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INTRODUCCION.

Uno de los grandes retos que se tiene a nivel mundial es satisfacer la cada
vez mayor demanda de energia y, al mismo tiempo, reducir su impacto
ambiental. Actualmente, 80% de la energia primaria producida proviene
de hidrocarburos, los cuales son cada vez mas escasos, y han contribuido
a acelerar el cambio climatico que pone en riesgo la sustentabilidad
misma de nuestro planeta. En nuestro pais, esta dependencia es todavia
mas fuerte, pues aproximadamente 90% de la energia primaria proviene
de estas fuentes. Desafortunadamente, al ritmo actual de produccién, se
estima que el abastecimiento de las reservas de hidrocarburos es de
aproximadamente 10 afos, de ahi la urgente necesidad de racionalizar su
consumo e incorporar fuentes alternas de energia.

En este contexto, las celdas de combustible han mostrado resultados
prometedores, este tipo de sistemas son dispositivos electroquimicos que
estan proyectados a tener una gran aplicacion como fuentes alternativas
de energia con respecto a los combustibles fosiles. El gran interés que
existe actualmente en este tipo de sistemas estiba en su limpieza,
versatilidad, capacidad modular y altas eficiencias obtenidas en la
transformacion de energia quimica a energia eléctrica. Por ello en este
trabajo se presenta la caracterizacion de tres electocatalizadores (Pd/C,
PdCu/C y PdsCu4Pt/C) los cuales son parte fundamental para la
construccién de las celdas de combustible.
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RESUMEN.

El estudio de la reaccién de reduccion de oxigeno (RRO) en la tecnologia
de celda de combustible de membrana polimérica es importante. Durante
la RRO puede formarse perdoxido de hidrégeno como intermediario de ésta
reaccion. El H,0, deteriora los componentes de la celda, por lo que es
importante su deteccion y cuantificacion en los nuevos materiales
propuestos como electrocatalizadores para estas celdas. Se ha reportado
gue el Pd presenta actividad catalitica para la RRO en medio acido. En
este trabajo se estudid Pd para determinar los parametros cinéticos de la
RRO, asi como la produccion de H,0,. Los materiales estudiados fueron
sintetizados mediante la reduccién quimica del PdCl, con NaBH4, en THF.
La caracterizacién fisica se llevd a cabo por difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y area BET. Para la
caracterizacion electroquimica se utilizaron las técnicas de disco rotatorio
(EDR) y técnica de electrodo disco-anillo rotatorio (EDAR), en 0.5M H,S04
saturada con O,, a temperatura ambiente. Mediante un analisis de las
respuestas de las curvas de EDAR se determind el % de H,0, generado.
Se determind que la generacibn maxima de perdoxido en los tres
electrocatalizadores(Pd/C, PdCu/C y PdsCu4Pt/C) analizados esta en un
rango (10-20)% a un potencial de 0.5V vs ENH.

El presente trabajo se divide en tres capitulos, el primer capitulo hace
referencia a los fundamentos tedricos de la electrocatalisis y sus diversas
aplicaciones en la industria. Se describe la cinética de la reaccién de
reduccién de oxigeno y los catalizadores mas activos. También se hace
mencion de las técnicas que se utilizan para la caracterizacion
electroquimica de distintos materiales cataliticos como es el electrodo de
disco rotatorio(EDR), electrodo de disco anillo rotatorio (EDAR) y la
Voltamperometria ciclica. En el segundo capitulo se describe como se
llevaron a cabo los estudios electroquimicos y las condiciones de operacion
del sistema. Se describen las técnicas de caracterizacién fisica que se
utilizaron, microscopia electrénica de transmision, difraccién de rayos X y
area BET. En el tercer capitulo se lleva a cabo el analisis de los resultados
obtenidos a partir de la caracterizacidon electroquimica y caracterizacién
fisica de los materiales analizados. Por Ultimo, se presentan las
conclusiones de este trabajo.

VI
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1.1. Celdas de combustible de intercambio proténico.

Los dispositivos de conversidon de energia tradicionales han contribuido
mucho a la contaminaciéon y al efecto invernadero, por las emisiones al
medio ambiente de CO, y NOy y particulas suspendidas; por lo anterior,
actualmente, se ha dado gran importancia a la investigacién y desarrollo
para encontrar alternativas tecnoldgicas que mejoren la eficiencia de la
conversiéon combustible-energia, minimizando su impacto ambiental. Una
celda combustible es un convertidor energético electroquimico, que
transforma la energia quimica de un combustible en energia eléctrica
directamente, sin la mediacion de procesos mecanicos y térmicos. La
virtud mas importante de la celda de combustible es que genera corriente
directa (DC) limpia, por la electro-oxidacion del hidrégeno (H.) y la
electro-reduccién del oxigeno (0,), produciendo solamente desechos no
contaminantes (vapor de agua y calor)[1].

En una celda de membrana de intercambio proténico (o de electrolito
polimérico) hidrégeno/oxigeno (PEMFC, por sus siglas en ingles
protonexchangemembrane fuel cell), una membrana polimérica
conductora de protones (el electrolito) separa el anodo del catodo [2],
Figura 1.1.

hidrégeno

“u

anodo (-) “ A
-~ ‘

]

catalizador (Pt)
catodo (+)

agua

\.- .;f
Ll

membrana/
electrolito

“uy

oxigeno

electrones
protones

Figura 1.1. Esquema de funcionamiento de una Celda de Combustible de
Membrana de Intercambio de Protones.
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En el lado del anodo, el hidrégeno que llega al catalizador se disocia en
protones y electrones. Los protones son conducidos a través de la
membrana hacia al catodo, pero los electrones estan forzados a viajar por
un circuito externo (produciendo energia) ya que la membrana es un
aislante eléctrico. En el catalizador del catodo, las moléculas del oxigeno
reaccionan con los electrones (conducidos a través del circuito externo) y
protones para formar el agua. En este ejemplo, el Unico residuo es vapor
de agua o agua liquida. Es importante mencionar que para que los
protones puedan atravesar la membrana, esta debe estar humidificada
dado que la conductividad protdonica de las membranas poliméricas
utilizadas en este tipo de celdas depende de que exista agua en su
estructura. Por lo tanto, es habitual humidificar los gases antes de su
ingreso a la celda.

El potencial de la celda depende de la corriente generada por la carga
eléctrica. El potencial ideal 6 termodinamico, a circuito abierto es de 1.23
V, pero en la realidad solo se alcanza 1 V. Para crear suficiente potencial,
las celdas se agrupan combinandolas en serie y en paralelo, en lo que en
inglés se denomina "Fuel CellStack" (arreglo de celdas de combustible). El
numero de celdas usadas puede ser desde 1 hasta varias decenas segun
el diseno.

Las placas de distribucién de gases se hacen generalmente de un metal
como el niquel o de carbdén, deben ser resistentes a la corrosion y a las
condiciones de operacién de la celda, conductoras de la electricidad e
impermeables a los gases de reaccidn para evitar fugas y mezclas
explosivas[2,3].

1.2. Reaccion de reduccion de oxigeno (RRO).

Una prioridad en la investigacion de las celdas de combustible es la
relativa a la reaccion catalitica de reduccion de oxigeno (03), ya que es la
que limita el desempefio de la CC (Celda de combustible). Esta es una de
las reacciones electroquimicas mas ampliamente estudiada y sin embargo,
debido a su complejidad, el mecanismo de la reaccion de reduccién de
oxigeno, RRO, sigue siendo controversial[4,5]. Como consecuencia de lo
anterior, varios modelos de reduccidon se han propuestos, ademas se han
publicado varios trabajos respecto a la cinética y mecanismo de la RRO.
Generalmente, se ha observado que la cinética y mecanismo de la RRO
dependen de varios factores: electrocatalizador, tipo de electrodo, tamafio
de particula, etc.

Se ha establecido que para la RRO en medio acido ocurren las siguientes
reacciones:

0, + 4H* + 4e~ > 2H,0E® = 1229V 1.1.

0, + 2H* + 2e~ - H,0,E° = 0267V 1.2.

-3-
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H,0, + 2H' + 2e~ > 2H,0E° = 1.77V 1.3.
2 H,0, > 2H,0 + 0, 1.4.

En estas ecuaciones, los valores E° corresponden a los potenciales
estandar de cada reaccion con excepcion de la reaccion 1.4, la cual es una
descomposicién no electroquimica del peréxido de hidrégeno.

La ruta o trayectoria denominada directa de 4 electrones, reaccion 1.1,
involucra varias etapas en la que el O, es reducido directamente a agua,
las etapas elementales pueden involucrar un intermediario perdéxido
reducido pero esta especie no produce perdxido en solucion. Por otro lado,
la trayectoria indirecta de 2 + 2 electrones, reaccion 1.2 y 1.3, involucra
especies perdxido que estan presentes en solucion. Hay que hacer notar
que la trayectoria por la ruta de 2 electrones, generando perdxido, hace
ineficiente la reaccion global de reduccion de oxigeno ademas del caracter
corrosivo del perdoxido hacia los componentes, con los cuales este en
contacto en una celda de combustible [5].

El electrodo de disco anillo rotatorio, EDAR, es comunmente empleado
como un método para monitorear el perdxido producido en la reduccién y
consecuentemente para diferenciar entre las dos trayectorias
mencionadas.

Dependiendo del material del electrodo, la reduccion puede llevarse a
cabo por la ruta directa o la indirecta, asi la trayectoria de cuatro
electrones es predominante en varios metales de transicién, como Pd, Pt,
Ru, entre otros, algunos de sus compuestos, macrociclos; y en algunos
oxidos metalicos [6,7].

Por el contrario, la ruta indirecta es predominante en la reduccién sobre
diferentes tipos de carbdon, metales como oro, mercurio y 6xidos metalicos
simples. Sin embargo a pesar de esta generalizacidon, no existe una regla
definida del comportamiento catalitico y cualquier electrocalizador
propuesto para la RRO debe caracterizarse, para saber a través de cual
trayectoria se lleva a cabo la reaccidn.

De las reacciones antes sefialadas, las reaccién 1.1 es la mas importante
por razones energéticas y es la preferida en las aplicaciones de conversién
de energia en las celdas de combustible. Como resultado, los esfuerzos en
este campo se dirigen a sintetizar electrocatalizadores para lograr que la
RRO tenga alta velocidad y con el menor sobrepotencial posible. No
obstante, la reaccion directa es altamente irreversible y como
consecuencia, los potenciales tedricos reversibles de 1.229 V para medio
acido, no se alcance en la practica. La razén principal de esta dificultad,
estriba en la competencia de las reacciones 1.1 y 1.2 por las diferentes
reacciones de oxidacion del metal en los materiales y corrientes parasitas
existentes en la interface lo que resulta en un potencial mixto menor

s
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hasta en 400 mV respecto al reversible. Los potenciales mas altos
alcanzados para la RRO, son en electrodos de Pt (platino), en los cuales se
han mantenido estrictas condiciones de limpieza: en los electrodos y en el
electrolito, utilizando técnicas especificas de polarizacién para evitar la
formacién de d6xidos en el metal, sin embargo, salvo raras excepciones
que han sido criticadas por no ser reproducibles, el potencial alcanzado,
en medio acido, solo ha sido cercano a 1.0 V. Algunos modelos coinciden
en que el modo de adsorcidn del O, sobre la superficie del electrodo y
particularmente sobre los sitios reactivos, es un factor determinante en la
secuencia de pasos seguida para la RRO. Existen al menos tres modelos
de adsorcidn descritos en la literatura y que se muestran en la Figura 1.2:

0 I
B VAR ("R
M M M M

1 2 3
Modelo de Griffith ~ Modelo de Pauling Modelo de puente

0

|
M
a b) C

4 OH
M| —sW 2 M2
b H H u

el

MZ_ 0 —_— Ml'l'l_ 0 — MZ+Z~_ 0 M
AN N N Q‘

M+ 0, 0 0 0w

(a)

MRH0, )

MA2H0 (B

(c)
LI wHi-om

— — IM'+2H0

+

|
H
k M’/O M- 0K

Figura 1.2. a) Modelo de Griffiths;, b) Modelo de Pauling; c) Modelo de
Puente.

1. Modelo de Griffiths: La molécula de oxigeno interactia de forma lateral
mediante sus orbitales T con los orbitales d,> vacios del metal de
transicién (Figura 1.2 a).
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2. Modelo de Pauling: La molécula de oxigeno interactia de modo que un
atomo de oxigeno queda frente a un atomo de metal (Figura 1.2 b).

3. Modelo de Puente: La molécula de oxigeno interactua en forma lateral
con dos sitios de adsorcion en el material (Figura 1.2 c).

La RRO se asocia con la adsorcion del oxigeno en un sitio activo o en un
par de sitios, o quimisorbido ya sea verticalmente en un sitio activo u
horizontalmente a uno o a un par de sitios activos, como se presenta en la
Figura 1.3 La asociacidon con un par de sitios activos podria ser propicia
para la disociacién del enlace 0O-O y dar, eventualmente, los productos
intermedios -OH.q4s propuesto por Griffiths, que podria resultar en una
produccién rapida de H>O. La adsorcién en un solo sitio activo favorece la
transferencia de dos electrones para producir H,0, [8].

Figura 1.3 Adsorciéon de O, sobre a) y b) Pt (111); c) Pt (100); d) y e) Pt
(110) [8].
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1.3. Materiales bimetalicos.

