodo gira dentro de la solucion, ya que se obtiene una mayor eficiencia que si se burbujea la
solucién con un gas o utilizando un agitador magnético. EI EDR es una técnica electroquimica que nos
ayuda a estudiar el mecanismo y la cinética de las reacciones electroquimicas, se fundamenta en un
disefio experimental que proporcione al sistema un régimen de transporte de masa, donde el flujo de
las especies desde y hacia la superficie del electrodo sea conocido y controlado de una forma muy
precisa 617,

La caracteristica mas importante del EDR es que actGa como una superficie uniforme, lo cual significa
que la velocidad de transporte de masa es uniforme. Otra propiedad relevante es que a medida que el
electrodo rota, se establece un flujo convectivo en la solucién que es laminar hasta velocidades
angulares de rotacion relativamente altas. La rotacién del electrodo produce un efecto de transporte de
masa en direccion perpendicular al disco. La discusién cuantitativa de los patrones de flujo y la

solucién al problema hidrodinamico tridimensional ha sido descrita por la ecuacion de Levich™.
jL — O.ZnFD2/3V—1l6a)1/2C0 143

En esta ecuacion, v es la viscosidad cinemética (0.01 cm?s™), F es la constante de Faraday 96,485
Coulombios/mol,  es la velocidad angular de rotacion del electrodo expresada en s, C° es la
concentracion del material en el seno de la solucién (mol/cm?), y D es el coeficiente de difusion (1x10°
> cm?s™) de la especie electroactiva. Esta ecuacion representa la relacion lineal entre j y o siempre y

cuando la corriente este controlada por el transporte de masa.

Para un sistema reversible o cuasi-reversible, la corriente limite es controlada por ambos mecanismos,
el de transporte de masa y el de transferencia de carga, la densidad de corriente es igual a la suma de

las reciprocas de cada una de estas contribuciones:

donde la densidad de corriente cinética (ji) es independiente de la velocidad de rotacion:
j, =nFkC® 1.45

donde k es la constante cinética:

19



Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

Si sustituimos las ecuaciones (1.43) y (1.45) en la ecuacion (1.44), se obtiene la ecuacion de
Koutecky-Levich:

11 1 (1.46)

= +
j nFkC® 0.2nFv*D**C°0"

Esta ecuacidn es basica para la obtencion de parametros cinéticos de una reaccion electrénica, pues
permite la separacion de las partes cinética y de transferencia de masa que componen la densidad de

corriente total (j).

Experimentalmente y a partir de esta ecuacion se obtienen curvas de corriente-potencial a diferentes

velocidades de rotacion, esto empleando la técnica de electrodo de disco rotatorio.

Y2 con una ordenada al

Por otro lado, de la ecuacion 1.46 se obtienen graficos lineales de 1/j vs 1/
origen correspondiente a 1/j,, de este valor es posible obtener la constante k para una reaccién
electronica, esto si se conoce la concentracién de la especie en solucion. Una forma reducida de la
ecuacion 1.46, se muestra a continuacion:

1_1. 1 1.47

bk Bw''?

donde B= nFv¥¢p?3C®,

La ecuacion (1.47) representa otra forma de obtener las jy, esto a partir del valor de las pendientes 1/B,
para asi calcular las densidades de corriente limite, j, y de aqui evaluar las densidades de corriente
cinética, en base a la siguiente ecuacion:

-

J = ENETS 1.48

o)
La ecuacion (1.48) nos permite corregir los efectos debidos al transporte de masa y obtener el valor de
las densidades de corriente cinética en funcion del potencial en estado estacionario. Se puede decir,
que si se repite el experimento a diferentes potenciales se puede obtener la dependencia de ji respecto

al potencial, lo cual permite calcular los parametros cinéticos: b, «, i, (Ec. 1.41y 1.42).
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1.3 Electrocatalizadores utilizados en la reaccién de reduccion de oxigeno

La cinética de la reaccién de reduccion de oxigeno depende de los pardmetros geométricos y
electronicos de material que cataliza la reaccién. Uno de los aspectos mas importantes en la RRO es la
interaccion del oxigeno con los sitios activos o sitios de adsorcion del catalizador. La interaccion
depende principalmente de: a) el tamafio de particula, entre mas pequefia sea la particula una mayor
cantidad de 4&tomos es asociada con los sitios superficiales. b) la dispersion de los sitios activos, la cual
esta influenciada por el tamafio de particula y c) la estructura geométrica (estructura cristalogréafica y

distancias interatomicas).

1.3.1 Electrocatalizadores a base de platino y aleaciones de platino

Hoy en dia, el platino soportado en carb6n es el electrocatalizador que presenta mayor actividad
electrocatalitica y eficiencia para la reaccion de reduccién de oxigeno en las celdas de combustible
(PEM) en comparacion con los metales puros, el Pt llega a alcanzar un potencial a circuito abierto de
1.0 V (ENH) en lugar de valor teérico de 1.229 V (ENH).

O it W Catalizador

. @ w, ’\ nanoparticulas de Pt
/ \
[ - T e =3-8nm
e ® e | -

\ L \

| ™Y 7 ) )

'-\ L ) . / _] e =<

\ ¢ . & ]

\

\,'_..'- - = ,/"AJ

Soporte Carbon
=~ 50 nm

Figura 1.8. Izquierda: Imagen TEM del catalizador comercial ETEK 10%Pt dispersado en carbon Vulcan XC72.
Derecha: Esquema de las particulas de catalizador soportado.

Los primeros estudios fueron realizados por Bockris en la década de los sesentas utilizando aleaciones
(bimetalicas y multimetalicas) de Pt con otros metales nobles, tales como Pd, Au, Ag, Rh!**#4 dichos
materiales han mostrado mayor actividad catalitica y ser méas tolerantes a la presencia de CO,
comparados con el Pt puro. Esto podria explicarse por un efecto electronico inducido por la aleacion o

por un aumento en la superficie activa.
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Un segundo aspecto en el que se han realizado numerosas investigaciones es el de reducir el costo del
catalizador, explorando metales no-nobles y reduciendo la carga de platino. En la Tabla 1.3, se

muestran algunas de las investigaciones realizadas de aleaciones de Pt con metales no-nobles.

Sin embargo, el uso de Pt como catalizador tiene varias desventajas como son: a) su alto costo, b) la
reduccion de oxigeno sobre Pt no es una reaccion completa de 4 electrones por lo que se produce tanto
agua como perdxido de hidrogeno, c) el Pt es altamente sensible a la presencia de CO, H,S, NH; y
algunos compuestos organicos en la corriente de alimentacion del H,. Tambien es sensible a los NOx y
SOx presentes en la corriente del oxidante.

Tabla 1.3. Aleaciones bimetalicas de Pt con metales no-nobles utilizados en la RRO.

Catalizador Método de Tamafio de Precursor Referencia
Sintesis particula (nm)
Pt-Co/C Calentamiento 2-5 H,PtClg Hwang B. J. y
con CoCl, col., (2007) %°]
microondas
Pt-Ni/C Ruta de 1-3nm Pt:Ni/C (2:1) Yang H. y col.,
carbonilos (Pt3(CO)e)s” (2004) 124
Ni(CO),
Pt-Fe/C Método 4.5 nm H,PtCly QianY.ycol.,
Pt-Co/C reversible de FeCl, (2008)
Pt-Cr/C micelas y de CoCl,
reduccion con Cr(NO3),
NaBH.,
Pt-Cr Reduccion 5nm Cr(NO3), Uribe F. A.y
Pt-Rh, guimica Ni(CO), Zawodzinski T.
Pt-Ni A. (2002) 8]
Pt-Sn
Pt-Cr Ruta de 1-3nm [Pt3(CO)e] H. Yang, N.
carbonilos Na,PtClg Alonso-Vante, J.-
CrCls M. Leger, C.
Lamry (2004) 2]

1.3.2 Electrocatalizadores sin platino

En la ultima década, las investigaciones se han centrado en el desarrollo de nuevos catalizadores de
bajo costo, sin utilizar platino, los cuales sean capaz de catalizar selectivamente la reduccion de
oxigeno via directa de 4 electrones para producir agua con un bajo sobre-potencial y baja produccién
de peroxido de hidrogeno, con mayor tolerancia a contaminantes y mayor tiempo de vida. Varios

materiales han sido propuestos como catalizadores no-nobles, entre los que destacan los metales de
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transicion como las perovskitasi®®?, que presentan actividad significativa para la reducciéon de

oxigeno en medio alcalino.

Alonso-Vante y Tributsch. iniciaron una propuesta en 1986 de utilizar calcogenuros del tipo Mo, .-
Ru;g-Seg, los cuales mostraron actividad para la RRO en condiciones 4acidas, debido a la
deslocalizacion de los electrones en el metal, que conduce a un aumento en conductividad electrénica
y una atenuada relajacion de los estados electrénicos B%. Alonso-Vante y colaboradores reportaron que
el Ru actla como sitio activo, el cual esta protegido contra la oxidacion con los calcogenuros aditivos.
RuSe, RuTe, MoReSe, MoRhS, Mo0OsS, MoSe, ReRuS, IrRuS, (RuMo)SeO, WRuSe, RhS, RhSe,
RuCrSe, RuFeSe y CoSe fueron investigados también antes de la fase MoRuSe B Los calcogenueros
se caracterizan por presentar alta estabilidad en ambientes &cidos, especialmente si estan en

combinacién con otros metales de transicion 23

. No obstante, a pesar de que se han reportado
algunos avances prometedores, hasta hoy en dia las investigaciones se han centrado en aumentar el

tiempo de vida del catalizador.

1.3.3 El carbén como material soporte

Dependiendo de la condiciones de formacion, el carbon puede encontrarse en la naturaleza de distintas
formas alotrépicas, como se indica en la Figura 1.9(a). Asimismo puede presentar o ausentar algunos
de los grupos superficiales que modifican las interacciones del carbon con otros elementos o
compuestos, debido a la deslocalizacién de los electrones “p”, Figura 1.9(b).
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Figura 1.9. (a) Formas alotrdpicas del carbon. (b) Representacion esquematica de los principales grupos

superficiales del carbdn

La durabilidad de las celdas de combustible es uno de los retos mas importantes a resolver para su
comercializacién. Aunque muchos factores estan ligados a la durabilidad y rendimiento, el incremento
del tiempo de vida Util del material soporte garantiza una operacion estable por afios.
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El carbon Vulcan® es el soporte que generalmente se utiliza en la PEMFC. Este posee una elevada
area superficial para dispersar las particulas metalicas, asi mismo presenta alta conductividad. Algunas
de las caracteristicas del carbon Vulcan son:

Bajo costo

Presenta grupos superficiales de oxigeno

Alta resistencia a la corrosion

Area superficial (220-250 m?/g) (suficiente para depositar de 20-40% de Pt)
Buena conductividad eléctrica

AN N N RN

Buenas propiedades de adhesion interaccion de las particulas de catalizador con el carbdn

Sin embargo, Kagasniemi y col.®¥ reportaron la degradacién del carbon Vulcan-XC72 bajo
condiciones similares a las encontradas en el catodo de una celda de combustible de membrana
polimérica (08-1.2 V vs ENH en M H,SO, a 65°C), ademas de que la presencia de Pt acelera la
corrosion del carbén. Roen y col. B detectaron la generacion de CO, proveniente del catalizadores en
una membrana polimérica mediante espectroscopia de masas, en donde la velocidad de oxidacién de
carbon a potenciales >0.9 V /ENH estuvo ligada directamente con la carga de Pt en el catalizador. En
tales condiciones, la corrosion del carbono puede presentarse disminuyendo el rendimiento del catodo.

Y este proceso se lleva a cabo de la siguiente manera:

Hp0 — 100, +2H™ +2e” 1.11
v 1.12
C+2H,0—>COy +4H™ +4e

Por lo tanto, se han investigado diversos materiales tales como los nanotubos de carb6n de multicapas
(MWCNT's por sus siglas en inglés), los cuales presentan un mejor comportamiento electroquimico
en comparacion con el carbén amorfo, debido a la alta dispersion de las nanoparticulas de Pt, asi como
las caracteristicas morfologicas de las particulas y del soporte mismo. Sin embargo, estos materiales

alternativos no previenen la corrosién de carbon, solo disminuyen su velocidad de degradacion!*®..

1.3.4 Electrocatalizadores a base Pt-oxido-C

Hoy en dia las investigaciones se han centrado en el desarrollo de nuevos soportes méas estables
térmica y electroquimicamente para el platino, tales como, los 6xidos semiconductores del grupo 4y 5

(TiO,, ZrO,, W03, CeO,, Sn0,, etc.), los cuales tedricamente tienen una baja energia libre de Gibbs de
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oxidacion, lo que los hace materiales resistentes a la corrosién en medio 4cido . A pesar de que los
Oxidos semiconductores tienen una baja actividad para la RRO debido a que tienen un band-gap
elevado (Eyg), su actividad puede mejorar modificando su superficie.

Los 6xidos semiconductores del grupo 4 y 5 se encuentran en investigacién para su aplicacion en
combinacion con el carbdn en forma de nanocompd6sitos como nuevos soportes altamente resistentes a
la oxidacion. Especificamente, el oxido de titanio (TiO,) es uno de los 6xidos semiconductores mas
ampliamente utilizados para lograr dicho propoésito con resultados exitosos en las PEMFC. Algunas de

las investigaciones realizadas de Pt-TiO,-C reportadas se resumen en la Tabla 1.4.

De acuerdo a la teoria de Brewer B el TiO,, tiene caracter electronico “d”, el cual interactia con
metales nobles inertes, como el platino, cambiando notablemente la actividad catalitica del platino, lo
cual ha sido explicado por Hammer y Norskov®®, donde los cambios de reactividad del metal, se
deben a los cambios de energia del nivel de Fermi en la interaccion del adsorbato-superficie.

Algunos de los resultados mas destacados de la tabla 1.4, en los que nos basamos para este trabajo de
investigacion y desarrollo de catalizadores mas estables para la RRO a base de Pt-TiO,-C utilizando
5% y 15% TiO,, fueron a partir de los resultados de W. Vogel y col. ¥¥ y L. Timperman y col.
quienes prepararon catalizadores de 8%Pt-5%TiO,-C preparado por la técnica UV de foto-deposicion
comparados con el material 8%Pt-C preparado por la ruta de carbonilos, el TiO, fue sintetizado por
hidrolisis de iso-propoxido de titanio, encontrando que a pesar de que el tamafio de las particulas de Pt
en el catalizador Pt-TiO,-C es mayor (6nm) comparada con la del Pt-C (2nm). La actividad en la RRO
de los nanocompdsitos es mayor, comparada con el Pt-C, lo cual se atribuye a la interaccién de los

atomos de Pt con el 6xido (anatasa) y al dep6sito selectivo de las nanoparticulas de Pt en el éxido.

Asi también, tomando en cuenta un trabajo similar realizado previamente en el 2001 por Shim J. y col.
1 quienes investigaron la actividad electrocatalitica de electrocatalizadores Pt/TiO,/C mediante
voltametria ciclica y su desempefio en las celdas de combustible. Los catalizadores de Pt/TiO,/C,
fueron preparados también mediante hidrolisis de isopropoxido de titanio, pero a diferencia de W.
Vogel y L. Timperman, se utiliz6 un catalizador Pt/C 10% (E-TEK) como especie precursora. Las
particulas hidrolizadas de TiO, fueron depositadas sobre las particulas de Pt/C. En este trabajo, se
observo un incremento en el desempefio de estos catalizadores a 80°C cuando se incrementa el
contenido de TiO, (5%, 10%, 15% wt.). Sin embargo la actividad disminuye con 20% de TiO,. El
aumento en el desempefio de los catalizadores depende de la distribucion del TiO, sobre el Pt-C y a la

interaccion con el Pt.
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Tabla 1.4. Catalizadores estables a base Pt-TiO,-C probados en la RRO de una PEMFC.

Catalizador

Método de
sintesis

Tamafio
de
particul
a

Precursor

Referencia

Pt/TiO,/C Técnica UV- 6 nm H,PtClg W. Vogel y col. (2010) *°
Foto-deposito Ti[OCH(CHa),]4
L. Timperman y col.
(2010) 10!
Pt-TiO,/C Hidrélisis <10 nm Ti[OCH(CH3),]4. Shim J. y col. , (2001) ™
H,PtClg
Pt/WO,/C
Pt/TiO,/C Hidrdlisis e 4-25 nm Ti[OCH(CHj3),]4, Xiong L. y Manthiram
impregnacion H,PtClg (2004) ¥
Pt/TiO,/C Organometalico 3nm H,PtClg Rajalakshmi N. y col."**!
TiO, anatasa Kraemer von S. vy col
(2008) 14
Pt/Nb-TiO, Sintesis <10 nm Ti[OCH(CHj3),]4, Park K.-W. y col.,
hidrotérmica y (2007)1!
Reduccién Nb(V) epoxido, PtCl4
Quimica
Pt/TiB, Ruta coloidal 3-5nm H,PtClg. 6H,0 Shibin Yiny col.
(Titanium nanoparticulas de TiB, (2010)1!
diboride)
Pt/TIiN Reduccion 1-3nm H,PtClg. 6H,0 B. Avasarala y col.
(Titanium nanoparticulas de TiN (2009)17
nitride)
Pt/TiO,/Nafion Evaporacion 1.5-3nm Ti[OCH(CHs3)]s, Gustavsson M. y
Térmica H,PtCl. col.(2007) 8
Pt/TiO,/Nafion Impregnacion 1-2 nm Ti[OCH(CHj3),]4, Watanabe M. y col.,
(Pt(NH3),)Cl,. (1998) 19
Pt/C-TiO, Foto-catalitico 2-5 TiO, (Degussa) K,PtClg N. R. Tacconi y col.
(2008) &0
Pt-Ru-Ti/C Método de 1-2 nm TiO,, H,PtClg RUO, Chen y col.(2006) ¥
mezclado
Pt/TiO, Sol-gel y 1-10 nm Ti[OCH(CHs),l4, Liu y col. (2006)%
deposicion H,PtClg

Un estudio equivalente de catalizadores Pt-TiOx-C fue realizado en el 2004 por Xiong L. y Manthiram
A. ¥ quienes prepararon mediante depésito de oxido de titanio sobre catalizadores de Pt/C,
materiales que fueron tratados térmica de 500-900°C con hidrégeno, con el objetivo de disminuir la

resistencia de la transferencia de carga. Se observo un incremento en el tamafio de particula del Pt en
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funcion de la temperatura y la actividad electroquimica se modificO segin la temperatura de
tratamiento, observandose siempre mayor actividad respecto a los catalizadores de Pt-C tratados a la
misma temperatura, lo que indica la resistencia térmica por la presencia del TiO; en interaccion con el
Pt.

Maés tarde en el 2008 Rajalakshmi N. y col. ¥y Kraemer von S. y col. ¥, evaluaron compésitos de
Pt-TiO,-C como céatodos para PEMFC mostrando mayor estabilidad térmica que el Pt-C debido a la
presencia del TiO,, presumiblemente debido a la reduccion del contacto entre el Pt-C que acelera la
oxidacion del Carbon a tratamientos térmicos en presencia de oxigeno. A partir de estos resultados uno
de los estudios realizados en este trabajo de investigacion fue utilizando 5 y 15% de TiO, para
preparar nanocompositos de 10%Pt-5%TiO,-C  y10%Pt-15%TiO,-C, utilizando diferentes rutas de
sintesis (CVD y dep6sito foto-quimico).

Por otro lado, con la idea de eliminar el carbon como soporte, Park K-W y Seol K-S*! prepararon
catalizadores de Pt soportados en sustratos de TiO, dopados con Nb (Nb-TiO,) para la RRO de una
PEMFC, los cuales mostraron una buena dispersion de las nanoparticulas del Pt (3 nm) sobre el
soporte nanoestructurado de 10 nm Nb-TiO,. Los catalizadores de Pt/Nb-TiO, mostraron una
actividad catalitica mayor comparada con el catalizador de Pt soportado en carbén. ElI aumento en la
actividad catalitica del Pt/Nb-TiO, en las mediciones electroquimicas puede ser atribuida
principalmente a gran dispersion de la nanoparticulas de Pt en el soporte nanoestructuraado Nb-TiO,.
Ademas, mediante espectroscopia XANES del Pt_ se observo que la interaccion oxido-metal es la
causa del aumento en la RRO. Asi también, Y. Shibin“® utilizé titanio nitrado (TiN) como soporte
del Pt, encontrando que el TiN tiene mayor conductividad eléctrica y mayor resistencia a la corrosion

comparado con el carbon.

Un trabajo reciente (2010) realizado con la idea de sustituir el carb6n en la preparacion de
electrocatalizadores para celdas de combustible, fue realizado por B. Avasarala®” quien prepard
titanio dopado con boro como soportes del Pt (Pt/TiB,) para aumentar su conductividad, estabilidad
térmica y resistencia a la corrosion en medio acido, logrando materiales cuatro veces mas estables
electroquimicamente comparados con el Pt/C cuando son sometidos a diferentes procesos redox en
medio acido durante 48h, dicha estabilidad es atribuida principalmente a la estabilidad del TiB,, asi

como al uso de Nafidn para estabilizar las nanoparticulas de Pt.

Gustavsson M. y colaboradores & en el 2007 prepararon peliculas de Pt/TiO, como catalizadores
para celdas de combustible tipo PEM. Peliculas de Pt y TiO,, las cuales fueron depositadas
directamente sobre membranas de Nafion por la técnica de evaporacién térmica con variaciones del

espesor 3-6 nm (contenido de Pt de 3-6 ug/cm?). En las curvas de polarizacion de la RRO se encontrd
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que las peliculas delgadas de TiO, entre el platino y el Nafion incrementan su desempefio comparadas

con peliculas de Pt depositadas directamente sobre el Nafion. Lo cual se atribuye a la elevada

dispersion del en el TiO, comparado con el deposito directo sobre el Nafion.

A pesar de los avances logrados con el TiO,, aun se tienen varias preguntas acerca de la estabilidad de

los soportes, el mecanismo de la RRO, la cantidad y el tipo de oxido que favorece la RRO, asi como

del método de sintesis utilizado. Con el objetivo de incrementar los resultados ya obtenidos con el

TiO,, de estabilidad electroquimica y actividad para la RRO, recientemente algunas de las

investigaciones ©*%Y se han centrado en estudiar diferentes 6xidos con propiedades estructurales

semejantes al TiO,, tales como el SnO..

Tabla 1.5. Catalizadores estables a base Pt-SnO,-C probados en la RRO de una PEMFC y DMFC*

Catalizador

Método de

sintesis particula

Tamario de

Precursor

Referencia

*PtSnO,/C Irradiacion de SnCl,. 2H,0 Dionisio F. Silva 'y
(20 wt.%) electrones H,PtCls.6H,0 col. (2010) 3
Vulcan XC72
Pt/CNT@SnO, Hidrotermal 2.5nm CNT de 40-60 nm Chunyu Du y col.
método H,PtClg (2009) B4
(160°C) SnCl,
Pt/SnOx/C Reduccidn con 6 nm H,PtCly J. Parrondo y col.
(10-40 wt. %) NaBH, SnCl, (2010) B!
Carbon XC72
*Pt-ATO Reduccidn con 3.5nm H,PtClg , D. Jong You y col.
(Sb/Sn0O,) etilenglicol a SnCl,.2H,0 (2009) B
110°C ShCls
*SnO,@Pt/C Reduccion 3-16 nm H,PtClg J. C. M. Silva y col.
(20%w/w) alcohélica a SnCl, (2010) &7
300°C Vulcan XC-72
*Pt-Ru/SnO,C Coloidal 2.5nm H,PtClg.6H,0 G. Wang y col.
45 wt.% RuCl;.xH,0 (2009) B8
SnCl,.2H,0
Vulcan XC-72
*Pt-ATO Reduccidn con 5nm H,PtClg , Kug-Seung Lee y col.
(Sb/SnO;) - etilenglicol a SnCl,.5H,0 (2008) 9
40 wt.% 100°C ShCl;
Pt-SnOx/C Reduccion con 3-6 nm H,PtClg. 6H,0 G. Wang y col.
40 wt. % etilenglicol a SnCl,.2H,0 (2010)
160°C Carbon Vulcan XC72
*Pt-SnO,/ Reduccion con 3nm H,PtClg. 6H,0 X. Zhang y col.
MWCNTSs etilenglicol SnCl,.2H,0 (2010) 88
20 wt. % asistido MWCNTSs
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En la tabla 1.5, se presentan algunas de las investigaciones que se encuentran reportadas con el SnO,
para formar soportes estables (SnO,-C) del Pt. Los catalizadores de Pt-SnO,-C se han utilizado
principalmente para llevar a cabo reacciones de oxidacion tanto en celdas PEMFC y DMFC. Asi
mismo se ha analizado, la resistencia a presencia del CO en la corriente de alimentacion de hidrégeno
en la celdas PEMFC y resistencia a la formacion de CO, durante la oxidacion de metanol.

