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RESUMEN

En la actualidad los combustibles fosiles siguen siendo el tipo de combustible mas
usado mundialmente, aunque éstos tienen cada vez un mayor numero de
inconvenientes, debido a que por su escasez, cada vez se encarece mas su
produccion, aunado a que su combustidon representa una de las mayores fuentes de
contaminacion ambiental, caracterizada por una gran cantidad de COV's
(Compuestos Organicos Volatiles). Una de las mejores opciones que se tienen para
cambiar este tipo de combustible, es la produccion de Hidrégeno. Mediante
descomposicion térmica (un método derivado de CVD), se sintetizaron
nanoparticulas de Pt, utilizando Nitruro de Boro (BN), Nanotubos de Carbono (NTC)
y Carbén vulcan (C) como soportes, los cuales fueron evaluados
electrocataliticametne en la Reaccion de Evolucion de Hidrégeno y Reaccion de
Oxidacion de Metanol, para la produccion de Hidrogeno como combustible, estos
catalizadores fueron caracterizados mediante Difraccion de Rayos X y Voltametria
Ciclica. Tras ser evaluados se distingue el comportamiento de los catalizadores
dependiendo de la cantidad de Pt depositada y el tipo de soporte en el que se
encuentran. A su vez, mediante la formula de Sherrer, se determind un tamafno
tedrico de particula de Pt, obteniendo dimensiones por debajo de los 10 nm, tras
realizar las evaluaciones cataliticas se puede distinguir como varian los resultados

de acuerdo al soporte utilizado y al tamano de particula obtenido.



ABSTRACT

Fossil fuel is the most commonly used fuel worldwide. However, the disadvantages of
utilizing fossil fuel are increasing as resources become evermore scarce. This results
in greater economic expense. Additionally, fossil fuel combustion is among the
largest sources of environmental pollution characterized by a wide range of Volatile
Organic Compounds (VOC). One of the best alternative to fossil fuels is the
production of Hydrogen as a fuel source. By means of thermal breakdown, a
derivative method of Chemical Vapor Deposition (CVD), the Platinum
(PT) nano-particles are synthesized utilizing Boron Nitrite (BN), carbon nanotubes
(CNT) and Vulcan Carbon (C) as supports; then evaluated electrocatalytically in the
Hydrogen Evolution Reaction and the Oxidation of Methanol Reaction, resulting in
the production of Hydrogen. These catalysts are characterized by X-ray diffraction
and Cyclic Voltammetry. The catalyst behavior can be distinguished dependent on
the amount of PT deposited and the type of chemical compounds in which they are
found. In accordance with the Sherrer formula, the theoretical size of the PT particle
is determined by obtaining dimensions under 10 nanometers, and any resulting
variation is determined by the catalytic evaluations, the support, and the size of the

particle.



INTRODUCCION

En la actualidad, es de todos sabido que existen grandes problemas ambientales,
los cuales han surgido desde finales del siglo XX, el calentamiento global y la
inminente reduccion de fuentes de combustibles fdésiles, demandan una

investigacidon mas intensa y sostenida sobre nuevas formas de energia.

El hidrégeno es un portador de energia renovable de extrema importancia debido a
su abundancia, ademas que durante su aplicacion, es libre de emisiones
contaminantes. Pero para que exista una transicion exitosa al uso del hidrogeno
como una fuente primaria de energia, reemplazando a los combustibles fosiles, se
debe primeramente desarrollar la produccion del hidrogeno de una manera
sustentable y viable. EI hidrégeno puede ser producido de diferentes maneras,
particularmente, a través del procesamiento de hidrocarburos o mediante la
electrdlisis del agua, siendo éste segundo método de gran interés en virtud de que el
proceso permite obtener H> de alta pureza y no produce contaminantes, sin
embargo, actualmente no es aun un proceso eficiente, ya que requiere que los
materiales del electrodo sean optimizados para poder obtener una mayor eficiencia

celdas de combustible [l

Las celdas de combustible, son dispositivos electroquimicos capaces de convertir la
energia quimica de una reaccion directamente en energia eléctrica. Para ello, es

necesario un suministro continuo de combustible y oxidante, que permita, mediante



reacciones electroquimicas (REDOX), la transformacion en electricidad de la energia

quimica suministrada por los materiales quimicos.

La reaccion principal en la celda de combustible es la combinacion de hidrogeno y
oxigeno para formar agua y energia eléctrica. Sin embargo, la eficiencia de la

produccion, almacenamiento y transporte del hidrogeno no es facil de lograr.

Los alcoholes de hasta cuatro carbonos, pueden utilizarse en las pilas de
combustible de alcohol (Direct Alcohol Fuel Cells, DAFCs). El Metanol (CH30OH) es
uno de los alcoholes utilizados en la produccidn de Hidrégeno, que aunque tiene

menos densidad de energia que el Etanol, es mas econémico que éste.

Para la optimizacién de las celdas de combustible, es necesario obtener materiales
que presenten una alta actividad electrocatalitica para lograr una mayor produccion

de Hidrogeno.

Los materiales que histéricamente han presentado una mayor actividad catalitica,
son los metales del grupo Platino (Pt, Pd, Ru, Ir, Os, Rh), todos estos materiales han
presentado un buen comportamiento electroquimico en los procesos de Evolucion

de Hidrégeno, Oxidacion de Metanol y Reduccion de Oxigeno, entre otros [2.

Se han utilizado una amplia variedad de técnicas para preparar nanoparticulas de Pt
para su aplicacion como electrocatalizador, las cuales incluyen electrdlisis,
sputtering, impregnacion, etc. [3-5. El tamafio de las particulas obtenidas por estas

técnicas ronda entre 1 — 100 nm. A su vez, existen trabajos de investigacion, que



mediante la técnica CVD han obtenido nanoparticulas de Pt para su aplicacion como

electrocalizador, logrando atractivos resultados[¢l.

Por tal motivo, en este trabajo de investigacion se decidié emplear un método en
fase de vapor para producir nanoparticulas de Pt soportadas en BN, carbdn vulcan y
nanotubos de carbono para su evaluacién como electrocatalizador en la Reaccién de

Oxidacion de Metanol y la Reaccién de Reduccion de Oxigeno.



1. MARCO TEORICO

1.1 PROCESO CHEMICAL VAPOR DEPOSITION (CVD).

El proceso CVD es un método que implica una reaccion quimica en fase gaseosa
sobre la superficie de un sustrato para formar un depdsito solido estable. Durante
este proceso, se lleva a un reactivo a una temperatura de evaporacion, para que
mediante un gas de arrastre, el gas formado, se dirija al sustrato, el cual se
encuentra a la temperatura de fusién del reactivo principal, y de esta manera obtener
un deposito sobre el material que se eligié para usarse como sustrato. Este es un
método que se ha utilizado para la fabricacion de materiales nanométricos de

utilidad tecnolégica como es el caso de los electrocatalizadores [71.

El proceso CVD comenzé su desarrollo a partir del ano 1880, tuvo su primera
aplicacion en la fabricacion de lamparas incandescentes Bl. En esa misma década

tuvo otras aplicaciones ademas de desarrollarse algunas patentes [9-10],

El proceso CVD se puede clasificar en varios tipos, esto dependera de la manera en
que se activa el proceso y de las condiciones experimentales bajo las cuales se

realiza el depésito. Algunas variantes al proceso CVD son las siguientes.

1. CVD Térmico

2. CVD a presion atmosférica (APCVD)



5.

6.

CVD a bajas presiones (LPCVD)

CVD a partir de compuestos érgano-metalicos 6 metal-organicos (MOCVD
OMCVD)

CVD activado con plasma (PECVD).

CVD por inyeccion de pulsado liquido (Pulsed-CVD)

No existe algun equipo universal CVD. Cada equipo CVD se adapta individualmente

con las piezas necesarias dependiendo de las necesidades u objetivos del proceso a

utilizar, asi como el tipo de reactivos a utilizar.

De manera generalizada, los equipos CVD cuentan con 3 componentes principales

% Sistema de gases.

+ Reactor.

« Sistema de extraccion de gases.