Desde los ultimos afos del siglo anterior, el desarrollo de nanoparticulas
ha sido esencial en diversas industrias, incluyendo la farmacéutica, la
petroquimica y la catalitica. La meta es encontrar materiales que
promuevan en forma efectiva las reacciones quimicas, con una velocidad
controlada y selectiva, buscando que el catalizador no se consuma
facilmente durante el proceso. Para ello, se debe tener especial cuidado en
gue se preserve un area especifica elevada en el soporte con el fin de que
las particulas metdlicas estén bien dispersas evitando su aglomeracion; en
este proceso, la seleccién de un soporte catalitico es de gran importancia.
El sistema se tornard aun mas eficiente si se emplean nanoparticulas de
mas de una especie quimica, pues se pueden crear nanoparticulas que
tengan un efecto sinérgico, aprovechando las mejores propiedades de
cada atomo que las componen. Es de particular interés, determinar como
las distintas especies quimicas se distribuyen sobre la superficie del
soporte, pues es posible que por esta ruta algun dia se tenga un estricto
control de la actividad electroquimica, la selectividad y el tiempo de vida
del catalizador [9].

En este contexto, durante la Ultima década se han desarrollado por varios
métodos distintos tipos de materiales bimetalicos que han demostrado ser
muy eficientes en reacciones tan importantes como la hidrogenacion,
isomerizacién y otras reacciones quimicas. En la actualidad, existen
diversos métodos para la sintesis de NP (nanoparticulas) como son:
reduccidn quimica, sonoquimica, sintesis asistida con microondas,
métodos coloidales, fotoquimica, condensacién con gas inerte,
evaporacién, métodos litograficos, electro-depdsito, deposiciones fisica y
guimica de vapor, plasma, termdlisis y métodos de pulsos laser entre
otros. Entre todos estos la reduccion quimica es el método mas
extensamente usado en fase liquida, incluyendo medios acuoso o no
acuoso. Como regla, los componentes metalicos estan representados por
sus sales, mientras que hidruros de aluminio, borohidruros, hipofosfitos,
formaldehido y sales de acidos oxalico y tartarico sirven como agentes
reductores. La amplia aplicacion de este método deriva de su
disponibilidad y simplicidad, cualidades necesarias para producir
electrocatalizadores a nivel masivo y a bajo costo; caracteristicas por las
cuales este método fue seleccionado para sintetizar las nano-particulas
electrocataliticas.

Muchas investigaciones se enfocan en el desarrollo de catalizadores con
alta actividad catalitica, entre los metales que se estdn probando son
nanoparticulas base paladio, las cuales han mostrado una gran interaccién
con el oxigeno y alta selectividad para la formacién de agua con una
transferencia multielectrénica de cuatro electrones [10]. Algunos estudios
recientes han reportado que la combinacién del paladio con otros metales
mejoran la actividad y estabilidad de los catalizadores bimetalicos vy
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trimetalicos, los metales utilizados han sido Ni [11], Fe [11], Sn [12], Rh
[13] y Cu [14]. La mejoria en la actividad catalitica se atribuye a la
interaccién del oxigeno con el compuesto bi y tri metdlico, generando un
enlace M-O mas estable. Existe un estudio de una aleaciéon PdCupreparado
por sputtering, el cual presenta un aumento en la actividad catalitica del
material en la RRO, lo anterior se justifica debido a las propiedades de la
banda d de los metales de transicion, que favorecen la adsorcién
disociativa del oxigeno sobre los sitios activos, la cual es considerada la
etapa determinante de la RRO.

1.4. Electrocatalisis.

La catadlisis es un proceso mediante el cual se incrementa la velocidad de
una reaccion quimica en presencia de un catalizador, este es una
sustancia que reacciona, se regenera y puede ser recuperada al final del
proceso. El catalizador estda compuesto de diminutas particulas para tener
mayor area activa y acelerar la reaccidon. La electrocatalisis es lacatalisis
aplicada a la electroquimica y estudia las reacciones heterogéneas en las
que se genera una interface electrolito-electrodo, aqui es donde se lleva a
cabo la transferencia de electrones, el electrocatalizador es el responsable
de aumentar la velocidad de las reacciones electroquimicas sin sufrir
cambios durante la reaccién. Distinguidos especialistas en el area otorgan
su version de electrocatalisis tal es el caso de Bockris, el cual establece
gue “La electrocatdlisis puede ser definida como la aceleracion de una
reaccion electrédica por una sustancia la cual no se consume en la
reaccion total”. Entonces la electrocatalisispuede definirse como el estudio
o determinacién de la cinética de una reaccién en funcidn de parametros
macroscopicos como el potencial aplicado al electrodo, concentracion y
temperatura.

Es importante mencionar que existe una similitud en las definiciones de
catalisis heterogénea vy electrocatalisis. Sin embargo dos aspectos
principales las diferencian:

1.- En la electrocatdlisis se puede variar la energia de activacién de la
reaccion modificando el potencial de la interface electrodo-electrolito y en
ella participan procesos de transferencia de carga. La transferencia de
electrones es asistida por la diferencia de potencial en la correspondiente
region interfacial que determina, junto con otros parametros, la velocidad
de transferencia de carga.

2.- La estructura de la zona de reaccién es diferente, por lo tanto, la
cinética del proceso electrocatalitico estd determinada en un alto grado
por la estructura de la interface electrocatalitica y a su vez ésta estructura
depende de las interacciones entre la superficie del electrocatalizador y los
componentes del electrolito como son: solvente y moléculas neutras
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presentes en solucién y en forma de iones. Ademas, se sabe que en la
practica generalmente se observa que una reaccion electroquimica no se
lleva a cabo cerca del potencial termodinamico reversible del sistema, 6 se
lleva a cabo a velocidades mas lentas, pero si se cambia el material del
electrodo o se modifica su superficie, la velocidad de reaccién puede
cambiar considerablemente, por lo que existe una relacidon directa, entre
la velocidad de una reaccidon electroquimica y el material del electrodo,
debido a la actividad catalitica de su superficie.

El objetivo de la electrocatdlisis es la optimizacion del proceso de
preparacion de los electrodos a través de una cuidadosa seleccién del
material y de su método de sintesis. Se establece que la energia de
activacién intrinseca de una reaccion de electrodo puede cambiar, a
potencial constante, variando la constitucién o material del electrodo. De
esta manera se complementa la definicion de electrocatalisis, como la
disciplina que estudia los efectos que causa el material del electrodo a la
velocidad de una reaccidn electroquimica. Estos efectos pueden ser
primarios y secundarios, los primarios son: la interaccion de los reactivos,
productos y/o intermediarios con la superficie del electrodo. Esta
interaccién involucra la relacion entre la formacion y rompimiento de
enlaces a través de una energia de activacion; y los secundarios: estan
relacionados con las diversas estructuras de la interface electrodo-
electrolito, que se deben a un re-arreglo i6nico en la vecindad del
electrodo y a fuerzas electrostaticas [15].

1.5. Cinética de electrodo.

La velocidad de reaccion en electrocatalisisdepende fundamentalmente de
dos factores: 1) la velocidad a la cual los electrones se transfieren del
electrodo a las especies en solucion o viceversa, proceso conocido como
transferencia de electrones y 2) la velocidad con que las especies llegan y
se alejan del electrodo del o hacia el seno de la solucién, proceso conocido
como transporte de masa [16].

1.5.1. Transferencia de electrones.

Considerando la reaccion general de transferencia de carga, que ocurre en
la interfase electrodo/electrolito, en la que un componente reducido (Red)
es oxidado (Ox) perdiendo n electrones, o en el proceso inverso de
reduccion, como se indica en la ecuacion 1.1:

Vred

Red Ox + ne™ 1.1

Voxd

Donde Vgeq ¥ Vox SON las velocidades de reaccidon de reduccion y oxidacion
respectivamente. Considerando que la velocidad de reaccion es de primer
orden con relacién a las concentraciones de reactantes y productos, la
velocidad esta dada por la expresion:




LLL]

IIIIM

)|

. 1P}

= kC ( AG) 1.2
v = kCj exp RT .
Donde k es la constante de velocidad de reaccién, C, es la concentracién

de la solucidn y la velocidad es igual a:
V = Vox — Vieq 1.3

Expresando la velocidad de reaccion, v, en funcion de la densidad de
corriente, j, aplicando la ley de Faraday:

i = FkC ( AG) 1.4
] = o0 €Xp RT .
Donde F es la constante de Faraday y j es la densidad de corriente
(corriente por unidad de area) generada por los procesos de reduccion y
de oxidacion, es decir:

J = JRed —Jox 1.5

Recordando que la interface electrodo/electrolito se caracteriza por la
ecuacion (1.5) donde existe la presencia de un intenso campo eléctrico
entre el electrodo y la solucién electrolitica. Una reaccion electroquimica
involucra especies cargadas eléctricamente (iones y electrones), la zona
de reaccion se situa dentro del dominio del campo eléctrico y la energia de
activaciéon del proceso depende de la magnitud de la diferencia de
potencial entre el electrodo y el electrolito. Esta diferencia de potencial
entre el electrodo y la solucion aparece naturalmente en la interface
electroquimica y puede alterarse externamente, aumentandose o
disminuyéndose, con la ayuda de un potenciostato.

Relacionando la velocidad de reaccidn, la energia libre de activacién vy la
diferencia de potencial, en funcion de la densidad de corriente de
intercambio del sistema, se tiene como resultado la ecuacién de Butler-
Volmer expresada por:

F 1—a)F
i =1Jo [exp (— CPI{—TH) — exp <%>l 1.6

Esta ecuacidon describe la relacién exponencial corriente-potencial, en las
condiciones de un proceso de transferencia de carga, que determina la
velocidad de reaccién, donde: n, es el sobrepotencial; Jo, es la densidad
de corriente de intercambio; y a, es el coeficiente de transferencia de
carga. Cuando el sistema se aleja del equilibrio en la direccidon catddica, es
decir, cuando n<< 0, el término con exponente positivo de la ecuacion de
Butler-Volmer (ecuacion 1.6), se hace muy pequefio:

( aFn) > (1—-a)Fn 17
exp |~ o7 exp T .
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De esta forma, la ecuacion de Butler-Volmer se simplifica a:

aFn
) 1.8

e (=R
J=1Jo p( RT
Expresando la ecuacién anterior en funcion de la densidad de corriente, se
obtiene el sobre potencial de la siguiente manera:

RTl _ RTl ] 19

= —Injo——=In .

n aF Jo aF J

Como se puede observar, la ecuacion anterior tiene la forma de una linea
recta, resumiéndose a la siguiente expresion:

N=a- blnj 1.10

Esta ecuacién es conocida como la ecuacién de Tafel, la cual es
ampliamente utilizada para interpretar los resultados de la polarizacién
electrodica, controlada la cinética de reaccidon por la transferencia de
carga. Al obtener los valores de las constantes a y b de esta ecuacion, se
puede describir la actividad catalitica de una reaccién especifica,
estableciendo de esta manera su mecanismo de reaccién. Expresando la
ecuacion de Tafel con logaritmos de base diez:

N =a- blog(j) 1.11

Las constantes empiricas a y b se expresan como:

2.3RT ) )
a= oF logj, = blogj, 1.12
2.3RT
b= 1.13
aF

Donde b es la pendiente de Tafel y a es la ordenada al origen y representa
el valor del sobrepotencial por unidad de densidad de corriente y depende
de jo Yy b. Expresada en un grafico, la ecuacidon de Tafel se observa en la
Figura 1.4.

Las definiciones de las principales variables de la ecuacién de Tafel se
describen con mayor detalle a continuacién:

1) Sobrepotencial, n, es la diferencia que existe entre el potencial
aplicado, E, y el potencial reversible, Er, ( n = E - Er). Esta diferencia o
alejamiento de Er resulta por diversas causas como son la naturaleza
irreversible de la reaccion, potenciales mixtos debido a la formacién de
oxidos sobre la superficie del electrodo, carga capacitiva de la doble
capa, fendomenos de transporte de masa, etc.
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2)

3)

4)

Corriente de intercambio, j,, es una medida del intercambio de
electrones entre el conductor electrénico y las especies redox, en el
potencial de equilibrio, es una medida del balance de carga que existe
cuando un electrodo se pone en contacto con un electrolito, en este
caso o existe una corriente faradica, no sé estad llevando a cabo
ninguna reaccion de oxido-reduccion.

I

logy 23RT

]'Dg j,-_;

Figura. 1.4. Grafica de Tafel.

Coeficiente de transferencia, o, se define como “factor de simetria” en
procesos de una sola etapa con la transferencia de un electrén, su
valor se determina de la relacion de pendientes de las curvas de
energia en el punto de interseccién. En una reaccién multietapas indica
que tanto del potencial aplicado fue utilizado para incrementar la
velocidad de reaccién de reactivos a productos

La pendiente de Tafel b, es una forma de diagndstico para determinar
mecanismos de reaccién. Valores determinados de b estan relacionados
con mecanismos de reaccién definidos. El analisis de un mecanismo de
reaccion multietapas se basa en la existencia de una etapa
determinante de la velocidad de reaccién (EDVR), con una secuencia de
etapas antes y después. Bajo estas condiciones, cualquier mecanismo
de reacciéon propuesto debe presentar una pendiente de Tafel
determinada, cuyo valor es estrictamente dependiente de las etapas
del mecanismo de reaccion.
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1.5.2. Transporte de masa.