En el presente trabajo esta orientado al estudio de sistemas cataliticos Pt/Semiconductor/C, donde
Semiconductor=TiO,, SnO, y ZnO, en las vertientes de diferentes métodos de sintesis, caracterizacion
y evaluacion especificamente para la Reaccion de Reduccion de Oxidacion, asi mismo se analizara la

tolerancia al metanol.
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CAPITULO 2. SECCION EXPERIMENTAL

2.1 Métodos de sintesis de catalizadores
2.1.1 Sintesis de 10%Pt-C mediante impregnacion y foto-deposito.
2.1.1.1 Cinética de reduccién de los precursores de Pt (H,PtClg y C1oH1404Pt).
2.1.2 Sintesis foto-quimica de Pt sobre TiO, y 15%TiO,-C.
2.1.2.1 Preparacion del sustrato 15%TiO,-C por sol-gel.
2.1.2.2 Estudio de la potencia de la ldmpara (20 y 112W) en la sintesis del 10%Pt-15%TiO,-C.

2.1.3 Deposito quimico en fase vapor (CVD) de los catalizadores 10%Pt-C, 10%Pt-TiO, y
10%Pt-15%TiO,-C.

2.1.4 Sintesis foto-catalitica de 10%Pt/5%TiO,/C, 10%Pt/5%Sn0,/C y 10%Pt/5%Zn0/C.
2.1.4.1 Sintesis de 5%TiO,-C, 5%Sn0,-C y 5%Zn0O-C mediante sol-gel y precipitacion.
2.1.4.2 Foto-dep6sito de 10%Pt en los sustratos 5%oxido-C.
2.2 Técnicas de caracterizacion
2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX).
2.2.3 Quimisorcion de H,.
2.2.4 Microscopia electronica de barrido y transmision (SEM-TEM).
2.2.5 Anadlisis térmico diferencial y gravimétrico (DTA-TGA).
2.2.6 Espectroscopia foto-electrdnica de rayos-X (XPS).
2.2.7 Espectroscopia FT-IR in-situ.
2.3 Técnicas de caracterizacion electroquimica
2.3.1 Lacelda electroquimica.
2.3.2 Preparacion del electrodo de trabajo.
2.3.3 Voltametria Ciclica (VC).

2.3.4 Electrodo de Disco Rotatorio (EDR).
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2.3.5 CO stripping.
2.3.6 Pruebas de estabilidad electroquimica.
2.3.7 Reaccidn de reduccidn de oxigeno en presencia de metanol

2.4 Referencias
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CAPITULO II
1. SECCION EXPERIMENTAL

2.1 Métodos de sintesis de catalizadores

De las diferentes metodologias de sintesis de catalizadores reportadas en la literatura™™®, en este
trabajo se utilizaron tres rutas de sintesis: impregnacion, depdsito quimico en fase vapor y foto-
depdsito en fase liquida para preparar catalizadores a base de Pt/oxido/C utilizando tres diferentes
oxidos (TiO,, SnO, y ZnO), de acuerdo la Figura 2.1.

)

Pt-TiO,-C
Pt-SnO,-C
Pt-ZnO-C

—

Impregnacién

Dep6sito Quimico en Fase Vapor (CVD)

Fotodeposito en Fase Liguida

Figura 2.1 Métodos de sintesis utilizados para la preparacion de los catalizadores Pt/oxido/C.

2.1.1 Sintesis de 10%Pt-C por impregnacion y foto-depdsito

Materiales

Se utilizé una solucion estandar 0.005M de H,PtCls (SPEX Standard) y acetil-acetonato de Pt (l1)
(C1oH14,04Pt) (Pt(acac),) (Aldrich) como precursores de platino. Carbon Vulcan XC-72R® como
soporte. Etanol absoluto 99.99% (J. T. Baker) como disolvente. La estructura molecular de los

precursores de Pt se muestra en la Figura 2.2.

MG (a) CH, (b)
\-; o ,0 —C Cl B
Y e "““\,\_H c_ | _a )
H—C i‘. ) _’/" \Pt =0 HZO
>c‘_o 0 —C'_ a7 Ta "
HyC CH cl H

Figura 2.2 Representacion esquematica de los precursores de Pt utilizados (a) acetil-acetonato de Pt, AA

(CoH1404P1) y (b) &cido hexacloroplatinico, AC (H,PtClg).
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Inicialmente, se prepararon cuatro catalizadores de 10%Pt/C como catalizadores de referencia. Se
sintetiz6 un primer catalizador de Pt/C-1-AC (M1), utilizando el método de Impregnacion, siguiendo
la metodologia experimental reportada en la literatura *®!. En la Figura 2.3, se muestra el esquema de
la sintesis, donde se utilizé una solucion acuosa de H,PtCls (5 x10™ M) y se realiz6 una impregnacion
himeda con exceso de solucién sobre el soporte de carbon Vulcan. Esta suspension se mantuvo en
agitacion por 2h a temperatura ambiente. Posteriormente se elimind el exceso de solucién por
evaporacion en la estufa a 100°C por 12 h. El catalizador Pt/C-I-AA (M2), se preparo siguiendo el

mismo procedimiento, utilizando como precursor de Pt el CyoH;,04Pt.

Solucion HaPiClg
5x10"4 By

2h 12h

25°C 100°C

Figura 2.3 Sintesis del catalizador 10%Pt-C-1-AC por impregnacion utilizando H,PtClg como precursor.

2.1.1.1 Cinética de reduccion de los precursores de Pt (H,PtClg y C1oH1404Pt).

En una segunda etapa, se estudio cinética de reduccion de los precursores de platino (H,PtClg y
C1oH1404Pt) mediante descomposicién foto-quimical’™?, utilizando un espectrémetro UV-Vis GBC

Sintra 20 y una celda de cuarzo de 3 cm®,

Entrage || Sabda

de N2 . de N2
l Salida
118 de egua
Lamparade
uz nega
#= X5 nm
»
Entrada
de agus

Paemila g2

agtarsin

Figura 2.3 Sistema de reaccion del método de descomposicion foto-quimica. Lampara de luz negra (A=365
nm) de 20 W/cm?
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En la figura 2.3 se muestra el sistema de reaccion utilizado para la descomposicién fotoquimica, el
cual consta de un foto-reactor de vidrio de 300 mL, equipado con una ld&mpara de luz negra (» =365
nm) en su interior de 20 W/cm?, un sistema de agitacion, control de temperatura y atmosfera de N,. En

la Figura 2.4 se presenta un diagrama de flujo del método de sintesis de descomposicién foto-quimica

en fase liquida.

Solucién 5x10™ Etanol-
agua (3:1) de:
1)H,PtCl
2)C1oH1404Pt

Irradiar con una lampara
de luz negra (A=365 nm)
en atmosfera de N a
25°C

Agitacion constante e
irradiacion durante 8 h.
Solucién coloidal de Pt

metalico.

Continuar irradiacion 1
hora méas y eliminar el
exceso de disolvente por
evaporacion a 100°C

Adicionar el soporte,
Carbdn manteniendo una
relacion de Pt 10% wt.

Observar el cambio de
coloracién de la solucién
de Pt de amarillo a café
obscuro. Pt*—Pt?*—Pt°

!

;

Pt-C-FD-AA Determinar los espectros
de absorcion UV-vis de
P-C-FD-AC la solucién, muestreando

cada 30 min en el

Figura 2.5 Diagrama de flujo del método de descomposicion foto-quimica para la sintesis de catalizadores de
10%Pt/C-FD-AA y 10%Pt-C-FD-AC.

Las reacciones que se llevan a cabo durante la reduccién foto-quimica son:

a) H,PtClgM*2

PtClgZ™ + RCH,OH — ™ N2 ptCIc2~ + CI™ +eRCH,0 + H* (2.)
P{CIs2~ +eRCH,0 —N: , ptc1,2 + RCH, =0 + HCI 2.2)
o PR PN T o EL L PNt (2.3)

b) Pt(CH;COCHCOCHS,),*!

Pt(acac), +CH3CH,OH N2 s pi(acac)+Hacac+CH3CHOH  (2.4)

Pt(acac) N, | Pt® +acac (2.5)
acac + CH3CH,0H —™Ne ; Hacac + CH4 C HOH (2.6)
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En la Figura 2.6 se muestra un esquema de los materiales sintetizados, utilizando dos métodos de
sintesis y dos precursores de Pt.

Foto-depdsito é ML Pt-C-1-AA
quimico (FD) M2, PLC-LAC
C10H1404Pt (AA) M3. Pt-C-FD-AA
M4. Pt-C-FD-AC
Impregnacion (1) .| \. J

Figura 2.6 Sintesis de catalizadores de 10%Pt-C preparados por impregnacion y foto-deposito en fase liquida
variando los precursores de platino.

2.1.2 Sintesis foto-quimica de Pt sobre TiO, y 15%TiO,-C
2.1.2.1 Preparacion del sustrato 15%TiO,-C por sol-gel

La preparacion del sustrato de 15%TiO,-C se realiz6 por sol-gel mediante hidrolisis del isopropoxido
de titanio, utilizando dos rutas de sintesis A y B (Figura 2.7), las cuales difieren basicamente en la
etapa de hidrdlisis en presencia o no de carbén, este estudio se realizé con el objetivo de observar
algun efecto en la actividad catalitica.

Ti (i-Opr)s + 2H,0 — TiO, + 4 i-HOPr

RutaB
Ruta A 1. Solucién de
1. Hidrélisis de una solucién Ti[OCH(CH,)a)s ¥ carbén
de TiJOCH(CH,);]4 en etanol en etanol a 25°C,
a25°C. 2. Hidrélisis de la solucidn.
2. Adicién del carbén

Figura 2.7 Rutas de sintesis del sustrato 15%TiO,-C por sol-gel
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Ruta A. Se prepar6 una solucién de 40 pL de Ti[OCH(CHzs),]4 en 12 mL de etanol a 25°C la cual se
mantuvo en agitacion y posteriormente se realizo la hidrolisis con 1 mL de agua disuelvo en 12 mL de
etanol, se mantuvo en agitacion por 20 h y posteriormente se adiciond el carbon Vulcan.

Ruta B. Se prepar6 una solucion de Ti[OCH(CHz)]4 y carbon Vulcan en etanol la cual se agito por 2
h, posteriormente se realizo la hidrélisis y se mantuvo en agitacion en agitacion por 24h a 25°C.

Ambos materiales (15%TiO,-C-A y 15%TiO,-C-B) se secaron en la estufa a 120°C por 12 h.
Finalmente, fueron tratados en un ambiente oxidativo a 450°C por 2 h.

2.1.2.2 Estudio de la potencia de la lampara (20 y 112 W) en la sintesis del 10%Pt-15%TiO,-C

Se estudio el efecto de la variacion de potencia de la lampara (20 y 112 W) en la descomposicion
fotoquimica del acetil-acetonato de platino (CyoH14,O4Pt). Se utilizd acetilacetonato de platino,
C10H1404Pt (Aldrich 99%), isopropoxido de titanio, TI{OCH(CHs),], (Aldrich) y carbén Vulcan XC-
72® como precursores de Pt, TiO, y C. Alcohol etilico (J. T. Baker) como disolvente. Dos sistemas de
reaccion: a) un foto-reactor de 20W de vidrio descrito en la seccion 2.1.1 y b) un equipo Luzchem con
12 lamparas de luz negra (%=365nm) de 8W cada una, un total de 112W. En ambos equipos las
reacciones foto-quimicas se llevaron acabo con agitacién y atmdsfera de N,. En la Figura 2.8 se
muestran las fotografias de los equipos utilizados con el objetivo de analizar el efecto de la potencia de

la lampara.

Figura 2.8 Sistemas de reaccion del método de descomposicion foto-quimica. Lampara de luz negra (A=365
nm) de a) 20 Wy b) 112W.

Las nanoparticulas de Pt se obtuvieron mediante foto-depésito quimico en fase liquida ™. Se irradi6

una solucion alcohdlica del C,oH1404Pt (10‘4 M) a 25°C, con una ldmpara de luz negra de =365 nm, a
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diferente potencia 20 y 112 W, utilizando un foto-reactor de vidrio y un equipo Luzchem,
respectivamente (Figura 2.7). La solucion de C;oH;,04Pt, se irradio hasta observar un cambio de
coloracion, de amarillo claro a café obscuro. Las nanoparticulas de Pt formadas en solucion, se
depositaron en los sustratosTiO,, TiO,/C-A y TiO,/C-B preparados. Posteriormente se secaron en la
estufa a 100°C por 12 h. Se realiz6 el estudio cinético de la reaccion de reduccion de Pt**—Pt° al

variar la potencia de la ldmpara, mediante espectroscopia UV-VIS.

Tabla 2.1 Electrocatalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,/C preparados via foto-quimica utilizando 20 y 112W de
potencia de la lampara.

Catalizador Potenciadela  Sintesis del
lampara, W TiO,/C
M5  10%Pt-15%TiO,-C-112-A 112 Ruta A
M6 10%Pt-15%TiO,-C-112-B 112 Ruta B
M7 10%Pt-15%TiO,-C-20-A 20 Ruta A
M8 10%Pt-TiO,-20 20 -

2.1.3 Deposito quimico en fase vapor (CVD) de los catalizadores 10%Pt-C, 10%Pt-TiO, y 10%Pt-
15%TiO,-C.

La preparacién de los catalizadores (M9)10%Pt-C, (M10)10%Pt-TiO, y (M11)10%Pt-15%TiO,-C se

Y4281 ytilizando

llevo a cabo utilizando el método de depdsito quimico en fase vapor (CVD
acetilacetonato de platino (C,oH1404Pt) (Aldrich), nanoparticulas de TiO, en su fase rutilo (Aldrich) y
carbon Vulcan XC-72®. En la Figura 2.9 se muestra el reactor horizontal de cuarzo de pared caliente

con atmosfera de N, utilizado.

Temperatira de sublimacion Temperatura de deposicion

200 °C 250 °C
| P=5 torr
Flujo de H2 * & U o#fl: U Tiempo de
— 2 2 - 2 o H2 —» —
100 mL _*U nz el M2 — U N2 a3 Deposicion
Pt | 20 min
*
Tio2 I
L
150 mg de sustrate {Ti02 + C) 10%Pt /5% Ti02 / C

0.0033 mg de precursor de Pt

Figura 2.9 Sistema de preparacion de 10%Pt/C, 10%PYTiO, y10% Pt/15%TiO,/C por CvD 421,
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Las condiciones de operacion fueron: a) Presion de 5 torr, b) Temperatura de evaporacion de los
precursores (CyoH1404Pt y del TiO,) de 200 °C, ¢) Temperatura de impregnacion de 250 °C, d) Flujo
de N, utilizado de 100 ml/miny e) Tiempo de deposicion de 20 min

Tabla 2.2 Clasificacion de los catalizadores preparados por CVD.

Catalizador Método de Precursores
sintesis

M9 10%Pt-C CvD CyoH1404P1
M10 10%Pt-TiO, CVD Ci1oH1404Pt, TiOy(Rutilo)
M11 10%Pt-15%TiO,-C CvD C10H1404Pt, TiOy(Rutilo), Carbon
M12 10%Pt-5%TiO,-C CVD Ci1oH1404Pt, TiOy(Rutilo), Carbdn
M13 10%P1-5%Sn0,-C CvD C10H1404Pt, SNO,, Carbon
M14 10%Pt-5%2Zn0O-C CVD Ci1oH1404Pt, ZnO, Carbon

Se prepararon tres catalizadores adicionales de 10%Pt/5%oxido/C utilizando las mismas condiciones
de operacién del equipo CVD, variando el tipo de oxido (TiO,, SnO, y ZnO) y utilizando un 5% de

oxido, con el objetivo de observar el efecto del contenido de oxido, respecto al 15%.

2.1.4 Sintesis de deposito foto-catalitico de 10%Pt/5%TiO,/C, 10%Pt/5%Sn0,/C y 10%Pt/5%Zn0O/C

Se sintetizaron cuatro catalizadores adicionales 10%Pt/5%TiO,/C, 10%Pt/5%Sn0O,/C vy
10%Pt/5%Zn0O/C con el objetivo de analizar el efecto de la cantidad de oxido (5 wt. %). Se modifico
el sistema de reaccion (lampara, tiempo, concentracion, precursor de Pt) y se llevo a cabo una
reduccion foto-catalitica del Pt (Pt**—Pt%) en presencia del sustrato oxido-C (5%TiO,-C, 5%Sn0,-C y

5%2n0/C) al momento de irradiar la solucién de Pt™68],

Para la sintesis de los electrocatalizadores 10%Pt/5%TiO,/C, 10%Pt/5%Sn0,/C y 10%Pt/5%Zn0O/C se
utilizé H,PtClg (Alfa Aesar), Ti(i-Opr),, isopropdxido de titanio (TifOCH(CHs),]4) (Alfa Aesar), Sn(i-
Opr), isopropéxido de estafio (SN[OCH(CHa),]s) (Aldrich), ZnSO, (Alfa Aesar), SnCl, (Merck) y

carbon Vulcan XC-72®. Como disolvente, se utilizé 2-propanol (Aldrich).
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En la Figura 2.10 se muestra el proceso catalitico promovido por energia de determinada longitud de
onda, capaz de excitar a un semiconductor (gj. el TiO,) al grado de hacer que se comporte como un
material conductor, en la superficie del cual se desarrollaran reacciones de oxido-reduccién, las cuales
generan radicales libre muy reactivos, mismos que reaccionardn con las especies a su alrededor,
rompiendo algunos enlaces moleculares y reduciendo u oxidandolas hasta convertirlas en especies

menos complejas como ocurre con el H,PtClg (Pt**—Pt%) [,

.‘\lLlnﬁ'r‘.l de Ar

Solucion de H2PtCle
(2.45 x107°M)

ampara de Xe
539\W

Figura 2.10 Sistema de depdsito foto-catalitico del Pt sobre diferentes sustratos oxido-C (5%TiO,-C, 5%Sn0,-C
y 5%2Zn0/C).

2.1.4.1 Sintesis de 5%TiO,-C, 5%Sn0,-C y 5%Zn0O-C mediante sol-gel y precipitacién.

La sintesis de los sustratos 5%TiO,-C y 5%Sn0,-C se realizd mediante sol-gel. En el caso del
5%TiO,-C se prepard una suspension de 200 mg de carbén con 39 plL de Ti(i-Opr), en 25 mL de 2-
propanol. Posteriormente se llevo a cabo la hidrélisis del TifOCH(CHs),]s a 0°C con la adicion de 1
mL de agua. Se mantuvo en agitacion durante 24 h. Se filtro, se lavo y se seco en vacio por 12 h!*®,
Para la sintesis del 5%Sn0O,-C-PP, se sigo mismo procedimiento, pero utilizando Sn[OCH(CHj),],

como precursor del SnO,.
Ti (i-Opr)4 + 2H,0 — TiO, + 4 i-HOPr

42



Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

La sintesis del 5%Zn0O-C se llevo a cabo por el método de precipitacion™®. Se preparo una suspensién
con 200 mg de carbon y 0.028 g de ZnSO, en 35 mL de agua destilada. Posteriormente se adicionaron
5 mL de una solucién 1 M de NH,OH, se dej6 en agitacion durante 24 h, se filtro, se lavo y se seco en
vacio por 12 h. Finalmente se trato térmicamente a 150°C durante 2 h en atmosfera de N,. También se
preparo un material de 5%Sn0O,-C mediante precipitacion, utilizando SnCl,como precursor del
S0,

2.1.4.2 Foto-depdsito de 10%Pt en los sustratos 5%oxido-C

o %28 ytilizando el método foto-

Las nanoparticulas de Pt se depositaron selectivamente sobre el oxid
catalitico y el sistema de reaccion de la Figura 2.10. En el foto-reactor se dispersd 52.6 mg del sustrato
(5%oxido-C) en 25 mL de agua destilada utilizando un flujo de Ar para dispersar el sustrato por 20
min. 34.9 mg de precursor de Pt (H,PtClg) se disolvié en 6 mL de 2-propanol y se adicioné a la
suspensién anterior y se agitd durante 20 min mas antes iniciar la irradiacién con una ldmpara UV-VIS
(Xe lamp, 259 W) por 3 h, se mantuvo la agitacion durante este tiempo. Posteriormente, se lavo con
abundante agua y se seco en el desecador a vacio durante 12 h. Y finalmente se recupero en un vial

para su posterior caracterizacion estructural y electroquimica.

Tabla 2.3 Clasificacién de los catalizadores 10%Pt-5%o0xido-C preparados via foto-catalitica.

Catalizador Precursores Ruta de sintesis del

metalicos 5%o0xido/C

M12 10%Pt-5%Ti0,-C-SG  H,PtClg Ti(i-Opr), Sol-gel
M13 10%Pt-5%Sn0,-C-SG  H,PtCls Sn(i-Opr). Sol-gel
M14 10%Pt-5%Sn0O,-C-PP H,PtCls SnCl, Precipitacion
M15 10%Pt-5%Zn0O-C-PP H,PtCls Zn(SOy) Precipitacion

2.2 Técnicas de caracterizacion

Las propiedades estructurales y fisicas de los electrocatalizadores sintetizados de Pt/C y Pt/oxido/C
fueron analizadas por las técnicas de difraccion de rayos X, quimisorcion de H, microscopia
electronica de barrido y transmisidn, analisis termogravimetrico, espectroscopia de foto-electrones X y

espectroscopia FTIR.
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2.2.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

La estructura y los planos cristalograficos de los catalizadores se analizaron mediante la técnica de
DRX. Se utiliz6 un difractometro Bruker D8 AXS, el cual cuenta con una radiacion de Cu Ko (A=1.54
A), fue operado a 35 kV y 25 mA. El rango de estudio de algunos catalizadores fue 37-50 grados con
una velocidad de 2°/min. Para los estudios méas detallados se utilizé un rango mas amplio de 30 a 90
grados a una velocidad mas lenta de 0.2°/min. Los difractogramas obtenidos se interpretaron por
comparacion con la base de datos JCPDS. El tamafio de cristal fue estimado utilizando la ecuacion de

p [21-22]

Debye-Scherre

k*A4
dp -
pcoso

@.7)

donde d, es el diametro de particula, 4 es la longitud de onda de los rayos X incidentes (1.54 A), 9es
el angulo donde se localiza el plano cristalino de la fase, k es la constante de Scherrer, que toma un

valor medio de 0.9 y g es la anchura del pico a la altura media, expresada en radianes.

2.2.3 Quimisorcion de H,

Los analisis de Quimisorcion de H, se realizaron empleando un analizador Micromeritics Autochem |1
2920 con un detector de conductividad térmica (TCD). Este método de analisis se empleo para la
determinacion de la dispersién metélica (%) y para cuantificar el didmetro promedio de particula
mediante la quimisorcién por pulsos de hidrégeno. Las medidas de quimisorcion se efectuaron en el
equipo Micromeritics Autochem Il 2920, la muestra (50 mg) se colocé en el microrreactor tubular de
cuarzo en forma de U, en donde la muestra se expone al absorbato haciendo pasar pulsos de H, a
guimisorber. Los valores de diametro promedio de particula y dispersion de Pt, fueron calculados a

partir de las ecuaciones 2.8 y 2.9 asumiendo particulas esféricas de Pt.

6 2.8)
w 23

PS =

donde: PS es el tamafio de particula (nm), p es la densidad del metal (g/cm®), W es el peso de la
muestra (g), SA es el area superficial especifica (por gramo de metal), GMW es el peso

molecular (g/g-mole),

:[ VXSF (2.9)

7JG MW *100
SWx22414
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donde: D es el porcentaje de dispersion, V es el volumen adsorbido (cm®), SF es un factor
estequiometrico, SW es el peso de la muestra (g).

2.2.4 Microscopia electronica de barrido y transmision (SEM-TEM)

La morfologia de la muestra fue observada a través de microscopia electronica de barrido (SEM)
utilizando un microscopio marca: JEOL, modelo: JSM 5800-LV, utilizando una magnificacién de
20kX. El tamafio, la geometria y distribucién del tamafio de particula se realizé mediante microscopia
electronica de transmisién (TEM), utilizando un microscopio JEOL-JEM-2200-FS de emisién de
campo de 200 kV.

Para la técnica TEM, las muestras se prepararon tomando una pequefia cantidad de material (1-2 mg) y
disolviendo en metanol, luego dispersando en un ultra-sonido y posteriormente depositando en rejilla
de 300Mesh de Cu recubiertas de carbon Lacey. La distribucidon del tamafio de particula se obtuvo
mediante un conteo de al menos 1250 puntos, tomados de diferentes micrografias obtenidas en el
modo contraste Z de STEM y con ayuda del procesador de imagenes DigitalMicrograph 3.7.

2.2.5 Analisis térmico diferencial y gravimétrico (DTA-TGA)

Los analisis TGA/DTA se realizaron utilizando un equipo SDT Q 600 (TA INSTRUMENTS). El
equipo cuenta con una micro-balanza del equipo, la cual esta constituida de dos porta-muestras de

platino, uno se utiliza de referencia y en el otro se pesa la cantidad de muestra a analizar (10 mg).

Se utilizé una rampa de calentamiento de 25 a 800 °C a una velocidad de 2° min™ en atmosfera de aire,
utilizando un flujo de 100 mL min™ para favorecer la oxidacion del carbon. El diagrama DTA-TGA
obtenido del andlisis, indica la cantidad en porcentaje de oxido presente en los compositos (6xido-
carbon), el cual se cuantifica por diferencia de peso, asi como también indica la temperatura a la cual

ocurre la oxidacion del carbon.