El sistema CVD utilizado en esta investigacion es similar al descrito en la siguiente

imagen.
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Figura 1. Diagrama esquematico de reactor MOCVD y sus componentes.

Los aspectos mas importantes a tomarse en cuenta en este tipo de sistemas

CVD son:

X/
L X4

Naturaleza fisica y quimica del sustrato y del precursor.

X/
£ %4

Flujo 6ptimo y zona de mezcla de gases.

>

X/
*

Perfil completo de temperatura del reactor.

L)

X3

*

Presion en el sistema.

Usualmente se utilizan hornos de tres zonas, estos son hornos eléctricos a base
de resistencias, donde cada una de los zonas cuenta con resistencias
independientes, de tal manera que se puede tener un mayor control de la

temperatura en cada una de ellas, lo cual ayuda a obtener un perfil de



temperatura y un mayor control en distintos aspectos; como las temperaturas de
descomposicion y depdsito del precursor, la cinética y los mecanismos de
crecimiento del depdsito, aspectos morfoldgicos, estructurales, de cristalinidad,

entre otros.

Los gases utilizados en éste método se categorizan en gases de arrastre y gases
reactivos. En los gases de arrastre se utilizan los gases inertes, también
conocidos como gases nobles, tales como Ar, N2, etc. debido a que no producen
ningun tipo de reaccion e incrementan la velocidad de transporte de los
precursores a la zona de reaccion. En los gases reactivos, se utilizan gases como
H2, NHs, O2, etc. los cuales son reactivos ya que participan en el depdsito

actuando como gases oxidantes o reductores.

El uso de precursores volatiles inorganicos, metal-organicos u 6rgano-metalicos
en el proceso CVD reduce las temperaturas necesarias para la formacion de
depositos, lo cual representa un ahorro energético en el momento de la sintesis,

y mejora la uniformidad del depdsito creado.



1.1.1 Depdsito Quimico en Fase de Vapor de Metal-Organicos

(MOCVD).

Es una variante del método CVD convencional, y se distingue principalmente por el

uso de reactivos Metal-Organicos como precursores.

Los compuestos Metal-Organicos son aquellos que contienen los atomos del metal
enlazados a los radicales organicos. Los compuestos que tienen uno o mas enlaces
covalentes directos de metal-carbono son llamados érgano-metalicos. Para nombrar
con mayor precision cuando en el método CVD se usan éste tipo de precursores, se

le da el nombre de OMCVD (OrganoMetalic Chemical Vapor Deposition).

Por lo regular los precursores Metal-Organicos tienen un costo mayor en
comparacion con los halogenuros, hidruros y halohidruros, y tienen una
disponibilidad menor comercialmente 1. Pero se ha demostrado que se han
obtenido mejores resultados en evaluaciones electrocatliticas usando el método

MOCVD I8l



1.2 ELECTROCATALISIS

La palabra catalisis proviene del griego katalysis (disolucién) formado de
kata (abajo) y /yein (accion de soltar, aflojar, ayudar o facilitar). Este término agrupa
al conjunto de procedimientos que permiten que la velocidad con la que transcurre
una reaccion se incremente in-situ. Bajo tal condicion la catélisis es una rama de la
cinética quimica. De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las

reacciones es posible dividir la catalisis en:

a) Catalisis homogénea: Donde todas las especies cinéticamente activas
incluyendo el catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad de
reaccion similar en todos los puntos. En esta clasificacion se incluyen
reactivos en fase gaseosa y los catalizadores en fase liquida. Debido a la
solubilidad del gas, la transformacién se produce en todo el liquido y no en la
interfase gas-liquido.

b) Catalisis heterogénea: El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en
los cuales provoca la transformacion y forma una fase distinta a menudo
sélida. Existen dos fases y una superficie de contacto y el fluido es una

reserva de moléculas por transformar o que ya reaccionaron.

Dentro de la catalisis heterogénea, se encuentra la electrocatalisis, la cual se conoce
como la aceleracion de una reaccion electrodica por una sustancia la cual no es

consumida en la reaccion total, o también como el estudio de las reacciones



cataliticas heterogéneas que involucran reactantes y productos transfiriendo
electrones a través de una interfase electrolito-catalizador; por lo que una definicion
concreta de electrocatalisis seria: la determinacion de la cinética de una reaccion
electroquimica en funcion de sus parametros macroscopicos como el potencial

aplicado al electrodo, concentracion y temperatural37.38.39]

La electrocatalisis, constituye una fuente de informacion de las reacciones
heterogéneas multielectronicas que implican especies reactivas y productos que
transfieres sus electrones en la interfase del electrodo (catalizador, que aporta sitios
para la adosrcion de intermediarios/solucion electrocatalitica), que tiene la funcion de
proveer un camino energéticamente favorable para la reaccidon. En la electrocatalisis,
se varia la energia de activacion de la reaccion modificando el potencial de la
interfase electrodo/solucién que determina junto con otros parametros, la velocidad
de los procesos de transferencia de carga. La cinética del proceso electrocatalitico

esta determinada en alto grado por la estructura de la doble capa electroquimica.

La oxidacion del agua, la reduccion del didxido de carbono, la reduccién del oxigeno
molecular y la oxidacion de alcoholes son algunos procesos relevantes de interés
tecnolégico para el desarrollo de sistemas de energias sustentables como

generadores electroquimicos tales como las pilas de combustibles.



1.3 PRODUCCION DE HIDROGENO (H>)

El Hidrégeno es un gas que se emplea en la industria desde hace mas de 100 anos,
en ocasiones como materia prima, como agente reductor o como refrigerante, en
industrian tan diversas como la alimenticia, la electrénica, la quimica, la metalurgica,
la petrolera y en la industria eléctrica. Esto significa que el Hidrogeno es bien
conocido por la industria moderna desde la generacion del mismo, su

almacenamiento y sobre todo su manejo en diferentes aplicaciones.

Sin embargo, el uso del hidrogeno como un combustible sélo se ha dado en algunas
aplicaciones practicas. A mediados del siglo XX, la Administracion Nacional de
Aeronautica y del Espacio de Estados Unidos (NASA) lo comenzoé a utilizar en los
sistemas de propulsion de sus cohetes espaciales, debido a su gran contenido
energético, ya que por cada gramo de su peso posee casi tres veces mas energia
que los combustibles tradicionales como la gasolina, el diesel, el metano y el

propano.

Su gran contenido energético hace del hidrégeno una opcidén muy atractiva para
convertirse en el combustible del futuro no sélo en aplicaciones espaciales, sino

también en aplicaciones cotidianas de la vida diaria.

Un atractivo adicional, es que al ser empleado como combustible, ya sea
transformandolo para generar electricidad en motores de combustion interna 6 en

celdas de combustible, éste gas reacciona con el oxigeno y el unico subproducto o



emision que genera es agua 100 % pura. Esto indica que el uso del Hidrogeno en
substitucion de la gasolina y otros productos derivados del petréleo, ofrece la
posibilidad de construir sistemas energéticos verdaderamente libres de emisiones

perjudiciales a la salud y al medio ambiente.

Al igual que la gasolina, el Hidrogeno es una sustancia que no existe libre en la
naturaleza y debe ser extraido de otras fuentes que lo contengan. Alguna de ellas

son los propios combustibles fosiles, cualquier materia organica, el agua, entre otras.

La tendencia tecnoldgica en la produccion de Hidrogeno es evidentemente hacia la
forma sustentable, es decir, empleando tanto materia prima renovable como fuentes

de energia también renovables.



1.4 ELECTROQUIMICA

La electroquimica se puede definir de dos formas: como el estudio de las reacciones
quimicas que suceden cuando se produce una perturbacion del sistema con
corriente eléctrica, y como el estudio de los efectos eléctricos producidos cuando

una reaccion quimica se lleva a cabo.