Los fendmenos de transporte de masa que se pueden llevar a cabo en un
proceso electroquimico son los siguientes:

a) Difusion. Ocurre cuando existe un cambio quimico en la interface
electrodo- electrolito. Dicho cambio se manifiesta por el movimiento de las
especies causado por la diferencia de concentracién entre la superficie del
electrodo y el seno de la solucion. En la reaccién electrddica la especie Ox
que al inicio es un reactivo, se transforma en una especie Red, esto
sucede en las cercanias del electrodo y en esa regidon las concentraciones
de Ox y Red varian dependiendo de la distancia del electrodo (sucede lo
mismo al tener inicialmente especies Red).

b) Migracion. Esta ocurre cuando existe un gradiente de potencial en la
celda, y a su vez se presenta movimiento de las especies cargadas en la
solucién. El movimiento de dichos iones en la solucién, balancea la
corriente de electrones al circuito exterior o sea los cationes al catodo vy
los aniones al anodo. Debido a que las fuerzas en este fendmeno son
electrostaticas, las cargas pueden transportarse por cualquier especie
idnica presente en exceso en la solucidn electrolitica.

c) Conveccidn. La conveccién es el movimiento de las especies idnicas que
se debe a fuerzas mecdnicas (movimiento hidrodinamico). Esta se
presenta como conveccidon natural o conveccion forzada. Las dos formas
de conveccidn, cuando se presentan, tienen una influencia marcada en la
densidad de corriente total. La conveccién natural surge por una diferencia
de densidad en la solucién.

1.6. Técnicas electroquimicas.

En el estudio de la cinética de electrodo y para determinar como se lleva a
cabo la transferencia de electrones y el transporte de masa, se utilizan
distintas técnicas electroquimicas, en el caso de la RRO, las técnicas mas
utilizadas son la voltamperometria ciclica y linea.

1.6.1.Voltamperometria ciclica y lineal.

La voltamperometria ciclica (VC) consiste en variar de una manera ciclica
el potencial a una velocidad de barrido especifica, el electrodo esta
estacionario e inmerso en una solucién en reposo, se mide la corriente
resultante. La sefial de excitacién es un barrido de potencial lineal con una
onda de forma triangular. Las velocidades de barrido simétricas
triangulares pueden variar desde unos cuantos milivolts por segundo
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hasta cientos de volts por segundo. Esta sefial de excitacidén triangular de
potencial barre el potencial del electrodo de trabajo en direccién de ida
(por ejemplo barrido anddico) y vuelta (barrido catddico) entre dos
valores designados. El tridngulo regresa a la misma velocidad y permite la
visualizacion de un voltamperograma completo con las formas de las
ondas anddicas (oxidacion) y catddicas (reduccion), unas sobre la otra
como se muestra en la Figura 1.5. La corriente en el electrodo de trabajo
se mide en condiciones de transferencia de masa por difusién [17].

15
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1.1 0.9 0.7 0.5 0.3

Potential (V vs Ag/AgCl)
Figura 1.5.Voltamperograma para VC.

En este trabajo, la VC se usa para activar la superficie de los
electrocatalizadores, para determinar la estabilidad de los materiales y
analizar las senales de 6xido-reduccion que se presenten en el intervalo
de potencial estudiado. Como resultado del proceso de activacion, existe
un aumento de la actividad de los electrocatalizadores hacia la reaccion de
reduccién de oxigeno (RRO). Durante la activacion con VC existe una
modificacién de la superficie activa del electrocatalizador, ya que este
proceso implica una limpieza electroquimica 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) y de electrodo de
disco-anillo rotatorio (EDAR). Cuando el material es sometido al proceso
de activacién, las densidades de corriente obtenidas en el EDR y del EDAR
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. Se
requiere, y varios electrocatalizadores muestran un &rea activa de su
superficie mayor que el area geométrica, esta area activa muchas veces
dependiendo el metal activo se determina usando VC. Por lo general se
considera que en los electrodos existen sitios activos, los cuales son
lugares especificos de la superficie del catalizador que tienen una mayor
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capacidad para que se realice la adsorcion de manera favorable de la
especie y se lleve a cabo la reaccidn electroquimica. ElI método
comunmente usado para cuantificar el &rea activa de los
electrocatalizadores base platino y algunos otros metales nobles, se basa
en determinar el area bajo la curva de un voltamperograma ciclico en la
region de adsorcion-desorcién del H,. En la Figura 1.6. Se muestra el
voltamperograma tipico de un catalizador de platino, la regién de
hidrogeno se encuentra entre 0.35 y 0 V/ENH.

30 4t

]/ mA cm®

201 Platino Eteck

B B
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

E (ENH)/V

Figura 1.6. VC de platino en medio &cido.

1.6.2. Voltamperometria lineal, sistema difusion-conveccion.

En la voltamperometria de barrido lineal (VL), el potencial del electrodo se
aumenta o disminuye a velocidades entre 2 y 5 mV s, (figura 1.7a.),
midiéndose la intensidad de la corriente para los distintos potenciales
aplicados, operando sobre una disolucién en reposo 6 en movimiento. La
curva intensidad-potencial obtenida se denomina voltamperograma
(Figural.7b.).

Figura 1.7 (a,b).Voltamperometria de barrido lineal. a) barrido de
potenciales. b)Voltamperograma.
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Los parametros mas importantes son el potencial de pico (Ep) y la
intensidad de pico (Ip), de los que no solo se obtiene informacion
tipicamente analitica, sino que también pueden utilizarse para estudiar la
reversibilidad del proceso y determinar constantes quimico-fisico.

Considérese un electrodo de un area determinada sumergido en una
disolucion, carente de perturbaciones térmicas o mecanicas (en reposo),
gue contiene una especie electro-activa y a suficiente concentracién de
electrolito soporte para poder eliminar la migracion. Cuando se aplica un
potencial adecuado, las especies electro-activas que estan sobre la
superficie del electrodo se transforman y, si el potencial aplicado y la
velocidad de transferencia de cargas son suficientemente grandes, la
concentracion de las especies electro-activas sobre la superficie del
electrodo se hace cero (figura 1.8a.). El gradiente de concentracidén es
pronunciado al principio y la capa de difusién, §, en la que tiene lugar ese
gradiente es estrecha. A medida que transcurre el tiempo, se incrementa
el espesor de la capa de difusion, el gradiente de concentracion se hace
menos pronunciado y la velocidad de difusién disminuye. En consecuencia,
la intensidad de la corriente disminuye con el tiempo, como se muestra en
la Figura 1.8 b., donde, se observan las curvas para diferentes
concentraciones de sustancia electro-activa y distintas superficies.

concentracién sobre el electrodo

distancia x t

a b

Figura 1.8 (a, b). a). Perfiles de concentracion para la difusion en
funcién del tiempo, b). Variacién de la intensidad con la concentracion.

Tedricamente, la intensidad de la corriente se anularia para un valor de
tiempo infinito. Esto significa que la concentracion de especie electro-
activa sobre la superficie del electrodo disminuye lentamente con el
tiempo hasta hacerse cero. Sin embargo, si la disolucién esta agitandose,
la concentracién de sustancia electro activa en la superficie del electrodo
alcanza un valor constante en un tiempo relativamente corto, como se
muestra en la figura 1.9a. En estas condiciones, se alcanza un régimen
estacionario, transformandose la sustancia a medida que llega al electrodo
a través de la capa de difusién, con un perfil de concentraciones como el
indicado en la Figura 1.9b [18].
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Figura 1.9(a,b). Fendmenos de difusion y conveccion.
1.6.3. Electrodo de disco rotatorio (EDR).

Existen dos formas principales de crear movimiento dentro de una celda
electroquimica. La primera de ellas puede ser fijando un electrodo y
haciendo circular fluido sobre la superficie por accion de un fuerza
(generalmente presién). El segundo método consiste en mover el
electrodo por rotacidon, para hacer que el fluido se mueva por agitacién.
De esta forma se pueden crear patrones de flujo desde condiciones
laminares hasta turbulentas. El electrodo de disco rotatorio (EDR) es un
dispositivo que ayuda a mantener un patréon de flujo muy bien definido;
consta de un disco en el extremo de un eje que gira a una velocidad
angular controlada [16].

Si la reaccién es limitada por la velocidad de transporte de especies hacia
la superficie, la distribucidn de corriente sobre el disco serad uniforme vy la
densidad de corriente promedio en el electrodo puede ser descrita por la
ecuacion 1.14 o ecuacién de levich.

ijjm = 0.62 nFC,, D067y 0167305 14

Donde:

Iim = es corriente limite, n es el nUmero de electrones transferidos, F es la
constante de Faraday, Cp es la concentracién de la especie reaccionarte, D
es el coeficiente de difusidn, v es la viscosidad cinética y w es la velocidad
de rotacion del electrodo (velocidad angular).

Esta ecuacion expresa la existencia de una corriente limite o meseta, para
una reaccion controlada solamente por el transporte de masa. Si
existieran varios procesos consecutivos, se presentarian varias mesetas
correspondientes a las reacciones llevadas a cabo en el electrodo.
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Mediante la técnica de Electrodo de Disco Rotatorio (EDR), es posible
también obtener pardmetros cinéticos a partir de los datos obtenidos en la
zona de inicio de la corriente (lejos de la corriente limite de difusion),
utilizando la ecuacion (1.15).

Ini, = In(nFC,K®) — an,F £~ B 1.15

nig = In(nrey n, RT . .
Estd técnica del EDR permite calcular parametros cinéticos como:

densidad de corriente de intercambio (jo), pendiente de Tafel (b)y
coeficiente de transferencia de carga (a).

1.6.4. Electrodo de disco anillo rotatorio (EDAR).

La técnica de Electrodo de disco anillo rotatorio es un sistema de dos
electrodos, muy utilizado en diversas reacciones en las que el producto de
reaccion es electro-activo, como es el caso de la reaccidon de reduccion de
oxigeno. El dispositivo, en general, consiste de un disco de material
conductor y un anillo concéntrico a este, hecho también de un material
conductor, separados entre si por un material aislante, como se puede ver
en el esquema de la Figura 1.10. Donde r; es el radio del disco, r; es le
radio interior del anillo yr; es el radio exterior del anillo [8, 16].

Figura 1.10. Dibujo de un electrodo de disco anillo rotatorio (EDAR).

Contando solo con un disco, no es posible detectar productos de reaccion,
ya que dichos productos son eliminados continuamente de la superficie de
reaccion debido al flujo convectivo que se crea al rotar el electrodo. En
estas condiciones, si la velocidad de rotacién es suficientemente grande
comparada con la velocidad de barrido de la Voltamperometria, se obtiene
solo la contribucidon correspondiente al proceso que sufre el reactivo en
unas condiciones en las que el proceso de transporte de masa esta
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controlado por la difusién. La informacién sobre los productos que se
generan se puede obtener afladiendo un anillo independiente que rodee al
disco, respecto a un electrodo de referencia comun (bipotenciostato).
Midiendo la corriente en el anillo cuando el potencial del anillo se mantiene
constante, los productos de la reaccion formados sobre la superficie del
disco seran enviados hacia el anillo, donde podran sufrir la reaccién
inversa (o bien se puede buscar otra reaccion caracteristica del producto).

La hidrodindmica de los procesos sobre el disco ha ido resuelta
exactamente y se han obtenido expresiones analiticas tanto de flujo radial
(paralelo a la superficie) como del normal a la superficie, asi como el valor
de la concentracién de la especies respecto a la distancia del electrodo
Figura 1.11. Lo que se obtiene es que la velocidad normal disminuye
conforme lo hace la distancia al electrodo y la velocidad radial por un
maximo para luego volver a disminuir, lo que nos da una capa de difusién
cuasi-estacionaria en las inmediaciones del electrodo.

Resolviendo las ecuaciones del flujo convectivo-difusivo para Ilas
condiciones limite, en las que el reactivo se consume totalmente sobre la
superficie del electrodo.

y=0, GG=0 Ecll6 y limC= (" 116

y—00

Donde C; es la concentracion de la especie j que sufre la reaccion, y es la
. . * .7 . .7
distancia al electrodo, y C; es la concentracion en el seno de la disolucion,

obtenemos la llamada ecuacién de levich ecuacion 1.14.

r=0 r=0

y=0

.
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— ‘
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g ‘

— i
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(a) (&)

Figura 1.11.(a,b). a). Esquema cualitativo de las velocidades
tangenciales y radial del fluido, b). Lineas de flujo en las inmediaciones de
un electrodo de disco rotatorio.
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El caracter cuasi-estacionario de la disolucién en las inmediaciones del
electrodo hace posible la aplicacion del modelo de la capa estacionaria de
difusidon, que establece para la corriente limite de difusion la ecuacion:

D:

iimilim = NFa <§]> G’ 1.17
j

Donde d; es el espesor de la capa de difusion para la especie j, que

comparandola con la ecuacion de Levich nos permite obtener una

expresion sencilla para el espesor de la zona de difusidn estacionaria:

d; = Dj'Pw /2y1/61.18.

Que varia segun la especie, ya que la diferente movilidad de las moléculas
hard que para una cierta velocidad de flujo, unas moléculas difundan
hacia el electrodo mas rapido que otras. Las especies no electroactivas no
sufrirdn este proceso y su concentracidon se mantendra constante en todos
los puntos de la disolucién. Hasta ahora no se han tomado en cuenta los
efectos de una transferencia electrdnica lenta, que afecta a la forma de la
onda voltamétrica. Si el proceso presenta una cinética de primer orden se
podra aplicar estrictamente la ecuacion de Kouteky-Levich.