2.2.6 Espectroscopia de foto-electrones X ( XPS)

La técnica XPS se basa en el efecto fotoeléctrico descrito por Einsten en 1905, en donde el concepto
de fotdn se utiliz6 para describir la emision de electrones por un material sélido cuando los fotones
inciden sobre su superficie. Experimentalmente se utiliza una fuente de radiacion monocromatica Mg
Ka(123.6 eV) o Al Ko (hv = 1486.6 eV), que se hace incidir en la muestra. Los fotones incidentes

tienen un limite de penetracion del sélido de 1-10 micrometros, por lo que solo interactdan con la
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superficie del solido ! Cada foton incidente es absorbido por un 4tomo del material, que se ioniza y
emite un electron de las capas centrales del &tomo. La distribucion de las energias cinéticas de estos
electrones emitidos puede ser medida, obteniéndose un espectro del nimero de electrones emitidos en
funcidn de la energia cinética. Los electrones emitidos tienen una energia cinética dada por:

KE = hv— BE — ®@s (2.10)

Donde hv es la energia de los fotones, BE es la energia de enlace del orbital atdbmico al que pertenecen

los electrones emitidos, y @s es la funcion de trabajo del espectrometro.

@ fotoelectrdn

E
Mivel de Fermi

2p

fotan de rE;'YDS A Eneryia de enlace

A

25 .

18

‘, L

Figura 2.11 Representacion esquematica del proceso XPS

La energia BE de los picos de un espectro particular, es caracteristica para cada elemento. Las areas de
los picos del espectro pueden usarse (con apropiados factores de sensibilidad) para determinar la
composicién de los materiales en la superficie. Asimismo, el estado de oxidacién del &tomo afecta el

espectro, produciéndo desplazamientos en las posiciones de los picos 4.

Las mediciones de XPS se realizaron en un espectrometro JEOL JPS9010MC, utilizando una
radiacion anodica Al Ka (kv = 1486.6 eV). La sefial y posicion del C ) (284.5 eV) fue utilizada como
referencia para corregir la banda de energia de las sefiales de Pty y TiOxyp). La deconvolucion de los
graficos se llevo acabo utilizando el programa XPS Peak Fit 41. Los espectros de XPS (numero de

XPS versus la energia de enlace) se obtuvieron desde 1400 eV hasta 0 eV.
Alrededor de 5 mg de la muestra se disperso en una superficie de 1 cm?® de porta-muestras. Con el

proposito de desorber cualquier especie volatil presente en el electrocatalizador, la muestra se

mantiene en la cdmara de analisis por 5h hasta alcanzar una presion de 1x10° Torr.
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2.2.7 Espectroscopia FT-IR in-situ

Los andlisis de FT-IR se llevaron a cabo en forma in-situ en la oxidacién de CO (como molécula
prueba) bajo condiciones de reflexion externa, para determinar las propiedades electrénicas de los
catalizadores sintetizados, asi como también para observar la tolerancia a la presencia de CO,
analizando la longitud de onda de adsorcién de CO-Pt.

Se utilizd un espectrémetro FTIR Bruker IFS66 con un haz de reflexién que incide en un angulo de
65°. La celda espectro-electroguimica de tres electrodos contiene una ventana de cuarzo (CaF,) en el

fondo.

El electrodo de trabajo consistié de un disco de oro poli-cristalino de 5 cm?. Previamente la superficie
del disco se pulié con alumina (0.05 pm), posteriormente se depositaron 10uL de una tintan

electrocatalitica que contiene 6.66 mg L™ de catalizador, la tinta se preparo sin Nafion ®.

Una vez seco el electrodo de trabajo, los experimentos se llevaron a cabo burbujeado CO en el
electrolito (H,SO,4 0.5M) hasta la saturacién, alrededor de 5 min y el potencial se mantuvo a 0.1 V
(EHN) para adsorber el CO, posteriormente el electrolito fue purgado con N, gas por 30 min y
finalmente el electrodo se presiono al fondo, hasta ponerse en contacto con la ventana de cuarzo para

iniciar las mediciones FTIR I,

2.3 Técnicas de caracterizacion electroquimica

La actividad electroquimica de los electrocatalizadores sintetizados de Pt/C, Pt/TiO, y Pt/oxido/C fue
analizada para la reaccion de reduccion de oxigeno, oxidacion de hidrogeno y oxidacion de metanol,

utilizando las técnicas voltametria ciclica y electrodo de disco rotatorio.

2.3.1 La celda electroquimica

Los estudios electroquimicos se realizaron en una celda de vidrio de 50 mL que consta de tres
electrodos sumergidos en un electrolito soporte, que en este caso es una solucion de acido sulfurico
(H,SO, 0.5 M). En la Figura 2.12 se muestra un esquema del sistema electroquimico utilizado. Uno de
los electrodo es el de trabajo de 5Smm de didmetro (0.1963 cm?) cuyo potencial varia con el tiempo. Un
segundo electrodo es el de referencia Hg/Hg,SO,/0.5M H,SO, que tiene un potencial de 0.680 V
respecto al electrodo normal de hidrégeno (ENH), potencial que permanece constante durante el
experimento y el tercer electrodo es un electrodo auxiliar, que normalmente es una malla de platino y
que sirve simplemente para conducir la electricidad.
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Se utiliz6 un Potenciostato/Galvanostato (EG&G PAR mod. 263A) acoplado a un software y un
controlador de velocidad de rotacion.

Potenciostato
Dinamico

Electrodo de Electroda de
Refarencia trabajo Electroda
auxiliar
Af ——— I .
|

Electralito soparte

Figura 2.12 Representacion esquematica de la celda electroquimica.

2.3.2 Preparacion del electrodo de trabajo

Previamente, el electrodo de carbdn vitreo se pule con alimina de 0.05 um, hasta obtener una

superficie lisa que se observe como espejo.

Carbén
linta _ " vitreo

electrocatalitica

)
I
-

Teflon

Contacto de acero
moxidable >

Figura 2.13 Depdsito de la tinta electrocatalitica sobre el electrodo de trabajo de carbon vitreo.

Posteriormente, se prepara una tinta electrocatalitica con cada uno de los materiales a estudiar. La

preparacion de la tinta consistié en mezclar en un vial:
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» 1 mg de catalizador
» 6 pL de alcohol 2-propanol
» 60 uL de Nafion (5 wt. %, Du Pont, 1000 EW)

La mezcla contenida en el vial se dispersa en un bafio ultrasénico por 20 minutos hasta obtener una
tinta (suspension) homogénea, la cual se deposita (2ul) sobre la superficie lisa del electrodo, como se
muestra en el diagrama de la Figura 2.13. Una vez seco el electrodo, pueden llevarse a cabo las

reacciones electroguimicas

2.3.3 Voltametria Ciclica (VC)

Para realizar las mediciones electroquimicas, como primera etapa se realiza la prueba de
voltamperometria ciclica para activar el material electrocatalitico, mediante barridos ciclicos de
oxidacion y reducciéon que permiten eliminar las impurezas adsorbidas en la superficie del material.
Esta prueba se realiza burbujeando argdn (Ar) a la solucion de H,SO, 0.5M por un tiempo aproximado
de 15 minuto para desoxigenar el electrolito, posteriormente se realiza un barrido de potencial de 0 a
1.2V (ENH) a una velocidad de barrido de 100 mV/s hasta obtener ciclos estables que generalmente se
alcanzan después de 20 ciclos. Durante los experimentos se mantuvo el burbujeo de Ar en la superficie
del electrolito para asegurar la saturacion. Al final del proceso de activacion el electrdlito se satura con
oxigeno puro, hasta alcanzar el maximo valor de potencial de circuito abierto. Por lo general, este

valor se alcanza después de un burbujeo constante por 20 minutos.

2.3.4 Electrodo de Disco Rotatorio (EDR)

Las mediciones electroquimicas de EDR se realizaron a temperatura ambiente, utilizando velocidades
de rotacion de 100, 400, 900, 1600 y 2500 rpm y una velocidad de barrido de 5 mV/s. El potencial fue
variado desde el potencial de circuito abierto hasta 0.1V vs ENH. A valores mas negativos, el
potencial corresponde al potencial de evolucion de hidrogeno. Entre cada experimento se burbujea
oxigeno sobre el electrolito, para asegurar la saturacion de oxigeno, durante 5 minutos, hasta que se

alcance nuevamente el valor de potencial de circuito abierto.
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2.3.5 CO stripping.

La prueba de CO stripping, se realizd sobre los catalizadores sintetizados que contienen platino, para

determinar el area superficial electroquimicamente activa (EASco).

Qco
EASco = (2.11)
0.420mC cm ™2

Donde Qco es la carga de CO en mC determinada del area bajo la curva del pico de oxidacién del CO,

0.420 mC cm corresponde a una monocapa de CO adsorbidal®®.

Inicialmente se realiza una activacion de la muestra mediante 20 ciclos de voltametria ciclica a una
velocidad de barrido de 50 mV s™ en H,SO, 0.5 M a temperatura ambiente en atmdsfera de Ar, en una
ventana de potencial de 0.05 a 1.2 V vs EHN. Posteriormente, la celda electroquimica se satura con el
gas CO durante 5 min y se aplica un potencial de de 0.1 V durante 180 segundos para adsorber el CO
en los sitios activos del catalizador a analizar. Enseguida, se burbujea por 20 min N, gaseoso para
desorber el CO disuelto en electrolito, y de esta forma cuantificar Unicamente el CO adsorbido,
mediante dos ciclos de voltametria ciclica a 5 mV s™ desde 0.05 a 1.2 VV (ENH). En el primer ciclo se
observa un pico caracteristico de la oxidacion de CO, a partir del cual se determina el &rea bajo la

curva del pico de oxidacién.

2.3.6 Pruebas de estabilidad electroquimica

Las pruebas se estabilidad electroquimica se realizaron para determinar la durabilidad de los
catalizadores sintetizados de 10%Pt/5%oxido/C respecto al catalizador 10%Pt/C. Esta prueba realiz6
aplicando barridos de potencial de 0.05 a 1.2V durante 3500 ciclos de voltametria ciclica a una
velocidad de 50 mVs™. Utilizando los voltamogramas, se determino la perdida de area superficial
(Hupd) respecto al namero de ciclos y se compararon los diferentes materiales. En los ciclos 500,
1000, 2000, 3000 y 3500, se realizo la RRO a 900 rpm a 5 mV s™ y se observé el efecto negativo que
presentan las muestras en la region cinética de reduccion de oxigeno, cuando existe una pérdida de

area electroquimicamente activa.

2.3.7 Reaccion de reduccion de oxigeno en presencia de metanol

Las partes que constituyen una celda de combustible de metanol directo (MDFC por sus siglas en
inglés) se muestran en la figura 2.13. En donde una solucién acuosa de metanol es alimentada al
compartimiento del &nodo donde, con la ayuda de un electrocatalizador, es oxidado para producir
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dioxido de carbono, protones y electrones. Los protones son transportados hacia el catodo a través de
la membrana y los electrones fluyen a través de un circuito externo. En el catodo, oxigeno del aire
reacciona con los protones y electrones transferidos formandose agua. Las principales caidas de
voltaje de la celda son atribuidas a la cinética lenta de la reaccion de oxidacion, sin embargo, existen
otros factores deoperacion que pueden afectar el desempefio de la celda como son, la temperatura, la
composicion del catalizador,el flujo y la membrana empleada.

4

¢! Anopo cAToDO le

CH30H + H,0

BIPOLARES

Figura 2.13. Esquema de las partes que constituyen una celda de combustible de metanol

La oxidacion de metanol sobre un electrodo de platino en un electrolito &cido produce CO, y seis
electrones por molécula de metanol. La reaccion completa de la oxidacion de metanol puede ser

formulada como:

CH30H +H,0 —CO, +6H " +6e” (2.12)

Termodinadmicamente esta reaccion se lleva a cabo a 0.04V, muy cerca del potencial del electrodo de
hidrégeno . Sin embargo, esta reaccién es compleja debido a la formacién de compuestos
intermediaros que se producen durante la reaccion (-CO o —COH), los cuales se adsorben en el platino

produciendo el envenenamiento de los sitios activos 2%,

Por lo anterior, en este trabajo se estudio la oxidacién metanol mediante voltametria ciclica sobre los
catalizadores de 10%Pt/5%oxido/C. Se realizaron 5 ciclos de voltametria ciclica en presencia de
metanol a una velocidad de 5 mV s, usando como electrolito una solucién de 0.5 M H,SO, + 0.5M
CH3OH partiendo de un potencial de 0.05 a 1.2 V vs EHN. Las pruebas se realizaron a temperatura

ambiente.
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Finalmente, se llevo a cabo la reaccién de reduccidén de oxigeno en presencia de metanol, para
observar la tolerancia a moléculas organicas como metanol, de los catalizadores sintetizados
10%Pt/5%oxido/C. La reduccion de oxigeno se realizd usando un electrélito de 0.5 M H,SO,4 + 0.5M
CH3OH a diferentes velocidades de rotacion de 100, 400, 900, 1600 y 2500 rpm y una velocidad de
barrido de 5 mV s y 25°C.
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CAPITULO 3. EFECTO DEL METODO DE
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RRO.

3.1 Caracterizacion por métodos fisicos

3.1.1 Estudio cinético de la reduccion foto-quimica de los precursores de Pt
3.1.1. Efecto de la potencia de la lampara (20 y 112 W)

3.1.2 Difraccion de rayos X (XRD) de los catalizadores Pt/C

3.1.3Microscopia electronica de barrido y transmision de los catalizadores Pt/C.
3.1.3.1 SEM de los catalizadores Pt/C sintetizados por foto-depdsito

3.1.3.2 TEM de los catalizadores Pt/C sintetizados por foto-deposito y CVD
3.1.4 Quimisorcion de H,
3.2 Caracterizacion por métodos electroquimicos
3.2.1 Voltametria Ciclica del Pt/C
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CAPITULO III

3. EFECTO DEL METODO DE PREPARACION
DE CATALIZADORES Pt/C EN LA RRO

1) Sintesis de Pt/C mediante reduccion foto-quimica del H,PtClg

o B ——
::‘%(: HoPtClg £y Carbon : Carbon J
o HoO+EtOH ' G

—— S

1) Sintesis de Pt/C mediante reduccion foto-quimica del C1oH1404Pt

- -

3.1 Caracterizacion por métodos fisicos

uv

3.1.1 Estudio cinético de la reduccion foto-quimica de los precursores de Pt

Se realizé un estudio cinético de la reduccion de dos precursores de platino (H,PtClg y C1oH1404Pt).via
foto-quimica para determinar el orden de la reaccion y la constante cinética. Se utiliz6 una ldmpara de
luz negra de 265 nmy 20 W y dos diferentes concentraciones (10 y 10 M). En las Figuras 3.1(a) y
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(b), se observan los espectros de absorcion UV-VIS de la reduccion del H,PtClg en funcién de la
longitud de onda y de la concentracion utilizada. La foto-irradiacion de luz UV para el complejo
PtCl¢” en una solucion de etanol conduce a la reduccion de Pt**— Pt° via Pt**, de acuerdo a las

siguientes ecuaciones! ™.

PtClg2™ + RCH,0H —™:N: 4 ptc1 2~ 4 Cl~ +eRCH,0+H *

PtClg2™ +eRCH ,0 —™:N:  ptc1,2~ + RCH, = O + HCI
hv,N, hv,N, I:),[o

ptCl, 2~ — 5 pt2t gt N

Este proceso puede ser monitoreado por absorbancia de la solucién debido al cambio de coloracién de
la solucion original: el complejo inicial de PtCls> es amarillo, el cual al ser irradiado con una lampara
de 365nm se reduce al PtCl,”, cuya coloracion es anaranjada y finalmente cuando se reduce a Pt°
cambia a color café obscuro, coloracién caracteristica del Pt® !, El tiempo necesario para obtener la
coloracion café, depende de la concentracion y del precursor utilizado, asi como de la intensidad de la
luz y la longitud de onda de los fotones, en este trabajo se utilizé una fuente de luz negra UV-vis de
365 nmy 20 W.

En la tabla 3.1 se presentan la clasificacién de los catalizadores preparados por impregnacion, foto-

dep6sito y CVD utilizando dos precursores de platino.

Tabla 3.1 Catalizadores de 10%Pt/C sintetizados por los métodos de impregnacion (1) y foto-depdsito quimico
(F), utilizando H,PtClg (AC) y Pt(acac), (AA) como precursores de platino

Muestra  Catalizador Método de Fuente de  Diametro  Area metalica % Dispersion
sintesis platino (nm) (m?g metal)  Metélica

M1 10%Pt/C-1-AC I H,PtCly 36.7 7.6 31

M2 10%Pt/C-F-AC F H,PtClg 104 26.7 10.8

M3 10%Pt/C-1-AA | CioH1404Pt 30 9.15 5.3

M4 10%Pt/C-F-AA F CyoH1404Pt  5.25 53.2 215

M5 10%Pt/C-CVD CVvD CyoH1,04Pt  3.33 60.4 25.6
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Figura 3.1 Espectros de absorcion de la foto-reduccion del H,PtClg en etanol absoluto a una concentracion de
(2) 1x10°M y b) 1x10™* M, obtenidos al irradiar con una lampara de luz negra de 2=365nm y 20W a diferentes
tiempos.

En la Figura 3.1(a) y (b), se observa que el espectro de absorcién caracteristico del H,PtClg en
solucion alcoholica antes y después de la foto-irradiacion, dicho espectro presenta un maximo en 265
nm indicativo de la banda de transferencia de carga ligando-metal del complejo PtCl,*. Esta banda
estd influenciada por la densidad electronica del CI™ alrededor del metal (Pt), y se observa que al
irradiar el complejo se tiene una disminucidn significativa de la banda con respecto al tiempo, debido
a la reduccion del Pt.
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Figura 3.2. Espectros de absorcion de la foto-reduccion del C1qH1404Pt en etanol absoluto a una concentracion
de (a) 10 y b) 10™ M, obtenidos al irradiar con una lampara de luz negra de A=365nm y 20W a diferentes
tiempos.

En las Figuras 3.2 (a) y (b), se muestran los espectros de absorcion UV-VIS del catalizador Pt/C-F-
AA, empleando C;oH;4,04Pt a diferente concentracion 103 y 10* M, respectivamente. El espectro
electrénico de absorcién del complejo CioH1404Pt en etanol anhidro produce un espectro de cuatro
distintas bandas a 225, 250, 290 y 435 nm. Al irradiar la solucion alcohodlica a una longitud de onda de
365nm, provoca la desaparicion de las cuatro distintas bandas de absorcion, y la aparicion de una
nueva banda alrededor de 274 nm, dicha banda maxima se origina debido a que durante la reaccion
fotoquimica, ocurre un rompimiento del enlace de un acetil-acetonato con el Pt**, es decir a la
liberacion de un acetil-acetonato. En realidad, una solucién pura de acetil-acetonato en etanol muestra
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una sola banda de absorcion a 274 nm de acuerdo con la transicién z—=+ (HOMO-LUMO), es decir es

una banda de absorcién caracteristica del grupo acetil-acetonado™.

0.8 |

0.6 |
C10H1404Pt(10-3 M)
[ C10H1404Pt (10-4 M)
04 | -=-H2PtCl6 (10-3 M)

r =<H2PtCl6 (10-4M)

A/Ao

0.2

0 20 40 60 80 100

tiempo (min)

Figura 3.3 Absorbancia normalizada del H,PtClg y C10H1404Pt (10 y 10 M) en funcién del tiempo de

irradiacién.

A partir de los espectros de absorcion de las Figuras 3.1 y 3.2, se realiz6 la determinacion de la
constante cinética (k, min™) siguiendo la banda de absorcion localizada a 2.=264 nm para el H,PtClg y
=274 nm para el C,,H;,04Pt. En la Figura 3.3, se muestra el grafico de la absorbancia normalizada
(A/A0) respecto al tiempo de irradiacion del H,PtCls y CioH14O4Pt (1072 y 10 M). Se observa que la
pendiente de descomposicion de H,PtClg (102 y 10 M) es lineal desde un tiempo t=0 hasta 60 minutos
y posteriormente no se observan cambios en la absorbancia. Por el contrario, la pendiente de
C1oH1404Pt también es lineal, pero mas pequefia, y no se observa una estabilizacion, es decir, se
requiere de tiempos largos para lograr la descomposicion total del acetil-acetonato de platino. De estos
resultados, se infiere que al utilizar luz negra de 365 nm (% max), se logra una mayor descomposicion

fotoquimica del H,PtClg con respecto al CoH1404Pt.

Una forma cuantitativa de conocer la diferencia en reactividad de los precursores de platino consiste
en ajustar los resultados experimentales a una cinética de primer orden: In A/Ao = kt, lo cual es valido
para concentraciones bajas. En la Figura 3.4, se muestran los resultados del ajuste cinético con las dos
fuentes del platino (H,PtClsy C40H1404Pt) @ una misma concentracion de 0.5x10° M. Asi mismo, se

muestra el efecto de disminuir la concentracién de 10° a 10* M del H,PtCls. Se encontré una
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constante cinética (k = 0.110 min™) de un orden de magnitud mayor a una concentracién de10™ M,
respecto a la constante cinética obtenida a 10° M (k= 0.019 min™). Lo mismo se observé para el
CioH1O4Pt a 10" M se obtuvo una constante cinética k= 0.005 min™, mientras que para una
concentracion mayor 10° M se encontrd una k=0.001 min™. Del estudio de la velocidad de foto-
reduccion de los precursores de Pt, se observd que a una misma concentracion 10 M, la constante
cinética del H,PtClg (k = 0.110 min™") es mayor respecto a CoH140,Pt (k = 0.005 min™).

8
7 AE H2PtCI6
» (0.5 x 10-*M)
. = K=0.110min-
5 .
)
<«
2
E HthCle 4 C10H1404Pt
5 | (0.5x 10°M) (0.5 x 10-*M)
k=0.019 min - k=0.005 min -t
Q 4
(C1oH1404P1)
17 (0.5 x 10-3M)
k=0.001 min-!
0 1 ‘ ‘ 3 e e— L
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)
Figura 3.4 Ajuste cinético de orden 1 de la foto-reduccion del H,PtClg y C10H1404Pt a diferente concentracion
(10 y 10 M) para la determinacion de la constante cinética, k (min™).

3.1.1. Efecto de la potencia de la lampara (20 y 112 W)

En la Figura 3.5 (a) y (b), se muestran los espectros de absorcion UV-vis de la foto-reduccion del
C1oH1404Pt (Pt*—Pt°) al irradiar con lamparas de diferente potencia 20 y 112 W, respectivamente. Se
siguié la banda a 274 nm para efectuar el estudio cinético, como se puede observa se tiene un
incremento en la banda de absorcion con respecto al tiempo. En la Figura 3.5 (c) se presenta el grafico
de A/A, respecto al tiempo, se observa el efecto de la potencia de la ldmpara sobre la velocidad de
reduccion del CioH1,0,4Pt (Pt**—Pt°), a mayor potencia (112W) se logra la mayor descomposicion
foto-quimica del CyoH14,04Pt. Las pendientes de descomposicion obtenidas con ambas potencias, son

lineales desde un tiempo t=0 hasta 60 min y posteriormente no se observan cambios significativos en
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la absorbancia. La conversién obtenida con la ldmpara de 112 W, al irradiar la solucion alcohélica de
C10H1404Pt durante 60 minutos fue de 50%, mientras que con la de 20 W solo se logra un 30%. Una
forma cuantitativa de conocer el efecto de la potencia de la lampara es ajustando los resultados
experimentales a una cinética de primer orden: In A/A, = kt, lo cual es valido para concentraciones
bajas. En la Figura 3.5 (d) se muestran los resultados del ajuste cinético con los dos sistemas (20 y
112W). La constante cinética (k) obtenida fue de k= 0.011 min™ al utilizar una potencia de 112 W,

mientras que con la lampara de 20W se obtuvo una k=0.006 min™.
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Figura 3.5 Efecto de la potencia de la lampara de luz UV-vis, sobre la velocidad de reduccion del C1oH1404Pt.

A partir de los resultados del estudio cinético de reducciéon de los precursores de platino con
diferentes potencias, se prosiguié a continuar el estudio de nuevos catalizadores utilizando foto-

deposito con la potencia de 112W'y C,4H;,0,Pt como precursor de platino.

3.1.2 Difraccién de rayos X (XRD) de los catalizadores Pt/C

En la figura 3.6 se presentan los resultados de DRX de los catalizadores de 10% Pt/C sintetizados y
del soporte utilizado (carbon Vulcan). Se observa que el carbon Vulcan es un material amorfo. Los
difractogramas obtenidos evidencian la presencia de los planos (hkl) (111) y (200) caracteristicos del
Pt (cubico) alrededor de los 39.8 y 46.2°; se observa que esta posicion varia en funcion del precursor

metalico y del método de sintesis empleados.
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Figura 3.6 Patrones de Difraccién de Rayos X de catalizadores de 10%Pt/C preparados por impregnacién y
fotodepdsito.