Las reacciones quimicas que se producen en sistemas electroquimicos son la
reduccion y la oxidacion, que implican una transferencia de cargas entre una especie
y otra. Por lo tanto, la oxidacién puede definirse como: ganancia de oxigeno.
Mientras que la reduccién se define como perdida de oxigeno, ganancia de
hidrégeno, ganancia de electrones e incremento en el numero de oxidacion. Si un
agente en una reaccion remueve oxigeno, contribuye con H o con e, se dice que es
un agente oxidante, en consecuencia, esta especie se reduce en el proceso. Una

reaccion electroquimica puede representarse de acuerdo a las reacciones.
(1) Ox1 + nee—> Red;s
(2) Red2 ——> Ox2+ ne

Donde “n” es el numero de moles de electrones transferidos en el proceso. La
reaccion (1) muestra la reduccion de la especie Ox4; mientras que la reaccion (2)
representa la oxidacion de la especie Red,. Estas ecuaciones son las
semireacciones asociadas a cada electrodo (anodo y catodo respectivamente). La

reaccion global, que ocurre en la celda electroquimica queda representada por:



(3) Ox1 + Red2—=> Ox2+ Reds ['2],

1.5 CELDAS DE COMBUSTIBLES

Las celdas de combustible, también conocidas como pilas de combustible, son
dispositivos electroquimicos que convierten la energia quimica de una reaccion
directamente en energia eléctrica. Por ejemplo, pueden generar electricidad
combinando hidrégeno y oxigeno electroquimicamente sin ninguna combustion.
Estas celdas no se agotan como lo haria una bateria, ni precisan recarga, ya que
produciran energia en forma de electricidad y calor en tanto se les provea de

combustible.

La manera en que operan es mediante una celda electroquimica consistente en dos
electrodos, un anodo y un catodo, separados por un electrolito. EI oxigeno
proveniente del aire pasa sobre un electrodo y el hidrégeno pasa sobre el otro.
Cuando el hidrogeno es ionizado el anodo se oxida y pierde un electron; al ocurrir
esto, el hidrogeno oxidado (ahora en forma de protdn) y el electron toman diferentes
caminos migrando hacia el segundo electrodo llamado catodo. El hidrégeno lo hara
a través del electrdlito mientras que el electron lo hace a través de un material
conductor externo. Al final de su camino ambos se vuelven a reunir en el catodo

donde ocurre la reaccion de reduccién o ganancia de electrones del oxigeno gas



para formar agua junto con el hidrégeno oxidado. Asi, este proceso produce agua

100 % pura y corriente eléctrica.l'3],

1 Fuente e
h 4
N <
, Conductor . .
Anodo ve Catodo Aire
Combustible lonico 0,
H;
Agua Agua
HOo € ~ 7 HO

Figura 2. Principio de operacion de una celda de combustible.
A diferencia de las maquinas de combustidon cuya eficiencia esta regida por el ciclo
de Carnot y limitada por la temperatura, la eficiencia tedrica de las celdas de
combustible estd dada principalmente por las leyes de Faraday, que relacionan
directamente la corriente producida en una reaccion electroquimica con la cantidad
de material reactivo, es decir, con la cantidad de combustible. La mayor ventaja de

las celdas de combustible descansa realmente en el hecho de que no estan
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limitadas por la temperatura, lo cual les otorga el gran beneficio de alcanzar altas

eficiencias.

La reaccidén que ocurre en las celdas de combustible depende de qué tipo de celda
se esté ocupando, pero de manera generalizada se puede mencionar que la

reaccion que se lleva a cabo es:

(4) 2H + O «<—> H.O

1.5.1 Tipos de celdas

Las celdas de combustible son en realidad una familia de tecnologias que usan
diferentes electrolitos y que operan a diferentes temperaturas. Por ello se puede
hablar de celdas de combustible de alta temperatura, las cuales operan a mas de
200 °C y las de baja temperatura, cuya operacién puede llegar solo hasta los 200 °C.
Otra de las diferencias entre los tipos de celdas es la presion a las que operan, pero
la caracteristica por la cual se clasifican comunmente es por el tipo electrolito que
utilizan. En la siguiente tabla se muestran las celdas de combustibles tipicas de

acuerdo al electrolito que utilizan en su sistema electrodo-electrolito.



Tabla 1. Tipos de celdas de combustible y caracteristicas principales.

Tipo de ) Aplicacion Eficiencia Temp. de
Electrdlito ) . (MW) ) .
celda inmediata (cogeneracién) operaciéon

Celdas de
Combustible
. Cogeneracién 40 %
de Acido H3PO4 0.2-10 200 °C
. y Transporte. (80 %)
Fosforico
PAFC

Celdas de
Combustible Y203 1_10
de ZrO» Potencia > 50%
50 (y 1000 °C
Carbonato Central (> 80 %)
mayor)
Fundido
SOFC

[13-14]

T




1.6 MODELOS CINETICOS PARA LA PRODUCCION DE

HIDROGENO.

Una de las reacciones mas frecuentemente estudiadas en los procesos
electroquimicos para la produccion de Hidrogeno es la Reaccion de Evolucion de
Hidrégeno (REH). Esta reaccion se conoce desde el siglo XVIII, por lo que ha sido
ampliamente estudiada. Aunque este proceso no es nada economico, provee de

Hidrogeno de muy alta pureza y no es contaminante. La reaccion total es:

(8) H2O <> 2Hz(g) + Oz

La produccion de Hidroégeno a partir de metanol es un proceso mas complejo que
contempla basicamente la reaccion de oxidacion del metanol (6), donde ademas de
esta reaccion pueden ocurrir de manera adicional, reacciones paralelas como la

descomposicion del metanol (7) y la oxidacion de parcial de metanol (8).

(6) CH3OH+ H,O —> 3H2+ CO>

(7) CHsOH —> 2H, +CO

(8) 2CH30H + 20,——>  4H2 + 2CO>



1.7 TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Los procesos electroquimicos se encuentran en muchas areas, tales como las
sintesis industriales, los estudios de corrosion, la experimentacion fisiologica, la
investigacion de las baterias, entre otras. Aunque se ha hecho hincapié en aquellas
aplicaciones que pueden aportar informacion analitica, en aquellas mediciones que
lleven finalmente ya sea a la magnitud o a la concentracion de las especies
quimicas.

Todas las técnicas electroquimicas modernas estan basadas practicamente en el
desarrollo de un aparato que se conoce como Potenciostato. El potenciostato
permite imponer a una muestra de un material conductor o semiconductor colocado
en un medio liquido y electrolitico, un potencial constante o variable, positivo o

negativo, con respecto a un electrodo de referencia [151.

Potenciostato C: Electrodo auxiliar
(platino o grafito)

0 T 9 R: Electrodo de referencia

T: Electrodo de trabajo

Figura 3. Esquema de un potenciostato.
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1.7.1 Voltametria ciclica.

La voltametria ciclica (VC) es una técnica muy utilizada para iniciar estudios
electroquimicos. En esta técnica se realiza un barrido de potencial desde un valor
inicial hasta un valor predeterminado donde el sentido del barrido se invierte. La
Figura 4 muestra como el potencial varia linealmente con el tiempo en el intervalo de
interés y después regresa al punto de partida. Los picos de corriente observados

proporcionan informacion acerca de la naturaleza de los procesos estudiados

Barrido
INverso

Figura 4. Grafica de potencial vs tiempo
En el presente trabajo de investigacion, la VC se utilizé para activar la superficie de
los electrocatalizadores y para analizar los sitios activos en la superficie del
electrodo. Como resultado del proceso de activacion, existe un aumento de la
actividad de los electrocatalizadores hacia la reaccion de reducciéon de oxigeno,
RRO. Durante la activacion con VC existe una modificacion de la superficie activa

del electrocatalizador, ya que este proceso implica una limpieza electroquimica
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eliminando algunos 6xidos presentes asi como la reduccion de oxigeno adsorbido y
otras impurezas. Un material no activado con VC presenta respuestas poco estables
en experimentos de electrodo de disco rotatorio (EDR). Cuando el material es
sometido al proceso de activacion, las densidades de corriente obtenidas en el EDR

son mayores y mas reproducibles.