1_1,1_ 1 1
I L Ly Ix  0.62nFD;*3v1/6wo0sc”

1.19.

Siendo Iy la corriente cinética e I; es la corriente debida al transporte de
masa en la zona de difusion.

Cuando se realizan experimentos de coleccion en el sistema disco-anillo.
La reaccion en el disco de la especie j da lugar a una especie i, en el
momento en que la especie resulte i alcance el anillo serd convertida de
nuevo rapidamente en j de forma que la concentracion de i en la
superficie sea practicamente la de j, de forma que la concentracién de i en
la superficie sea practicamente cero si el potencial del anillo es el
adecuado, produciendo una corriente en el anillo de signo contrario a la
obtenida en el disco, Figura 1.12. Lo que interesa es hallar que fraccién de
las especies i generada en el disco se recoge en el anillo [8,16]. La
relacion entre la corriente del disco y la corriente del anillo se llama factor
de coleccién o eficiencia de coleccion, N, dada por la ecuaciéon 1.21.

—1
N= —=X 1.20.
Ip

Donde Ip es la corriente del disco debido a la formacién de i, e Iz es la
corriente en el anillo, debida a la reaccién de i para dar de nuevo j.
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Figura. 1.12 Contornos de distribucion de un intermediario, i, formado en
el disco y transportado parcialmente hacia el anillo para formar j.

La resolucién de las ecuaciones de flujo convectivo-difusivo para la
coleccion es mas compleja que para un anillo simple, para obtenerla son
necesarias las siguientes condiciones de contorno:

> En el disco, (0 < r < ry) la ecuacién de conservacion de flujo, lo que
aparece de una especie desaparece de otra

D, (ﬁ) -, (25 ”
d dy y=0 d dy y=0
» En el espacio de material aislante (r; < r < r;) no hay paso de
corriente.
(j—g;) =0 1.22
y=0

> El anillo (r, £ r < r3) estd bajo condiciones de corriente limite.
Cily=0)=0 1.23

La resolucidn de estas ecuaciones nos da una expresién compleja que solo
depende de ry, r2 y r3 y es independiente de w, Cj*, D;, Dj, por lo que se
trata de un parametro puramente de disefio del sistema y su valor es
constante para cualquier proceso electroquimico que se quiera estudiar.
Las conexiones eléctricas son hechas de forma que los dos electrodos
pueden ser controlados independientemente, requiriéndose de un bi-
potenciostato de cuatro electrodos para controlar simultdneamente el
potencial del disco y del anillo y medir separadamente la corriente que
fluye a través de cada uno de ellos. La manera mas comun de emplear el
EDAR es realizando “experimentos de coleccidén”, los cuales consisten en
registrar simultaneamente las curvas I-E (Figura 1.13), tanto en el disco
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como en el anillo, variando el potencial del disco en la regidon de interés,
mientras se mantiene constante el potencial en el anillo con un valor en el
cual el intermediario es adecuadamente oxidado o reducido para su
deteccion.

curva 1
R-—»0QO+ne I~

| anddica

o= Nl

—Tm
]

v
Ec+—a

| catédica

O+ne +R '2
curva g v

Figura 1.13Voltamogramas obtenidos para un EDAR en un experimento
de coleccion donde se genera un intermediario en forma reducida, la curva
1 representa la corriente de anillo I, en funcion del potencial de disco E,.

La curva 2 muestra la corriente de disco contra el potencial del disco.

Este tipo de experimento permite la definicion exacta del intervalo de
potencial del electrodo de disco donde el intermediario se produce. En
cada experimento, la velocidad de rotacién es una variable independiente
y ciertas funciones de los valores de corriente de disco, I,y de anillo, I,

respecto a la frecuencia angular de rotacidn, , otorgan valiosa
informacion acerca del mecanismo de reaccién.

Debido a la forma de los contornos generados de la concentracién de
intermediarios, (Figura 1.12), no todas las especies formadas en el disco
pueden alcanzar la superficie del anillo. Esto implica que algunos de los
intermediarios formados en el disco sean dispersos hacia el seno de la
solucidn, introduciendo el concepto de factor de coleccién en el anillo.

Una manera experimental confiable de determinar N, es empleando un par
redox que presente una reaccidon éxido-reduccidon simple y se encuentran
los valores de corriente de disco y anillo para emplear directamente la
ecuaciéq (1.21). an este fin se han usado distintos pares como son:

Fe(CN), / Fe(CN), , Br / Br,, y quinona/hidroquinona. Se ha sefialado

gue es preferible el calculo de N en forma experimental ya que este factor
depende marcadamente de la separacion entre disco y anillo (r,_r,) la cual
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generalmente no puede ser medida en forma tedrica. Una buena
correlacién entre el valor tedrico y el calculado experimentalmente habla
de una buena construccién del electrodo de disco-anillo rotatorio. Este
diseno hace posible una gran variedad de experimentos. Por ejemplo, un
complejo puede ser oxidado en el disco y después reducirse de nuevo en el
anillo al material de partida. Es facil predecir cuales son las relaciones
entre las corrientes anillo/disco si este proceso estd totalmente controlado
por el flujo de la solucién. Al variar la velocidad de rotacién es posible
determinar el factor de coleccion.

El EDAR es una herramienta importante para caracterizar las propiedades
electrocataliticas de materiales usados en las celdas de combustible (CC).
Por ejemplo, en una CC, la reduccién de oxigeno en el catodo a menudo es
mejorada por un electrocatalizador compuesto de nanoparticulas de platino
0 paladio. Cuando el oxigeno se reduce usando un electrocatalizador, se
puede producir un no deseado y dafiino subproducto, el perdéxido de
hidrogeno. El perdxido de hidrogeno puede danar los componentes internos
de una celda de combustible PEM, por lo que los electrocatalizador es para
la RRO estan disefiados de tal manera que se limite la cantidad de perdxido
formada a un 5% maximo en el potencial de operacion de la celda de
combustible. Una "colecciéon de experimentos” EDAR se han utilizado para
explorar las tendencias a la generacidn de peroxido en distintos
electrocatalizadores. En este experimento, el disco esta recubierto con una
pelicula delgada de electrocatalizador y ajustado a un barrido de potencial
que reduce el oxigeno. Cualquier producto generado en el electrodo de
disco pasa luego por delante del anillo. El potencial del anillo esta ajustado
para detectar el peréxido de hidrégeno que pudiera haber sido generado en
el disco y lo oxida a oxigeno molecular nuevamente.

En general, la reduccién del paso entre el diametro exterior del disco y el
diametro del anillo interior permite sondear sistemas de cinética muy
rapida. Un paso estrecho reduce el “tiempo de transito" necesario para
gue una especie intermedia generada en el disco alcance con éxito el
anillo y sea detectada. Utilizando técnicas de mecanizado de precision, es
posible hacer pasos entre 0.1 y 0.5 milimetros, y se han creado pasos
mas estrechos utilizando técnicas a micro escala.

Es deseable para un EDAR que tenga una gran eficiencia de coleccion
aungue soélo sea para asegurar que la sefal de la corriente medida en el
electrodo de anillo sea detectable. Por otra parte, es también deseable
para un EDAR que tenga un pequefio tiempo de transito a fin de que los
productos intermedios de corta vida (inestables) generados en el disco
perduren el tiempo suficiente para ser detectados en el anillo. La eleccion
de las dimensiones reales de un EDAR es a menudo un compromiso entre
una gran eficiencia de coleccién o un tiempo de transito corto.

-23-


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Electrocat%C3%A1lisis&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Delda_de_combustible&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Reducci%C3%B3n-oxidaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1todo
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Electrocat%C3%A1lisis&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Subproducto
http://es.wikipedia.org/wiki/Per%C3%B3xido_de_hidr%C3%B3geno
http://es.wikipedia.org/wiki/Per%C3%B3xido_de_hidr%C3%B3geno

CAPITULO II
DESARROLLO
EXPERIMENTAL




=
]

. 1PN

IIIIM

2.1. Sintesis de Materiales.

Estas muestras fueron sintetizadas en el CINVESTAV como parte de una
tesis de doctorado [19] y en este trabajo se realizaron los estudios de
electrodo de disco rotatorio y electrodo de disco anillo rotatorio para
complementar la caracterizacion electroquimica.

2.1.1 Sintesis de nanoparticulas metalicas.

Las nanoparticulas metalicas fueron sintetizadas mediante la reduccion
guimica con NaBH4; (Borohidruro de sodio)en THF (Tetrahidrofurano),
utilizando una técnica previamente reportada en la literatura [3,4,19],
segun la estequiometria descrita en las ecuaciones 2.1, 2.2. y 2.3. Las
sales precursoras (PdCl, Dicloruro de paladio), PtCl, (Dicloruro de platino)
y CuCl, (Dicloruro de cobre)) fueron disueltas en THF a agitacién
constante hasta asegurar la completa homogenizacion de la solucion.
Posteriormente, el NaBH4 se agregd para reducir los iones metalicos, el
cambio en el color de la solucién inicial indica que se ha completado la
reaccion. El polvo obtenido se lavé con H,O desionizada y acetona para
eliminar los Na* y CI". Los materiales obtenidos se secaron a 60 °C.

PdCl, + 2 NaBH, — Pd + 2NaCl + B,H, + H, 2.1
PdCl, + CuCl + 3 NaBH, - PdCu + 3NaCl + 2 B,H + 3H, 2.2
5PdCl, + 4CuCl + H,PtClg + 20NaBH, - PdsCu,Pt + 20NaCl + 10 B,H, + 11H, 2.3

2.1.2 Sintesis de materiales Metal/Carbon.

Las nanoparticulas metalicas fueron soportadas al 20% en peso sobre
carbén Vulcan XRC-72 empleando una sonda ultrasénica. Brevemente,
una suspensidén que contenia las nanoparticulas, carbon Vulcan, solucién
de etilenglicol y agua fue introducido en un reactor, la solucidon
etilenglicol-agua fue burbujeada con N, durante 15 minutos, previo a la
sonicacién. Posteriormente, la suspensiéon fue irradiada con ultrasonido
(US) de alta intensidad (20 kHz, 750 watts) durante 1 hora; manteniendo
el flujo de nitrégeno sobre la solucién para evitar la formacion de éxidos.
El polvo resultante se lavo, filtro, secé y guardd en recipientes cerrados
para su posterior caracterizacion.

En la Tabla 2.1 se describen las muestras analizadas y la nomenclatura
gue se manejara durante este trabajo.

-25-



=
ESI0l

. 1PN

Tabla 2.1 Catalizadores analizados

Catalizador | Descripcion Mé,todo de
sintesis

M1 20%Pd/C impregnacion

M2 20%PdCu/C impregnacion

M3 20%PdsCu4Pt/C impregnacion

2.2. Caracterizacion fisica.
2.2.1 Difraccion de Rayos X.

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica que proporciona
informacion acerca de la composicién quimica local en una muestra
haciendo posible un mapeo espacial de los elementos que la componen,
debido a que los electrones dispersados inelasticamente representan
herramientas para el analisis quimico en un microscopio electrénico. La
DRX se basa en el hecho de que la interaccidn inelastica de los electrones
incidentes con las muestras inicia una serie de procesos, caracteristicos de
la composicién y estructura electronica de cada material. Los electrones
dispersados inelasticamente pierden parte de su energia en la muestra
durante estos procesos, y la mayor parte de esta energia es convertida en
rayos X caracteristicos de cada elemento, los cuales son usados para
analisis cuantitativos. La DRX se empled para determinar la composicion
de las nano-particulas sintetizadas, asi como para conocer la distribucion
de los metales en la superficie de cada electrocatalizador.

Para las mediciones se empled un difractdbmetro Panalytical (X'Pert PRO)
con radiacién de Cu (Ka =1.54 A), operado a 40 kV y 20 mA. El intervalo
de medicién analizado en 26 fue de 20° a 100°.Los espectros obtenidos
fueron analizados con el software MDI Jade 5.0 para determinar y
comparar el tamafo promedio de los cristalitos.

2.2.2. Microscopia electréonica de Transmision.

La microscopia electrénica de transmisién (MET) es una técnica
fundamental que proporciona informacidon referente al tamafio de
particula, arreglo estructural, forma de los cristales e informacién de
composicion elemental de un compuesto. El principio de un microscopio de
transmision es un sistema de lentes electromagnéticas, con un arreglo
parecido al de un microscopio 6ptico, pero en lugar de utilizar un haz de

s
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luz, se aplica un haz de electrones generado por un filamento de
tungsteno. Para interpretar la informacidon de un patrén de difraccion
proporcionado por MET es importante especificar la longitud de camara, L,
como se observa en la Figura 2.1.

LT T T et acos
AW,
Haz Haz
transmitido, difractado
L
R
O=2r
R

Figura 2.1 Simulacion de los patrones de difraccion obtenidos por MET.

La MET opera a altos voltajes y las muestras deben ser delgadas, puesto
que la imagen se forma por los electrones que atraviesan el sistema. La
resolucion depende de la naturaleza y método de preparacion de la
muestra. La MET se empled con el fin de determinar la morfologia y el
tamafio de las nano-particulas mono, bi y trimetdlicas sintetizadas. Las
imagenes MET fueron obtenidas en un microscopio electrénico de
transmisidon JEOL JEM-2010, Figura 2.2, operado a 200 kV y 100 pA, con
una longitud de cdmara de 100 mm y operado a vacio 1x 10~ Pa.

Figura 2.2 Microscopio electrdnico de barrido.

s
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2.2.3 Area BET.