Al utilizar H,PtCls, Pt/C-F-AC, el pico aparece mas definido, mientras que con el CyoH1404Pt, Pt/F-
AA, se observa s6lo una débil sefial en la posicién esperada. Esta diferencia de intensidades se
atribuye al tamafio de particula ain cuando el ancho a la mitad del pico también depende de la
cristalinidad y de la cantidad de material; mientras mayor sea su tamafio los picos son mas definidos,
siendo el caso contrario cuando las particulas son menores a los 100 nm, lo que ocasiona el
ensanchamiento de éste. Es posible que el H,PtClg precursor favorece el tamafio del cristalito de Pt por
encima de lo que se obtiene con el CyyH1,0,4Pt, debido a que su formacién es dos veces mas rapida.
Por otra parte, existe un efecto en el tamafio de las particulas segin el método de sintesis utilizado, ya
que con el mismo precursor de platino, (H,PtClg), la definicion de los picos es mejor con el método

fotoquimico en comparacion al obtenido por impregnacion.

En la Figura 3.7 se muestra el patron de DRX del catalizador 10%Pt/C-CVD preparado por deposito
quimico en fase vapor (CVD). El difractograma del Pt/C-CVD (M5) se obtuvo en un rango mas
amplio de 30 a 90 26 grados. Se observan tres fases cristalograficas del Pt: Pt(111), Pt(220) y Pt(311),

en las posiciones esperadas de acuerdo a la base de datos JCPDS!®!.
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Figura 3.7 Patrones de Difraccion de Rayos X del catalizador de 10%Pt/C-CVD preparados por deposito
quimico en fase vapor.

3.1.3 Microscopia electrénica de barrido y transmision de los catalizadores Pt-C
3.1.3.1 SEM de los catalizadores Pt/C sintetizados por foto-depdsito

En la figura 3.8 se muestran las imagenes de SEM vy los resultados de EDS de la sintesis fotoquimica
de los catalizadores de 10%Pt/C-F-AC y 10%Pt/C-F-AA (M2 y M4). La morfologia de los
catalizadores corresponde a aglomerados de de particulas de platino con dimensiones de tamafio de 50
a 100 nm. Los resultados de EDS, indican que los catalizadores (M2) y (M4) presentan una cantidad

promedio de platino de 4.1 and 3.7 wt. % Pt.
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Pt/C-F-AC

Pt/C-F-AA

Figura 3.8 Imagenes de SEM y EDS de los catalizadores (a)10%Pt/C-F-AC y (b)10%Pt/C-F-AA

3.1.3.2 TEM de los catalizadores Pt/C sintetizados por foto-dep6sito y CVD

La figura 3.9 muestra las micrografias obtenidas por TEM de los catalizadores sintetizados por el
método de fotodepdsito quimico 10%Pt/C-F-AC (M3) y 10%Pt/C-F-AA (M4). En las imagines se
observa que la morfologia de las particulas de platino es globular. Las imagenes superiores,
corresponde al catalizador 10%Pt/C-F-AC (M3), se puede ver que el tamafio de las particulas varia
entre 1-20 nm y su dispersion no es homogénea en toda la superficie del carbén. Las micrografias
inferiores corresponden al catalizador 10%Pt/C-F-AA (M4), se observa que el tamafio de las particulas
de platino es mas pequefio entre 2-4 nm, con una dispersidn mas uniforme de las particulas de platino

en el soporte. En lo que respecta al carbon Vulcan, es cuasi-esférico con diametros entre 30-60 nm.

En la Figura 3.10 se muestra la distribucion del tamafio de las particulas de los catalizadores
(2)10%Pt/C-F-AC y (b)10%Pt/C-F-AA obtenidas mediante el escaneo de las micrografias de TEM. Se
encontré que el 90% del total de particulas del catalizador de Pt/C-F-AC tiene un tamafio de particula
de 2-10 nm, mientras que el catalizador Pt/C-F-AA presenta un tamafio de particula mas pequefio entre
2-6 nm, teniendo este Ultimo una distribuciéon mas estrecha. El tamafio promedio calculado de las
particulas de Pt es de 9.8 nm para aquellas preparadas con H,PtClg y 5.2 nm con CyyH1404Pt. Esto
coincide con lo obtenido por DRX, donde se observaron los efectos de la velocidad de reaccion en el

incremento de tamafio de particula debido al tipo de precursor empleado.
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Figura 3.9 Imégenes de TEM de los catalizadores 10%Pt/C-F-AC y 10%Pt/C-F-AA sintetizados por el método
de fotodep6sito H,PtClg y C19H140,4Pt como precursores.
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Figura 3.10 Distribucion del tamafio de particulas de los catalizadores 10%Pt/C-F-AC y 10%Pt/C-F-AA
sintetizados por el método de foto deposicion en fase liquida utilizando H,PtClg (a) y C1oH1404Pt (b),
respectivamente.

En la Figura 3.11 se muestran las imagenes de TEM vy la distribucion del tamafio de particula del
catalizador 10%Pt/C-CVD (M5), preparado por el método de depdsito quimico en fase vapor. Se

observa que el tamafio de particula esta entre 2-5 nm. La distribucion de las particulas de Pt sobre el
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carbon es mayor al utilizar el método de depdsito quimico en fase vapor, comparado con el de

impregnacion y foto-deposito.

12 3 45 6 7 89
Tamafio de particulainm)

Figura 3.11 Imégenes TEM del catalizador 10%Pt/C-CVD sintetizado por el método depdsito quimico en fase
vapor y distribucion del tamafio de particula

3.1.4 Quimisorcion de H,

En la tabla 3.1 se indican los resultados de didmetro promedio de particula, &rea metélica, y dispersion
metalica obtenidos de la prueba de quimisorcion de H,. Los catalizadores sintetizados mostraron un
didmetro de particula del orden de 5-37 nm, lo cual corresponde a lo observado en las imagenes de
TEM, la dispersion vario de 3 a 22%. Los menores tamafios de particula se obtuvieron con los
catalizadores sintetizados por el método de fotodeposicién y CVD, siendo menor cuando se utiliza
C10H1404Pt como precursor. EI mayor tamafio de particula se encontré en el material sintetizado por el

método de impregnacion y por lo tanto una dispersion del metal muy pequefia.
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3.2 Caracterizacion por métodos electroquimicos
3.2.1 Voltametria Ciclica del Pt/C

La figura 3.12 presenta las curvas de voltametria ciclica de activacion, a 100 mV s* desde un
potencial de 0 a 1.6 (ENH)/V para los catalizadores de 10%Pt/C que se obtuvieron por distintos
métodos de sintesis (impregnacion y foto-depdsito) y utilizando los diferentes precursores. Los
voltamogramas indican el comportamiento caracteristico del platino, mostrando que las mejores
respuestas son los compuestos que se sintetizaron utilizando como precursor al CioH1404Pt. Al
comparar ambos métodos de preparacion utilizando el mismo precursor, se observa que el mejor
método de sintesis fue el de foto-deposito Los voltamogramas de los compuestos de Pt/C-I-AC (M1) y
Pt/C-F-AC (M2), sintetizados a partir del H,PtCls muestran una baja densidad de corriente y el pico de
reduccion de oxigeno muy poco definido, lo que nos indica en una primera instancia una baja

distribucion del platino sobre el soporte.
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Figura 3.12 Voltamogramas ciclicos de los compuestos de a) 10%Pt/C utilizando impregnacion y foto-depdsito
en fase liquida como técnicas de sintesis y H,PtClg y C14H;40,4Pt como precursores. El electrolito fue H,SO,4 0.5
M a 100 mV s-1 a 25°C
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Se utilizé un rango de potencial de 0.0-1.6 V (ENH), sin embargo a un potencial de 1.6 V (ENH) el
carbon se corroe y las particulas de platino tienden a aglomerarse, es por ello que los siguientes
estudios se realizaron en el potencial de 0.0-1.2 V (ENH).

En la Figura 3.13-(a), se observan los voltamogramas ciclicos de los materiales 10%Pt/C-CVD (M5)
preparado depdsito quimico en fase vapor y se midié nuevamente el 10%Pt/C-F-AA (M4) a un
potencial de 0-1.2 (ENH)/V, ambos materiales fueron preparados con actetil-acetonato de platino
variando el método de preparacion (foto-depdsito y CVD). Se observa que el 10%Pt/C-F-AA (M4)
presenta una respuesta méas favorable para la reduccion de 6xidos, comparado con el material 10%Pt/C
preparado por depdsito en fase vapor. Asi mismo, se observa que la densidad de corriente observada
en el pico de reduccion de 6xidos, esta en funcion del potencial aplicado (Figura 3.13-(b)).

j/mA cm?
j/mA cm?

—e—Pt/C-F-AA |

;
v PY/C-CVD

Y+ Y A

E(ENH)/E E (ENH)/E

Figura 3.13 (a) Voltamogramas ciclicos de los compuestos de10%Pt/C-F-AA y 10%Pt/C-CVD preparado por
depdsito quimico en fase vapor. (b) Voltamograma ciclico del Pt/C-F-AA evaluado a diferente potencial
electroquimico. El electrolito fue H,SO, 0.5 M a 100 mV s-1 a 25°C

En la Figura 3.14, se muestran las curvas de polarizacion de los catalizadores de (a)10%Pt/C-F-AC y
(b)10%Pt/C-F-AA sintetizados por foto-depdsito quimico con los precursores H,PtClg y CioH1404Pt.
En ambas figuras se pueden apreciar tres zonas, una a bajos potenciales, entre 0.96 y 0.80 V/ENH,
donde la transferencia de electrones es la etapa determinante de la reaccion ya que la densidad de
corriente, j, es independiente de la velocidad de rotacion del electrodo, . A altos potenciales, entre
0.6 y 0.1 V/INHE, se observa una variacion de la densidad de corriente limite dependiente de la
velocidad de rotacion, ya que el proceso esta controlado por el transporte de masa, se observa una

mayor densidad de corriente cuando se utiliza C,oH1404Pt como precursor de Pt.
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Figura 3.14 Voltametria lineal de los compuestos sintetizados por foto-depésito quimico: a) 10%Pt/C-F-AC, b)
10%Pt/C-F-AA, preparados con H,ClgPt y C1gH1404Pt. En H,SO, 0.5 M a5 mV st
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Figura 3.15 Voltametria lineal de los compuestos sintetizados por el método de impregnacién: a) 10%Pt/C-F-
AC, b) 10%Pt/C-F-AA, reparados con H,ClgPt y C,oH14,0,4Pt. En H,SO4 0.5 M a5 mV st

En la Figura 3.15 se muestran las curvas de polarizacion para los compuestos de (a) 10%Pt/C-1-AC y
(b)10%Pt/C-I1-AA sintetizados por el método de impregnacion con H,PtCls y CyoH1404Pt como
precursores de platino. Se observa que al utilizar el H,PtClg, se obtiene una zona de difusion menos
definida y en un rango de potencial muy corto de 0.4 a 0.1 V/ENH. Esto se observa cuando el
catalizador no esta bien distribuido sobre el soporte y la difusion del oxigeno hacia los centros activos
es deficiente, por lo que la velocidad de reaccion es més lenta generando que la meseta de difusion
este inclinada y definida en un rango de potencial menor. Sin embargo, cuando se utiliza el
C10H1404Pt, las tres zonas de trabajo descritas anteriormente se definen claramente, asi mismo se

observa una mayor densidad de corriente cuando se utiliza C,,H14,04Pt como precursor de Pt.
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Figura 3.16 a) Voltametria lineal del catalizador 10%Pt/C-CVD preparados con C,oH,04Pt. b) RRO a 900 rpm
sobre los diferentes catalizadores preparados de 10%Pt/C. En H,SO, 0.5 M a 25°C y 5mV/s™.

En la Figura 3.16 (a) se muestran las curvas de polarizacion del 10%Pt/C-CVD preparado con
C10H1404Pt. Se observa una respuesta similar a los catalizadores preparados por el método de foto-
deposito quimico. Sin embargo, se observa que la densidad de corriente en el catalizador de 10%Pt/C-
CVD es menor comparado con el 10%Pt/C-F-AA. Es importante realizar un estudio de caracterizacion
(EDS, absorcion atémica, etc.) para determinar la cantidad real de Pt presente en las muestras. Los
resultados de voltametria lineal de las figuras 3.14-3.16, indican que hay menor cantidad de Pt en las
muestras preparadas por impregnacion y CVD, respecto a las preparadas por foto-deposito. En la
figura 3.16-(b), se compara la respuesta de voltametria lineal a 900 rpm de los catalizadores
preparados de Pt/C, se observa que el Pt-C-F-AA es el material que presenta mejor respuesta

electroquimica para la RRO mostrando el mayor potencial a circuito abierto y mayor densidad de

71



Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

corriente, seguido del material Pt-C-CVVD, ambos materiales preparados con C,oH1404Pt, es por ello
que los siguientes estudios se realizador utilizando estos dos métodos de preparacion (foto-depdsito y
CVD) y CyoH1404Pt.

La densidad de corriente total, j, mostrada en las figuras 3.14- 3.16, generada en un electrodo
preparado con una pelicula delgada de catalizador, estd compuesta por la densidad de corriente
cinética, ji, por la densidad de corriente limite, j,, y la densidad de corriente difusional en la pelicula
de Nafion, j; La corriente difusional en la pelicula de Nafion no es significativa cuando se aplica una
pelicula delgada, como es el caso de este estudio (8l de solucidn preparada con 6ul de Nafion al 5%
w en 60l de alcohol), ecuacién 3.1.

| PR TR P I Bw''?

La corriente cinética es proporcional a la actividad intrinseca del catalizador. La constante B es
0.2nFCD#*v'*, donde 0.2 es la constante usada cuando o esta expresada en revoluciones por minuto,
C es la concentracion de oxigeno en el electrolito (1.1 x 10°® mol cm™), D es el coeficiente de difusion
del oxigeno en una solucion de 4cido sulfirico (1.4 x 10 cm2 s-1) y v es la viscosidad cinemética del

4cido sulfarico (1.0 x 102cm?s™) [,

En la Figura 3.17, se observa una relacion semi-logaritmica para cada compuesto en H,SO, 0.5 M
saturado de O,, denominadas pendientes de Tafel, las cuales se obtuvieron realizando las correcciones
a la densidad de corriente total por la contribucion del transporte de masa, mostrando Unicamente el
aporte cinético, deducidos de las figuras 3.14-3.16 utilizando la siguiente ecuacion:
o= (3.2)
|

En la tabla 3.2 se indica un resumen de los parametros cinéticos (b, a y jo) calculados para los
catalizadores de platino. Los compuestos que se sintetizaron utilizando como precursor H,PtClg (Pt/C-
I-AC y Pt/C-F-AC) muestran una pendiente de Tafel alrededor de -120 mV dec™, pero los compuesto
sintetizados a partir del C;0H1404Pt (P/C-1-AA yPt/C-F-AA) presentan una pendiente de Tafel menor,
alrededor de 70 mV dec”, ademés de un desplazamiento de la pendiente hacia potenciales mas
positivos, lo que indica que los compuesto sintetizados a partir del CyoH;404Pt tienen una mejor
dispersién y el oxigeno presenta una mejor difusién entre los centros activos, siendo estos resultados

consistentes con lo que se observo en las voltametrias lineales y resultados de microscopia.

72



Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

0.1 .

j/ mA cm?
[ ]
T

O PUC-F-AA |
*  PHC-CVD
& PYC-F-AC |
A PHC-I-AA
e Pt/C-I-AC

001 f——feve o b b b b L b
0.55 0.6

E (ENH)/V

Figura 3.17 Pendientes de Tafel para compuestos de Pt/C sintetizados por impregnacion, foto-depdsito y CVD
utilizando H,PtClg y C1oH1404Pt como precursores.

Tabla 3.2 Parametros cinéticos de los catalizadores 10%Pt/C preparados por impregnacién, foto-
depésito y CVD.

Electrocatalizador Eca (\E/NH) / ® o b Potencial 1V
mV dec™ mAcm?  j=0.1 mAcm?
10%Pt/C-I-AC 0.83 127 0.46 6.62x10° 0.69
10%Pt/C-F-AC 0.95 118 0.49 9.69x10° 0.86
10%Pt/C-1-AA 0.96 74 0.79 4.20x10°® 0.90
10%Pt/C-F-AA 0.96 73 0.79 5.04x10° 0.91
10%Pt/C-CVD 0.95 79 0.75 5.68x10° 0.89

3.2.3 CO stripping del Pt/C preparado por foto-depdsito y CVD

En la Figura 3.18 se muestran los resultados de voltametria ciclica de la oxidacion del CO sobre los
catalizadores(a) Pt/C-CVD y (b) Pt/C-F-AA. El area superficial electroquimicamente activa (EASco)
de ambos catalizadores se determind mediante la sustraccién del segundo ciclo de voltametria ciclica,
respecto al primer ciclo. El area determinada, corresponde a la oxidacion de una monocapa de CO

adsorbida (Qco), la cual se utilizé para determinar el EASco de acuerdo a la ecuacion 3.3 (Tabla 3.3):

Qco
0.420mC cm 2

EASco = (3.3)
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Donde Qco es la carga de CO en mC determinada del area bajo la curva del pico de oxidacion del CO,

0.420 mC cm corresponde a una monocapa de CO adsorbida !,

' (a)

Jimaem’

ImA em

EveRHE )V EvePE YV

1/ mA cm

Figura 3.18 Voltametria ciclica de la oxidacion de CO sobre (a) 10%Pt/C-CVD vy (b) 10%Pt/C-F-AA. (c)
comparacion de los picos de oxidacién de CO en H,SO, 0.5 M a 25°C y 5 mVs™.

En la tabla 3.3 se muestra el area electroquimicamente activa (EASco) obtenida de la ecuacion 3.3para
el Pt/C-CVD y Pt/C-F-AA (0.168 y 0.213 cm?). El potencial del maximo de la curva de oxidacion
para ambos catalizadores Pt/C-CVD y Pt/C-F-AA, es practicamente el mismo, 0.66 V (ENH). La
posicion maxima del pico del CO stripping depende principalmente de la composicion del material. La

comparacion de ambas curvas de oxidacion de CO, se muestra en la grafica 3.18 (c).

Tabla 3.3 Area superficial activa de los catalizadores de 10%Pt/C-F-AA y 10%Pt/C-CVD determinada por CO
stripping (CO) y voltametria ciclica (Hypq).

Carga Qco Areaactiva Carga Quua Area Activa

Electrocatalizador (MC) co (sz) (mC) Hupa (Cmg)
10%Pt/C-F-AA 0.019 0.168 0.036 0.187
10%Pt/C-CVD 0.025 0.213 0.035 0.171

74



Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

3.2.4 Area superficial activa por adsorcion de hidrégeno (Hypq)

El area superficial electroquimicamente activa (H,,q4) de los catalizadores de Pt/C-CVD y Pt/C-F-AA
se determind mediante voltametria ciclica a través de la curva de corriente-potencial de la adsorcion-
desorcion de una monocapa de hidrégeno. Utilizando la Figura 3.19, se realizo la integracion de la
corriente anodica, es decir el area bajo la curva de la desorcion de hidrégeno entre 0.05 y 0.3 V
(ENH), eliminando el area de la doble capa (area sombreada), se determiné el H,q mediante la

siguiente ecuacion:

1 0.3
Hupd = [(i~ Jar) dE (3.4)
0.05

donde v es la velocidad de barrido (0.05 Vs™), j es la corriente, jq es la corriente asociada a la carga de
la doble capa y dE es el cambio de potencial (0.05-0.3 V(ENH). Tedricamente, el valor de la carga

-2 [10-11]

eléctrica utilizada para una monocapa de hidrégeno adsorbida es 210uC cm . La carga necesaria

para remover un a&tomo de hidrégeno es 1, de acuerdo a la siguiente reaccién:
Had5—> H+ +e

De acuerdo a los datos de la tabla 3.3, comparando el area electroquimica activa determinada bajo la
curva de oxidacion de CO respecto el area calculada por adsorcidn-desorcion de hidrégeno, se observa
que son similares de la misma magnitud, es decir ambas moléculas pueden ser utilizadas, para

determinar el area activa de los catalizadores de platino.

} mA em

E(ENH) E

Figura 3.19 Voltametria ciclica de los electrocatalizadores 10%Pt/C-F-AA y 10%Pt/C-CVD obtenida en H,SO,
0.5 M, 25°C y 50 mVs™.

Para concluir, el efecto del método de sintesis utilizado (impregnacién, foto-quimico y CVD) asi como

el efecto del precursor utilizado (H,PtClg y CioH1404Pt) influyen directamente en la actividad
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electroquimica de los catalizadores de Pt/C en la RRO. La naturaleza de los precursores tiene una
influencia directa en la cinética de reduccién foto-quimica, y por lo tanto en el tamafio de particula y
dispersion en el carbén Vulcan. EI método foto-quimico y CVD, permiten obtener particulas de
platino mas pequefio y con mayor distribucion comparado con el método de impregnacion. Sin

embargo, la mayor actividad electroquimica para la RRO, es mayor utilizando el método foto-quimico
8]
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CAPITULO 4. EFECTO DEL CONTENIDO DE TiO; EN
LA RRO

4.1 Catalizadores 10%Pt-TiO,, 10%Pt-5%TiO,-C y 10%Pt-15%TiO,-C preparados por foto-depdsito

quimico

4.1.1 Difraccién de rayos X (DRX) de los catalizadores Pt-TiO, y Pt-TiO,-C preparados por

foto-depdsito quimico.

4.1.2 Microscopia electronica de barrido y transmision de los catalizadores Pt-TiO,-C

sintetizados por foto-depdsito quimico.

4.1.3 Voltametria Ciclica de los catalizadores Pt-TiO,-C preparados por foto-depdsito

quimico.

4.1.4 Reaccion de reduccion de oxigeno sobre catalizadores Pt-TiO,-C preparados por foto.-
deposito quimico.

4.2 Catalizadores 10%Pt-TiO,, 10%Pt-5%TiO,-C y 10%Pt-15%TiO,-C preparados por CVD

4.2.1 Difraccién de rayos X (DRX) de los catalizadores Pt-TiO, y Pt-TiO,-C preparados por
CVD.

4.2.2 Microscopia electronica de transmision de los catalizadores Pt-TiO,-C sintetizados por
CVD.

4.2.3 Voltametria Ciclica de los catalizadores Pt-TiO,-C preparados por CVD.
4.2.4 Reaccion de reduccion de oxigeno sobre catalizadores Pt/TiO,/C preparados por CVD.

4.3 Pendientes de Tafel de los catalizadores 10%Pt-5%TiO,-C y 10%Pt-15%TiO,-C preparados por
foto-deposito y CVD.
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CAPITULO IV

4. EFECTO DEL CONTENIDO DE TiO, EN LA
RRO.

(1) Sintesis de electrocatalizadores de Pt-TiO,-C mediante fotocatalisis:

/{TiOZ

(2) Sintesis de electrocatalizadores de Pt-TiO,-C mediante fotolisis:

Tiop

uv

4

HoPtClg

HoO+EtOH

Se prepararon diferentes catalizadores de Pt/TiO,/C variando el contenido de oxido y utilizando dos

métodos de sintesis (Foto-depdsito y CVD) con el objetivo de analizar el efecto del contenido como el
tipo de sintesis, en las propiedades estructurales y de actividad catalitica para la RRO.
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PYTi02/C

Fotodends 5% TiO,
oto-depOsito CVD
ep 15%TiO,
100%TiO,

\ Estructura Fisica y

DRX
TEM
SEM
EDS
XPS

Actividad catalitica en la RRO

Voltametria Ciclica y Lineal

Esquema 4.1 Diagrama de analisis de resultados de los catalizadores de Pt/TiO,/C con diferente contenido de
oxido.

4.1 Catalizadores 10%Pt-TiO,, 10%Pt-5%TiO,-C y 10%Pt-15%TiO,-C preparados por

foto-deposito quimico.

Los catalizadores de Pt/TiO,/C preparados por foto-dep6sito quimico con diferente contenido de oxido
(5, 15y 100% TiO,) se describen en la tabla 4.1, de acuerdo a la potencia utilizada con las fuentes de
irradiacion (20, 112 y 259 W) y a la ruta de sintesis del sustrato TiO,/C (A Y B). En la Ruta A, se
lleva a cabo la hidrélisis del isopropdxido de titanio y posteriormente se adiciona el carbén Vulcan
para formar el composito TiO,-C-A, mientras que el Ruta B, la hidrdlisis se lleva a cabo directamente

sobre el carbon (TiO,-C-B).
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Tabla 4.1 Electrocatalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,/C preparados via foto-quimica variando la potencia de
lampara de 20,112 y 259W.

Catalizador % oxido en Potencia de la Sintesis del
sustrato lampara, W TiO,/C *
10%Pt-TiO,-112-A 100 112 Ruta B
10%Pt-15%Ti0,-C-112-A 15 112 Ruta A
10%Pt-15%Ti0O,-C-112-B 15 112 Ruta B
10%Pt-15%TiO,-C-20-B 15 20 Ruta A
10%Pt-5%Ti0,-C-259-B 5 259 Ruta B

*La ruta de sintesis del sustrato (A y B) se explica con mas detalle en el capitulo 1.

4.1.1 Difraccion de rayos X (DRX) de los catalizadores Pt/TiO, y Pt/TiO,/C preparados por foto-

deposito quimico.

