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Resumen

El presente trabajo revela los resultados de la investigacion realizada en la sintesis y caracterizacidon de un
material nanoparticulado tipo Core - Shell (nlcleo - coraza) a base de cobalto y platino como
electrocatalizador para la reacciéon de reduccion de oxigeno con la finalidad de conocer las propiedades
activas del material y compararlas con las de un material comercial a base de platino soportado en carbén. El
nucleo de cobalto se sintetizdé mediante la formacion de coloides por reduccidon quimica, mientras que la
coraza de platino se deposité mediante desplazamiento galvanico de los atomos de cobalto superficiales. El
soporte empleado para el catalizador fue Carbdn Vulcan XC - 72 al cual se le dio un previo tratamiento fisico-

quimico.

Los electrocatalizadores fueron caracterizados fisicamente mediante técnicas de microscopia electrénica de
transmision y de difraccién de rayos X para conocer la morfologia del material, su composiciéon quimica y el
tamafio de particula. La determinacién del area electroquimicamente activa del catalizador se llevé a cabo por
medio de la técnica de electro-oxidacién de una monocapa de CO previamente adsorbida en la superficie de
las nanoparticulas. La determinacién del porciento de perdxido de hidrégeno producido durante la reaccidn

de reduccién de oxigeno se llevé a cabo mediante la técnica de electrodo de disco anillo rotatorio.

Los resultados revelan que el material nucleo - coraza mantiene una densidad de corriente especifica dos
veces mayor a la actividad obtenida por el catalizador comercial Pt/C a los mismos potenciales. El aumento en
la cinética de reduccién de oxigeno estuvo asociado a modificaciones en la estructura cristalina del Pt
derivado de la tensidn creada por la interaccion con el Co. Estos cambios en las longitudes de enlace Pt-Pt a su
vez pueden modificar la estructura electrdnica, desplazando el centro de banda d, como ha sido
documentado en la literatura. La mejora en la actividad catalitica se comprueba con el desplazamiento
positivo que mantiene la pendiente de Tafel del material sintetizado respecto al material Pt/C. La técnica
EDAR reveld que la cantidad de perdxido formado durante el proceso de reduccién en ambos catalizadores es
practicamente nula a potenciales superiores de 0.85 V y que a bajos potenciales la maxima cantidad generada
es inferior al 4%. Con base a esto se infiere que ambos materiales llevan a cabo un proceso de reduccién de
oxigeno con una transferencia de cuatro electrones para la formacion directa a agua. Esto también se
comprueba con los resultados obtenidos del grafico de Koutecky - Levich cuya pendiente se aproxima al valor

tedrico calculado para la transferencia de 4 electrones.

Los resultados obtenidos de esta investigacién permiten establecer que el material Core - Shell, Co@Pt
sintetizado mantiene una significativa actividad catalitica hacia la reduccion de oxigeno y puede ser

contemplado para futuras investigaciones como catodo para celdas de combustible poliméricas.



Abstract

In this work, the catalyst preparation, structural and electrochemical characterization is used as a basis
for the determination of the intrinsic properties of Co@Pt core-shell electrocatalyst for the oxygen
reduction reaction in acid media. The electrocatalytic properties were compared to that of the
benchmark carbon supported Pt nanoparticles. The Core - Shell electrocatalyst was synthesized in a two-
step way. First, the Co-core nanoparticles were prepared by the boronhydride reduction method using
tetrabutylammonium bromide as capping agent while the Pt-shell was formed by a galvanic
displacement of Co from the nanoparticle surface. The support used for the catalyst was Vulcan Carbon

XC - 72 with a previous physical-chemical treatment.

Particle size, morphology and distribution of the nanoparticles were carried out by high resolution
transmission electron microscopy (HRTEM). Qualitative crystal structure identification as well as
qguantitative phase distribution was performed by X-ray diffraction technique. The electrocatalytic
properties, such as the CO stripping potential, specific and mass activity as well as peroxide production

were carried out by electrochemical studies using thin film rotating ring-disk electrode configuration.