Se llevd a cabo la determinaciéon del area superficial, conocida como area
BET (método Brunauer-Emmett-Teller, m? g'!). La superficie especifica es
una propiedad de los sodlidos la cual es la relacion entre el area superficial
total y la masa del sdlido. La teoria en que se basa esta técnica es una
extension de la teoria de Langmuir, la cual establece que existe una
monocapa molecular adsorbida sobre la superficie del sélido y esta es
equivalente a su area.

Se llevaron a cabo las isotermas de adsorcion/desorcion de N, utilizando
un equipo MicromeriticsInstrumentCorporationGemini VII 2390 V1.03
(V1.03 t), Figura 2.3. Las isotermas representan la cantidad de N,
adsorbido como funcion de la presién relativa a 77 K y el area superficial
especifica fue calculada mediante la ecuaciéon BET.

Figura 2.3 Micromeritics Instrument Corporation Gemini VII 2390 V1.03

2.3 Caracterizacion electroquimica
2.3.1 Preparacion de electrodos de trabajo.

Como electrodo de trabajo para las pruebas de Voltamperometria ciclica
(VC) y electrodo de disco rotatorio (EDR) se utilizé un electrodo comercial
RDEO008 de carbdn vitreo de 0.196 cm? de area geométrica con un
soporte de teflon, Figura 2.4.
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Figura 2.4 Electrodo de trabajo.

Se trata la superficie del carbdén vitreo expuesta con una lija #600, hasta
lograr una superficie plana junto con el soporte de teflon, para que la
pelicula delgada de tinta se adhiera al carbdn vitreo, posteriormente se
limpia la superficie con alcohol etilico para quitar impurezas que se
encuentren en la superficie. El electrodo de trabajo consta de una base de
acero inoxidable que hace contacto con una flecha giratoria, la cual esta
conectada al potenciostato.

Las tintas cataliticas se prepararon de acuerdo al siguiente procedimiento:

a)

b)

En un vial se pesé 1 mg de catalizador, se afiadierén 60 pL de alcohol
etilico como diluyente y 8 pL de Nafion® liquido (5% peso de etanol)
como adherente para el electrodo de pelicula delgada.

El vial con la mezcla se homogenizé en un bafio de ultrasonido,
durante 15 minutos hasta formar una suspensidon uniforme
denominada “tinta catalitica”. Se utiliz6 un ultrasonido modelo
BRANSON 1510 Figura 2.5.

Figura 2.5 Ultrasonido.
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d)

De la tinta catalitica se tomaron 8 pL con una micropipeta y se

depositaron en el centro del electrodo abarcando toda el area

geométrica del carbdn vitreo, dando una carga metalica de 0.123 mg-
-2

cm™.

Se dejo secar la tinta a temperatura ambiente durante 15 minutos
hasta observar una pelicula delgada homogénea en la superficie, no
se deben observar grietas, ni cimulos, ni agregados heterogéneos, ni
zonas descubiertas de carbdn vitreo. Si se presenta cualquiera de
estas caracteristicas se debe preparar nuevamente el electrodo.

Antes de acoplar el electrodo de trabajo en la flecha del EDR se
agregan unas gotas de agua destilada sobre la superficie de la
pelicula de tinta, para verificar que la capa delgada no se desprenda y
este humeda para evitar la formacidn de burbujas sobre dicha
superficie, cuando tenga contacto con el electrolito. Asi, el electrodo
queda listo para utilizarse en las pruebas electroquimicas.

En los estudios de electrodo de disco- anillo rotatorio (EDAR) se utilizd un
electrodo comercial MT28 Pine con disco de carbdn vitreo de 4.57 mm de
diametro y anillo de platino de 4.93 mm de diametro interno y 5.38 mm
de didmetro externo, con factor de coleccion nominal tedrico de 0.22,
Figura 2.6.

Figura 2.6 (a) Electrodo para EDAR.

En una primera etapa las tintas cataliticas para el EDAR se prepararon
siguiendo el procedimiento que se describe a continuaciéon, segun lo
reportado en trabajos previos [20]

a) Se prepard una tinta catalitica con 1mg del catalizador, 100 pL de

alcohol etilico como disolvente, 100 pyL de agua destilada como
dispersarte y 14 pL de Nafion® liquido (5% w en alcohol etilico)
para que el catalizador se fije en la superficie del electrodo. La tinta
se homogenizd por 15 min en un bafo de ultrasonido.

e
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b) Se depositaron 8 PL de la tinta en la superficie del carbdn vitreo,
dando una carga metdlica de 0.039 mg-cm™. Se debe tener cuidado
de no depositar la tinta sobre la superficie del anillo de platino 6
sobre el anillo de teflon, que separa el disco de grafito y el anillo de
platino.

c) Fue necesario dejar secar la tinta depositada sobre el electrodo a
temperatura ambiente por 45 min antes de ser usado como
electrodo de trabajo.

Como los resultados no fueron adecuados por las caracteristicas de los
catalizadores, en una segunda etapa los electrodos para EDAR se
prepararon con el siguiente procedimiento como se reporta en la literatura
[21]:

a) Se prepard una tinta catalitica con 5mg del catalizador y 1ml de
alcohol etilico.

b) La tinta se homogenizé por 15 min en un bafio de ultrasonido.

c) En otro vial se preparé una mezcla con 10ul de Nafion® y 990 pl de
alcohol etilico.

d) Se depositaron 7uL de la tinta en la superficie del carboén vitreo,
dando una carga metdlica de 0.036 mg-cm™. Cuidar que no
depositar la tinta sobre la superficie del anillo de platino y el anillo
de tefldn

e) Se dejo secar la tinta depositada sobre la superficie del carbdn
vitreo a temperatura ambiente por 20 min y se agregan 5uL de la
mezcla de Nafion® y alcohol sobre la tinta catalitica depositada en el
carbén vitreo.

f) Se dejo secar la capa de Nafion® liquido depositada sobre el
electrodo a temperatura ambiente por 20 min. Antes de ser usado
como electrodo de trabajo

2.3.2Montaje electroquimico.

Con el objetivo de realizar la caracterizacion de las respuesta
electroquimica de los catalizadores analizados, se utilizé una celda de tres
electrodos, Figura 2.7, el electrodo de referencia fue de sulfatos
(Hg/Hg,S04/H,S04 0.5M, E=0.680 V/ENH), como contraelectrodo una
malla de platino con un area superficial mayor a 10 cm? y el electrodo de
trabajo fue de carbdn vitreo, preparado como se indicé en la apartado
2.3.1, el electrodo fue de pelicula delgada, para simular las condiciones
presentes en una celda de combustible. Los potenciales se reportan
respecto al electrodo normal de hidrogeno, ENH y las corrientes se
referencian respecto al area geométrica del electrodo de trabajo.

-31-



Figura 2.7.Celda de tres electrodos.

El electrolito empleado fue una solucién 0.5M de H,SO4 preparada con
agua destilada. Las caracteristicas i-E fueron obtenidas en un
potenciostato-galvanostato Autolab Diferentia Electrometer Amplifier
PGSTAT12/30/302, Figura 2.8; las mediciones se registraron en un
software GPES Manager para su analisis.
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Figura 2.8. Imagen del Potensiostato-galvanostatoAutolab

2.3.3Voltamperometria ciclica.

Previo a los estudios de Voltamperometria lineal se emplea la técnica de
Voltamperometria ciclica, la cual tiene como finalidad activar el electrodo
de trabajo, eliminar éxidos superficiales y oxigeno adsorbido durante la
preparacién del electrodo. El proceso de reduccién-oxidacién de Ila
superficie aumenta las propiedades electrocataliticas de los catalizadores,
ademas de que existe una reestructuracion de la superficie a escala
atomica que estabiliza los compuestos cataliticos. Esta técnica ademas de
activar la superficie de los catalizadores también se utilizé para analizar
las sefales caracteristicas de Oxido-reduccion que se llevan a cabo en
ciertos metales, como el paladio que se estad estudiando en este trabajo.
Finalmente se utilizd para determinar el area activa por la técnica de
oxidaciéon de CO.

La Figura 2.9 muestra los parametros mas importantes que se introducen
en el software para llevar a cabo la Voltamperometria ciclica, los cuales
son:

e El potencial a circuito abierto (Startpotential), es el voltaje
experimental que se observa cuando la corriente es cero.

e Potencial superior para invertir el barrido (Firstvertexpotential, V).

e Potencial inferior para invertir el barrido (Secondvertexpotential, V).

e El nUmero de ciclos que se realizaran en el experimento (Number of
scan).

e La velocidad a la cual se llevara el barrido (Scanrate).
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Figura 2.9 Condiciones de la Voltamperometria Ciclica.

Para efectuar la activacion y analisis de sefales se realizaron

siguientes pasos:

e Se burbujed argdén para desoxigenar el electrolito durante 15 min.

los

e Se fijaron los parametros experimentales en el software del equipo
para esta técnica, Figura 2.9, los potenciales de esta figura estan
referidos al electrodo de sulfatos (E=0.680V/ENH).

e Se llevaron a cabo 10 barridos ciclicos en un rango de potencial de 0 V
a 1.2 V (ENH) a una velocidad de barrido de 100 mV s™! para limpiar el
electrodo y 2 barridos a una velocidad de 50 mV s, en el mismo
rango de potencial para analizar los procesos de oxido-reduccién que
ocurren en la superficie del electrodo.

Para determinar el area activa por oxidacion de CO se realizaron los

siguientes pasos:

e Después de la activacion del electrodo, se burbujedé CO durante 10 min
a un potencial de 0.05 V, para que se adsorba una monocapa de CO

sobre el electrodo.

e Se programan dos ciclos, el primer ciclo en un intervalo de potencial
de -0.1 V a 1.2 V (ENH) a una velocidad de 5 mV s™'. En el segundo
ciclo se realizé el barrido de -0.05 V a 1.2 V (ENH) a la misma
velocidad. La primera Voltamperometria ciclica electro-6xida el CO
adsorbido (Stripping) y la segunda Voltamperometria muestra si todo
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el CO adsorbido se o6xido, con esto se determina si estuvo bien
realizado el experimento, Figura 2.10.
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Figura 2.10 Condiciones para determinar el area activa por CO stripping

El area superficial electroquimicamente activa se calculd mediante el
mismo software, asumiendo una monocapa de CO adsorbido de forma
lineal y teniendo en cuenta que la carga necesaria para su oxidacion es de
420 pC/cm?®. La pantalla que se muestra en la figura 2.10 muestra los
parametros tomados en cuenta para realizar la Voltamperometria ciclica y
determinar el CO stripping, también en esta misma imagen se observa la
ventana que da el calculo del area electroquimicamente activa del
electrodo preparado. El pico que se observa en el primer ciclo del
voltamperograma representa la cantidad de CO adsorbido por la superficie
del electrodo, o lo que es equivalente el area activa de la superficie del
electrocatalizador que se coloco en el electrodo de trabajo.

2.3.4 Técnica de Electrodo de Disco Rotatorio (EDR).

Una vez activado el electrodo se realizan Voltamperometrias lineales a
diferentes velocidades de rotacion para el estudio de la RRO.

La Figura 2.11 muestra los parametros mas importantes que se
introducen en el software para llevar a cabo la Voltamperometria lineal, en
esta figura los potenciales estan reportados respecto al electrodo de
sulfatos.
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Figura 2.11. VVoltamperometria Lineal para EDR a distintas velocidades de

rotacion

e Potencial a circuito abierto, E., (Begin potential), en esta técnica el
E.s €s un parametro muy importante, se debe monitorear y verificar
en cada corrida experimental de Voltamperometria lineal a las
distintas velocidades de rotacion del electrodo, se analiza si es
estable y el tiempo que tarda en alcanzar el valor esperado, también
se debe anotar que siempre alcance el mismo valor, si entre cada
corrida no se alcanza el voltaje de la primera corrida es un indicador
de inestabilidad del catalizador.

e Potencial final (Stop potential).

e La velocidad a la cual se llevara el barrido (Scanrate).

La metodologia seguida para realizar las pruebas de EDR fue la siguiente:

a) La solucion electrolitica fue burbujeada con oxigeno por 15 minutos
para saturar la solucién electrolitica, hasta alcanzar un potencial a circuito
abierto estable.

e Se selecciond la técnica de Voltamperometria lineal.
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La velocidad de barrido fue de 5 mVs™.

e El intervalo de potencial utilizado fue del potencial a circuito abierto a
un potencial de 0.18V (ENH), en la figura 2.12 los potenciales estan
reportados respecto al electrodo de sulfatos.

e Las velocidades de rotacidon utilizadas para las corridas de los
diferentes experimentos fueron: 100, 200, 400, 900, 1600 y 2500
rpm, iniciando del valor mayor al valor menor, posteriormente se
realiza otra corrida de la menor velocidad de rotacién hacia la mayor.

e Entre cada barrido se permite al sistema alcanzar el E. inicial, se

burbujea con oxigeno la solucion electrolitica, una vez alcanzado el

potencial a circuito abierto inicial el flujo de oxigeno es retirado de la
soluciéon, pero se queda en la parte superior de la celda

electroquimica para asegurar la saturacién de oxigeno en el sistema y

se inicia el experimento.

2.3.5 Técnica de Electrodo de Disco Anillo Rotatorio (EDAR).

Después de la activacion, se burbujed oxigeno durante 10 min hasta
alcanzar un potencial a circuito abierto estable (Ec), posteriormente el
electrodo de trabajo se colocé en rotacién y se realizé un barrido catédico
a 5 mV/s, en un rango de potencial de circuito abierto hasta 0.2 V, el
potencial del anillo de platino se mantuvo a 1.4 V/ENH.