En la Figura 4.1, se presentan los patrones de DRX de los catalizadores sintetizados (1)10%Pt-
15%Ti0,-C-112-A, (2)10%Pt-TiO,-112-A, (3)10%Pt-15%TiO,-C-112-B y (4) 10%Pt-5%TiO,-20-B
en el rango de 20 = 20-60° a una velocidad de 2° min™. Se observa inicialmente que en los cuatro
materiales sintetizado aparece un primer pico alrededor de 20 =39.8° que corresponde al plano
cristalografico del Pt (111), el cual se define mejor en el material (4) sintetizado con la ldmpara de
20W, lo que significa un mayor tamafio de cristal respecto a los materiales sintetizados usando una
potencial 112W. Por otro lado, se observa que los catalizadores (1) y (2), donde el TiO, se sintetizd
por la ruta A, es decir donde se realiza primero la hidrélisis y posteriormente se adiciona el carbon, la
estructura cristalina de estos materiales es mayor comparada con la que presentan los materiales (3) y
(4), donde el TiO, se sintetizd por la ruta B. En el catalizador (2) Pt/TiO, se definen mejor los picos
asociados a los planos cristalogréficos de TiO, en su fase anatasa (101), (112), (200) y (211) alrededor
de 20 = 25.3°, 38.6°, 48.1° y 55.1°.

En la Figura 4.2, se presentan los resultados de DRX del catalizador (1) 10%Pt-5%TiO,-C-259-B con
el menor contenido de TiO,, se observan cinco picos alrededor de 20 = 39.76°, 46.24°, 67.45°, 81.28°
y 85.71° los cuales corresponden a las posiciones de los planos cristalograficos del Pt (111), (200),
(220), (311) y (222). Cabe destacar que en el material (2) 10%Pt-15%TiO,-C-112-B, también se

observan los mismos picos pero con una menor definicion.
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Figura 4.1 Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores (1)10%Pt-15%TiO,-C-112-A, (2)10%Pt-TiO,-
112-A, (3)10%Pt-15%TiO,-C-112-B y (4) 10%Pt-5%TiO,-20-B.
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Figura 4.2 Patrones de difraccion de rayos-X de los (1)10%Pt-5%TiO,-C-259-B, (2)10%Pt-15%TiO,-
C-112-B, caracterizados de 30 a 90 26 grados con una velocidad de 0.2 grados min.

4.1.2 Microscopia electronica de barrido y transmision de los catalizadores Pt-TiO,.C sintetizados

por foto-deposito quimico.

En la Figura 4.3-a se observa una imagen de SEM del catalizador 10%Pt-15%TiO,-C-20-B, preparado
con la lampara de 20W vy la ruta de hidrolisis A, donde se puede apreciar una morfologia uniforme
formada por material de tamafio nanométrico a una magnificacién de 20kX. En la Figura 4.3-b, se
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muestra una imagen de campo claro de TEM, donde se observa que las nanoparticulas de Pt se

encuentran distribuidas homogéneamente sobre el sustrato TiO,/C.

Se encontrd que la mayoria de las nanoparticulas tienen un tamafio promedio menor a 10 nm y la
morfologia de las particulas consiste basicamente de esferas irregulares. Para determinar la
composicién elemental de la muestra 10%Pt/15%TiO,/C-20-B, y confirmar la presencia de TiO,, se
realizaron varios analisis puntuales de espectroscopia dispersa de energia (EDS) en diferentes regiones
de la muestra. En la figura 4.3-c, se presenta uno de los espectros EDS obtenidos, donde se encontrd
un 9.2% wt. Pt, 10% wt. Ti, 7.8% wt. O y 73% wt. C.

c)

D2%wt 1
10 2awt T
78 YawtL O
73 "awt C

8 Th

Figura 4.3 a) Imagen de SEM, b) imagen de TEM y c) anlisis EDS del catalizador 10%Pt/15%TiO,/C-20-B.
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Figura 4.4 Imagen de SEM y analisis elemental mediante espectroscopia dispersa de energia del
electrocatalizador 10%Pt/15%TiO,/C-20-B

Para determinar la distribucién de los elementos de la muestra 10%Pt/15%TiO,/C-20-B se realiz6 un
mapeo por analisis elemental mediante Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS). En la Figura 4.4,
se muestra una imagen de SEM de la zona que se utilizd para realizar el mapeo, en donde las
distribuciones del C, O, Ti y Pt corresponden a los elementos que componen la muestra, el silicio
detectado se asocia a la ldmina utilizada para soportar a la muestra. Se encontr6 un contenido 9.69,
3.92, 65y 17.89 % en peso de Pt, O, C y Ti, respectivamente. Claramente se puede apreciar que estos

elementos se encuentran bien dispersos en todo el material
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En la Figura 4.5, se observan imagenes de campo claro y obscuro de TEM de la muestra
10%Pt/15%TiO,/C-112-B sintetizada por foto-depdsito con la lampara de 112W, donde se puede
apreciar que las nanoparticulas de Pt presentan un tamafio promedio menor a 10 nm y se encuentran
distribuidas homogéneamente sobre el sustrato TiO,-C.Se observa que la morfologia de las particulas

permanece constante de esferas irregulares, independientemente de la potencia de la lampara.

Figura 4.5 Imagenes de TEM en campo claro y campo obscuro del 10%Pt/15%TiO,/C-112-B.
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Figura 4.6 Imagenes de TEM y EDS del catalizador 10%Pt/5%TiO,/C-259-B sintetizado mediante
foto-catélisis con la ldmpara de 259W y 5% TiO,.
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En la Figura 4.6 se muestran las iméagenes de TEM y EDS del 10%Pt/5%TiO,/C-259-B, sintetizado
mediante foto-catélisis (seccion 2.1.4), utilizando 5% de TiO, y la lampara de mayor potencia 259 W.
Se observa que las nanoparticulas de Pt se depositan selectivamente sobre los 6xidos de TiO, y no
sobre el carbon Vulcan, como ocurre en las muestras sintetizadas por fotélisis. Se puede apreciar que
la distribucién de las particulas de Pt-TiO, sobre el sustrato de carbon no es homogénea, en algunas
imagenes se encontraron zonas medias dispersas y algunas zonas aglomeradas. Las particulas de Pt
(d=0.39 nm) presentan un tamafio de particula promedio de 5nm, las cuales se depositan en forma de

aglomerados alrededor de las particulas de TiO, (d=0.35 nm).

4.1.3 Voltametria ciclica de los catalizadores Pt/TiO,/C preparados por foto.-dep6sito quimico.

Para determinar la actividad catalitica de los diferentes materiales de Pt/TiO2/C en la RRO y
determinar si pueden ser utilizados en el catodo de una pila de combustible, los materiales se
depositaron en un electrodo de carbén vitreo, como electrodo de trabajo y se activaron en una celda
electroquimica de tres electrodos mediante voltametria ciclica en H,SO, 0.5 M durante 20 ciclos de
activacion a una velocidad de 100 mV s™. En la Figura 4.7, se presenta el dltimo ciclo de la prueba de
activacion obtenido sobre los diferentes catalizadores de Pt/TiO,/C preparados por foto-depdsito

quimico.

50 4 4 : .
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Figura 4.7 Voltametria ciclica de los catalizadores sintetizados (1)10%Pt-5%TiO,-C-259-B, (2)10%Pt-
15%Ti0,-112-B, (3)10%Pt-15%Ti0,-C-112-A, (4) 10%Pt-TiO,-112-B en H,S0, 0.5 M a 100 mV s™.

Los voltamogramas de la Figura 4.7 indican que los catalizadores sintetizados con diferentes

concentraciones de oxido, presentan el comportamiento caracteristico del platino. Sin embargo, los
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catalizadores (1)10%Pt-5%Ti0,-C-259-B, (2)10%Pt-15%TiO,-112-B sintetizados utilizando los
sustratos preparados por la ruta B presentan presenta la mayor densidad de corriente. Los materiales
(3)10%Pt-15%TiO,-C-112-A sintetizado utilizando el sustrato preparado por la ruta A, y (4) 10%Pt-
TiO, muestran una baja densidad de corriente y el pico de reduccion de oxigeno muy poco definido,
respecto a los materiales (1) y (2).

Por otro lado, también se observa el efecto de la ruta de sintesis del sustrato TiO,-C. La ruta A donde
primero se lleva a cabo la hidrolisis del isopropoxido de titanio y posteriormente se adicion6 el carbén,
produce una baja distribucion del TiO, en el carbon. Debido a que el TiO, es un semiconductor
(Eg=3.2 eV), la adiccion de un 15 wt. % de TiO,en los catalizadores Pt-TiO,-C, respecto a un 5% TiO,
se refleja en una disminucion de la densidad de corriente. Lo cual esta asociado a la interaccion
semiconductor-carbon (TiO,-C). Una forma de explicar este comportamiento se muestra en el
esquema de energias de la Figura 4.8, antes y después del contacto entre el TiO, y el carbon.

E=0eV

(I)C

Er > : Barrera Schottky

Carbon TiO,

(vl)c =-5eV

el
Prigp =526V i ; Efecto tunel

Figura 4.8 Esquema de niveles de energia del carbon y TiO, antes y después del contacto. BC= banda de
conduccion, BV= banda de valencia.

Antes de ponerse en contacto TiO,-carbdn, cada material tiene establecido su nivel de Fermi. Una vez
gue se ponen en contacto, se ponen en equilibrio ambas fases y en consecuencia los dos niveles de
Fermi son iguales, debido a la interaccion TiO,-C (esquema (a)). Debido al contacto fisico
semiconductor-carbon, se forma una barrera Shottcky que bloquea la transferencia de electrones del

carbén a la banda de conduccién del TiO,. Por el contrario, cuando ocurre una interaccion quimica
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TiO,-C (esquema (b)), el contacto entre el carbon y el dxido dan lugar a una barrera con carga de
espacio (w) mucho menor, donde la transferencia de electrones es posible gracias al tinel formado.

Por otro lado, de acuerdo a los resultados de la Figura 4.7, se encontré que es importante realizar la
sintesis Pt-TiO,-C via foto- catalitica, para lograr una interaccion Pt-TiO, (SMSI-Strong Metal-
Support Interaction) que modifique las propiedades electronicas del Pt y se observe un incremento en
la conductividad respecto a la obtenida con el Pt/C y respecto a los materiales Pt-TiO,-C, sintetizados
por fotdlisis.

4.1.4 RRO sobre catalizadores Pt/TiO,/C preparados por foto.-depdsito quimico.

En la Figura 4.9 se muestran las curvas de la Reaccion de Reduccion de Oxigeno (RRO) sobre los
compuestos de sintetizados (a) 10%Pt-5%TiO,-C-259-B, (b) 10%Pt-15%TiO,-112-B, (c¢) 10%Pt-
15%Ti0,-C-112-A, (d) 10%Pt-TiO,-112-B en H,SO, 0.5 M. Las curvas se obtuvieron a partir de
aplicar un potencial desde un valor de potencial a circuito abierto (E,) (Tabla 4.2) hasta a 0.2 V
(ENH) a una velocidad de 5 mV s™, utilizando diferentes velocidades de rotacion (100, 200, 400, 900,
1600 y 2500 rpm), esto con el objetivo de analizar la region cinética o de transferencia electrénica
entre 1.0-0.8 V (ENH) y la zona difusiéon o de transferencia de masa entre 0.6- 0.2 V (ENH). Se
observa que los catalizadores (a) 10%Pt-5%TiO,-C-259-B y (b) 10%Pt-15%TiO,-112-B presentan una
zona de transferencia electrénica y difusion bien definidas, mostrando mayor densidad de corriente

cuando se utiliza el catalizador (a) 10%Pt-5%TiO,-C-259-B con menor contenido de oxido.

Por otro lado, el material (d) 10%Pt-TiO,-112-B que no contiene carbdn, presenta una zona de
difusién menos definida. Este comportamiento se relaciona con una baja distribucion del catalizador
sobre el soporte, que provoca una baja difusion del oxigeno hacia los centros activos es deficiente, por
lo que la velocidad de reaccién es més lenta generando que la meseta de difusion este inclinada y

definida en un rango de potencial menor.
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Figura 4.9 Reaccion de reduccion de oxigeno de los catalizadores sintetizados (a) 10%Pt-5%Ti0,-C-259-B, (b)
10%Pt-15%Ti0,-112-B, (c) 10%Pt-15%Ti0,-C-112-A y (d) 10%Pt-TiO,-112-B en H,SO, 0.5 M a una
velocidad de 5 mV s a diferentes velocidades de rotacion.

Si se compara la RRO sobre los diferentes catalizadores sintetizados a una misma velocidad de
rotacion de 900 rpm (Figura 4.10), se observa que el material con menor contenido de oxido (1)
10%Pt-5%Ti0,-C-259-B y sintetizado via foto-catalitica presenta una transferencia electrénica méas
favorable para llevar a cabo la RRO. Los materiales (4) 10%Pt-TiO,-112-B y (3) 10%Pt-15%TiO,-C-
112-A muestran una baja transferencia electrénica para la RRO, estos resultados coinciden con lo

observado en las curvas de voltametria ciclica
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Figura 4.10 Voltametria lineal de los catalizadores sintetizados (1) 10%Pt-5%TiO,-C-259-B, (2)
10%Pt-15%Ti0,-112-B, (3) 10%Pt-15%Ti0,-C-112-Ay (4) 10%Pt-TiO,-112-B en H,SO,4 0.5 M a una
velocidad de 5 mV sy 900 rpm.

Para determinar el mecanismo de la reaccion de reduccidon de oxigeno, se evalto la cantidad de
electrones transferidos en el proceso de control difusional entre 0.6-0.2 V (ENH), utilizando la
siguiente ecuacion y empleando los valores tedricos de coeficiente de difusion, D =1.4x 10°cm?s™,
concentracion, C° = 1.10x10° molem™ y viscosidad cinemética v = 0.01cm’s™ del oxigeno en un

electrélito acido 2
jL — O.ZnFDZ/SV—UBa)l/ZCo (41)

Se compararon los datos obtenidos de las pendientes experimentales de los catalizadores con 5% y
15% de oxido, con la pendiente de las rectas tedricas para una transferencia de n= 4e(10.62 mA™

rpm™?cm?) y n=2e” (21.2 mA™ rpm™2 cm ). Los resultados se presentan en la Tabla 4.2.

En la Figura 4.11 se presentan los gréficos de Koutecky-Levich de los catalizadores (1) 10%Pt-
5%Ti0,-C-259-B y (2) 10%Pt-15%TiO,-112-B, obtenidos a partir de la ecuacion 4.1. Se observa que
el catalizador con menor contenido de 6xido (5%) presenta la menor pendiente (9.4 mA™ rpm™ cm ?)
mostrando una inclinacion similar a la pendiente de la recta tedrica con una transferencia electrénica
de cuatro electrones, lo que significa que la RRO sobre el catalizador (1) 10%Pt-5%TiO,-C-259-B
produce preferencialmente agua, respecto a la produccién de peroxido. Resultados similares se
obtuvieron con el catalizador (2) 10%Pt-15%TiO,-112-B, mostrando una pendiente de 11.87 mA™

rpm™ cm 2. Sin embargo, cuando la RRO se lleva a cabo sobre los catalizadores 10%Pt-15%TiO,-20-
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B, 10%Pt-15%Ti0,-C-112-A y 10%Pt-TiO,-112-B, se encontraron pendientes de 15-21 mA™ rpm™
cm 2, que indican la formacion de perdxido de hidrogeno preferencialmente, los valores se indican en
la Tabla 4.2.
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Figura 4.11 Graficos de Koutecky —Levich para la RRO sobre los catalizadores (1) 10%Pt-5%TiO,-C-
259-B y (2) 10%Pt-15%TiO,-112-B.

En la Figura 4.12 (A), se observa las curvas de Tafel, las cuales se obtuvieron realizando las
correcciones a la densidad de corriente total por la contribucion del transporte de masa, mostrando
Unicamente el aporte cinético a partir del cual se obtuvieron los parametros cinéticos que se indican

en la tabla 4.2. En este gréfico se observa una linealidad a bajos sobre-potenciales entre 0.5-1 V
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(ENH) en la Figura 4.12 (B) se muestra un acercamiento de esta region, asi como el ajuste exponencial

de cada una de las curvas.
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Figura 4.12 Grafico de Tafel de los catalizadores sintetizados por foto-depo6sito (1)10%Pt-5%TiO,-C-259-B,
(2)10%Pt-15%Ti0,-112-B, (3)10%Pt-15%Ti0,-C-20-B, (4) 10%Pt-15%TiO,-112-Ay (5) 10%Pt-TiO,-112-B.

De acuerdo a los resultados de la Tabla 4.2 se observa que el material con el menor contenido de TiO,
presenta la mejor respuesta electroquimica, ya que presenta el menor sobre-potencial a circuito abierto
(Eca=0.99 V (ENH)), asi mismo presenta el mayor potencial de 0.98 V (ENH) a una densidad de
corriente de j=0.1 mA cm, la pendiente de Koutecky-Levich sobre este material indica que la RRO se
lleva a cabo preferencialmente por una ruta de 4e transferido, produciendo H,O. Las pendientes de

Tafel cercanas a 60 mV dec™, significa que la etapa determinante de la reaccion es la transferencia de
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un electrén bajo condiciones de adsorcion de Temkin. Estos resultados, varian cuando se incrementa el

contenido de TiO,y también dependen del método y las condiciones de sintesis utilizadas.

Tabla 4.2 Pardmetros cinéticos de los catalizadores Pt/TiO, y Pt/TiO,/C preparados por foto-depdsito

Electrocatalizador Eca -b mvVv Pendientes E (V)
(ENH) / V dec™ Koutecky- Levich j=0.1
(mA* rpm*?) mA cm

10%Pt-5%Ti0,-C-259-B 0.99 50 1.2 94 0.98
10%Pt-15%TiO,-C-112-B 0.96 69 0.85 11.87 0.92
10%Pt-15%Ti0O,-C-112-A 0.92 87 0.67 15.46 0.81
10%Pt-15%Ti0,-C-20-B 0.95 72 0.82 16.95 0.89
10%Pt-TiO,-112-A 0.93 - - 21.24 0.7

De acuerdo con los resultados de DRX, TEM vy actividad electrocatalitica, se observé que hay un
efecto de la ruta de sintesis del sustrato, tanto en las propiedades fisicas como de actividad catalitica,
la ruta de sintesis B permite obtener un material con mayor actividad catalitica, debido a que el
contacto quimico TiO,-C permite una mayor transferencia de los electrones del carbén hacia el TiO,
aumentando la actividad, respecto al material sintetizado por la ruta A donde primero se forman el
TiO, y posteriormente se pone en contacto con carbén, lo que genera una barrera Schocktty. También,
es mayor la interaccion (SMSI) del Pt-TiO, cuando la sintesis de las nanoparticulas de Pt se lleva via
foto-catalitica directamente sobre el TiO2 en forma selectiva. Y de acuerdo al estudio del porcentaje
de oxido, el material que presenta mayor actividad preparado por foto-depdsito quimico es el material

con 5% de semiconductor.

4.2 Catalizadores 10%Pt/TiO, 10%Pt/5%TiO,/C y 10%Pt/15%TiO,/C, preparados por
CvD

Tomando en cuenta los resultados de la seccién anterior, se realiz6 un segundo estudio de actividad
catalitica y propiedades fisicas de catalizadores Pt/TiO, y Pt/TiO,/C, ahora utilizando depdsito
quimico en fase vapor (CVD) como método de sintesis, variando el contenido de TiO, y utilizando
nanoparticulas de TiO, comercial. Los catalizadores sintetizados con diferente contenido de oxido

mediante CVD, se clasificaron de acuerdo a la tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,/C sintetizados por CVD

Catalizador Método de  Porcentaje Precursor
sintesis de oxido
10%Pt-TiO, CVvD 100 C1oH1404Pt, TiO,
10%Pt-5%TiO,-C CVvD 5 C10H1404Pt, TiO,, Carbén
10%Pt-15%TiO,-C CVvD 15 C10H1404Pt, TiO,, Carbén

4.2.1 Difraccién de rayos X (DRX) de los catalizadores Pt-TiO,y Pt/TiO,/C preparados por CVD

En la Figura 4.14, se presentan los patrones de DRX de los catalizadores sintetizados por CVD
(1)10%Pt-TiO,-CVD, (2)10%Pt-15%TiO,-C-CVD y (3)10%Pt-5%TiO,-C-CVD en el rango de 30-90
26 grados a una velocidad de 0.2° min™. Se observa que el (1)10%Pt-TiO,-CVD, preparado con TiO,
comercial fase rutilo, presenta mayor critalinidad comparado con los materiales (2) y (3) gue contiene
solo 15 y 5% de TiO,. Los picos cristalograficos que se observan en el material (1) corresponden al
del TiO, fase rutilo, alrededor de 36.09, 39.19, 4123, 44.05, 54.32, 56.64, 64.04, 65.48, 69.79, 72.41,
76.51 20 grados asociados a los planos cristalograficos del TiO, (101), (200), (111), (210), (211),
(220), (310), (221), (301) (311) (202), de acuerdo a la base de datos JCPDS (21-1276).
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Figura 4.14 DRX de los catalizadores sintetizados (1)10%Pt/TiO,-CVD, (2)10%Pt-15%TiO,-C-CVD,
(3)10%Pt-5%Ti0O,-C-CVD, caracterizados de 30 a 90 26 grados con una velocidad de 0.2 grados min.
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Estos mismos picos se observan de una manera mas atenuada en los materiales (2) y (3) preparados
con 15y 5% de TiO,. En los tres materiales sintetizados se observa un pico alrededor de 39.8 20

grados que corresponde al Pt (111), el cual se define mejor en el material (3) 10%Pt-5%TiO,-C-CVD.

Figura 4.15 Imagenes de TEM y EDS en del 109%Pt/5%TiO,/C-CVD.
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4.2.2 Microscopia electrénica de transmision de los catalizadores Pt/TiO,/C sintetizados por CVD

En la Figura 4.15 se muestran las imagenes de TEM y EDS del catalizador (3) 10%Pt/5%TiO,/C-CVD

sintetizado por CVD con el menor contenido de TiO,.

Se observa que las nanoparticulas de Pt tienen un tamafio promedio menor a 5 nm. Las nanoparticulas
de Pt se encuentran depositadas homogéneamente en el carbén Vulcan. Mediante espectroscopia
dispersa de energia y en las imagenes de TEM no se detectaron particulas de TiO,. Sin embargo, por

DRX se logran observar algunos picos correspondientes al TiO,

4.2.3 Voltametria ciclica de los catalizadores Pt/TiO,/C preparados por CVD

La Figura 4.16 muestra los voltamogramas ciclicos de los catalizadores sintetizados de Pt/TiO,/C
preparados por CVD con 5y 15% de TiO,, los cuales presentan el comportamiento caracteristico del

platino.

Resultados similares a los encontrados con el método de foto-depdsito quimico, fueron obtenidos con
el método de sintesis CVD, donde se observa que el material (1)10%Pt-5%TiO,-C-CVD con menor
contenido de TiO, presenta la mayor densidad de corriente, respecto al material (2) 10%Pt-15%TiO,-
C-CVD, lo cual significa que la actividad electrocatalitica de estos materiales depende principalmente

del contenido de oxido, méas que del método de preparacion.
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Figura 4.16 Voltametria ciclica de los catalizadores sintetizados (1)10%Pt-5%TiO,-C-CVD y
(2)10%Pt-15%Ti0,-C-CVD en H,S0, 0.5 M a 50 mV s™ y 25 °C.
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4.2.4 Reaccidn de reduccion de oxigeno sobre catalizadores Pt/TiO,/C preparados por CVD

En la Figura 4.17 se muestran las curvas de la RRO para los compuestos sintetizados por CVD (1)
10%Pt-5%Ti0,-C-CVD, (2) 10%Pt-15%TiO,-C-CVD. En la Figura 4.18, se compara la actividad
electroquimica de ambos catalizadores a una velocidad de 900 rpm y se observa nuevamente el efecto
del contenido del oxido en los materiales. Se encontr6 que la region de transporte cinético se favorece
cuando se utilizan catalizadores con bajo contenido de TiO, como el material (1) 10%Pt-5%TiO,-C-
CVD.
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Figura 4.17 Voltametria lineal de los catalizadores sintetizados (1)10%Pt-5%TiO,-C-CVD, (2)10%Pt-
15%TiO,-C-CVD
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Figura 4.18 Voltametria lineal de los catalizadores sintetizados (1)10%Pt-5%TiO,-C-CVD, (2) 10%Pt-
15%TiO,-C-CVD en H,50, 0.5 M a5 mV s* y una velocidad de rotacion de 900 rpm.

En la Figura 4.12 (A), se observa una relacion semi-logaritmica de las pendientes de Tafel para ambos

catalizadores preparados por CVD con 5y 15% de oxido. En la tabla 4.3, se indica un resumen de los
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parametros cinéticos calculados a partir del ajuste exponencial de la curvas de Tafel, para los

diferentes catalizadores de Pt-TiO,-C preparados por CVD.
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Figura 4.19 Grafico de Tafel de los catalizadores sintetizados por CVD (1)10%Pt-5%TiO,-CCVD y (2)10%Pt-
15%TiO,CVD.