The results reveal that Core - Shell catalyst maintains a higher density of specific current, around twice to
that of the commercial Pt/C catalyst under the same conditions. The increase in the kinetics of oxygen
reduction was associated with changes in the crystal parameters of the Pt derivative owing to the lattice
strain created by the interaction with Co. These changes in bond lengths Pt-Pt in turn can modify the
electronic structure, moving the d-band center, as has been documented in numerous studies. The
improvement in the catalytic activity for Core - Shell is observed trough the positive displacement for
Tafel’s slope respect to that observed on Pt/C catalyst. The RRDE revealed that the quantity of peroxide
formed during the reduction process in both catalysts is practically zero to potentials above 0.85 V and at
lower potentials (e.i. 0.3 V/NHE) the maximum production remained below 4%. This allows that both
materials carry out by a four electrons transfer process for the oxygen reduction with a direct water
formation. This result is in agreement with the Koutecky - Levich’s slope value which approaches to the

theoretical value calculated for the transfer of four electrons.

The results of this investigation allow to conclude that the Core - Shell material maintains a high specific
catalytic activity toward the oxygen reduction and therefore it can be contemplated for future

investigations like cathode for PEM Fuel Cells.
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Introduccion

La tecnologia de las celdas de combustible se ha convertido con el paso de los afios en una opcidn
energética viable a corto plazo; la cual responde a la necesidad de contar con fuentes de generacion de
energias amigables con el medio ambiente y que permitan disminuir las emisiones de gases

contaminantes debido a la combustién de materiales fosiles.

Las celdas de combustible son dispositivos que permiten la conversién directa de la energia quimica de
un combustible en energia eléctrica mediante procesos d6xido - reductivos similares a los efectuados en
una pila galvanica. Si se emplea hidrégeno como combustible los productos residuales son agua vy
liberacion de calor; por lo que esta tecnologia es altamente atractiva debido a que existen bajas o nulas
emisiones contaminantes a la atmdsfera; ademdas de que son dispositivos con una alta eficiencia
energética, son compactos y portatiles, idéneos para su aplicacion, por ejemplo, en la industria

automotriz.

Existen diferentes tipos de celdas de combustible entre las cuales destaca la celda polimérica tipo PEM
que estd conformada por una membrana polimérica con un material catalitico impregnado. El corazén
de una celda de combustible es el electrocatalizador, un material nanoparticulado a base de metales de
transicion de entre los que destaca el platino como mejor material catalitico para efectuar los procesos
de oxidacidon de hidrégeno y reduccion de oxigeno en el dnodo y en el catodo respectivamente. La
reaccién de mayor interés, desde el punto de vista electroquimico, es la reduccién de oxigeno dado que
es el proceso que limita la eficiencia global de la celda por su lenta cinética y en la que se requiere de una
importante energia de activacién para lograr la disociacion de las moléculas de oxigeno y su posterior
reduccion a agua. El platino cumple adecuadamente con ese propdsito al igual que otros elementos
nobles en menor medida; sin embargo el alto costo y escasez de estos materiales imposibilita la

comercializacién a gran escala de las celdas de combustible que funcionan a base de estos metales.



Se tiene conocimiento, gracias a numerosas investigaciones en todo el mundo, que el uso de materiales
bimetalicos en los que se propicia la interaccién de un metal no precioso con el platino mejora la
actividad catalitica, incluso por encima de la del Pt puro. El uso de metales aleantes promueve cambios
en las distancias interatdmicas y modifica las condiciones electrdnicas de los mismos. Esto ultimo,
muchas veces favorece los procesos de reduccion de O,. Sin embargo, en muchos casos la baja
estabilidad de estos materiales en condiciones de operacidn limita su aplicacién comercial. En la
actualidad una metodologia novedosa en la preparacién de electrocatalizadores consiste en formar
estructuras denominadas Core — Shell (nucleo - coraza) en las que un metal no precioso es el nucleo
sobre el que se forma una coraza de Pt, logrando con esto mejorar la actividad catalitica, la estabilidad y

una reduccién notable de la cantidad de Pt utilizado.