Los experimentos de EDAR, se realizaron en dos etapas, en la primera se
utilizaron velocidades de rotacién de 100, 200, 400, 900,1600 y 2500
rpm, pero las respuestas no fueron adecuadas. En la segunda etapa se
utilizaron velocidades de rotacion del electrodo de 20, 30, 50, 70 y 80
rpm, con estas velocidades se obtuvo la respuesta caracteristica de EDAR.
Para obtener el factor de coleccidon experimental se utilizd el par redox
Fe(CN)e*/Fe(CN)e>, de una solucién de KzFe(CN)s 0.005M en K,SO4
0.1M.Primeramente, en el disco se dio una activacién realizando 10
barridos ciclicos en un intervalo de potencial de 1.18 V a 0.78 V (ENH),
observando que la respuesta caracteristica del sistema reversible fuera
estable. La Voltamperometria lineal se aplicé entre 0.68 y 0.18 V (ENH),
el anillo se mantuvo a un potencial de 1 V (ENH), las velocidades de
rotacidon del electrodo fueron 20, 30, 50, 70 y 80 rpm. En la Figura 2.12
se muestran los parametros del anillo y se ejemplifican los resultados
obtenidos utilizando la técnica de EDAR en el laboratorio.
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Figura 2.12Voltamperometria lineal para EDAR a una velocidad de
rotacion.
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3.1 Caracterizacion Fisica.

La caracterizacion fisica de los materiales es muy importante ya que en
conjunto con la caracterizacion electroquimica pueden mejorar los
métodos de sintesis y obtener mejores catalizadores, en este caso para la
reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) y su aplicacion en celdas de
combustible.

3.1.1 Difraccion de Rayos X.

La Figura 3.1. muestra los patrones de difraccién de rayos X, la (curva a)
(Pd/C) presenta los picos de difraccidon en las caras cristalograficos (111),
(200), (220), (311) y (222) en 409, 46°, 669, 83° y 879 respectivamente,
los cuales son caracteristicos de la fase cristalina hexagonal (fcc, cubica
centrada en las caras) del paladio (JCPD tarjeta 65-2867) [22-23].

A

Intensidad Relativa/u.a. ]|

P I I T S| P I
37 38 39 40 41 42 43 44
20 /grados

re s M

(220)

Intensidad Relativa/u.a.

(11) 222) g

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20/grados

Figura 3.1. DRX de Pd/C (a), PdCu/C (b) y PdsCu4Pt/C (c)

En las muestras de PdCu/C (curva b) y PdsCu4Pt/C (curva C), se indican
las fases del Cu y Pt (JCPD cards 04-0836 y 65-2868, respectivamente, se
observa que los picos no corresponden a ninguna de estas fases, lo que
indica la formacion de particulas bi y trimetalicas. Los picos de difraccion
son anchos lo que revela la presencia de particulas de tamafio
nanométrico y una solucidn sdlida donde los atomos de cobre y/o platino
se encuentran dentro de la estructura cristalina del paladio de manera
homogénea, que se formd durante la sintesis [24]. Se observa que la
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adicion de un segundo y tercer metal disminuye el tamafio de particula,
evidenciado por un aumento en el ancho de los picos principales.

Los espectros obtenidos fueron analizados con el software Topas
Academic® para determinar y comparar el tamafo promedio de los
cristalitos y el porcentaje de cristalinidad. El software realiza una
deconvolucidon del patron de difraccion y estima el tamafo de cristalito a
través de la siguiente ecuacion:

t =2 3.1

" bcos@

Conocida como ecuacién de Scherrer, donde t es el tamafio de cristalito, A
es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el angulo donde se localiza el
pico de difraccidén, « es un factor de forma del cristal (se considera con un
valor de 0.9 a 1.0) y b es el ancho a la altura media del pico de difraccién
de la muestra. La determinacion del porcentaje de cristalinidad se realizé
por el método de grado de cristalinidad (DOC, por sus siglas en inglés)
éste consiste en calcular el area de las fases amorfa y cristalina para
después con la ecuacién 3.2 determinar el porcentaje de cristalinidad,
basado en que la fase cristalina comprende la suma de todas las areas
gue no estan marcadas como amorfas y viceversa.

DOC = Area Cristalina 3.2

Area Cristalina+Area Amorfa

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 3.1. Se confirma que los
tres materiales tienen tamafios de cristalito de orden nanométrico
(menores a 5 nm) y que el Pd es el de mayor tamafo, asi como, que la
adicidon del Cu y Pt producen una disminucién en el tamafio. Respecto al
porcentaje de cristalinidad se aprecia que todos los materiales tienen
valores cercanos y son policristalinos con fases amorfas y cristalinas[19].

Tabla 3.1. Parametros estructurales de los patrones de DRX.

Electrocatalizador Cristalinidad / % Tamano de cristalito / nm
Pd/C 66.45 4.43
PdCu/C 52.26 3.95
PdsCu,Pt/C 56.52 2.34
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3.2 Microscopia Electronica de Transmision (MET).

Con la finalidad de estudiar la forma, tamano y estructura de las nano-
particulas, se emplea la microscopia electrénica de transmisién (MET). La
resolucion depende de la naturaleza y método de preparacion de la
muestra. Los microscopios de transmisién hacen posible la obtencién de
patrones de difraccién, los cuales proveen informacién sobre la estructura
cristalina de los materiales bajo estudio. En este trabajo la MET se empled
con el fin de determinar la morfologia y el tamafio de las nano-particulas
mono, bi y trimetalicas sintetizadas por reduccion quimica [25].

En las Figuras 3.2, 3.3 y 3.4 se muestran las micrografias de las nano-
particulas (NP) analizadas, se observan aglomerados de algunas centenas
de nandmetros constituidos por particulas esféricas de hasta decenas de
nm en tamano. También se observa que el paladio (Figura 3.2) forma los
aglomerados de mayor tamafio hasta 200 nm, en la parte del inserto de la
figura 3.2 se presenta el patron de difraccion de electrones tipico para un
material policristalino que consiste en cuatro anillos concéntricos difusos
centrados en un punto central brillante, el cual representa los electrones
no difractados, asociados a los planos de reflexion (111), (200), (220) y
(311), caracteristicos de la estructura cristalina fcc del Pd. Debido a que
los granos en un material policristalino estan orientados aleatoriamente,
los puntos de difraccién dan la apariencia de anillos continuos, si muchos
granos caen dentro de la trayectoria del haz de electrones [4], este
resultado concuerda con lo determinado en el patrén de DRX.

4 @@ invgp)

Figura 3.2. Imagen TEM de Pd/C y patréon de difraccion de electrones.

La micrografia del PdCu/C se muestra en la figura 3.3., se aprecia que las
particulas que constituyen los aglomerados tienen forma esférica con
didametros cercanos a los 15 nm, las de mayor tamafio. El patrén de
difraccién electrénica (recuadro negro dentro de la Figura 3.3.) indica que
al igual que el paladio se trata de un electrocatalizador policristalino.
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Figura 3.3. Imagen TEM de PdCu/C y patrdn de difraccion de electrones.

En la Figura 3.4 se presenta la imagen TEM del PdsCu4Pt/C, se observan
resultados parecidos a los otros dos electrocatalizadores, la formacion de
aglomerados de alrededor de 50 nm conformados por particulas de menor
tamafio. En el recuadro se aprecia el patron de difraccion de electrones
gue muestra que este electrocatalizador también es policristalino como los
dos anteriores y corresponde a lo determinado mediante la DRX; esto es
atribuible al método de sintesis.

ﬁ ’g a4
Tyf' '565553

N,

Figura 3.4. Imagen TEM del PdsCu4Pt/C y patron de difraccion de
electrones.

3.3. Caracterizacion Electroquimica.

Se caracterizaron las muestras de Pd/C, PdCu/C y PdsCu4Pt/C
electroquimicamente para obtener los pardmetros cinéticos y determinar
como influye la integracién de un segundo 6 tercer metal en la actividad
catalitica del material en la reaccién de reduccién oxigeno.
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3.3.1. Voltamperometria ciclica.

La Figura 3.5 muestra las voltamperametrias ciclicas (VC) a una velocidad
de barrido de 50 mV s™! obtenidas durante la activacion de los compuestos
de paladio-carbono (Pd/C), paladio-cobre-carbono PdCu/C vy paladio-
cobre-platino (PdsCu4Pt/C).

jl mA cm

_8 P IR IR S RN IR SRR B R RN EE B
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2
E(ENH)/V

Figura 3.5. Perfiles j-E, de los materiales base paladio, en una solucion
0.5M de H»SO4 a una velocidad de barrido de 50 mV sde Pd/C (a),
PdCu/C (b) y PdsCu4Pt/C (c).

Los resultados de la figura 3.5 presentan el comportamiento
electroquimico caracteristico de los compuestos de paladio [5-8], hacia el
barrido anddico los picos atribuidos a la desorcion de protones es evidente
entre 0.05-0.3 V/ENH, el Pd/C presenta senales hasta de 2 mAcm 2,
mientras que el material PdCu/C presenta una mayor densidad de
corriente seguido por el material PdsCusPt/C, este comportamiento esta
asociado al menor tamafno de particula del catalizador bi y tri metalico, lo
gue genera mas sitios de adsorcién. La zona capacitiva en los tres
materiales se encuentra entre 0.3 y 0.6 V/ENH mostrando un
comportamiento similar, lo que indica que existe la misma actividad
interfacial y regenerabilidad de la superficie en todos los electrodos de
trabajo y que estos fueron preparados en las mismas condiciones. Por otro
lado, la formacion de 6xidos de los compuestos de paladio ocurre a partir
de 0.7 V/ENH hasta 1.2 V/ENH, a potenciales arriba de 1.5 comienza la
reaccion de evolucién de oxigeno, en esta caso no se llega a este potencial
para no dafar los catalizadores. Durante el barrido catdédico el material de
Pd/C exhibe la reduccion de los oOxidos formados comenzando
aproximadamente a un potencial de 0.85 V/ENH, centrando la sefial a
maxima densidad de corriente en 0.72 V/ENH, aunque este material

s
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presenta un ligero aumento en la densidad de corriente, el material
PdCu/C y PdsCu4Pt/C presentan un desplazamiento del maximo de
corriente a potenciales mas positivos, cercanos a 0.75 V/ENH en cada uno
de estos materiales, sugiriendo que la energia necesaria para que ocurra
el proceso de reduccién de éxidos es menor en los materiales bi y tri
metadlicos. A un potencial, menor de 0.3V estd la zona de adsorcién de
protones-absorcién de hidrogeno, en esta zona se observa un
comportamiento similar en todos los electrodos. Es importante destacar
gue la caracteristica del paladio de adsorber y absorber protones e
hidrégeno genera que en el intervalo de potencial de 0 y 0.3 V/ENH no
sea simétrica la desorcion [14,26,27].

3.3.2 Calculo del area activa.

Con el propédsito de determinar los sitios activos de los electrodos base
paladio, se realizaron experimentos de adsorcidon y oxidacion de mondxido
de carbono (CO), en los que se burbujed CO en la solucién y se polarizé el
electrodo para que se forme una monocapa de monodxido de carbono
adsorbido (COags), posteriormente durante el barrido anddico el CO.qs S€
oxida a CO, (ecuacion 3.3) el cual sufre un proceso de desorcién de la
superficie del electrodo [28]. La Figura 3.6 muestra la Voltamperometria
ciclica del electrodo de Pd/C en H,SO4 (0.5M). Cabe mencionar que para
compuestos de paladio, como se menciond anteriormente no se puede
utilizar la zona de adsorcién-desorcion de protones para el calculo del area
activa, porque existe también el fendmeno de absorcién.

0.8

0.6

0.4
0.2

0.0

i/mA

-0.2
-0.4

Primer ciclo
-+ = Segundo ciclo

-0.6

_0.8 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E(ENH)/V

Figura 3.6. Experimento de adsorcion-oxidacion del CO sobre el electrodo
de Pd/C, en 0.5M de H-SO. a una velocidad de barrido de 50 mV s”.*
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En el primer ciclo es evidente que el barrido de potencial comienza en
0.18 V/ENH, donde el electrodo fue polarizado y ocurrié la adsorcidon del
CO; durante el barrido anddico se observa el pico atribuido a la oxidacién
del COaqs, €n el segundo ciclo no se observa el pico de oxidacién y se
presenta el comportamiento electroquimico caracteristico de la activacion
del Pd como fue descrito anteriormente, esto verifica que todas las
moléculas de CO se oxidaron y desorbieron del electrodo durante el
primer ciclo 1 [29].

COads + OHad5—> COZ + H+ T (3.3)-

La Figura 3.7 exhibe los resultados de oxidacién del CO.qs €n los diferentes
electrodos, para el Pd/C el proceso anddico ocurre cercano a 0.92 V/ENH,
mientras que en los electrodos de PdCu/C y PdsCu4Pt/C el potencial de
oxidacidén se desplaza a potenciales mas catddicos aproximadamente 15
mV. Este comportamiento indica que en los materiales bimetalicos y
trimetalicos es necesaria menos energia para poder realizar el proceso de
oxidacion, el area bajo la curva de la oxidacién del CO estd asociada al
area activa, la cual puede ser relacionada directamente con los sitios
activos del electrodo en los que se llevan a cabo los procesos faradicos, en
la tabla 3.2 se resumen y analizan los resultados [30].