Tabla 4.3 Parametros cinéticos de los catalizadores Pt/TiO,/C preparados por CVD.

b Koutecky- Potencial / V
Electrocatalizador Eca (\E/NH) / o Levich slope
mV dec™ (mA*rpm'?)  j=0.1 mA cm?
10%Pt-15%TiO,-C-CVD 0.96 95 62 10.72 0.89
10%Pt-5%Ti0,-C-CVD 0.98 72 82 11.2 0.94

De acuerdo a los resultados de la Tabla 4.3 se observa nuevamente que independientemente del
método de sintesis utilizado, el material con el menor contenido de TiO, presenta la mejor respuesta
electroquimica, ya que presenta el menor sobre-potencial a circuito abierto (Eca=0.98 V (ENH)), asi
mismo presenta el mayor potencial de 0.94 V (ENH) a una densidad de corriente de j=0.1 mA cm™. La
pendiente de Koutecky-Levich sobre ambos materiales preparados por CVD indica que la RRO se

lleva a cabo preferencialmente por una ruta de 4e transferido, produciendo H,0.
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3.3 Pendientes de Tafel de los catalizadores 10%Pt/5%TiO,/C y 10%Pt/15%TiO,/C
preparados por foto-depdsito y CVD.

En resumen, en la Figura 4.20 se observa el grafico de las pendientes de Tafel de los catalizadores
10%Pt/5%TiO,/C y 10%Pt/5%TiO,/C preparados por CVD y foto-dep6sito quimico que presentaron
la mejor respuesta electroquimica, donde se observa que utilizando un mismo método de sintesis,
variando el contenido de oxido entre 5y 15% en peso, la mejor respuesta electroquimica se obtiene
con los catalizadores preparados con 5%. Por otro lado, al evaluar dos rutas de sintesis (foto-depdsito
quimico y CVD) se encontrd que el método de foto-depdsito quimico conduce a obtener materiales
con mayor actividad electrocatalitica para la RRO, lo cual se atribuye a la interaccion quimica que se

logra entre el TiO,-C y el Pt-TiO,, respecto a la que se obtiene con el método de CVD.
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Figura 4.20 Grafico de Tafel de los catalizadores sintetizados por foto-depdsito (1)10%Pt-5%TiO,-C-259-B y
(3)10%P1t-15%TiO,-112-B. Por CVD (2)10%Pt-5%TiO,-C-CVD y (4) 10%Pt-15%TiO,-C-CVD.

Como conclusion de este capitulo, se observo el efecto del contenido de oxido, asi como de la ruta de
sintesis del sustrato TiO,-C en la preparacion de nanocompésitos Pt-TiO,-C para ser utilizados en la
RRO.

De acuerdo con los resultados de DRX, TEM y actividad electrocatalitica, se observo que la ruta de
sintesis B del sustrato TiO,-C, permite obtener un contacto quimico TiO,-C que provoca una mayor
transferencia de electrones del carbon hacia el TiO,, aumentando asi la actividad catalitica. Por el

contrario, el material sintetizado por la ruta A donde primero se forman el TiO, y posteriormente se
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pone en contacto con carbon, genera un contacto fisico TiO,-C que provoca una barrera Schocktty
disminuyendo la actividad electronica. Lo mismo se observo con los sustratos TiO,-C formados por
CVD.

Por otro lado, una mayor actividad catalitica es observada cuando aumenta la interaccion (SMSI) del
Pt-TiO,, es decir, cuando las nanoparticulas de Pt se sintetizan via foto-catalitica directamente sobre el
TiO, y en forma selectiva, comparadas con la actividad que presenta las nanoparticulas de Pt
sintetizadas por fotolisis depositadas aleatoriamente sobre el carb6n y TiO..

De acuerdo al estudio del porcentaje de oxido, se observo que utilizando un mismo método de sintesis,
variando el contenido de oxido entre 5 y 15% en peso, la mejor respuesta se obtiene con los

catalizadores preparados con 5%.

En resumen, de los diferentes materiales sintetizados de Pt-TiO,-C, el material que presenta mayor
actividad electrocatalitica para la RRO, es el catalizador 10%Pt-5%TiO,-C-259-B preparado por foto-

depdsito quimico con 5% de semiconductor.
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CAPITULO 5. EFECTO DEL TIPO OXIDO (TiO,, SnO,,
Zn0O) EN LA RRO.

5.1 Catalizadores 10%Pt-5%o0xido-C preparados por la ruta foto-catalitica
5.1.1 Caracterizacion Fisica
5.1.1.1 Difraccion de rayos-X (DRX) de catalizadores Pt-5%oxido-C.
5.1.1.2 Microscopia electronica de transmision de catalizadores Pt-5%oxido-C.
5.1.1.3 Espectroscopia FT-IR in-situ de la oxidacion de CO sobre catalizadores Pt-5%oxido-C.
5.1.1.4 Andlisis TGA-DTA de los nanocompositos 5%2Zn0-C, 5%TiO,-C y 5%Sn0,-C.
5.1.2 Caracterizacion Electroquimica
5.1.2.1 Voltametria Ciclica de los catalizadores Pt-5%oxido-C.
5.1.2.2 CO stripping de los catalizadores Pt-5%oxido-C.

5.1.2.3 Reaccidn de reduccion de oxigeno sobre catalizadores Pt-5%oxido-C.

5.2 Catalizadores 10%Pt-5%o0xido-C preparados por CVD.
5.2.1 Caracterizacion Fisica
5.2.1.1 Difraccién de rayos-X (DRX) de catalizadores Pt-5%oxido-C
5.2.1.2 Microscopia electronica de transmision de catalizadores Pt-C y Pt-5%TiO,-C
5.2.2 Caracterizacion electroquimica
5.2.2.1 Voltametria Ciclica de los catalizadores Pt-5%oxido-C
5.2.2.2 CO stripping de los catalizadores Pt-5%oxido-C

5.2.2.3 Reaccidn de reduccion de oxigeno sobre catalizadores Pt-5%oxido-C

5.3 Pendientes de Tafel de los catalizadores 10%Pt-C y 10%Pt-5%oxido-C preparados por foto-
depésito y CVD.
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CAPITULO V

5. EFECTO DEL TIPO OXIDO (TiO,, SnO,, ZnO) EN
LA RRO

En base a los resultados del capitulo 4, los catalizadores de 10%Pt-5%TiO,-C presentaron mayor
actividad electrocatalitica para la RRO, respecto a los materiales con mayor contenido de oxido
(10%Pt-5%TiO,-C 10%Pt-TiO;). En este capitulo, se presentan los resultados de evaluacion
electroquimica obtenidos de diferentes materiales de 10%Pt-5%oxido-C preparados por foto-depdsito
quimico y CVD, variando el tipo de oOxidos utilizado: TiO,, SnO, y ZnO, para determinar sus

propiedades fisicas y electroquimicas para la RRO.

10%Pt-5%Ti02-C
10%Pt-5%Sn02-C
10%Pt-5%Zn0-C J

Foto-dep6sito CVD

v Estructura Fisica v

DRX
TEM
IR-CO

Actividad catalitica en la RRO

Voltametria Ciclica y Lineal

Esquema 5.1 Diagrama de analisis de resultados de los catalizadores de 10%Pt-5%0xido-C preparados por foto-
depdsito y CVD, utilizando tres diferentes 6xidos TiO,, ZnO y SnO,.
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5.1 Catalizadores 10%Pt-5%o0xido-C preparados por la ruta foto-catalitica

En la tabla 5.1 se enlistan los catalizadores de 10%Pt-5%oxido-C preparados por el método de foto-
depésito quimico™, utilizando tres 6xidos: TiO, SnO, y ZnO con diferente energia de banda
prohibida (Ep= 3.2, 3.7 y 3.3 eV). Los sustratos TiO,-C-SG y SnO,-C-SG se sintetizaron por el
método sol-gel™?, mientras que SnO,-C-PP y ZnO-C-PP por precipitacion®*.

Tabla 5.1 Electrocatalizadores de 10%Pt-5%TiO,-C, 10%Pt-5%Sn0,-C, 10%Pt-5%Zn0O-C preparados por foto-
deposito quimico

Muestras Catalizador Ruta de sintesis del Pt  Sintesis del sustrato

5%o0xido/C *

M1 10%Pt-5%Ti0,-C-SG Foto-catalitica Sol-Gel
M2 10%Pt-5%Sn0O,-C-PP Foto-catalitica Precipitacion
M3 10%Pt-5%Sn0,-C-SG Foto-catalitica Sol-Gel
M4 10%Pt-5%Zn0O-C-PP Foto-catalitica Precipitacion

*La ruta de sintesis del sustrato sol-gel y precipitacion se explica en el capitulo experimental I1.

5.1.1 Caracterizacion Fisica
5.1.1.1 Difraccion de rayos-X (DRX) de catalizadores Pt-5%o0xido-C

En la Figura 5.1, se presentas los difractogramas de XRD de los catalizadores %Pt-5%TiO,-C, 10%Pt-
5%Sn0,-C, 10%Pt-5%2Zn0O-C preparados por deposito foto-catalitico comparados con el material 8%Pt-
C preparado por la ruta de carbonilos B\ Se observa que los materiales sintetizados, presentan la
estructura cristalina fcc del Pt, mostrando picos de diferente intensidad y anchura en las posiciones
correspondientes a los planos (111), (200), (220), (311) y (222). Sin embargo, no se detectaron los
planos de las fases cristalograficas de los diferentes 6xidos utilizados (TiO,, ZnO o0 SnO,), debido al
porcentaje limitado de oxido (5%) para su deteccion por DRX; asi mismo es necesario tratar
térmicamente las muestras para incrementar la cristalinidad de los 6xidos. El tamafio de cristalito de
los catalizadores se determind mediante la ecuacion de Deybe-Scherrer, los resultados encontrados se
muestran en la Tabla 5.2, como se puede apreciar en los difractogramas de la Figura 5.1, el tamafio de
cristal mas pequefio (2.9 nm) fue el obtenido con el catalizador Pt/C preparado por la ruta de
carbonilos®”, de los catalizadores sintetizados por foto-depésito quimico, el 10%Pt-5%Sn0,-C-SG
mostré el menor tamafio de cristal de 4.7 nm, mientras que el 10%Pt-5%TiO,-C-SG, 10%Pt-5%Sn0,-
C-PP y 10%Pt-5%2Zn0O-C-PP presentaron un tamafio de cristalito de 8.2, 7.3 y 8.3 nm,

respectivamente.
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Figura 5.1 DRX de los catalizadores (1)8%Pt/C, (2) 10%Pt/5%Sn0O,/C-SG, (3) 10%Pt/5%Sn0O,/C-PP,
(4) 10%Pt/5%TiO,/C-SG y (5)10%Pt/5%2Zn0O/C-PP preparados por foto-depdsito quimico.

5.1.1.2 Microscopia electrénica de transmision de catalizadores Pt-5%oxido-C

Como ya se habia mencionado en el capitulo cuatro, en las imagenes de TEM del catalizador 10%Pt-
5%TiO,-C (Figura 4.6) sintetizado mediante foto-depésito catalitico (seccién 2.1.4), se encontré que
las nanoparticulas de Pt se depositan selectivamente sobre el éxido TiO, y no sobre el carbén Vulcan.
Cuando se emplean 6xidos SnO, y ZnO, también se observéd el mismo comportamiento, es decir con

todos los semiconductores se tiene un deposito selectivo de nanoparticulas de platino.

En la figura 5.2 se presentan los resultados de TEM de los catalizadores. Se puede apreciar que la
distribucion de las particulas de Pt se realiza de forma selectiva sobre los Oxidos. Sin embargo,
aparentemente el 6xido no se deposita de manera homogeénea sobre el carbon. La menor dispersion del

Pt se tuvo con el catalizador 10%Pt-5%Sn0O,-C-SG cuando el SnO, se sintetiza por el método sol-gel.

Por el contrario, con el catalizador preparado por la ruta de carbonilos se observéd una distribucion
homogénea de nanoparticulas de Pt sobre carbon (Figura 5.3). La distribucion del tamafio de las
particula de Pt fue del orden de 2 nm, un valor menor respecto al obtenido por foto-deposito catalitico.
Estos resultados coinciden con el tamafio de cristal determinado por la ecuacién de Shcerrer para el Pt-
C-CR.
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Figura 5.2 Iméagenes TEM de los electrocatalizadores a) 10%Pt-5%TiO,-C-SG, b) 10%Pt-5%Zn0O-C-PP, c)

10%Pt -5%Sn0,-C-PP y d) 10%Pt-5%Sn0,-C-SG sintetizados por la ruta fotocatalitica.

<d>=2.0x09 nm

Numero de particulas

0 1 2 3 4 5 6
Tamaiio de particulas (nm)

Figura 5.3. Imagen TEM del 8%Pt/C preparado por la ruta de carbonilos y distribucion de
nanoparticulas de Pt I,
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5.1.1.3 Espectroscopia FT-IR in-situ de la oxidacion de CO sobre catalizadores Pt-5%o0xido-C

La espectroscopia infrarroja, cuyo uso ha sido propuesto desde los 80°s para el estudio in-situ de
interfaces electrodo/solucion, aporta informacion sobre la identificacion de especies quimicas y
posibles estructuras de las especies adsorbidas e intermediarios de reaccion sobre un electrodo
polarizado, asi como los cambios de enlace, orientacién y ambiente local. Con esta técnica puede
detectarse el espectro de especies adsorbidas en cantidades correspondientes a fracciones de

monocapal®.

Mediante la espectroscopia infrarroja se detectan las vibraciones intra-moleculares y estas
proporcionan informacion quimica especifica. Como la mayoria de los solventes, y en particular el
agua, absorben la radiacion infrarroja, se trabaja habitualmente en celdas especiales, en las cuales el
elctrodo de trabajo se coloca muy proximo a la ventana transparente; la capa de electrolito entre la
superficie del disco y la ventana debe tener un espesor de entre 0.2 y 2 um. El arreglo experimental
mas comun incluye la reflexion especular de un haz de radiacion IR desde la superficie del electrodo,
el cual ha sido pulido previamente hasta obtener una superficie con acabado tipo espejo.

Las mediciones FTIR se realizaron en un espectrometro Brucker IFS66 bajo condiciones de reflexion
externa, utilizando un angulo incidente de 65°. Se utilizé un detector MCT (mercurio, cadmio, telurio)
con N, liquido y una celda electroquimica de tres electrodos, como electrodo de trabajo se utilizo un
electrodo de oro policristalino de 5 mm de didmetro, en el cual se depositaron 10 uL de una
suspensién acuosa de los catalizadores a analizar (8%Pt/C, 10%Pt-5%TiO,-C-SG, 10%Pt-5%Sn0,-C-
SG y 10%Pt-SnO,-C-PP). La oxidacion de CO se realizd, burbujeando el gas por 5 minutos
manteniendo un potencial de 0.1 VV (ENH) para adsorber el CO. Posteriormente, se burbujeo N, gas

por 30 min para eliminar el CO disuelto en el electrol

ito (H,SO, 0.5 M). Y finalmente, se aplico un barrido de potencial de 0.1 a 0.9 V (ENH) y se
determino por espectroscopia FTIR la interaccion del CO-Pt (2058 cm-) y la formacion del CO,-Pt

(2343 cm™), respecto al potencial aplicado.

En la Figura 5.4-A y 5.4-B se presenta una serie de espectros FTIR de los catalizadores 10%Pt-
5%oxido-C preparados por depdsito foto-catalitico, comparados con el 10%Pt-C-CR.
Especificamente, en la figura superior 5.4-A se presentan los espectros FTIR obtenidos de la oxidacion
de CO a diferentes potenciales sobre el material 10%Pt-C-CR, preparado por la ruta de carbonilos, la

banda alrededor de 2058 cm™ fue asignada a la adsorcién de CO, en los sitios Pt 1,
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Figura 5.4-A Espectroscopia FT-IR en forma in-situ de la oxidacién de CO en los electrocatalizadores
(1) Pt-C-CR y (2)10%Pt-5%TiO,-C-SG en H,SO,4 0.5 M a 25°C sobre un electrodo de oro de @=5 mm,
aplicando un potencial de 0.001V s™.
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Figura 5.4-B Espectroscopia FT-IR en forma in-situ de la oxidacién de CO en los electrocatalizadores
(3)10%Pt-5%Sn0,-C-SG vy (4) 10%Pt-5%Sn0,-C-PP en H,SO, 0.5 M a 25°C sobre un electrodo de oro

de @=5 mm, aplicando un potencial de 0.001V s™.
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Figura 5.4-D Espectroscopia FT-IR en forma in-situ de la oxidacién de CO en los electrocatalizadores
10%Pt-5%Sn0,-C-PP en H,SO,4 0.5 M a 25°C sobre un electrodo de oro de @=5 mm, aplicando un
potencial de 0.001V s™.
1 1 ———t———— 1
o
[ — - 1
i 0.995 128 mv 4
L _’_\/__/ — 4
0.99+ -+ r - 200 1
099+ — _ggg 1
. - y r —_— ——350 1
S 098 1l r g s
g L g 0985 —— 450 -
£ £ r 500
a L 7] r — 550
< o7t +3 0'987; —— 650 1
r 700 ]
0.975 —— 750 T
ol —w
[ 0.97*j T
095 ] g
2400 2380 2360 2340 2320 2300 2280 2260 2150 2100 2050 2000 1950 1900
Longitud de onda (cm™) Longitud de onda (cm'l)

Figura 5.4-C Espectroscopia FT-IR en forma in-situ de la oxidacion de CO en los electrocatalizadores
10%Pt-5%Sn0,-C-SG en H,SO,4 0.5 M a 25°C sobre un electrodo de oro de @=5 mm, aplicando un
potencial de 0.001V s

Los resultados de la espectroscopia IR en la adsorcion de CO sobre electrodos de platino policristalino
indican la formacion de dos tipos de enlace del CO sobre el Pt, uno lineal y otro puenteado "2*3. Los
enlaces lineales (CO-Pt) se llevan a cabo sobre un 4tomo de Pt (111), mientras que los de tipo
puenteado ocupan dos atomos de platino Pt(111) y Pt (100) %% Las sefiales lineales y de puente de
estiramiento IR del enlace C-O sobre electrodos de Pt(111) son detectadas alrededor de 2020-2059 cm’
! y 1780-1830 cm? respectivamente. Por lo tanto, de acuerdo a las sefiales IR de los catalizadores

sintetizados el tipo de enlace C-O-Pt que se lleva a cabo es de manera lineal. Como es de esperarse,
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cuando se aplica el potencial hasta un valor de 0.30 V (ENH), se observa la formacién de una nueva
banda alrededor de 2343 cm™, la cual es asignada al modo de vibracién C-O del CO,, como productor
de la electrooxidacion del CO adsorbido. En el caso del catalizador 10%Pt-5%TiO,-C-SG (Figura
inferior 5.4-A) la banda del CO, aparece alrededor de 2068-2070 cm™ y la banda del CO, alrededor de
2343 aparece también a un potencial de 0.3 V (ENH). Los espectros FTIR de las muestras Pt-SnO,-C-
SG y Pt-Sn0O,-C-PP muestran resultados similares al catalizador 10%Pt-5%TiO,-C-SG.

Un anélisis més detallado sobre el efecto promocional o ligando de las especies TiO, y SnO, sobre los
atomos de Pt para la frecuencia de estiramiento del enlace C-O respecto al potencial aplicado se
presenta en la Figura 5.5-(a), en la cual se encontrd que los catalizadores Pt-oxido-C presentan una
frecuencia de enlace mayor respecto a la que se obtiene con el Pt-C, esto significa que un enlace débil
del CO en los sitios del Pt, lo cual es causado probablemente por la interaccion quimica entre los
4tomos del Pt con el Ti 'y Sn, que produce una modificacion electronica en el Pt!*®l. El material 10%Pt-
5%Sn02-C presento la mayor frecuencia de estiramiento de C-O, lo que significa que la presencia del

Sn debilita la adsorcion del CO en los sitios de Pt, comparados con las especies de Ti.

La Figura 5.5 (b) muestra la integracion de la banda de CO, en funcién del potencial aplicado sobre
10%Pt-C y 10%Pt-5%o0xido-C. Donde se puede apreciar que la formacion de la banda de CO inicia a
un potencial de 0.3V sobre el catalizador Pt-C y los nanocomposito Pt-oxido-C. Al integrar la banda
de CO, de los diferentes materiales, se observa que en la s muestras de 10%Pt-5%o0xido-C una
formacion maxima de la banda de CO, a un potencial de 0.7 V (ENH), a potenciales mayores a 0.7 V
la formacién de CO, empieza a reducir. En el caso de la muestra 10%Pt-C, la maxima formacion de
CO, se encuentra a un potencial de 0.9 V (ENH), lo que significa una mayor interaccion de la banda
CO con los atomos de Pt. Por lo tanto, en el catalizador 10%Pt-C es necesario aplicar valores de

potencial mayores a 0.9 V para oxidar completamente el CO.

Position de adsorcion de CO jem™)
intensidad de la banda C\’J] fua.

0 02 04 06 08

E(ENH) Y E(ENH)IV

Figura 5.5 (a) Posicion de la banda de CO y (b) Integracion de la intensidad de la banda generada de
CO, en funcion del potencial aplicado sobre los catalizadores10%Pt/C y 10%Pt/5%oxido/C preparados
por foto-depdsito quimico.
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5.1.1.4 Andlisis TGA-DTA de los nanocompdsitos 5%2Zn0-C, 5%TiO,-C y 5%Sn0,-C

En la figura 5.6-a y 5.6-b se presentan los resultados del estudio de estabilidad térmica mediante el
analisis termogravimetrico TGA-DTA de los nanocompdsitos sintetizados TiO,-C, SnO,-C y ZnO-C

comparados con el carbon Vulcan.

En la figura 5.6-a se muestra el grafico de pérdida de masa, respecto al incremento de la temperatura
desde 25 a 800°C. A bajas temperaturas de 100°C se observa un pequefio porcentaje de perdida de
masa, asociado a la evaporacion de agua. Cuando la temperatura se incrementa hasta 400°C, la pérdida
de masa es entre 3 a 5 % con el siguiente orden decreciente: ZnO-C <Sn0O,-C < TiO,-C. A
temperaturas mayores a 500°C se observa la oxidacion de carbén. EI 50% en peso de muestra
permanece a 500 °C para el TiO,-C, 550 °C para el ZnO-C y 560 °C para el SnO,-C, mientras que en el
carbon se observa a los 600 °C. Una vez que la temperatura alcanza los 800 °C, el % en peso
observado es de 4.9, 4.9, 3.7y 0.0% para el TiO,-C, SnO,-C, ZnO-C y carbdn, respectivamente.

La figura 5.6-b presenta el grafico de diferencial de temperatura respecto al incremento de
temperatura. Se observo que el carbdn presenta un pico exotérmico de oxidacién del carbon alrededor
de 631 °C. En el caso de los compositos SnO,-C y ZnO-C, la oxidacion del carb6n ocurre a 607 °C y
575 °C respectivamente, mientras que en el TiO,-C ocurre a los 528 °C. Estds modificaciones de

estabilidad térmica del carbon, se deben a la interaccion oxido-carbon 27,
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Figura 5.6 Andlisis (a) DTAy (b) TGA de los diferentes compésitos ZnO-C, SnO,-C y TiO,-C comparados con
el carbon Vulcan. Rampa de temperatura de 30 a 800°C en atmosfera de aire.
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5.1.2 Caracterizacion Electroquimica
5.1.2.1 Voltametria Ciclica de los catalizadores Pt-5%o0xido-C

En la Figura 5.7 se observan los voltamogramas ciclicos obtenidos de los catalizadores 10%Pt-
5%Ti0,-C-SG, 10%Pt-5%Zn0O-C-PP, 10%Pt-5%Sn0,-C-SG y 10%Pt-5%Sn0,-C-PP preparados por
depésito foto-quimico comparados con el material 10%Pt-C preparado por la ruta de carbonilos. Se
observa los nanocompdsitos sintetizados con diferente 6xido, presentan la respuesta caracteristica del
Pt con mayor densidad de corriente comparados con el voltamograma obtenido del Pt-C, evaluado a

las mismas condiciones.

El material que presenta mayor carga no-faradaica o carga de la doble capa es el material 10%Pt-ZnO-
C-PP, respecto a los otros catalizadores sintetizados. Asi mismo, se encontr6 que la intensidad del
pico de reduccion de éxidos (Pt-O) alrededor de 0.8 VV (ENH) varia para los diferentes materiales

sintetizados, observandose una mayor atenuacion en el material Pt-C.

j/mAcm?

PR S — 1

0 02 04 06 08 1 1.2

E (ENH)/V

Figura 5.7 Voltametria ciclica sobre los electrocatalizadores (1)10%Pt-5%Sn0,-C-SG, (2) 10%Pt-
5%2Zn0-C-PP, (3)10%Pt-5%TiO,-C-SG, (4) 10%Pt-5%Sn0O,-C-PP y (5) Pt/C en H,SO4 0.5 M a 50 mV
-1
sy 25°C.