El presente trabajo de tesis es una investigacion de cardcter experimental desarrollada en el laboratorio
de Electroquimica del Departamento de Quimica del Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados
(CINVESTAV) bajo la direccion del Dr. Omar Solorza Feria y la supervision del Dr. José Fernando Godinez
Salomodn, asi como del apoyo de la Dra. Rosa de Guadalupe Gonzalez Huerta del laboratorio de
electroquimica de la ESIQIE en el desarrollo de las pruebas de electrodo de disco anillo rotatorio. La
investigacion aborda la sintesis y caracterizacion fisica y electroquimica de un electrocatalizador tipo
Core - Shell a base de cobalto y platino sintetizado en el laboratorio y estudiado con la finalidad de
conocer sus propiedades cataliticas hacia la reaccién de reduccién de oxigeno. Las propiedades
electrocataliticas fueron comparadas con las de un material comercial a base de platino soportado en

carbén.

La tesis consta de tres capitulos. En el Capitulo | se abordan los conceptos basicos sobre la problematica
ambiental, la generacion de energia, las celdas de combustible, los tipos y caracteristicas de las celdas,
las partes que las conforman, su principio de funcionamiento y las ventajas y desventajas de estos
dispositivos. También se hace referencia a conceptos sobre electrocatalizadores con base en una
recopilacion de material bibliografico donde se abordan las reacciones anédicas y catddicas de la celda y
los factores que intervienen en la actividad catalitica de los materiales hacia la reduccién de oxigeno: i)
efectos electrdnicos, ii) factores geométricos, iii) el uso de elementos no-nobles para la formacion de

aleaciones y iv) los materiales nucleo-coraza y sus propiedades electroquimicas.

En el Capitulo Il se detalla la metodologia experimental utilizada para la sintesis del material Core-Shell,
desde las motivaciones que dieron origen a la presente investigacion, la preparacion del soporte
carbonoso y las técnicas de caracterizacidn tanto fisica como electroquimica que permitiran revelar las

caracteristicas estructurales y propiedades electrocataliticas del material. En cada secciéon de este



capitulo se describen los equipos y materiales empleados asi como la importancia de cada técnica de

caracterizacion.

El Capitulo Il presenta los resultados experimentales y la determinacién de los pardmetros cinéticos del
material Core-Shell para su comparacién con el catalizador comercial Pt/C Etek. Se analiza cada
electrocatalizador mediante las imagenes de microscopia electrénica y difraccién de rayos X que
constituyeron las técnicas de caracterizacion fisica, asi como las curvas potenciométricas derivadas de los
estudios electroquimicos. Al término del capitulo se tiene un apartado que aborda las conclusiones de la
investigacion, asi como las perspectivas futuras para este tipo de materiales como posibles candidatos

para ser utilizados en una celda de combustible comercial.

Finalmente se tiene un apartado de anexos que incluyen temas referentes a los materiales de soporte,
metodologias de sintesis de nanomateriales cataliticos y un breve marco tedrico que aborda conceptos
sobre la caracterizacion fisica y electroquimica de los materiales de estudio, describiendo brevemente
conceptos sobre las técnicas de analisis utilizadas como fueron: la Microscopia Electrénica de
Transmisidn, Difracciéon de Rayos X, Voltamperometria ciclica y lineal para la reduccidon de oxigeno, asi
como el monitoreo de formacion de perdxido de hidrogeno empleando la técnica de Electrodo de Disco-

Anillo Rotatorio.

El presente trabajo engloba varios de los conceptos mas importantes y avances en la investigacion
mundial sobre celdas de combustible y electrocatalizadores, partiendo siempre de un enfoque global

hasta uno particular y tratando de llevar, en la medida de lo posible, de la mano al lector.

La finalidad de esta tesis, ademas de presentar los resultados de una investigacion experimental, es que
pueda ser usada como una fuente mas de consulta para las futuras generaciones que deseen acercarse
al mundo de la electroquimica y se interesen en las celdas de combustible, asi como el desarrollo de
nuevos materiales cataliticos. El autor espera haber contribuido con esto al conocimiento y al acervo
bibliografico de la ESIQIE y del CINVESTAV como una manera de corresponder a todo el apoyo brindado

por estas instituciones durante su formacién académica.



Objetivo general del proyecto

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas tipo Core - Shell a base de Co - Pt como

electrocatalizadores para la reaccion de reduccion de oxigeno.

Objetivos particulares del proyecto

K/
0‘0

7
0.0

Sintetizar nanoparticulas con estructura Core - Shell a partir de un procedimiento de dos etapas,
las cuales consisten en la formacién del nicleo metalico mediante la formacidn de coloides y la
deposicién sucesiva de platino en la superficie mediante un proceso de desplazamiento
galvénico.