0-8 T T T T T T T T T T T T T T T T

——PdC i
- = PdCuC §
=+ =PdPtCuC |

0.7

0.6

0.5
0.4

i/mA

0.3

0.2

0.0|~ .
0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20
E(ENH)/V

Figura 3.7. Experimento de adsorcidn-oxidacion del CO sobre el electrodo
de materiales base paladio, en una solucién 0.5M de H.SO4 a una
velocidad de barrido de 50 mV s™.
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3.3.3. Técnica de Electrodo Disco Rotatorio (EDR).

La Figura 3.8, muestra las curvas de polarizacién catdodica del material
Pd/C a diferentes velocidades de barrido, los experimentos se realizaron
en H,S04 0.5M saturado de oxigeno a 25°C. Primeramente se observa que
el potencial a circuito abierto (Ec;) estad alrededor de 0.87V/ENH, varia
entre cada corrida y es ligeramente menor de 0.9 V/ENH, potencial
esperado para un electrodo de paladio, esto da un indicio de cierta
inestabilidad del material. La zona de transferencia de carga, donde la
corriente es independiente de la velocidad de barrido, abarca un pequefio
intervalo de potencial entre 0.82 a 0.86V/ENH; entre 0.2 y 0.78 V/ENH se
exhibe la zona de control difusional o transporte de masa, donde la
corriente depende de la velocidad de barrido, no se alcanzan mesetas
completamente horizontales, lo que indica que siempre existe una
contribucion de la transferencia de carga en la velocidad de reaccion,
provocada por una lenta transferencia de electrones, pero existe una clara
diferencia en la densidad de corriente entre cada velocidad de rotacién. La
densidad de corriente alcanzada a 1600 rpm es de 2.8 mA cm™. La zona
mixta, donde los fendmenos de transferencia de carga y transporte de
masa ocurren al mismo tiempo, se ubica entre los potenciales de 0.78 a
0.82V/ENH, en esta muestra la zona mixta abarca un gran intervalo de
potencial, lo que indica una cinética lenta de la RRO sobre este material
[31].

PdC

j/ mA cm?

100 rpm

E (ENH) / V

Figura 3.8. Polarizacién catédica de Pd/C a diferentes velocidades de
rotacién en una solucién 0.5M de H»SO, saturada de oxigeno a 5 mV s

Para el material bimetalico PdCu/C, Figura 3.9, primeramente se observa
gue el E.,, es de 0.9V/ENH, mas alto que la muestra anterior, ademas

s
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entre cada corrida se alcanza el mismo valor, lo que indica estabilidad en
el material. En segundo lugar se observa la zona de transferencia de
carga, entre 0.8 y 0.9V/ENH, el intervalo de potencial de esta zona es
mayor que el analizado en la muestra de Pd/C, lo que indica una mejor
estabilidad y mejor control de la experimentacion, asi como una cinética
mas rapida. En tercer lugar la zona mixta se encuentra en un intervalo de
potencial de 0.6 a 0.8V/ENH. Finalmente la zona de transporte de masa se
observa entre 0.2 a 0.6 V/ENH, donde se alcanzan mesetas mas
horizontales y en cada velocidad de rotacion estan bien definidas, la
densidad de corriente de reducciéon es de 2.82mA cm™ a 1600 rpm,
ligeramente mayor a la observada en el electrodo de Pd/C. Mesetas casi
horizontales indican una buena difusion del oxigeno disuelto en el
electrolito, sobre los sitios activos distribuidos sobre el electrodo [31].

PdCuC

o
= 1
o
L )
= 1
.
254 /./ —&— 100 rpm 4
: " A e ]
WIS M , —&— 400 ]
34 —A— 900 1
- - —&— 1600 1
[ o e —e— 2500
_35 | | LI L L B L

02 03 04 05 06 07 08 09 1
E (ENH) / V

Figura 3.9. Polarizacion catddica de PdCu/C a diferentes velocidades de
rotacién en una solucién 0.5M de H,SO, saturada de oxigeno a 5 mV s.1

Por ultimo en la Figura 3.10, se puede observar que la incorporacion del Pt
en el material trimetdlico PdsCu4Pt/C produce un E. desplazado a
potenciales mas positivos, alrededor de 20mV, logrando 0.92 V/ENH, el
cual es el mayor de todas las muestras analizadas. En el caso de la RRO
este valor es muy importante ya que es un indicativo de la capacidad que
tiene el catalizador para adsorber el oxigeno disuelto en el electrolito, lo
gue se busca es un Es mas cercano al potencial termodinamico de la RRO
que es de 1.23 V. En el intervalo de 0.82 a 0.92V/ENH se encuentra la

s
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zona de transferencia de carga, la cual estd bien definida, posteriormente
la zona mixta se observa entre 0.82 y 0.76V/ENH, finalmente la zona de
transporte de masa es evidente entre los potenciales de 0.2 y 0.76V/ENH,
se observan mesetas horizontales bien definidas en un amplio rango de
potencial, lo que indica una mejor actividad hacia la RRO, una cinética
mas rapida y una mejor difusion del oxigeno sobre los sitios activos del
electrodo. La densidad de corriente obtenida es de 2.8 mA cm™ a 1600
rom, la cual estd en el mismo intervalo de las muestras anteriormente
analizadas [27].

PdPtCuC

j/{ mA cm™

254 100rpm 1
; g 4 —e— 20 ]

oo / —&— 400 _
34 —&— 900 1
ST —@— 1600 _

- e —a— 2500 1

0.2I - 0.3 | 04 - OI5 - 0I6 - 0I7 - 0.8 0.9 1
E (ENH) / V

Figura 3.10. Polarizacion catddica de PdsCu4Pt/C a diferentes velocidades
de rotacién en una solucién 0.5M de H>SO, saturada de oxigeno a 5mVs.?

La Figura 3.11 muestra la comparacidn de la respuesta corriente-potencial
empleando el disco rotatorio a una velocidad de rotacion de 1600 rpm. En
esta figura se observa una densidad de corriente cercana a 2.8 mA cm™,
lo que indica que los electrodos se prepararon bajo las mismas
condiciones y que tienen el mismo material soporte. La muestra de Pd/C
muestra un menor E.; Y no se observan mesetas horizontales en la zona
difusional, lo que indica una influencia en la velocidad de transferencia de
electrones en todo el intervalo de potencial analizado. Los materiales de
PdCu/C y PdsCu4Pt/C muestran un comportamiento similar en la zona
difusional pero en la zona de transferencia electronica se observa mejor

-49 -



=
ESI0l

. 1PN

definida en la muestra de PdsCusPt/C y ligeramente recorrida a
potenciales mas positivos, lo cual es mejor para la RRO.

0 i

[ —=—PdC
054 —&—PdCuC 4
[ —&— PdPtCuC /

j/mAcm'2

E (ENH)/V

Figura 3.11. Polarizacion catddica de PdsCu4Pt/C a 1600 rpm en una
solucién 0.5M de H>S0, saturada de oxigeno a una velocidad de barrido
de 50 mV s.*

A partir de los datos de densidad de corriente vs potencial se obtuvieron
las graficas de Koutecky-Levich. La Figura 3.12 muestra una relacion
lineal entre w2 contra j!, lo que indica que el electrodo con el material
Pd/C sigue una cinética de primer orden con respecto a la RRO, en el
rango de potencial considerado.

Kguteky—Leyich PdC

—=— 0.7V
—&=—0.6
5 —a&— 0.5
154 ——0.4
—e—0.3
——0.2

—o—2e

it/em?mA*

051 +

L B B B
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

m-llZ / rpm-ll2

Figura 3.12. Graficas de Koutecky -Levich de la muestra Pd/C.
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En la figura 3.12 también se presentan las rectas tedricas para la RRO con
la transferencia global de dos (n=2) y cuatro electrones (n=4), la
pendiente exhibida por los datos experimentales son similares al de la
recta tedrica de 4 electrones, lo que sugiere que la reaccion de reduccion
de oxigeno sobre Pd/C favorece la formacién de H,0O, con respecto al
peréxido de hidrégeno. Un comportamiento similar fue exhibido por los
materiales PdCu/C y PdsCu4Pt/C, en el que la reacciéon de reduccién de
oxigeno se lleva a cabo mediante la transferencia de 4e’.

En la cinética de la RRO, involucrada en la conversién de energia, existe
una etapa determinante de la velocidad de reaccidn global. Para encontrar
ésta etapa se debe determinar la pendiente de Tafel, complementando el
estudio cinético con la determinacién del coeficiente de transferencia de
carga y la densidad de corriente de intercambio. La Figura 3.13 muestra
una relacidn semi-logaritmica, para los materiales base paladio en 0.5M
H,SO,4 saturado con oxigeno. Estas pendientes se obtuvieron a partir de
los datos de las curvas de polarizacién de la Figura 3.8, 3.9 y 3.10,
corrigiendo la contribucidén del transporte de masa a través de la ecuacion
de Koutecky-Levich, mostrando solo la contribucidn cinética (Ix)
despejando de la ecuacidén 1.19. los parametros cinéticos se describen en
la tabla 3.1.

10*
\ > ~
A
10° | o A 1
N ﬂQ*%g\*\
£ -t
: QQ@ \A\ .
£ L R
-~ > o~
_x \&E\A
A
10" - +
s —m— PdC \ A
-F— PdCuC
A — PdPtCuC
10_2“‘\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘

0.76 0.78 0.8 0.82 0.84 0.86 0.88 0.9

E (ENH) /V

Figura 3.13. Pendientes de Tafel en 0.5M de H>S0O,4 saturada de O
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3.3.4. Técnica de Electrodo Disco Anillo Rotatorio (EDAR).

Como se demostré en el anadlisis de Koutecky-levich la reaccion de
reduccion de oxigeno ocurre principalmente mediante la transferencia de
cuatro electrones, sin embargo una de las reacciones secundarias que se
lleva a cabo durante la RRO es la formacion de perdéxido de hidrogeno,
H,0,, mediante la transferencia de dos electrones. La produccion de H,0,
es una reaccion paralela y en el mejor de los catalizadores siempre existe
un porcentaje de peréxido generado, lo deseable es que este sea menor
del 5% para evitar danos en la celda de combustible, ya que es un
sistema cerrado donde su eliminacidon es complicada y se realiza por
medio de purgas. En este contexto con el objetivo de determinar la
cantidad de H,0; producido durante la RRO, se realizaron experimentos de
Electrodo de Disco Anillo Rotatorio (EDAR) empleando un electrodo de
carbon vitreo con un anillo de platino, cuyo factor de coleccién tedrico es
de 0.22. Para determinar el factor de coleccion experimental (N) se
llevaron a cabo experimentos de EDAR usando una solucion Red-Ox
reversible de ferricianuro de potasio (KsFe(CN)g) con K,SO4 como
electrolito soporte utilizando carbdn vitreo como electrodo de trabajo, los
resultados se exhiben en la Figura 3.14.

En esta figura se presentan las curvas corriente-potencial (curvas j-E)
para el disco (parte inferior) y para el anillo (parte superior) a diferentes
velocidades de rotacién. Las curvas de j-E en la parte inferior representan
la reduccién del ferricianuro al ferrocianuro mediante la siguiente reaccién,
ecuacién 3.4.

FE(CN)> + € FEICN)EY oot 3.4

En el disco se llevo a cabo un barrido de potencial entre 0.680 V/ENH y
OV/ENH; mientras que en la parte superior (el anillo) se impuso un
potencial anddico constante de 1 V/ENH para oxidar a ferricianuro. Parte
del ferrocianuro producido en el disco, alcanzando una corriente maxima
de -0.55 pA a 2500 rpm, es oxidado en el anillo, observandose una
corriente de 0.12 pA a la misma velocidad de rotacidn. El inserto de la
figura 3.14 muestra, la relacion de la corriente del disco (ig) con respecto
a la corriente del anillo (i) a un potencial de 0.2 V/ENH, el factor de
coleccion se determind a partir de la pendiente encontrada en el ajuste de
datos, mediante el uso de un polinomio de primer orden, el factor
obtenido fue de 0.215, indicando que el electrodo de disco anillo esta en
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buenas condiciones y es adecuado para emplearse en

para determinar el porcentaje de peroxido.

los experimentos
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Figura 3.14. Graficas del EDAR empleando un electrodos de disco de
carbon vitreo y anillo de Pt; parte inferior respuesta del disco y parte
superior respuesta del anillo, en una solucién de 0.005 M de K3Fe(CN)s) y
0.1M de K>SO4; Inserto: Factor de coleccion obtenido de la relacidon de la
corriente del disco vs corriente de anillo.

Como primera etapa del desarrollo experimental, se prepararon las tintas
como habia sido reportado en trabajos previos, utilizando las velocidades
de rotacion de 100 a 1600 rpm [8, 10, 20]. En la Figura 3.15 se puede
observar la respuesta de la RRO del PdCu/Cen medio acido, donde la
corriente del disco aumenta al incrementar la velocidad de rotacién, no se
observan mesetas horizontales en la zona de difusién, esto se atribuye a
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la baja cantidad de material catalitico depositado sobre el electrodo (0.19
mg cm™, en los experimentos de EDR se depositan 0.62 mg cm™). En
esta figura se observa que en el anillo la corriente disminuye al aumentar
la velocidad de rotacién, este fendmeno puede ser atribuido a la
preparacion del electrodo, donde el espesor de la pelicula aplicada con una
carga grande de catalizador y Nafién liquido (2.27 upl cm™) genera
inestabilidad en las respuestas del anillo. [32]. Se observa que a mayor
velocidad de rotacion del EDAR, la cantidad de perdxido que llega al anillo
disminuye, ya que el perdxido generado a mayor velocidad de rotacion en
el disco, no difunde rapidamente hacia afuera del electrodo por la capa de
Nafién, y una menor cantidad de este intermediario llega al anillo,
generando que la corriente de éste disminuya. Estas respuestas no son
favorables e implican una mala experimentacién para este tipo de
catalizadores, todos los materiales presentaron el mismo comportamiento.