5.1.2.2 CO stripping de los catalizadores Pt-5%oxido-C.

El método de adsorcion de CO sobre los electrodos de10%Pt-C y 10%Pt-5%oxido-C de Pt, se llevé a
cabo para determinar el area superficial electroquimicamente activa (EASco). Los experimentos

fueron llevados a cabo en las mismas condiciones: H,SO, (05. M) como electrolito, 5 minutos de
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saturacion con CO manteniendo un potencial de 0.1 V (ENH) para adsorber una monocapa de CO en
el Pt, correspondiente a 0.420 mC cm™ y posteriormente se burbujeo N, por 15 minutos para eliminar
el CO disuelto en el electrolito. Se aplicaron dos ciclos de voltametria ciclica desde 0.05 V hasta 1.2 V
(ENH). En la Figura 5.8 se presentan los resultados del primer ciclo de oxidacion de CO, la carga de
CO en mC (Qco) se determind determinada del &rea bajo la curva del pico de oxidacion del CO
mediante la sustraccion del segundo ciclo respecto al primero. Los valores de Qco se utilizaron para
determinar el EASco mediante la ecuacion 3.3, los valores obtenidos de EASco se especifican en la

Tabla 5.2:

EASco = Qco — (3.3)
0.420mC cm

En la Figura 5.8, se observa que la presencia de los &tomos de Ti, Sn'y Zn en los materiales de 10%Pt-
5%oxido-C modifica la adsorcion y la fuerza de enlace del CO en los atomos de Pt. Un primer
resultado a resaltar, es que la oxidacion de CO se favorece a potenciales menores en los catalizadores
10%Pt-5%o0xido-C, respecto al catalizador 10%Pt-C.

0.4_.—. —y— } ......... { S .‘ ......... -
0.35 T (D62V) /\ T
0.3-f

0.25-f
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0.05 -+
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Figura 5.8 Oxidacion de CO sobre los electrocatalizadores (1) 8%Pt/C, (2)10%Pt-5%TiO,-C-SG, (3)
10%Pt-5%Zn0-C, (4) 10%Pt-5%Sn0,-C-SG en y (5) 10%Pt-5%Sn0,-C-PP H,SO, 0.5 M saturado de
CO a una velocidad de 5mVs™ y 25°C. 0.420 mC cm corresponde a una monocapa de CO adsorbida'®.
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Un segundo resultado a destacar, es la cantidad de CO oxidado sobre los diferentes materiales de
10%Pt-5%o0xido-C, es decir se observa una variacion significativa en la cantidad de carga eléctrica
requerida para remover una monocapa de CO adsorbido en la superficie de estos materiales con 5%
oxido. A pesar de que los experimentos se realizaron en las mismas condiciones experimentales, se
observa que dependiendo del oxido presente en los electrodos, es la cantidad de CO oxidado. Estudios
recientes indican que la maxima saturacion obtenida en electrodos de Pt poli-cristalino es alrededor de
90% de una monocapa, considerando que una molécula de CO es absorbido por cada atomo de platino.
Se observa que los catalizadores de 10%Pt-5%Sn0,-C-SG y 10%Pt-5%Sn0,-C-PP, que tienen
presentes a&tomos de Sn favorecen la oxidacién de CO a potenciales bajos de 0.62 V (ENH) respecto a
los requeridos con el Pt-C. Asimismo, se observa que con el 10%Pt-5%Sn0,-C-PP oxida una mayor
fraccion de monocapa de CO adsorbida respecto a los otros materiales. Estos resultados coinciden con
lo observado en los analisis de IR-CO, donde se observa que este material presenta mayor vibracion

del enlace C-O, indicando una baja interaccién con el Pt.

5.1.2.3 Reaccion de reduccion de oxigeno sobre catalizadores Pt-5%oxido-C

En la Figura 5.9 se presenta la comparacion de la respuesta electroquimica obtenida para la RRO sobre
los diferentes catalizadores sintetizados de 10%Pt-5%0Oxido-C a una misma velocidad de rotacion de
900 rpm comparados con el Pt-C. Se observa que el material 10%Pt-5%TiO,-C-SG presenta una
transferencia electrénica mayor para llevar a cabo la RRO, seguido de los catalizadores 10%Pt-

5%Sn0,-C y 10%Pt-5%2Zn0-C, los cuales presentan transferencia electrénica mayor que el Pt-C

En la Figura 5.10, se observan las curvas de Tafel, las cuales se obtuvieron realizando las correcciones
a la densidad de corriente total por la contribucién del transporte de masa, mostrando Gnicamente el

aporte cinético a partir del cual se obtuvieron los parametros cinéticos que se indican en la tabla 5.2.

115



Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

0L T T T 1 | | _jil —1
(2) :
--------- Pt-C-CR ]
AT PL-ZnO-C-PPx (3).(4) T
——— PHSNO2/C-PP ]
~ i PL-SN02-C-SG ]
£ I ——— PHTIO2/C-5G (5) ]
o =24 1
{ I .
E .
=3 1
F ]
=4 1

| |
0.3 04 05 06 07 08 09 1
E (ENH) /V

Figura 5.9 Reaccion de reduccion de oxigeno sobre los electrocatalizadores (1) 8%Pt/C, (2) 10%Pt-
5%2Zn0-C (3) 10%Pt-5%Sn0,-C-PP, (4) 10%Pt-5%Sn0,-C-SG y (5) 10%Pt-5%Ti0,-C-SG en H,SO,
0.5 M a una velocidad de rotacién de 900 rpm y 5mVs™. T=25°C.
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Figura 5.10 Grafico de Tafel de los catalizadores sintetizados por foto-depdsito quimico 10% Pt/C y 10%Pt-
5%oxido-C.
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De acuerdo a los resultados de la Tabla 5.2 se observa que el material 10%Pt-5%Sn0,-C-SG presenta
la mayor densidad de corriente de 143.06 mA cm™co a un potencial de 0.9 V (ENH). Teéricamente los
valores de pendiente de Tafel varian entre 120 y 60 mV dec™, valores menores a 30 mV (a 25°C)
experimentalmente no han sido observados, mientras que pendientes de Tafel mayores a 120 mV (a
25°C) se presentan en materiales que presentan un arreglo complejo o muestran peliculas de 6xidos o
barreras extras, de otro tipo[ls]. Valores bajos de pendientes de Tafel se observan cuando se favorece
la transferencia electrénica y mejoran la energia de activacion incrementando la velocidad de reaccion,
como se observa para los cuatro catalizadores sintetizados, los cuales presentan pendientes de Tafel de
70 a 80 mV dec™. Los resultados obtenidos del grafico de Koutecky-Levich, indican que el mecanismo
de la RRO sobre los electrodos preparado se lleva a cabo por una transferencia electrénica de cuatro
electrones (n=4¢e) al determinarse una pendiente de Koutecky-Levich de 105-107 en mA™ rpm*?

respecto al valor tedrico (b=100.7 mA™ rpm™)™, para los muestras de PUC, Pt-TiO,-C y Pt-Sn0,-C.

Tabla 5.2 Parametros cinéticos de los catalizadores 10%Pt/C y 5%Pt-5%o0xido-C preparados por foto-
depdsito.

b Tamafio Egﬁ‘tjéiite jk2 0.9V (ENH)
Electrocatalizador ~ EAS ¢o (cm?) . de cristal Levichy ,
mV dec (nm) (A~ rpm™®) (MA cm™ o)

8%Pt-C-CR 0.75 74 2.9 106.88 30.94
10%Pt-5%TiO,-C-SG 0.83 72 8.2 107.65 95.19
10%Pt-5%Sn0,-C-SG 0.43 72 4.7 107.13 143.06
10%Pt-5%Sn0,-C-PP 1.8 71 7.3 105.72 29.33
10%Pt-5%Zn0O-C-PP 0.35 80 8.3 86.42 89.5

5.2 Catalizadores 10%Pt-5%0xido-C preparados por CVD.

Con el objetivo de analizar el efecto de un segundo método de sintesis (CVD) en la preparacion de
catalizadores 10%Pt-5%oxido-C para la RRO y comparar la respuesta electroquimica con un material
10%Pt-C preparado a las mismas condiciones (CVD), se prepararon cuatro materiales adicionales,

utilizando los Oxidos estudiados por el método foto-quimico. En la tabla 5.3se especifican los
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catalizadores de 10%Pt-5%oxido-C preparados por CVDY". Los precursores utilizados fueron
C10H1404Pt (Aldrich), nanoparticulas de TiO,, SnO, y ZnO comerciales.

Tabla 5.3 Electrocatalizadores de Pt-C y Pt-5%oxido-C sintetizados por CVD
Catalizador Pendiente EASco b/mVdec! E(ENH)/Va Posicion del pico

Koutecky- , i,=0.01 mA de oxidacién de
Levich (cm?) co

10%Pt-C-CVD 98.3 0.87 75 6.68x10™° 0.76
10%Pt-5%TiO,-C-CVD 112.01 4.16 75 1.05 x10° 0.77
10%Pt-5%Sn0,-C-CVD 116.19 0.21 120 6.82 x10° 0.78
10%Pt-5%Zn0O-C-CVD 76.58 1.62 122 3.45x 107 0.77

5.2.1 Caracterizacion Fisica
5.2.1.1 Difraccion de rayos-X (DRX) de catalizadores Pt-5%o0xido-C

En la Figura 5.11 se muestran los resultados de DRX de los catalizadores de 10%Pt-C-CVD y 10%Pt-
5%o0xido-C-CVD preparados por CVD. Se observa que los cuatro materiales sintetizados por CVD
presentan una estructura cristalina, mostrando los planos cristalograficos del Pt (111), (200), (220) y
(311) con diferente intensidad. El material Pt/C presenta mayor intensidad en las sefiales del Pt fcc,
mientras que el Pt-ZnO-C es el material con menor intensidad en los picos cristalograficos tanto del Pt
como del ZnO (100), (002) (101) (110) (103), de acuerdo a la base de datos JCPDS 36-145118!,
También se observan los planos cristalograficos del SnO, (fase casiterita) mostrando dos picos
representativos de esta fase aproximadamente a 34 y 52° theta correspondientes a los planos SnO,
(101) y SnO, (211) de acuerdo a la base de datos JCPDS 41-1451 ™!, Cabe mencionar, que a pesar de
tener un contenido de 5% de oxido, se observa claramente la cristalinidad de los 6xidos en los
catalizadores, debido principalmente a que se utilizaron 6xidos comerciales, los cuales ya presentan la
cristalinidad. La posicion de los planos cristalograficos tanto del Pt como de los 6xidos, permanecen
en sus posiciones de 2theta, lo que significa que no existe alguna aleacion o la interaccion Pt-oxido es
débil.
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Intensidad Ju. a

Figura 5.11 DRX de los catalizadores (1)10%Pt/C, (2) 10%Pt/5%TiO,/C, (3) 10%Pt/5%Sn0,/C y
(4)10%Pt/5%2Zn0O/C preparados por CVD Planos cristalograficos del *ZnO, *Sn02 'y Ti®,.

5.2.1.2 Microscopia electronica de transmision de catalizadores Pt-C y Pt-5%TiO,-C sintetizados

por CVD.

En la Figura 5.12 se muestran las imagenes de TEM de los catalizadores 10%Pt-C-CVD vy
10%Pt/5%TiO,/C-CVD sintetizados por CVD. Se observa que en ambos materiales se obtuvieron
nanoparticulas de Pt con un tamafio promedio menor a 5 nm. En el caso del material Pt-C-CVD las
nanoparticulas de Pt se encuentran distribuidas de una manera mas homogénea comparadas con el
catalizador Pt-TiO,-C-CVD.

Figura 5.12 Imagenes de TEM del (a) 10%Pt/5%TiO,/C-CVD y (b)10%Pt-C-CVD
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5.2.2 Caracterizacion electroquimica
5.2.2.1 Voltametria Ciclica de los catalizadores Pt-5%o0xido-C.

Un resultado electroquimico sobresaliente encontrado en los catalizadores de Pt-5%oxido-C
preparados por CVD, fue la respuesta electroquimica obtenida cuando se utiliza como éxido al TiO»,
respecto a los otros dos Oxidos (SnO2 y ZnO) y al Pt/C. En la Figura 5.13 se observan los
voltamogramas ciclicos obtenidos de los catalizadores 10%Pt-5%TiO,-C-CVD, 10%Pt-5%Sn0O,-C-
CVD y 10%Pt-ZnO-C-CVD preparados por CVD comparados con el 10%Pt-C-CVD preparado por la
misma ruta de sintesis. Se observa la respuesta caracteristica del Pt en todos los materiales sintetizados
y una mayor densidad de corriente es obtenida con el catalizador 10%Pt-TiO,-C. Estos resultados
estan relacionados con el area electroquimicamente activa superficial (EAS (o)) obtenida por CO
stripping, los cuales se presentan en la Tabla 5.3.
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Figura 5.13 Voltametria ciclica sobre los electrocatalizadores 10%Pt/C y 10%Pt/5%oxido/C
preparados por CVD en H,S0, 0.5 M a50 mV s y 25°C.

5.2.2.2 CO stripping de los catalizadores Pt-5%oxido-C

En la Figura 5.14 se presentan los resultados de CO stripping, donde se encontrd que el Pt-TiO,-C-
CVD requiere una mayor carga electronica para oxidar una monocapa de CO adsorbida, lo que
significa un érea electroquimica superficial més grande (4.16 cm?), comparada con el EAS obtenido
con el Pt/C-CVD, Pt-Sn0O,-C-CVD y Pt-ZnO-C-CVD de 0.87, 0.21 y 1.62 cm?.
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Estos resultados se pueden atribuir a una mayor distribucion del Pt en la superficie del catalizador Pt-
TiO,-C-CVD respecto al obtenido con Pt-SnO,-C-CVD y Pt-ZnO-C-CVD, lo cual podria corroborarse
con TEM de los catalizadores Pt-SnO,-C-CVD y Pt-ZnO-C-CVD. También se relaciona tanto a la
cantidad real de Pt en (%wt.) en las muestras preparadas por CVD y en a la interaccion del Pt-Ti,
respecto a los otros enlaces de Pt-Sn y Pt-Zn. En la Figura 5.15 se observa que en los materiales Pt-
5%oxido-C-CVD se dificulta la oxidacién de CO, ya que comparado con el Pt/C se requiere aplicar un
potencial mayor a 0.76 para lograr una oxidacion completa. El valor de potencial del maximo de la

curva de oxidacion se presenta en la Tabla 5.3.
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Figura 5.14 Oxidacion de CO sobre los electrocatalizadores preparados por CVD (1) 10%Pt-5%Sn0,-C-CVD,
(2) 10%Pt/C-CVD, (3) 10%Pt-5%Zn0O-C-CVD, (4) 10%Pt-5%TiO,-C-CVD en H,SO, 0.5 M saturado de CO a
una velocidad de 5mVs™y 25°C.

5.2.2.3 Reaccion de reduccion de oxigeno sobre catalizadores Pt/5%oxido/C

En la Figura 5.15 se presenta la comparacion de la respuesta electroquimica obtenida para la RRO
sobre los diferentes catalizadores sintetizados por CVD de Pt-5%0xido-C a una misma velocidad de
rotacion de 900 rpm comparados con el Pt-C-CVD. Se observa que el material Pt-5%TiO,-C-CVD

presenta una transferencia electronica favorecida para llevar a cabo la RRO, seguido del catalizador
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Pt-C-CVD, mientras que los catalizadores Pt-5%Sn0,-C-CVD y 10%Pt-5%ZnO-C-CVD, muestran
una actividad electroquimica deficiente para la RRO.

En la Figura 5.16, se observan las curvas de Tafel, las cuales se obtuvieron realizando las correcciones
a la densidad de corriente total por la contribucién del transporte de masa, mostrando Unicamente el

aporte cinético a partir del cual se obtuvieron los parametros cinéticos que se indican en la tabla 5.3
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Figura 5.15 Reaccion de reduccidn de oxigeno sobre los electrocatalizadores (1) 10%Pt-5%TiO,-C-CVD
(2)10%Pt/C-CVD, (3) 10%Pt-5%Sn0,-C-CVD y (4) 10%Pt-5%Zn0O-C-CVD en H,SO, 0.5 M a una velocidad
de rotacion de 900 rpm y 5mVs™. T= 25°C.

0.1 f T T f i

log ih/mA
P

0.01 = 23—

oo

!
065 07 075 08 085 09  0.95
E (ENH) / V

Figura 5.16 Grafico de Tafel de los catalizadores sintetizados por CVD 10% Pt/C y 10%Pt-5%oxido-C.
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5.3 Pendientes de Tafel de los catalizadores 10%Pt-C y 10%Pt-5%o0xido-C preparados
por foto-deposito y CVD.

En la Figura 5.17 se compard la actividad electrocatalitica para la RRO sobre los catalizadores 10%Pt-
C y 10%Pt-5%TiO,-C preparados por CVD y foto-depdsito quimico que presentaron la mayor
respuesta electroquimica mediante el gréfico de Tafel, donde se encontré que independientemente del
método de sintesis utilizado, los catalizadores que contienen 5% de TiO,, tienen una respuesta

electroquimica mayor respecto al Pt-C.
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Figura 5.17 Grafico de Tafel de los catalizadores 10% Pt/C y 10%Pt-5%TiO,-C sintetizados por foto-depdsito
quimico y CVD.
Al analizar la actividad catalitica de los compuestos 10%Pt-5%TiO,-C preparados por ambas rutas de
sintesis (foto-depdsito quimico y CVD) se encontrd que el método de foto-depdsito quimico conduce a
materiales con mayor actividad para la RRO, respecto al mismo material preparado por CVD. Estos
resultados estan asociados a la interaccion quimica que se logra entre el TiO,-C y el Pt-TiO,, mediante

deposito foto-catalitico

En las Figuras 5.18-(a) y 5.18-(b), se presentan los graficos de Tafel de los catalizadores 10%Pt-
5%Sn0,-C y 10%Pt-5%2Zn0O-C comparados con el 10%Pt-C preparados por CVD y foto-depdsito
quimico, respectivamente. Como se observa en estos graficos, cuando se comparar la actividad
catalitica de los materiales que contienen oxido, preparados por foto-depdsito quimico, presentan una
respuesta mas favorable cinéticamente para la RRO comparados con el Pt-C. Sin embargo, cuando se
utiliza el método CVD, se obtiene un respuesta menos favorable cuando se tiene la presencia de los
oxidos en los catalizadores comparados con el Pt-C, esto se debe principalmente a la interaccion Pt-C

y a la baja distribucion de los sitios activos de Pt que se obtiene por el método CVD.
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Figura 5.18 Grafico de Tafel de los catalizadores (a)10%Pt-5%Sn0,-C y (b) 10%Pt-5%2Zn0O-C comparados con
el 10)Pt-C, sintetizados por foto-dep6sito quimico y CVD.

En este capitulo, se estudio el efecto de tres diferentes déxidos (TiO,, SnO, y Zn0O) en la RRO
utilizando dos métodos de sintesis foto-depoésito quimico y CVD de catalizadores de 10%Pt-5%o0xido-

C. Se estudiaron sus propiedades fisicas y actividad electroquimica.

Como conclusiones, de los catalizadores 10%Pt-5%oxido-C preparados por foto-depdsito se observo
mediante DRX que los materiales presentan la estructura cristalina del Pt fcc, sin mostrar los picos
caracteristicos de los 6xidos, los cuales presentan un tamafio de particula entre 5-8 nm. Mediante
microscopia electronica se confirmé el tamafio de particula y se observé que las nanoparticulas de Pt
se depositan selectivamente sobre los éxidos y no sobre el carbén. También se observd la baja

distribucién de los 6xidos en el carbon.

En los espectros IR-CO se observd que el enlace que forma el CO sobre los atomos de Pt (111) es
lineal, de acuerdo a la posicion de las sefiales IR o bandas de estiramiento del C-O localizadas
alrededor de 2020-2059 cm™. También se encontrd que los que los catalizadores Pt-oxido-C presentan
una frecuencia de enlace mayor respecto a la que se obtiene con el Pt-C, esto significa un enlace débil
del CO en los sitios del Pt, lo cual es causado probablemente por la interaccion quimica entre los
atomos del Pt con el Ti y Sn, que produce una modificacion electrénica en el Pt. El material 10%Pt-
5%Sn0,-C presentd la mayor frecuencia de estiramiento de C-O, lo que significa que la presencia del

Sn debilita la adsorcion del CO en los sitios de Pt, comparados con las especies de Ti y Zn.

Los resultados de IR-CO se confirmaron mediante la técnica de CO stripping, donde se encontré que
la oxidacion de CO se favorece a potenciales menores en los catalizadores 10%Pt-5%oxido-C,
respecto al catalizador 10%Pt-C. Los catalizadores de 10%Pt-5%Sn0,-C-SG y 10%Pt-5%Sn0,-C-PP,
que tienen presentes dtomos de Sn favorecen la oxidacion de CO a potenciales bajos de 0.62 V (ENH)

respecto a los requeridos con el Pt-ZnO-C, Pt-TiO,-C y Pt-C.
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Se encontrd que de los diferentes materiales preparados por foto-depdsito quimico, el material 10%Pt-
5%TiO,-C presenta una transferencia electronica mayor para llevar a cabo la RRO, comparados con el
Pt-SnO,-C, Pt-ZnO-C y Pt-C. Con el objetivo de analizar el efecto de un segundo método de sintesis
(CVD) en la preparacion de catalizadores 10%Pt-5%oxido-C para la RRO, se encontré que los
materiales preparados por foto-depdsito presentan propiedades electroquimicas mas favorables para la
RRO comparado con los resultados encontrados por CVD.

En resumen, de los diferentes materiales sintetizados (Pt-TiO,-C, Pt-SnO,-C y Pt-ZnO-C) por CVD y
fotodepdsito, los materiales preparados por deposito foto-catalitico muestran mayor actividad
electroquimica comparados con los materiales sintetizados por CVD. De los diferentes Oxidos
utilizados, el catalizador Pt-TiO,-C preparado por fotodepdsito, mostré la mayor respuesta

electrocatalitica RRO.
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CAPITULO 6. ESTABILIDAD ELECTROQUIMICA DE
LOS SISTEMAS Pt-6xido-C.

6.1 Pruebas de estabilidad electroquimica de los catalizadores 10%Pt-5%oxido-C preparados por

depdsito foto-catalitico
6.1.1 Area electroquimica activa (Hyq) en funcion del nimero de ciclos de voltametria
6.1.2 Estabilidad del oxido de zinc (ZnO) en medio &cido.
6.1.3 Reaccidén de reduccién de oxigeno en funcién del nimero de ciclos de voltametria

6.2 Reaccion de reduccion de oxigeno en presencia de metanol sobre los catalizadores 10%Pt-

5%o0xido-C preparados por deposito foto-catalitico.
6.2.1 Oxidacion de metanol mediante voltametria ciclica.
6.2.2 Reaccion de reduccion de oxigeno en presencia de metanol.

6.3 Oxidacion de hidrégeno sobre los catalizadores 10%Pt-5%oxido-C preparados por depésito foto-

catalitico

6.4 Referencias
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CAPITULO VI

6. ESTABILIDAD ELECTROQUIMICA DE LOS
SISTEMAS Pt-oxido-C

6.1 Pruebas de estabilidad electroquimica de los catalizadores 10%Pt-5%00xido-C
preparados por deposito foto-catalitico

Las pruebas de estabilidad electroquimica mediante voltametria ciclica se realizaron para determinar la
durabilidad de los catalizadores sintetizados de 10%Pt-5%o0xido-C respecto al catalizador 10%Pt/C.
Esta prueba consiste en la aplicacion de barridos de potencial de 0.05 a 1.2V durante 3500 ciclos de
voltametria ciclica a una velocidad de 50 mVs™*2. Utilizando los voltamogramas, se determino la
perdida de area superficial (Hupd) respecto al nimero de ciclos y se compararon los diferentes
materiales. En las Figuras 6.1-6.3 se muestran los voltamogramas ciclicos obtenidos a 500, 1000,
2000, 3000 y 3500 ciclos de voltametria ciclica en medio acido H,SO, 0.5M sobre el 10%Pt-C y los
materiales 10%Pt-5%oxido-C, preparados por depoésito foto-catalitico, donde se observa la perdida de

densidad de corriente en todas las muestras en funcién del nimero de ciclos.

PL-C-CR PL-TiO -C-SG
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Figura 6.1. Estabilidad electroquimica del catalizador (a) 10%Pt-C-CR y (b) 10%Pt-5%TiO,-C-SG durante
3500 ciclos de voltametria ciclica en H,S0, 0.5 M, atmosfera de N, a una velocidad de 50 mV s*. T= 25°C.
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Figura 6.2. Estabilidad electroquimica del catalizador (a) 10%Pt-5%Sn0,-C-SG vy (b) 10%Pt-5%Sn0,-C-PP

durante 3500 ciclos de voltametria ciclica en H,SO,4 0.5 M, atmosfera de N, a una velocidad de 50 mV s™.
T=25°C.
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Figura 6.3. Estabilidad electroquimica del catalizador 10%Pt-5%2ZnO-C-PP durante 3500 ciclos de voltametria
ciclica en H,50, 0.5 M, atmosfera de N, a una velocidad de 50 mV s, T= 25°C.