La mayor parte de los resultados obtenidos en electroquimica se reportan como
densidad de corriente, es decir en corriente por unidad de area. El area activa de la
superficie de los electrocatalizadores es mas grande que el area geométrica y es
recomendable determinarla usando VC. Por lo general se considera que en el area
activa existen sitios activos, los cuales son lugares especificos de la superficie del
catalizador que tienen una mayor capacidad para que se realice la adsorcién de

manera favorable de |la especie activa y se lleve a cabo la reaccion electroquimica.



1.8 REACCION DE REDUCCION DE OXIGENO (RRO).

Existe una gran variedad de procesos electrocataliticos de interés tecnologicos que
requieren el uso de materiales de electrodo con actividad catalitica, entre ellos, se
encuentra la Reaccidon de Reduccion de Oxigeno, RRO, que es una reaccion
electrocatalitica considerada como una de las mas importantes, ya que se ocurre en
muchos dispositivos. Esta reaccion es un reto para la electroquimica debido a que es
una reaccidon muy lenta en comparacién con otras reacciones electrodicas, y su

mecanismo de reaccion es muy complejo y controversial.

Los estudios sobre la RRO iniciaron a partir de la década de los 60°s debido al
interés sobre las celdas de combustible. El alto sobrepotencial para la RRO en todo
tipo de electrolitos es uno de los grandes retos a vencer, asi como producir

electrocatalizadores que aumenten la velocidad catédica de la reaccion.



1.9 REACCION DE OXIDACION DE METANOL (ROM).

Los primero desarrollos de celdas de combustible de metanol y etanol directo se
llevaron a cabo en las décadas de 50°s y 60°s por Shell Co y por Exxon, en donde
se desarrollaron investigaciones en las cuales se reconocia que la clave del éxito
para la comercializacion de esta tecnologia era el desarrollo de catalizadores
altamente efectivo para el combustible y el aire. El programa de Exxon fue
abandonado al final de la década de los 70's y el de Shell en 1981, ambas
decisiones se tomaron esencialmente porque no se veia que se fuera a reducir un
alza sustancial de los precios del petréleo en el futuro cercano a la década de 1980 y
porque los analistas consideraron que la comercializacion de las celdas de
combustible de alcohol directo en aplicaciones vehiculares era extremadamente
dificil.

En los ultimos anos, debido a la preocupacién creciente por el daino ambiental
causado por los motores de combustion interna, se ha retomado el interés por el
desarrollo de celdas de combustible y practicamente todas las grandes empresas
productoras de vehiculos estan en la carrera de desarrollar autos eléctricos movidos

mediante estas celdas.

Existen algunos alcoholes que tienen una densidad térmica comparable a la de la
gasolina (de 10 a 11 kWh. Kg-'). Ademas, el voltaje de cada celda en condiciones de
equilibrio es muy similar al que se obtiene de una celda de Higrogeno/Oxigeno bajo

las mismas condiciones, pero lo mas interesante es que la eficiencia energética de



estas celdas es mucho mayor que la de las celdas de Hidrogeno/Oxigeno, esto hace
que los alcoholes sean considerados como una alternativa muy interesante para las
aplicaciones en vehiculos eléctricos y es una de las motivaciones principales para el

desarrollo de investigaciones.

De diversos estudios se ha llegado a la conclusion de que el metanol y el etanol son
los combustibles con mejores caracteristicas para el desarrollo de celdas de

combustible.

El mecanismo global para la electro-oxidacion de metanol se puede resumir en

términos de dos grandes etapas.

1.- Electro adsorcion del metanol en el metal catalizador produciendo intermediarios

adsorbidos.

2.- Adicion de oxigeno al intermediario adsorbido para generar COs..

Solo algunos metales del grupo Platino, con posibilidades de ser utilizados en
electrodos de una celda de combustible, presentan la doble caracteristica de tener
capacidad para adsorber metanol en medio acido y ademas la actividad catalitica y

estabilidad apropiadas.



2. ESTADO DEL ARTE

A nivel mundial, aproximadamente el 86.5% de la energia consumida proviene de
fuentes no renovables, por lo que estos recurso fésiles se estan agotando
aceleradamente y su tasa de disminucion es cada vez mayor. Por tal motivo, desde
hace algunos afos, distintas naciones han incursionado en la busqueda de fuentes
alternas de energia. No obstante a ese esfuerzo de investigacion, sélo se ha llegado
a producir una energia renovable que constituye aproximadamente, el 10% de la
energia total consumida, de tal manera que esta area requiere un mayor apoyo para
poder desarrollar tecnologias que sean capaces de sustituir eficientemente a los

combustibles fosiles [B11.

La produccion de energia en México esta altamente concentrada en los
hidrocarburos. Del total de energia producida, la gran mayoria se basa en estos. De
tal manera que es de gran importancia el desarrollar fuentes de energia alternativas
en este pais, asi como en Latinoamérica. En la siguiente tabla se puede apreciar la
oferta de energia renovable y no renovable de Paises importantes de Ameérica

Latina [321.



Tabla 2. Oferta de energia renovable y no renovable en Latinoamérica.

Pais Oferta total No Renovable Porcentaje Renovable Porcentaje
Argentina 476 979.8 439 593.2 92.2 % 37 386.5 7.8 %
Brasil 1557 176.4 955 163.8 61.3 % 602 012.6 38.7 %

México 1128 671.2 1021 460.6 90.5 % 107 210.6 9.5 %

*La oferta se expresa en una cantidad equivalente a miles de barriles de petréleo

Las celdas de combustible son una buena alternativa para la sustitucion de
combustibles fésiles. Estos son dispositivos convenientes para la generacion de

energia, ya que tienen la ventaja de reducir los contaminantes del aire.

La reaccion principal en una celda de combustible es la combinacion de hidrégeno y
oxigeno para producir energia eléctrica. Las celdas de combustible convierten el
hidrégeno y el oxigeno en agua y, como parte del proceso, producen electricidad [33l,
Sin embargo, la eficiencia de éste proceso depende en gran medida del material y
el método por el cual estan elaborados los electrodos. Uno de los métodos que

recientemente ha resaltado en la elaboracion de electrodos es la técnica CVD.

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada en una gran variedad de areas debido a
su versatilidad y velocidad de sintesis para la produccion de peliculas delgadas,
depdsito de nanoparticulas, catalizadores, entre otras. En la actualidad éste método
es empleado para la elaboracién de materiales dieléctricos, ceramicos refractarios,

peliculas metalicas, semiconductores, celdas de combustible, etc [®. 161,



Debido a las propiedades del grupo Platino, toda esta familia ha sido utilizada en la
industria quimica, como catalizadores para sintesis organica, es decir, en la
hidrogenacion, deshidrogenacion, isomeracion, telomerizacion y oligomeracion entre

otros procesos 2.

Se han desarrollado trabajos en los cuales se han sintetizado electrocatalizadores
de Pt mediante la técnica MOCVD, debido a que se utiliza un precursor

metal-organico como el Acetilacetonato de Platino (CH3-COCHCO-CHp3), Pt. [9. 171,

En la siguiente tabla se sintetizan y describen investigaciones que desarrollaron
electrocatalizadores de Pt y la técnica electroquimica que se llevé a cabo para su

evaluacioén



Tabla 3. Analisis de caracteristicas de electrocatalizadores de Pt.