PdCucC
0.0012 f f f f f f 1

0.001 —:—
0.0008—:—
0.00057:—
0.00047:—

0.0002

1/ mA

.onzf}
.03473
.ons—}
.ona—}

044

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

E (ENH) / V

Figura 3.15. Graficas del EDAR empleando la tinta catalitica de PdCu/C
parte inferior respuesta del disco y parte superior respuesta del anillo. En
una solucién 0.5M de H,SO, saturada de O;

Con el objetivo de mejorar la respuesta del EDAR, la tinta catalitica fue
preparada en dos etapas consecutivas, en la primera se mezclé el material
catalitico con etanol y la suspension obtenida fue depositada sobre el
carbdn vitreo dejando secar a temperatura ambiente (0.18 mg cm™), en
la segunda etapa se prepard una solucién diluida de Nafion con etanol que
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posteriormente fue agregada sobre la superficie del electrodo previamente
preparado (0.26 pl cm™) [21]. Para asegurar la respuesta correcta de
EDAR se disminuyeron las velocidades de rotacion, utilizando un intervalo
de 20 a 80 rpm. Cabe destacar que en el disco se observd la respuesta
caracteristica, con las tres zonas bien definidas, zona de transferencia de
carga, zona mixta y zona de difusiéon. En esta Ultima se definieron
mesetas horizontales y aumenta la corriente como aumenta la velocidad
de rotacidon. Para saber si el electrodo esta bien preparado, el factor de
colecciéon con la tinta catalitica debe estar del mismo orden que el
experimental calculado con el carbdn vitreo y debe ser similar en cada
muestras e independiente del potencial y de la velocidad de rotacién [32],
lo anterior para que los datos se puedan comparar y que solo la actividad
intrinseca de cada una de los materiales sea el factor determinante en el
% de H;0, formado durante la RRO. La Figura 3.16, muestra las
respuestas del potencial vs corriente del disco y del anillo con tinta
catalitica de Pd/C.

0.02 T T T T T

0.015 ~

0.01 -

0.005 -~

a0.27v
—y=0.0005-0.205x R=0.99

T
| fmA
a

-0.04 -

-0.06 -

01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
E (ENH) / V

Figura 3.16. Grafica de EDAR, disco de Pd/C y anillo de Pt; parte inferior
respuesta del disco y parte superior respuesta del anillo, solucién de 0.005
M de K3Fe(CN)s) y 0.1M de K>SO4; Inserto: factor de coleccion.

En la figura 3.16 el factor de coleccién se calculdé en las mismas
condiciones que el experimental con carbodn vitreo. Se utilizd una solucion
s
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red-ox, 0.005 M de KsFe(CN)g) y 0.1M de KyS0O4. Se obtuvo un factor de
coleccién de 0.205, la corriente maxima obtenida en el disco fue de -0.9
mA, mientras que en el anillo fue de 0.02 mA; el valor del factor de
colecciéon calculado sera empleado en los calculos de EDAR para
determinar el porcentaje de perdéxido de cada muestra. Es importante
mencionar que este procedimiento fue realizado cada vez que se prepard
un electrodo de trabajo con los distintos catalizadores analizados y se
calculé después de los experimentos de la RRO en medio acido.

Una vez preparado el electrodo de trabajo se llevaron a cabo los
experimentos de EDAR, en una solucion 0.5 M de H,SO, saturada de
oxigeno, Figura 3.17.

EDAR PdC
0.002 T T T T T T T

0.0015 |

0.001 -

0.0005

—=— 30 rpm
—=—50
——T70
—o—80

-0.12 L L L L L

| |
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.8
E (ENH)/ V

Figura 3.17. Graficas del EDAR empleando Pd/C en el disco; parte
inferior respuesta del disco y superior respuesta del anillo, en 0.5M de
H>S0O,.

El material Pd/C exhibe un potencial a circuito abierto (Ec,;) de 0.87
V/ENH, el electrocatalizador Pd/C exhibe en el disco el comportamiento

s
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tipico de EDR con sus tres zonas definidas. En el anillo se aprecia que
conforme se incrementa la velocidad de rotacion se incrementa la
corriente, logrando una corriente maxima de 0.0015 mA a 80 rpm.

En la Figura 3.18 se observa la respuesta de EDAR de la muestra PdCu/C,
el Ec; fue de 0.89 V/ENH mejor que el monomeétalico y consistente con lo
observado en EDR. La corriente en el disco es similar en ambas muestras,
pero en el anillo la densidad de corriente a 80 rpm es de solo 0.0005 mA,
lo que refleja una menor produccién de peréxido.
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Figura 3.18. Graficas del EDAR empleando PdCu/C en el disco; parte
inferior respuesta del disco y superior respuesta del anillo, en 0.5M de
H>SO,.
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En la Figura 3.19 se observa la respuesta de EDAR de la muestra
PdsCu4Pt/C, el E,, fue de 0.9 V/ENH mejor que las anteriores muestras
consistente con lo observado en EDR.
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Figura 3.19. Graficas del EDAR empleando PdsCu4Pt/C en el disco; parte
inferior respuesta del disco y superior respuesta del anillo, en 0.5M de
H>SO,.

La corriente en el disco es similar a las muestras anteriores, en el anillo la
densidad de corriente a 80 rpm es de 0.0005 mA, similar a lo observado
en la muetsra de PdCu/C, pero tiene una tendencia diferente a potenciales
mayores de 0.5 V, donde la corriente disminuye, lo que quiere decir que
.
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se genera un menor porcentaje de perdxido. Este comportamiento se
puede atribuir principalmente a un factor, que es un cambio de la etapa
determinante de la reaccion en funcién del potencial, lo que implica un
cambio del mecanismo de dos a cuatro electrones dependiendo el
potencial que se analice [19].

Debido al efecto perjudicial que tiene el H,O, en la estabilidad de la
membrana polimérica de las celdas de combustible, la formacion de este
compuesto estd en funcion del potencial por lo que es necesario verificar
que el porcentaje de H,O, sea el menor posible en el intervalo de
potencial de 0.6 a 0.7 V/ENH, ya que este es el potencial de operacion de
una celda de combustible. Para determinar el % H,0, en funcién del
potencial se emplea la corriente total del disco (I4), la cual es la suma de
la corriente de reduccidon asociada a la formacion de agua (Ih20) Yy a la
corriente de reduccion atribuida a la formacion del peréxido (In202),
ecuacién 3.5 [32].

I4= Ih20 + 202 dondelpzor=I; N_1 ............................................................... (35)

Posteriormente a partir del uso del factor de coleccién y del balance de
masa del modelo de Damjanovic se obtiene la ecuacion 3.6, la cual
expresa la cantidad H,0O, formado en forma porcentual con respecto a la
cantidad de agua y perdxido formados durante la RRO [32].

%H,0, = 2:0 I/N

Donde I4 es la corriente del disco, I, es la corriente del anillo, N es el
factor de coleccién y 200 es una constante obtenida por Paulus, la cual
involucra las fracciones mol de agua y perdéxido generados durante la
reaccion multiplicado por 100 para dar el porcentaje.

La Figura 3.20 muestra el porcentaje de peréxido formado en cada
catalizador en funcién del potencial, cabe mencionar que por la propia
naturaleza de la formula a potenciales cercanos al E., los valores de
peroxido generado son indefinidos por eso se reportan los porcentajes a
partir de 0.8 V/ENH el material Pd/C presentd la mayor produccion de
peréxido, a un potencial cercano a 0.45V/ENH con un 20%, mientras que
los materiales PdCu/C y PdsCu4Pt/C los potenciales de mayor produccion
de H,0, fueron de 0.47 y 0.5V/ENH para cada catalizador, presentando
una disminucion considerable del porcentaje de produccién de H,O,de 10
y 7% respectivamente, comparado con lo observado en el catalizador
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Pd/C. Cabe mencionar, que en el intervalo de 0.7 y 0.6 V/ENH, que es el
intervalo de operacién de una celda, es evidente que el material bi y
trimetalico exhibe un % H,0, menor de 5, observandose a 0.7 VV/ENH solo
el 1% para ambas muestras. La muestra de PdsCusPt/C muestra una
disminucion en la produccion de perdxido a potenciales menores de 0.45
V, lo que implica un mejor comportamiento que el PdCu/C. Lo anterior
indica que el PdCu/C y PdsCu4Pt/C, presentan una alta selectividad hacia
la formacion de agua durante la RRO mediante la transferencia de 4e".

25 T T T T T T T
—a—PdC
—&— PdCuC
20 —e— PdPtCuC
o 15 F -
O
[}
I
E:E 10 - -
5 - -
0

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
E (ENH) / V

Figura 3.20. Porcentaje de perdxido de hidrdgeno formado en cada
electrocatalizador.

En la Tabla 3.2 se muestran los diferentes parametros cinéticos deducidos
de la técnica de EDR en la RRO, calculados para las muestras Pd/C,
PdCu/C y PdsCu4Pt/C, examinados en 0.5 M H,S504, a 25 °C. Los dos
compuestos finales presentan una pendiente de Tafel semejante,
alrededor de-90 mV dec™?, lo que corresponde a una cinética de primer
orden, con la transferencia del electrén inicial del catalizador a la molécula
de oxigeno quimisorbida en la superficie del electrodo, ecuacion 3.7. La
mayor pendiente de Tafel la presenta la muestra Pd/C, lo que indica una
misma cinética pero con un proceso de adsorcidn menos eficiente
reflejado un, Ec. menor, lo que genera en una velocidad de reaccion mas
lenta, debido principalmente al tamano de particula mayor, como se
determin6 en TEM y DRX.
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Pd_ozlads + H+ + e-—> Pd_OZHads (3.7)

Los coeficientes de transferencia (a) estan entre 0.8 y 0.9 lo que indica un
aprovechamiento del potencial aplicado y una velocidad de transferencia
electrénica eficiente. Los valores de la corriente de intercambio, j, estan
dentro del intervalo de los catalizadores de metales nobles para la RRO, lo
que indica que existe un adecuado balance de cargas en la interface
electrodo-electrolito.

Tabla 3.2 Parametros cinéticos obtenidos de la reaccion de reduccion de
oxigeno en compuestos de Paladio, en 0.5M H,S0O4 a 298 K.

Area j E (V) a
q Langmuir Cco Eca b (V ° %
Catalizador stripping | (V) | dec?) o (mA cm™2) 0.1 mA H,0,
(m?/g) cm?
Pd/C 257.09 0.7516 0.86 | 0.125 | 0.47 3.0x10°® 0.85 20
PdCu/C 258.27 0.7516 0.90 | 0.098 0.6 7.2x10°® 0.855 10
PdsCu,Pt/C 252.83 0.7501 0.92 | 0.089 | 0.65 6.8x107° 0.87 7

En la Tabla 3.2 se incluyen también valores de potencial para cada
electrocatalizador de Pd a una densidad de corriente de 0.1 mA cm™. Se
puede ver que el material que presenta el potencial mas cercano al
potencial termodinamico es el PdsCu4Pt/C.

El area superficial de Langmuir fue calculado a partir de las isotermas de
adsorcién del nitrégeno, los resultados son presentados también en la
Tabla 3.2, el valor del drea de Langmuir exhibido en los
electrocatalizadores es aproximadamente de 250 m? g}, esto es debido a
gue el modelo de langmuir propone que la fisisorcion del nitrdgeno ocurre
en una monocapa sobre los sitios activos del material, por lo que los sitios
de adsorcidon de las nanoparticulas a base de paladio son similares[33],
este resultado fue corroborado con la técnica de CO stripping donde el
area calculada es alrededor de 0.75 en todos los materiales.
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Conclusiones.

Se analizaron materiales (Pd/C, PdCu/C y PdsCu4Pt/C) propuestos
como electrocatalizadores para celdas de combustible sintetizados
por la técnica de reduccion quimica, el tamafio nanométrico se
determind por la técnica de microscopia electréonica de Transmisidn
MET dando como resultado un tamafo de particula de (200 nm a 15
nm).

La técnica de CO stripping reveld que el drea activa es similar en
todos los electrocatalizadores base Pd.

Los datos de densidad de corriente vs potencial obtenidos de la
técnica de EDR, sirvieron para obtener las pendientes de Koutecky-
Levich, estas pendientes exhibidas por los datos experimentales son
similares al de la recta tedrica de 4 electrones, lo que sugiere que la
reaccion de reduccién de oxigeno sobre Pd/C favorece la formacion
de H,0, con respecto al peroxido de hidrégeno. Un comportamiento
similar fue exhibido por los materiales PdCu/C y PdsCu4Pt/C, en el
que la reaccién de reduccién de oxigeno se lleva a cabo mediante la
transferencia de 4e'0, + 4H* + 4e~ > 2H,O0.

Mediante la técnica de EDAR se determind el porcentaje de perdoxido
generado, el electrocatalizador que generé menor cantidad de
peroxido fue el material tri-metalico, PdsCu4Pt/C.
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