6.1.1 Area electroquimica activa (H,,4) en funcion del ntimero de ciclos de voltametria.

Con el objetivo de cuantificar la cantidad de perdida de densidad de corriente en funcién del nimero
de ciclos aplicados, se determind el area superficial electroquimica activa (H,,) mediante las curvas
de corriente-potencial de la adsorcion-desorcion de una monocapa de hidrégeno para cada uno de los
catalizadores utilizando las curvas de las Figuras 6.1-6.3. Se realizd la integracion de la corriente
anodica, es decir el area bajo la curva de la desorcion de hidrégeno entre 0.05 y 0.3 V (ENH),

eliminando el area de la doble capa, mediante la siguiente ecuacion:
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1 0.3
Hupd = [(i-jar) dE 6.1
0.05

donde v es la velocidad de barrido (0.05 Vs™), j es la corriente, jq es la corriente asociada a la carga de

la doble capa y dE es el cambio de potencial (0.05-0.3 V(ENH). Teé6ricamente, el valor de la carga

eléctrica utilizada para una monocapa de hidrégeno adsorbida es 210 nC cm? ¥4, La carga necesaria
para remover un atomo de hidrégeno es 1, de acuerdo a la siguiente reaccion:
+ —
Hads —>H" +e 6.2

Los resultados obtenidos se reportan en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Area superficial electroquimica activa (EAS Hupd) de los catalizadores preparados por depésito foto-
catalitico 10%Pt-5%oxido-C y 10%Pt-C a diferentes ciclos de voltametria ciclica.

NUmero Pt-C-RC Pt-TiO,-C-SG  Pt-SnO,-C-SG Pt-SnO,-C-PP  Pt-ZnO-C-PP
de ciclo EAS (cm?) EAS (cm?) EAS (cm?) EAS (cm?) EAS (cm?)

25 1.00 1.00 1.0000 1.00 1.00

50 0.86 0.97 0.92 0.96 0.91

1000 0.49 0.89 0.70 0.69 0.36

1500 0.29 0.88 0.55 0.63 0.24

2000 0.25 0.86 0.55 0.62 0.22

3000 0.15 0.80 0.51 0.56 0.21

En la Figura 6.4 se muestra la pérdida de EAS Hupd de los catalizadores sintetizados por deposito
foto-catalitico en funcion de los ciclos de voltametria aplicados. Los catalizadores 10%Pt-5%TiO,-C-
SG, 10%Pt-5%Sn0,-C-PP y10%Pt-5%Sn0,-C-SG son electroquimicamente mas estables que los
materiales 10%Pt-5%Zn0O-C-PP y 8%Pt-C-CR. Se observa que EAS H,,y del 8%Pt-C decrece
rapidamente con el incremento del nimero de ciclos, mostrando una pérdida de EAS Hupd del 90% a
los 3500 ciclos aplicados, mientras que el 10%Pt-5%2Zn0O-C-PP al final de la prueba de estabilidad
electroquimica mostré una pérdida de 80% del EAS Hupd. Los materiales10%Pt-5%TiO,-C-SG y
10%Pt-5%Sn0,-C-PP mostraron mayor resistencia electroquimica a esta prueba de estabilidad,

mostrando una pérdida de area superficial menor de 30 y 40%, respectivamente.
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Figura 6.4. Comparacion de la perdida de area superficial electroquimica activa de los diferentes catalizadores

10%Pt-5%0bxido-C comparados con el 10%Pt-C a diferentes ciclos de voltametria ciclica.

6.1.2 Estabilidad del oxido de zinc (ZnO) en medio &cido mediante absorcion atémica.

Tabla 6.2 Resultados de absorcion atomica del Zinc

Muestas Preparacion Concentracion  Concentracion % de Zn
de ZnO (mg/L) determinada disuelto en
H,SO,0.5M
ZnO 10 mg de ZnO en 10 mL 1000 830 83%
H,SO, 0.5 M
Zn0O-C 10 mg de 5%Zn0O-C en 50 5.44 13%
10 mL H,SO,0.5 M

Debido a la baja estabilidad electroquimica que presentd el material 10%Pt-5%2ZnO-C, similar al
8%Pt-C, se realiz6 un andlisis de absorcion atomica del Zinc para determinar la estabilidad del oxido
de zinc en el medio &cido (H,SO, 0.5M) donde se llevan a cabo las pruebas electroquimicas. En la
Tabla 6.2, se presentan los resultados obtenidos. Se utilizd una muestra de 5%2Zn0O-C, la cual se
mantuvo en acido sulfdrico 0.5 M por 192 h (alrededor de una semana) a temperatura ambiente. Se

encontrd un porcentaje de 13% disuelto de ZnO en la solucion écida.
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6.1.3 Reaccion de reduccion de oxigeno en funcién del nimero de ciclos de voltametria

De acuerdo a los resultados de estabilidad electroquimica, los catalizadores 10%Pt-5%TiO,-C-SG,
10%Pt-5%Sn0,-C-PP y10%Pt-5%Sn0,-C-SG son electroquimicamente mas estables comparados con
el 10%Pt-5%2Zn0-C-PP y 8%Pt-C-CR. Se obtuvo sobre los materiales méas estables las curvas de RRO
a diferentes ciclos de voltametria ciclica (500, 1000, 2000, 3000 y 3500 scans), saturando el electrolito
con oxigeno y realizando la voltametria lineal a 900 rpm. Los resultados obtenidos de la RRO a
diferentes ciclos de voltametria ciclica se presentan en la Figura 6.6, donde se observé el efecto
negativo que presentan las muestras en la region tanto de transferencia electronica, como maésica,
cuando existe una pérdida de area superficial activa. Se observa la pérdida de actividad en los

catalizadores sintetizados en funcion del nimero de ciclos de voltametria aplicados.

Absorcion Atomica del Zn

0.5

0,45 _—»

0,4 Z

0,35

0.3

0,25 o i

0,2 - y =0,9223x+ 0,0032
0,15 F R = 0,9994

Absorbancia

0,05
0 0.1 0.2 .3 0.4 0.5 0.6

Concentracion en mg/L

Figura 6.5 Curva de calibracién del analisis de absorcién atdmica

En la Figura 6.7 se aprecia un gréfico de la pérdida de potencial medio en funcion del numero de
ciclos de voltametria aplicados. Se observa que Pt-SnO,-C-SG, es electroquimicamente mas estable
para llevar a cabo la RRO después de 3500 ciclos, presenta la menor perdida de potencial medio
respecto al Pt-TiO,-C-SG y Pt-C-CR
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Figura 6.7. Potencial medio (Ey/,) de las curvas de ORR en funcién del nimero de ciclos de voltametria ciclica.
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6.2 Reaccion de reduccion de oxigeno en presencia de metanol sobre los catalizadores
10%Pt-5%o0xido-C preparados por deposito foto-catalitico.

En los ultimos afios la celda de combustible de metanol directo ha cobrado una gran importancia, ya
que a diferencia de la celda de combustible de membrana de intercambio proténico de H, presentan la
ventaja de que el metanol es alimentado directamente, sin necesidad de un proceso de reformado como
ocurre con el hidrégeno. Sin embargd, el proceso de oxidacién de metanol da lugar a la formacion de
intermediarios como el CO y CO,, estos se adsorben en la superficie del catalizador bloqueando los
sitios activos. Por esta razon, al utilizar una celda de hidrogeno, es necesario disponer de catalizadores

resistentes al envenenamiento o tolerantes a la presencia de estos intermediarios y al metanol.

La reaccion de electro-oxidacion de metanol en medio &cido, se intercambian seis electrones por

molécula de acuerdo a la siguiente ecuacion 6.3 .

CH30H +H,0 - CO, +6H " +6e~ 6.3

Es importante desarrollar un catalizador selectivo a la reacciéon de reduccion de oxigeno, aun cuando
se tenga presente una pequefia cantidad de metanol. El platino es uno de los electrocatalizadores mas
eficientes para llevar a cabo ambas reacciones: oxidacion de metanol y reaccién de reduccion de
oxigeno. Sin embargo, en la oxidacion de metanol se envenena facilmente con los productos de

deshidrogenacion parcial de metanol (ecs. 6.4-6.5).

CH30H — (CO,qs) +4H ™ +4e™ 6.4

(CO)ads+(OH)ads —»CO, +H™ +e~ 6.5

Lo mismo ocurre, cuando se lleva a cabo la RRO en presencia de trazas de metanol. En los Gltimos
afios, se han investigado materiales cataliticos diferentes al platino, i.e. calcogenuros a base de Ru, en
la RRO para evaluar el efecto de la presencia de metanol sobre la selectividad (Alonso_Vante et al®
7). Recientemente se han reportado estudios con catalizadores a base de Pt decorados con 6xidos
metalicos como RuO,-Ir0O,®1, MgO®™, Ce0,™, WO, Tio,*, Zro,™y Sn0,*. Con el afan de
contribuir en esta area de investigacion, se midié la tolerancia a bajas concentraciones de metanol
(CH30H 0.5M), sobre los catalizadores a base de 10%Pt-5%oxido-C preparados por depdsito foto-

catalitico para la RRO en medio cido en presencia de metanol.
6.2.1 Oxidacion de metanol mediante voltametria ciclica.

En la Figura 6.8 se presentan los resultados de voltametria ciclica de los catalizadores 10%Pt-
5%0xido-C comparados con el 8%Pt-C utilizando un electrolito de H,SO4 0.5 M + CH;OH 0.5M a
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25°C entre 0.05y 1.2 V (ENH), donde se observa un cambio dréstico en la voltametria ciclica obtenida
en presencia de metanol, debido al pico anddico de oxidacion alrededor de 0.8 V y una apreciable
corriente de oxidacion en la zona de 1.2 VV (ENH). Cuando se aplica un potencial inmediato, en sentido
inverso, se observa una corriente de electro-oxidacion del mismo orden de magnitud que la registrada
en el barrido positivo. Este fendmeno es frecuente en la mayoria de los procesos de electro-oxidacion

de sustancias orgénicas. La intensidad de la corriente varia en funcion del catalizador utilizado.
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Figura 6.8 VVoltametria ciclica sobre8%Pt-C-CR, 10%Pt5%Sn0,-C-SG, 10%Pt5%Sn0,-C-PP, 10%Pt5%TiO,-
C-SG, 10%Pt5%Zn0O-C-PP. Electrolito de H,SO, 0.5 M + CH;OH 0.5 M 5 mV sy 25°C.

6.2.2 Reaccion de reduccion de oxigeno en presencia de metanol.

En la Figura 6.9 se muestra la influencia directa del metanol presente en el electrolito sobre la
actividad de los diferentes catalizadores Pt-oxido-C en la RRO, mostrando un comportamiento similar
al Pt-C. Se obtuvieron las curvas de polarizacion de la RRO a diferentes velocidades de rotacion (400,
900, 1600 y 2500 rpm), donde se observa un sobre-potencial de alrededor de 300 mV respecto al
obtenido sin metanol, la corriente catddica empieza a medirse a partir de potenciales menores a 0.6 V,
debido al maximo localizado alrededor de 0.7-0.8 VV (ENH), el cual corresponde a la electro-
oxidacion del MeOH.
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Figura 6.9 Reaccion de reduccion de oxigeno en presencia de metanol (a)8%Pt-C-CR, (b) 10%Pt5%TiO,-C-SG,
(c) 10%Pt5%Sn0,-C-SG, (d)10%Pt5%Sn0,-C-PP y (e) 10%Pt5%Zn0O-C-PP a diferentes velocidades de
rotacién (400, 900, 1600 y 2500 rpm). Electrolito de H,SO, 0.5 M + CH;OH 0.5 M 5 mV s™y 25°C.
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Figura 6.10 Comparacion de las curvas de polarizacion de la RRO en presencia de metanol a 900 rpm, sobre los
catalizadores 8%Pt-C-CR, 10%Pt5%TiO,-C-SG, 10%Pt5%Sn0,-C-SG, 10%Pt5%Sn0,-C-PP y 10%Pt5%Zn0O-
C-PP. Electrolito de H,S0, 0.5 M + CH;OH 0.5 M 5 mV sy 25°C.

En la Figura 6.10 se presenta una comparacion de las curvas de polarizacién de RRO obtenidas a 900
rpm para los diferentes catalizadores 10%Pt-5%oxido-C comparados con el Pt-C, se observa un
comportamiento similar al Pt-C, lo que nos indica que el dxido presente en los catalizadores Pt-oxido-
C, no favorece la reaccion de reduccidn de oxigeno en forma selectiva. La reaccion quimica en fase
gas entre el metanol y el oxigeno, conduce a la formacion de CO; en la interfase, lo que provoca la
disminucion en la cinética de reduccion de oxigeno!. Se observa que la intensidad del maximo de

electro-oxidacion de MeOH es menor en los catalizadores Pt-C y Pt-SnO,-C-SG, lo que nos indica que
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los materiales son mas tolerantes al CO. Sin embargo, al tomar en cuenta solo la parte catddica
(corrientes negativas), se observa a partir de potenciales menores a 0.6V lo que significa un sobre-
potencial de 300 mV, respecto al potencial obtenido en electrolitos &cidos (H,SO, 0.5 M). Los
potenciales mas cercanos a 0.6 V, para llevar a cabo la RRO en presencia de metanol, se observan en
los catalizadores Pt-TiO,-C y Pt-SnO,-C.

6.3 Oxidacién de hidrdgeno sobre los catalizadores 10%Pt-5%0xido-C preparados por

depdsito foto-catalitico

Tomando en cuenta los resultados anteriores de oxidacion de metanol, se realizé la oxidacion de
hidrégeno puro y hidrégeno con bajas concentraciones CO sobre los catalizadores de Pt-TiO,-C y Pt-
Sn0O,-C vy los resultados se compararon con el catalizadores Pt-C-CR, con el objetivo de determinar la
capacidad de oxidacion de hidrégeno de los catalizadores Pt-oxido-C, asi como la resistencia al
envenenamiento por trazas de CO. Se realizd la electro-oxidacion de H, CON una mezcla gaseosa
(Hz+Ar con 100ppm de CO) se realizé la oxidacion de H, a diferentes velocidades de rotacion.

En la Figura 6.11 se presentan una comparacion de la electro-oxidacién de H, y de la mezcla gaseosa
(H2+Ar con 100 ppm de CO) a 2000 rpm para los diferentes catalizadores de (a) Pt-C, (b) Pt-TiO,-C-
SG, (¢) Pt-SnO,-C-PP y (b) Pt-SnO,-C-SG, el potencial se aplico desde 0.01 -0.3 V (ENH) a una
velocidad de 1 mV s™. Se utilizé un electrolito de H,S0, 0.5 V y las pruebas se llevaron a temperatura
ambiente. Se observa en las curvas de corriente-potencial, que a potenciales menores a 0.05 V (ENH)
la corriente es controlada por la cinética de activacion de los materiales, después del potencial de 0.05
V, la corriente limite es influenciada por el transporte de masa. Asi mismo como era de esperarse, en
la mezcla gaseosa (H,+Ar+CO) la densidad de corriente obtenida es menor en todo el potencial
aplicado comparada con la obtenida el la oxidacién de hidrégeno puro, esto debido a que la presencia
tanto de Ar que no permite la saturacion del electrolito con H,. Ya que el efecto real del CO en estas
pruebas no pudo ser controlado, debido a la presencia de Ar, solo se tomaron en cuenta las curvas de
oxidacion de hidrogeno puro, para los siguientes analisis ( para analizar el efecto del CO en la
desactivacion de los catalizadores Pt-oxido-C, es necesario realizar la oxidacion de hidrogeno

utilizando un gas de H, con 100 ppm de CO sin argon ).
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Figura 6.11 Curvas de corriente-potencial para la oxidacion de hidrégeno (H,) y una mezcla gaseosa de H,+Ar
con 100 ppm de CO a 2000 rpm en H,SO, 0.5 M a 25 °C a ImVs™* sobre los catalizadores (a) Pt-C, (b) Pt-TiO,-
C-SG, (c) Pt-Sn0O,-C-PP y (d) Pt-SnO,-C-SG.

En la Figura 6.12 se muestra el grafico de corriente-potencial de las curvas de oxidacion de H, puro a
2000 rpm de los catalizadores Pt-C y 10%Pt-5%o0xido-C, tomando en cuenta los datos de area
electroquimica activa determinada por CO stripping para calcular la densidad de corriente (Tabla 5.2),
se observa que la cinética de la reaccion de oxidacion de H, sobre los materiales 10%Pt-5%oxido-C se

ve favorecida respecto al Pt-C.

Como ocurre en el caso de la RRO, la cinética y mecanismo de la reaccion de oxidacion de hidrdgeno
puede ser discutido utilizando las curvas de Pendiente de Tafel corregidas por el efecto del transporte

de masa. Considerando que una reaccion es reversible *I:

=

Hy <X 52H" +2e 6.4

K

La ecuacién cinética para describir la polarizacion del electrodo puede ser descrita como !:
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E = E°—2.303EIog -l 6.5
nF ||_

donde E es el potencial del electrodo, E° es el potencial de equilibrio de la reaccién, I, es la corriente

limite anddica y 2.303 RT/nF es la pendiente de Tafel. Por otro lado, si el proceso es irreversible, la

ecuacion es ¢

|X||_

E = E°—b.|og£ | ]—b.logCR —constante 6.6

I -

donde b es la pendiente de Tafel para la reaccion de oxidacion de hidrégeno, y Crk es la solubilidad del

hidrégeno en el electrolito.

EASCO

j/mA em’

Figura 6.12 Comparacion de la curva corriente-potencial para la oxidacion de hidrégeno (H,) a 2000 rpm en
H,SO, 0.5 M a 25 °C a1 mV s™ sobre los catalizadores Pt-C, Pt-TiO,-C-SG, Pt-SnO,-C-PP y Pt-Sn0,-C-SG.

Figura 6.13 representan las pendientes de Tafel para la oxidacion de H, a 2000 rpm para los
catalizadores Pt-SnO,-C, Pt-TiO,-C y Pt-C, asumiendo un mecanismo de reaccion reversible, debido
a la linealidad obtenida de las curvas tomando en cuenta la ecuacion 6.5. Los resultados indican que la
oxidacion de hidrogeno se lleva a cabo siguiendo un mecanismo de reaccion reversible en ambos
materiales Pt-C y Pt-oxido-C, de acuerdo a lo observado en el grafico. Los valores del coeficiente de

Tafel varia entre 45 y 50 mV década™ a 25°C.
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Figura 6.13 Pendientes de Tafel asumiendo un cinética reversible de la oxidacion de hidrdgeno sobre (a)
109%Pt-5%Sn0,-C-PP (b) 10%Pt-5%TiO,-C-SG and (c) 8%Pt-C-CR.

Como conclusién, se logrd preparar materiales Pt-TiO,-C y Pt-SnO,-C electroquimicamente mas
estables que el catalizador Pt-C. La pérdida de area superficial y actividad para la RRO en funcién del
namero de ciclos de voltametria ciclica aplicados es menor en los catalizadores Pt-TiO,-C y Pt-SnO,-

C respecto al Pt-C.

Los resultados obtenidos de la reaccion de reduccion de oxigeno en presencia del metanol sobre los
materiales sintetizados Pt-TiO,-C, Pt-SnO,-C y Pt-C presentan un sobre-potencial de 300mV, donde la
corriente catédica empieza a registrarse a partir de potenciales menores de 0.6 V, lo que indican su
baja selectividad a la reduccion del oxigeno y baja resistencia a la presencia de metanol. Estos
resultados son atribuidos al méximo del pico de electro-oxidacion de metanol que producen los

catalizadores Pt-C y Pt-oxido-C,

La cinética de la reaccion de oxidacion de hidrégeno sobre los catalizadores Pt-oxido-C se favorece
respecto al Pt-C, siguiendo un mecanismo reversible de la reaccion al realizar el ajuste de las

Pendientes de Tafel, tomando en cuenta las contribuciones ocasionadas por el transporte de masa.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
Conclusiones

El efecto del método de sintesis utilizado (impregnacién, foto-quimico y CVD) asi como la naturaleza
de los precursores (H,PtCls y C1oH1404Pt) influyeron directamente en la actividad electroguimica de
los catalizadores de Pt/C en la RRO.

La cinética de reduccion foto-quimica del C;oH1404Pt fue de un orden de magnitud mas lenta que el
H,PtClg, por lo cual se obtuvo un menor tamafio de particula y una mayor dispersion del Pt en el
carbén Vulcan. De los diferentes métodos de preparacion del Pt/C se observo que con el método foto-
quimico y CVD, se obtienen particulas de platino mas pequefio y con mayor distribucién comparado
con el método de impregnacion. La mayor actividad electroquimica de los catalizadores Pt/C en la

RRO, se encontr6 con los materiales preparados por el método foto-quimico.

La ruta de sintesis del sustrato TiO,-C (A y B) influye directamente en la distribucion y tamafio de las
nanoparticulas del TiO, en el carbon, la cual se reflejo en la actividad de los electrocatalizadores. De
acuerdo a los resultados de caracterizacion de DRX, TEM vy actividad electrocatalitica, se observo que
la ruta de sintesis B del sustrato TiO,-C (donde se lleva a cabo la hidrolisis del isoprépoxido de titanio
en presencia del carbén), permitié obtener un contacto quimico entre el TiO,-C que provoca una
mayor transferencia de electrones del carbén hacia el TiO,, aumentando asi la actividad catalitica. Por
el contrario, el material sintetizado por la ruta A donde primero se forman el TiO, y posteriormente se
pone en contacto con carbon, genera un contacto fisico TiO,-C que provoca una barrera Schocktty

disminuyendo la actividad electronica.

El depdsito y distribucion de las nanoparticulas de Pt sobre el sustrato TiO,-C depende de la ruta de
sintesis. Un deposito selectivo del Pt sobre el 6xido semiconductor ocurre cuando se sintetiza el Pt por
la ruta foto-catalitica. Por el contrario, un depdsito aleatorio sobre el carbén y TiO,, ocurre cuando las

nanoparticulas se sintetizan via fotolisis.

De acuerdo al estudio del porcentaje de oxido, se observo que utilizando un mismo método de sintesis,
variando el contenido de oxido (5,15 y 100% TiO,), la mejor respuesta se obtiene con el catalizador

catalizadores preparados con 5% (10%Pt-5%TiO,-C), independientemente del método de preparacion.

El uso de tres diferentes éxidos (TiO,, SnO, y ZnO) en la preparacion de electrocatalizadores a base
de 10%Pt-5%o0xido-C para la RRO, mediante depdsito foto-catalitico y CVD, se concluye que los
materiales preparados por depoésito foto-catalitico muestran mayor actividad electroquimica para la
RRO comparados con los materiales sintetizados por CVD. De los diferentes Oxidos utilizados, el
catalizador Pt-TiO,-C preparado por fotodepdsito, mostré la mayor respuesta electrocatalitica RRO,
comparados con el Pt-SnO,-C, Pt-ZnO-C y Pt-C.
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En los espectros IR-CO se observéd que el enlace que forma el CO sobre los 4&tomos de Pt (111) es
lineal, de acuerdo a la posicion de las sefiales IR o bandas de estiramiento del C-O localizadas
alrededor de 2020-2059 cm™. También se encontré que los catalizadores Pt-oxido-C presentan una
frecuencia de enlace mayor respecto a la que se obtiene con el Pt-C, esto significa un enlace débil del
CO en los sitios del Pt, lo cual es causado probablemente por la interaccién quimica entre los &tomos
del Pt con el Tiy Sn, que produce una modificacion electronica en el Pt. El material 10%Pt-5%SnO,-
C present6 la mayor frecuencia de estiramiento de C-O, lo que significa que la presencia del Sn

debilita la adsorcién del CO en los sitios de Pt, comparados con las especies de Tiy Zn.

Los resultados de IR-CO se confirmaron mediante la técnica de CO stripping, donde se encontr6 que
la oxidacion de CO se favorece a potenciales menores en los catalizadores 10%Pt-5%oxido-C,
respecto al catalizador 10%Pt-C. Los catalizadores de 10%Pt-5%Sn0,-C-SG y 10%Pt-5%Sn0,-C-PP,
que tienen presentes &tomos de Sn favorecen la oxidacion de CO a potenciales bajos de 0.62 V (ENH)
respecto a los requeridos con el Pt-ZnO-C, Pt-TiO,-C y Pt-C.

Se logré preparar materiales Pt-TiO,-C y Pt-SnO,-C electroquimicamente mas estables que el
catalizador Pt-C. La pérdida de area superficial y actividad para la RRO en funcion del nimero de
ciclos de voltametria ciclica aplicados es menor en los catalizadores Pt-TiO,-C y Pt-SnO,-C respecto
al Pt-C.

Los resultados obtenidos de la reaccion de reduccion de oxigeno en presencia del metanol sobre los
materiales sintetizados Pt-TiO,-C, Pt-SnO,-C y Pt-C presentan un sobre-potencial de 300 mV, donde
la corriente catddica empieza a registrarse a partir de potenciales menores de 0.6 V, lo que indican su
baja selectividad a la reduccion del oxigeno y baja resistencia a la presencia de metanol. Estos
resultados son atribuidos al méximo del pico de electro-oxidacion de metanol que producen los

catalizadores Pt-C y Pt-oxido-C,
Perspectivas

Como perspectivas de este trabajo, queda el mejorar la dispersion de los diferentes dxidos en el carbon

utilizando diferentes métodos de sintesis.

Realizar las pruebas de oxidacion de hidrogeno utilizando una mezcla de H, con 100 ppm de CO, para

determinar la tolerancia de los catalizadores Pt-oxido-C sintetizados al CO.

Evaluar los catalizadores sintetizados Pt-oxido-C en el catodo de una celda de combustible PEMFC

utilizando la membrana de Nafién 112 y comparar los resultados con el Pt/C.
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