Tamafio .
] Reaccion o
Método de de Técnicas o _ )
. ] de o Objetivo del estudio Referencia
preparacion  particula electroquimicas
prueba
(nm)
a)
Comerciales Comportamiento
Voltametria
b) a)3-40 _ electroquimico de la
- RRO Ciclica - . [18]
Sinterizacion b) 2 -12 e superficie activa del Pt
afe
en 96% H3PO4 con diferentes soportes
a 800 mV
Tamaiio _
] Reaccion o
Método de de Técnicas o _ )
. ) de o Objetivo del estudio Referencia
preparacion  particula electroquimicas
prueba
(nm)
Comportamiento
Electrodos electroquimico del Pt
_ Voltametria _ -
fabricadoscon 5-10 REH el disuelto, area superficial [19]
iclica
laminas de Pt de Pt y cambios
presentados
Comportamiento de la
Difusién de
] 2-12 RRO Tafel actividad catalitica de Pt [20]
gas en Teflon
soportado en carbdn
Comportamiento del
Impregnacion porcentaje de Pt,
en soluciones 1-12 RRO Quimiabsorcién técnicas de adsorcion [21]
H2PtCls de gas y velocidad de
reduccion
Efecto del tamafio de
Evaporacion al Voltametria S
] 2-8 REH o particula en la oxidacion [22]
vacio Ciclica

electrocatalitica del




Técnicas

Coloidales

Dispersion

Método de

preparacion

Sputtering

CVvD
Suspension
Coloidal
Suspension
coloidal

Prototech

Depdsito

electroquimico

1.4-4

Tamafio
de
particula
(nm)

30 - 900

200

10 -100

200

RRO

REH

Reaccion

de

prueba

REO

REH

REH

ROM

REH

Adsorcion de
Hidrégeno y
monoxido de

carbono

Voltametria

Ciclica

Técnicas

electroquimicas

Voltametria
Ciclica
Tafel

Voltametria

Ciclica

Impedancia

Polarizacion

Galvanostatica

Voltametria

Ciclica

Hidrégeno adsorbido
Efeccto del tamafio de
particula y dispersion de
la misma como factor
de dependencia para
RRO.

Andlisis de actividad
electroquimica tamafo
de particula y efectos

estructurales

Objetivo del estudio

Determinacion de la
influencia

microestructural

Comparacion
electroquimica de los
electrodos de Pt contra
los de Pd
Analisis de los
parametros cinéticos de
la REH
Comportamiento de las
celdas combustibles de
metanol con anodos
soportados en carbén
Estudio de la actividad
catalitica de los

electrodos y las

[23]

[24]

Referencia

[25]

[17]

[26]

[27]

[28]




Métodos

Coloidales

CVvD

Método de

preparacion

Adsorcion

reduccion

Depdsito

Electroquimico

3.5

16 — 38

Tamafio
de
particula
(nm)

18 - 40

RRO Y Voltametria
REH Ciclica
Voltametria
REH
Ciclica
Reaccion o
Técnicas
de _
electroquimicas
prueba
Voltametria
ROM _
Ciclica
Voltametria
ROM _
Ciclica

condiciones de deposito
Evaluacion del Pt con

otros materiales

Comparacion de los
catalizadores
sintetizados con
respecto a elaborados

con otras técnicas

Objetivo del estudio

Evaluacion en la ROM
de de los
electrocatalizadores de
PUNTC
Analisis de los
catalizadores

depositados sobre NTC

[29]

[6]

Referencia

[4]

[30]

RRO (Reaccion de Reduccidn de Oxigeno)

REH (Reaccion de Evoluciéon de Hidrogeno)

REO (Reaccion de Evolucion de Oxigeno)
ROM (Reaccion de Oxidacion de Metanol)
NTC (Nanotubos de Carbono)



En la década de los 70°'s se realizaron estudios de la actividad de particulas
pequefias de Pt en la reduccidon molecular del oxigeno en una solucién de H2SO4
1M ['8, En estos estudios se concluy6 que realmente existe un efecto del tamano de
la particula en el comportamiento de la actividad electrocatalitica en la superficie del
Pt. La variacion del tamano de particula fue de 3 a 40 nm. Adicionalmente, un
programa experimental realizado para estudiar el comportamiento de la actividad
catalitica de Pt negro y Pt soportado en carbén vitreo para la reduccion del oxigeno,
reveld que se tenia que controlar el tamafo del cristal ya que esto tenia una gran
influencia en la actividad catalitica del Pt 20, En estos estudios se encontré que a
menor tamano de particula, alrededor de 2 a 12 nm, la actividad electrocatalitica

aumentaba [18. 20],

En otros estudios se observé el comportamiento que tenia el depdsito de Pt
preparado por medio de impregnacion, sobre la quimiabsrocion del gas y la
velocidad de reduccion electrocatalitica del oxigeno. En este caso el tamafio de las

particulas de Pt depositadas vari6 entre 1 — 12 nm [21],

Por otra parte, se confirmé que el tamano pequeio de las particulas de Pt es bueno

para que se tenga una buena evolucion del hidrogeno [22],

Tras seguir estudiando el efecto de las particulas, investigadores concluyeron que el
desempeno electroquimico de las particulas de Pt es dependiente de la dispersién

que tengan en el soporte [23], esto fue estudiado mediante la reduccidén de oxigeno.



Se continuaron realizando investigaciones, y fue hasta la década de los 90°s que se
tuvo un gran auge en explorar el efecto que tenian las particulas pequenas de Pt en
electrocatalizadores tanto para la reduccion de oxigeno como para la reaccion de
evolucion de hidrogeno. En estas investigaciones se realizaron electrocatalizadores

pro varios métodos, obteniendo tamafnos de particula menores a 50 nm [40],

Tras el desarrollo de nuevas investigaciones, se reafirmo que a menor tamafo de
particula es mejor la eficiencia del electrocatalizador. Ademas se probd nafidén
recubierto con Pt para caracterizarlo electroquimicamente y

microscopicamente [25. 40],

Otra de las variables que se han investigado han sido los parametros cinéticos que
conlleva la reaccion de evolucion de Hidrégeno. Se realizd la evaluacion
electroquimica por medio de la técnica de Tafel de las propiedades especificas de
trasnferencia y/o los sitios activos equivalentes de adsorcién para el hidrogeno

adsrobido con un tamarno de particula de 10 a 100 nm [26],

En una investigacion realizada en el afo 2000 se estudio el comportamiento de
anodos de Pt-Ru con un diametro de particula del orden de 3.5 nm en las celdas
combustibles de metanol, donde por medio de rayos X se encontr6 que estas
particulas estaban orientadas hacia el plano (220) y estos anodos presentaban una

buena actividad catalitica [271.



A pesar de que se han podido obtener tamanos de particula que rondan entre
1 — 3 nm no se tiene evidencia clara de que sean los mejores tamanos para una
buena evolucion de hidrégeno. Aunque en los ultimos aflos se demuestra que la
tendencia es de un tamano de particula mayor, esto tampoco es una evidencia de
que los electrocatalizadores con tamafnos mayores sean los mejores para esta
reaccion. Por lo que no se puede llegar a una conclusion con la informacion que

existe en la literatura.

El departamento de Metalurgia de la ESIQIE ha desarrollado investigaciones en las
cuales se han preparado nanoparticulas de Pt sintetizadas por el método Chemical
Vapor Deposition (CVD). Uno de los estudios que se han realizado sobre estas
particulas es su desempeno electroquimico en la REH. Los resultados indican una

muy atractiva actividad electrocatalitica de las particulas de Pt — CVD.

Adicionalmente, la técnica CVD podria estar generando particulas de Pt con planos
cristalograficos expuestos a la solucidn electrocatalitica diferentes a los que exponen
las particulas de Pt generadas por algun método diferente. La técnica de Voltametria
Ciclica da informacion sobre la naturaleza de estos planos cristalograficos, que

relaciona con la forma, numero y tamano de los picos en el barrido de pontencial [*9],



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El procedimiento a seguir para la sintesis, caracterizacion y analisis de los

electrocatalizadores de Pt, es el descrito en la siguiente imagen.

Elaboracion de catalizadores de Pt Preparacion de reactivo y soporte
mediante CVD Sintesis mediante CVD
Caracterizacion Estructural y Difraccion de Rayos X
Morfologica Microscopia Electrdnica de Barrido

Caracterizacion Electroquimica Violtametria Ciclica.

Figura 5. Desarrollo experimental, caracterizaciéon y evaluacién de electrocatalizadores de
Pt.



3.1 ELABORACION DE CATALIZADORES DE PT MEDIANTE METODO EN
FASE DE VAPOR.

Para la elaboracion de electrocatalizadores mediante el método en fase de vapor
existen algunas variables que se deben de controlar para optimizar los resultados,
tales como: la temperatura del precursor (reactivo), la temperatura de depodsito

(soporte), la presion del reactor, el gas te arrastre y el flujo del mismo [71.

3.1.1 Condiciones de deposito.
Las condiciones mediante las cuales se elaboraron los electrocatalizadores de Pt,

estan dadas en la siguiente tabla.

Tabla 4. Condiciones de depésito.

Temperatura de depésito 400 °C
Temperatura del precursor 180 °C
Presién total 6.4 — 8.0 torr

Flujo de Gas de arrastre. 180 cm2 * min-1




3.1.2 Precursor de Pt..

Se utilizé un precursor metal-organico, el Acetilacetonato de platino (CH3-COCHCO-
CHs)2 Pt, este precursor combina una volatilidad con una baja temperatura de
descomposicion, lo cual lo hace atractivo para el proceso CVD, ya que no requiere

altas temperatura para llevar el precursor a su punto de fusion.

3.1.3 Soportes.

Los soportes que se utilizaron fueron: NanoTubos de Carbono (NTC) y Nitruro de
Boro (BN). En la literatura se ha encontrado que los NTC han demostrado un
excelente rendimiento como soporte para los electrocatalizadores 4 301, Mientras que
el BN no se ha utilizado para reacciones electrocataliticas, sino que ha tenido un uso
en oxidaciones totales de COV’'s (Compuestos organicos volatiles) 34 33, pero se
propuso en esta investigacion por ser un semiconductor, debido a que un gran

numero de semiconductores han tenido un uso como soporte en la electrocatalisis.

3.1.4 Gas de arrastre.
El gas de arrastre que se utilizé fue el Argdon (Ar). Esto es, para transportar el
Pt(acac)2 dentro del reactor CVD, debido a que es un gas inerte y no provoca

ninguna reaccion no contaminacion durante el depdsito.



3.1.5 Método en fase de vapor.

Tradicionalmente durante la sintesis de catalizadores mediante el proceso CVD, se
colocan en distintas posiciones el precursor y el soporte, debido a que ambos se
deben de encontrar a diferentes temperaturas para que el depdsito se lleve a cabo y
mediante el gas de arrastre es como logra realizar el depdsito. Lo que ocasionaba
una baja eficiencia debido a que una parte del precursor se quedaba depositado

sobre las paredes del reactor.

Para tratar de mejorar la eficiencia de este proceso se realizd la siguiente
modificacion, la cual consiste en unir desde un principio el precursor (Pt) con el
soporte (NTC y BN), se vierten ambos en un mortero y se revuelven mecanicamente,
de manera que esté perfectamente distribuido el Pt en el soporte utilizado. Después
de haber realizado la mezcla del precursor con el soporte, ésta se coloca dentro del
reactor CVD a la temperatura del precursor durante 10 minutos, después de
transcurrido este tiempo, se mueve la mezcla hasta la temperatura de depdsito
durante otros 10 minutos. Después de haber realizado éste proceso el catalizador se

encuentra listo, por lo tanto se retira del reactor y se coloca en un bial.



3.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

3.2.1 Difraccién de Rayos X.

La diraccion de Rayos X es uno de los fenomenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X,de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La difracciéon de Rayos X se basa en la dispersion coherente del
haz de Rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la
radiacion) y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se

dispersan en determinadas direcciones del espacio.

El fendmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la
direccion en la que se da interferencia entre haces de Rayos X dispersados

coherentemente por un cristal.

Los electrocatalizadores fueron analizados en un difractdmetro marca SIEMENS
D5000. Utilizando una radiacién KqCu, a una velocidad de barrido de 2° min-' y un

rango de angulo 26 de 20 a 100 grados.



3.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA..
Para realizar |la caracterizacion electroquimica, se deben de preparar tintas de los
electrocatalizadores, las cuales se depositan en electrodos rotativos de carbén vitreo

y después se lleva a cabo la evaluacion.

3.3.1 Preparacion de tintas.
Se elaboraron tintas de cada uno de los catalizadores sintetizados, las proporciones
y elementos utilizados para la elaboraciéon de las tintas, estan dadas en la siguiente

tablal36l.

Tabla 5. Preparacion de tintas.

Catalizador de Agua destilada Nafion

Pt

10 mg. 1.25mL 0.25mL

Después de haber sido elaboradas las tintas, se sometieron a un bafo ultrasénico,
en un equipo marca BRANSON modelo 1510, durante 30 minutos, para obtener una

dispersion uniforme de la mezcla.



Figura 6. Preparacion de la tinta catalitica.
3.3.2 Preparacion de los electrodos de Pt sobre Carbén Vitreo.
Se depositaron 8 yL de cada una de las tintas de los catalizadores sobre un
electrodo rotatorio de carbdn vitreo, con un diametro de 4 mm (area = 0.12x104 m?2).
Después se lleva a un secado bajo una atmosfera de Argdén hasta que se evapore

todo el liquido y quede una pelicula delgada sobre el electrodo.

Figura 7. Electrodo de trabajo.
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3.3.3 Voltametria Ciclica.
Se realizaron las pruebas de Voltametria Ciclica a cada uno de los electrodos en los
cuales se depositaron las tintas de los catalizadores, las condiciones a las cuales se

llevd a cabo la activacion, son las siguientes:

Tabla 6. Condiciones de activacion.

Especificaciones
Solucién H,SO, 0.5M
Contraelectrodo Grafito
Velocidad de barrido 50mV *s*
Burbujeo Argoén
Numero de ciclos 20
Potencial -0.24 hasta 1.0V

Previo a cada una de las mediciones electroquimicas se burbujeé O2 durante 20
min., con el propdsito de eliminar el oxigeno presente. Todos los voltagramas en los
que se llevaron a cabo la activaciéon, son obtenidos al 20vo. ciclo de barrido, lo cual
fue hecho con el propésito de limpiar y activar la superficie para obtener respuestas

estables.



Una vez obtenidas las activaciones de cada uno de los electrocatalizadores, se
realizaron las evaluaciones de oxidacion del metanol CH3-OH. Estas evaluaciones

fueron hechas en 4 diferentes soluciones, las cuales tenian las siguientes

concentraciones:

Tabla 7. Concentracion de soluciones.

Solucién H2SO4 CH3-OH
Solucién 1 0.5M 1M
Solucién 2 0.5M 0.1 M
Solucién 3 0.5M 0.01 M
Solucién 4 0.5M 0.001 M

La siguiente figura muestra esquematicamente el sistema para la evaluacion

electrocatalitica.

IlII L

POTENCIOSTATO COMPUTADORA

CELDA

= Contra electrodo
—=Electrodo de trabajo
== Electrodo de referencia
= Argon

Figura 8. Diagrama esquematico del sistema de evaluacion electrocatalitica.
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4 RESULTADOS

4.1 DETERMINACION TEORICA DEL PORCENTAJE DE METAL.
Para poder realizar la sintesis mediante CVD, en primer lugar se debe establecer
una proporcion de Precursor-Soporte, de tal manera que se pueda estimar que tanto

porcentaje del material cataliticamente activo, en este caso Pt. Lo cual se hace de la

siguiente manera:

» Analizar estequiométricamente la molécula del precursor, Acetilacetonato de

Platino.

C C

Figura 9. Molécula de Acetilacetonato de Platino.
Tras el analisis de la molécula se determina la siguiente formula, Pt(CsH702)2, la cual

nos indica cuales elementos tenemos, y el nimero de atomos que tenemos de cada

uno de ellos.
» Determinar el peso molecular del Acetilacetonato de Platino.

Para ello es necesario conocer el pes6 atomico de cada uno de los elementos que

componen la molécula del Acetilacetonato de Platino.



Tabla 8. Peso molecular del Acetilacetonato de Pt.

Elemento Peso atémico
Pt 195.09
o) 15.99
C 12.01
H 1

Una vez que se tienen los pesos atdmicos de cada uno de los elementos que
componen la molécula de Acetilacetonato de Pt, se suman cada uno de los pesos,

obteniendo un peso molecular de 393.15.

» Una vez que se obtuvo el peso molecular, mediante una regla de tres
determinamos el porcentaje de metal (Pt) que tiene una molécula de

Acetilacetonato de Pt, el cual es 49.62%.

Tomando estos datos en cuenta se determinaron las proporciones a usar de
Acetilacetonato de Platino, estableciendo un porcentaje de metal tedrico con
respecto a los soportes utilizados, Nitruro de Boro, NanoTubos de Carbono y

Carbono vulcan.



4.2 SINTESIS DE CATALIZADORES.

Las condiciones bajo las cuales se elaboraron los electrocatalizadores son las

siguientes
Tabla 9. Condiciones de depésito.

% Peso Peso Temperatura Temperatura
Catalizador % Pt Presién

soporte Pt soporte de precursor de depdsito
Pt/BN 3 % 97 %  o0o018gr 0.281gr 180 °C 400 °C 8.0 Torr
Pt/BN 5% 95 % 0.030gr 0.269 gr 180 °C 400 °C 8.9 Torr
Pt/BN 10% 90 % 0.060gr 0.239gr 180 °C 400 °C 7.1 Torr
Pt/Cyuican 3% 97 % 0.018gr 0.281gr 180 °C 400 °C 6.6 Torr
Pt/Cyuican 5% 95 % 0.030gr 0.269 gr 180 °C 400 °C 6.4 Torr
P1/Cyuican 10 % 90 % 0.060gr 0.239gr 180 °C 400 °C 6.4 Torr
Pt/NTC 3 % 97 %  o0.018gr 0.281gr 180 °C 400 °C 5.0 Torr
P/NTC 5% 95%  o0.030gr 0.269 gr 180 °C 400 °C 4.7 Torr
Pt/NTC 10% 90%  o0o060gr 0.239gr 180 °C 400 °C 4.7 Torr

La relacidon precursor soporte esta dada por el porcentaje de masa de cada uno de
estos. La presion dentro del reactor se mantuvo en un intervalo entre 4 y 9 Torr, en
donde para cada experimento la presion fue constante, la variacion de presion que
se reporta fue de un experimento a otro, pero se ha comprobado que una variacion
de ésta magnitud no representa una diferencia significativa ni morfolégica ni

cataliticamente.



4.3 DIFRACCION DE RAYOS X.

4.3.1 Difractograma del soporte Nitruro de Boro (BN).

Debido a que el soporte Nitruro de Boro (BN) es relativamente nuevo en la investigacion de
electrocatlalisis, se realizé un difractograma al soporte puro, para verificar las reflexiones
caracteristicas de éste, y asi después de haberle realizado los depositos de Platino (Pt),

distinguir las diferentes reflexiones de ellos.

Soporte BN

S S |

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I

10 20 30 40 50 60 70 80
Figura 10. Difractograma del soporte BN.

El difractograma mostro las reflexiones caracteristicas a los 26°, 43°, 46°, 54° y 60°,

a partir de estos datos se podra distinguir cuando aparezcan reflexiones del Platino

depositado.



4.3.2 Difractogramas de Pt/BN

(11 PYBN 10%
(200) (220)
¥ NSERVSC N

(111) (200) Pt/BN 5%

Intensidad relativa (U. A.)

a1 PUBN 3%

30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Cu Kq, Grados)

Figura 11. Patrones de Difraccidn de los catalizadores de Pt/BN.

Como se puede apreciar, mediante el difractograma se puede apreciar las
reflexiones de Pt, que corresponden a los planos (111), (200) y (220) de la carta de
difraccion

JCPDS N° 040802. Esto indica que existen depdsitos policristalinos con orientacion
leatoria. También se puede apreciar que conforme aumenta el porcentaje de Pt se

detectan mas reflexiones.



4.3.3 Difractogramas de Pt/NTC.

Pt/NTC 10%

v Lo
a m

PYNTC 5%

Intensidad relativa (U. A.)

PYNTC 3%

30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Cu Kq, Grados)

Figura 12. Patrones de Difraccién de los catalizadores de Pt/NTC.
El difracto de los electrocatalizadores de Pt/NTC nos indica que la muestra con 3 %
de Pt no alcanza a mostrar una reflexion caracteristica, a diferencia de los otros dos
que poseen una cantidad mayor de Pt, en la que se distingue la reflexion en plano
(111), lo que indica que en este soporte los depdsitos crecen con una orientacion

preferencial en la direccion [111].

48



4.3.4 Difractogramas de Pt/Cyuican.
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Figura 13. Patrones de Difraccién de los catalizadores de Pt/C
Al igual que en el difractograma de los catalizadores de Pt/NTC, estos muestran una
orientacion preferencial en el plano (111), y mientras aumenta la cantidad de Pt, la

reflexion caracteristica es mayor.



4.4 DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA
A partir de los difractogramas realizados de los catalizadores de Pt/BN, Pt/NTC y
Pt/Cvuican, S€ determina el tamafo de las particulas de Pt depositadas, mediante la

formula de Sherrer.

kxA
Op x cosB

9 t=

Dénde:

t = Tamano de particula

k = constante de Sherrer (0.9)

A = longitud de onda de radiacion

B8 = suma del punto inicial mas el punto final de la reflexién, dividida entre dos.

B = la anchura de la reflexion expresada en radianes.

(111

0, + 0,

Figura 14. Esquema para obtener el tamano de particula.



Para obtener una mayor precision al momento de calcular el diametro de particula,
se determind un criterio para medir el diametro de las reflexiones de los
difractogramas, en el cual, mediante el programa OriginPro 8, se determind el punto
medio de la altura de la reflexion, y a partir de ese punto, se obtenia la distancia

entre la reflexion inicial y final.

A partir de la formula de Sherrer se realizaron los calculos para determinar el tamafo

de particula, obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 10. Tamano de particula.

Catalizador % Pt Presion Tamafo de
Particula

Pt/BN 3 % 8.0 Torr 8 nm
Pt/BN 5% 8.9 Torr 9 nm
Pt/BN 10 % 7.1 Torr 7 nm
PYNTC 3 % 5.0 Torr 7 nm
PUNTC 5% 4.7 Torr 7 nm
PUNTC 10 % 4.7 Torr 6 Nnm

Pt/CvuLcan 5% 6.4 Torr 4 nm

Pt/CvuLcan 10 % 6.4 Torr 3nm

Mediante esta férmula se determiné un tamano de particula que oscila entre los

3 nmy 9 nm,y se pueden deducir los siguientes hechos:

» El tamano de particula varia dependiendo del soporte utilizado, obteniendo un

tamafo de particula promedio de 8 nm para los catalizadores de Pt/BN,



6.6 nm para los catalizadores de Pt/NTC, y para los de Pt/CvuLcan un tamano
promedio de 3.5 nm.

» Mientras menor sea la presion, se obtiene una particula de menores
dimensiones, cuando se tiene una presion igual la variacion en el tamano de

particula es de menos de 0.5 nm.

No se pudo determinar el tamafio de particula del catalizador de Pt/NTC 3 %, debido
a que en su difractograma no se alcanza a distinguir la reflexion caracteristica en el

plano (111) y esta es necesaria para obtener la dimension.



4.5 EVALUACION ELECTROCATALITICA.

4.5.1 Activacion.

La primera parte de la evaluacion de de los materiales electrocataliticos sintetizados,
es la activacion mediante un proceso de ciclado de potencial. Esta activacion se
lleva a cabo para eliminar impurezas presentes, asi como para reestructurar su
superficie a escala atomica, logrando su estabilidad e incremento de sus

propiedades electrocataliticas.

3 Pt/NTC

T T T T T 1 T T T T 1
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E(V) vs ENH

Figura 15. Voltamperograma de los electrocatalizadores Pt/NTC



Los picos que se presentan en el voltamperograma anterior, representan los
procesos de adsorcién-desorciéon de Hidrogeno, la parte donde la grafica se hace
delgada es llamada doble capa y la punta que se encuentra a la orilla derecha,

representa el area de la Reaccion de Evolucion de Oxigeno.

Es notable como mientras aumenta la cantidad de Pt en los electrocatalizadores,
aumenta el tamafno de la zona activa, o que representa una mayor actividad

electrocatalitica.

| |
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E(V)vs ENH

Figura 16. Voltamperograma de los electrocatalizadores de Pt/C



Nuevamente se puede apreciar las areas activas de adsorcion-desorcion de
Hidrégeno, la doble capa y la zona REO, pero a diferencia del anterior, estos
catalizadores muestran una actividad desde el que tiene la menor cantidad de
Pt (3 %), lo que nos indica que tienen una mayor eficiencia los electrocatalizadores

de Pt/CvuLcan, que los soportados sobre NTC.

Los catalizadores de Pt/BN no presentaron actividad electrocatalitica mediante

Voltametria Ciclica.



4.5.2 Reaccion de Reduccidén de Oxigeno.
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Figura 17. Curvas de polarizacion de RRO de electrocatalizador Pt/NTC 3%
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Figura 18. Curvas de polarizacion de RRO de electrocatalizadores de Pt/NTC 5%
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Figura 19. Curvas de polarizacion de RRO de electrocatalizadores de Pt/NTC 10%
Las figuras 14, 15 y 16, muestran las curvas de polarizacion de la Reaccion de
Reduccion de Oxigeno de los electrocatalizadores a diferentes concentraciones. Se
puede distinguir en la figura 14, que el catalizador con 3 % de Pt, muestra una
actividad casi nula en esta reaccion, lo que es congruente con la figura 12, en donde
se muestra que es el que tuvo la menor activacion. En los catalizadores con 5 % y
10 % de Pt, se pueden distinguir las tres zonas caracteristicas de la respuesta de
EDR (Electrodo de Disco Rotatorio). La zona de transferencia de carga abarca un
rango de potencial de 0.55 V hasta 0.45 v, en esta zona la respuesta de la corriente
es independiente de la velocidad de rotacion. En la zona de control difusional o
transporte de masa, la corriente depende de la velocidad de rotacion del electrodo y

se puede observar en el rango de potencial de 0.1 V hasta -0.2 V. Por ultimo la zona



mixta donde ambos fendmenos estan presentes, transporte de masa y transferencia
de carga, se observa entre los potenciales 0.45V y 0.1 V.
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Figura 20. Curvas de polarizacion de RRO de electrocatalizadore de Pt/C 3%
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Figura 21. Curvas de polarizacion de RRO de electrocatalizadores de Pt/C 5%
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Figura 22. Curvas de polarizacion de RRO de electrocatalizadores de Pt/C 10%
En las figuras 20, 21 y 22, se observan las curvas de polarizacion de los
electrocatalizadores de Pt/Cvucan, €n estos catalizadores se puede observar una
buena reaccion desde el catalizador que tiene menos porcentaje de metal (3 %), los
tres presentan una buena Reaccion de Reduccion de Oxigeno, siendo el mejor de

los 3 el que cuenta con 5% Pty cuenta con un tamafo de particula de 3.62 nm.

De igual manera en los 3 catalizadores se pueden distinguir las tres zonas
caracteristicas de la respuesta de EDR (Electrodo de Disco Rotatorio). La zona de

transferencia de Carga, la zona de transporte de masa y la zona mixta.

Los catalizadores de Pt/BN no presentaron actividad en la Reaccion de Reduccion

de Oxigeno.



4.5.3 Reaccion de Oxidacién de Metanol (ROM).
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Figura 23. Perfil voltamétrico de catalizadores de Pt/C 3% en diferentes concentraciones.
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Figura 24. Perfil voltamétrico de catalizadores de Pt/C 5% diferentes concentraciones.
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Figura 25. Perfil voltamétrico de catalizadores de Pt/C 10% en diferentes concentraciones.
En las imagenes anteriores se muestran las evaluaciones de los catalizadores de
Pt/C en 3, 5 y 10% de metal, en la oxidacion de Metanol de diferentes
concentraciones. En donde se puede apreciar que existen corrientes de oxidacion de
metanol significativas a potenciales alrededor de 0.5 V, ademas que el perfil de
adsrocion-desorcion de Hidrogeno es claramente visible en la regidn de potencial

por debajo de 0.35 V.

Es facil distinguir como en todos los electrocatalizadores se presenta una
notablemente mayor oxidacion de Metanol y adsorcion-reduccion de Hidroégeno en
las concentraciones 1 Molar, y como conforme va reduciendo la Molaridad de la

concentracion de Metanol, la eficiencia va reduciendo



Los catalizadores de Pt/C 10% presentaron una considerablemente mayor oxidacion
de Metanol, a comparacion de los catalizadores de 3 y 5%, mostrando una eficiencia
6 veces mayor, tanto en oxidacion de Metanol como en adsorcién-desorcion de
Hidrégeno. Notablemente es el mejor catalizador de los 3 aqui mostrados, puesto
que éste presentd una buena actividad incluso en la concentraciéon 0.1 M, siendo
incluso mayor a la actividad que mostraron los catalizadores de 3 y 5%, en la

concentracion 1 M.
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Figura 26. Perfil voltamétrico de catalizadores de Pt/NTC 5% diferentes concentraciones.
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Figura 27. Perfil voltamétrico de catalizadores Pt/NTC diferentes concentraciones.
Las figuras 23 y 24 presentan la Reaccidén de Oxidacion de Metanol producida por
los catalizadores de Pt/NTC 5 y 10%, en donde se puede apreciar la misma
tendencia que ocurrid6 con los catalizadores soportados en Cvulcan, en donde
conforme la concentracion Molar se reduce, también la oxidacion, y que mientras el
porcentaje de metal del catalizador aumenta, su eficiencia se incrementa

notablemente.

Los catalizadores Pt/NTC 3% y Pt/BN 3, 5y 10%, no presentaron actividad en esta

reaccion.



Tabla 11. Tabla comparativa de resultados.

Catalizador % Pt  Presion Tamano DRX  Activacidon RRO ROM
Particula
Pt/BN 3% 8.0Torr 7.97 nm Detecta No No No
Pt/BN 5% 89Torr 8.63nm Detecta No No No
Pt/BN 10% 7.1 Torr 7.28 nm Detecta No No No
PYNTC 3% 50Torr 6.89 nm Detecta Si Deficiente No
PUNTC 5% 4.7 Torr 6.63 nm Detecta Si Buena  Minima
PUNTC 10% 4.7 Torr 6.34nm Detecta Si Optima  Optima
Pt/CvuLcan 3% 6.6Torr N.D. N.D Si Buena Minima
Pt/Cwican 5% 6.4 Torr 3.62nm Detecta Si Optima  Minima
Pt/Cvucan 10% 6.4 Torr 3.16 nm Detecta Si Optima  Optima

En la tabla anterior se compilan los resultados obtenidos en la sintesis,
caracterizacion y evaluacidon de los catalizadores de Pt, la cual expresa en orden
progresivo de las columnas; el soporte utilizado, el porcentaje de metal que contiene
el catalizador, la presion a la que fue sintetizado, el tamafno de particula determinada
mediante la formula de Sherrer, la deteccién de Pt mediante Difraccién de Rayos X,
la activacion electrocatalitica, y la evaluaciones en la Reaccién de Reducciéon de

Oxigeno y Reaccion de Oxidacion de Metanol.



4.6 CONCLUSIONES.

El método en fase de vapor, es un método efectivo que permite obtener
electrocatalizadores nanométricos de Pt/BN, Pt/NTC y Pt/CvuLcan obteniendo

un tamano de particula en el orden de 3 a 8 nm.

La presidon generada por la bomba de vacio durante el método en fase de
vapor, es una variable que influye de manera trascendental para obtener un
tamano de particula especifico, a menor presion durante la sintesis, se

alcanza un tamafno de particula menor.

Bajo las condiciones en las cuales se realizaron las activaciones y
evaluaciones cataliticas, las nanoparticulas de Pt depositadas en BN no

presentan actividad en ninguna de las reaccidénes evaluadas.

Conforme aumenta el porcentaje de metal en los electrocatalizadores de Pt
soportados en NTC o en Cvurcan, se obtienen mejores rendimientos en la
Reaccion de Reduccion de Oxigeno y en la Reaccion de Oxidacion de

Metanol.

Analizando las evaluaciones de RRO y ROM, los mejores electrocatalizadores

obtenidos son Pt/CvuLcan 10%, Pt/NTC 10%, Pt/Cvuican 5% y Pt/Cvurcan 3%.
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