Soportar las nanoparticulas Co@Pt sobre Carbdn Vulcan XC-72 quimicamente tratado.

Realizar estudios de caracterizacion fisica al catalizador Co@Pt/C sintetizado y al catalizador
comercial Pt/C Etek, mediante Microscopia Electréonica de Transmision (MET) y Difraccidén de
Rayos X en polvos (DRX).

Caracterizar electroquimicamente al catalizador Co@Pt/C sintetizado y al catalizador comercial
Pt/C Etek, mediante Voltamperometria Ciclica (VC), electro-oxidacién de CO, determinaciéon de
parametros cinéticos utilizando la técnica de Electrodo de Disco Rotatorio (EDR) y monitoreo de
formacién de perdxido de hidrégeno por medio de la técnica de Electro de Disco - Anillo
Rotatorio (EDAR).

Comparar los parametros cinéticos entre los catalizadores Co@Pt /C y Pt/C Etek.




CAPITULO I

Estado del arte

1.1 El sector energeético y su repercusion en la sociedad

El ser humano siempre ha requerido de fuentes de energia que le permitan transformar el entorno que
le rodea con la finalidad de mejorar su forma de vida, siendo este hecho el que ha perpetuado su
existencia misma. Fue asi como el hombre en su etapa primitiva utilizaba la combustion de la madera
para obtener energia calorifica y luminosa o el poder del agua y del viento para generar movimiento en
las naves maritimas del Renacimiento. Pero sin duda uno de los avances mas significativos en materia
energética se logré cuando se descubrid la electricidad y el gran potencial que ésta fuente representaba.

Con el paso de los afos el reto seria idear y crear mecanismos que permitieran su generacion.

La energia eléctrica puede tener diversas fuentes de origen que mucho dependen del lugar y de las
condiciones para su generacién; por ejemplo, la fuerza del agua ayudada por la gravedad permite el
movimiento de turbinas en las centrales hidroeléctricas; la fuerza del viento permite el movimiento de
grandes aerogeneradores en las centrales edlicas; la energia radiante del sol puede emplearse para
“excitar” elementos como el silicio en los paneles solares y generar una corriente eléctrica. Sin embargo,
estas tres formas de generacién de “energia renovable” estan supeditadas a la presencia de recursos
naturales como son el agua, el viento o el sol y se convierten en fuentes de generacién intermitentes o
de temporal que deben de disefiarse y de ubicarse en zonas adecuadas para mantener las mejores
eficiencias posibles. Otra situacion en contra de las energias renovables es el alto costo que mantienen,
tanto el que implica la construccién de las centrales de generacién como el costo de su mantenimiento;

ademads funcionan primordialmente como auxiliares de las centrales termoeléctricas; en las cuales,



reside en su mayoria todo el peso de la generacién de electricidad debido a que se trata de la forma mas
explotada en todo el mundo y relativamente la mas econdmica. El proceso de generacién termoeléctrica
consiste en llevar a combustion materiales fosiles como el petrdleo, el gas natural o el carbén mineral
para calentar agua y obtener vapor. El vapor generado impulsa sistemas de turbinas y éstas a su vez a los
generadores de electricidad. De esta manera se garantiza el suministro eléctrico no importando las

condiciones climaticas. (Fig. 1.1)
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Figura 1. 1 Proceso de generacion de electricidad a partir de combustibles fésiles. 2

En la Fig. 1.2 se ilustra como la generacion de electricidad a partir de la quema de combustibles fésiles

mantiene los mayores porcentajes mundiales en relacidon con las fuentes de energia renovables que son

. . . . 2
mucho mas amigables con el medio ambiente. f2]
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Figura 1. 2 Consumo de energia en el mundo por tipo de generacion, afio 2004. 21



El problema con la generacién termoeléctrica es que implica muchas etapas durante el proceso; lo que
deriva en una baja eficiencia que en el mejor de los casos oscila entre el 25 - 35% y que se debe a la
existencia de pérdidas energéticas que se disipan en forma de calor y subproductos que no se
aprovechan. En sistemas de co-generacidn en los que se aprovecha la energia calorifica generada se
logra mejorar la eficiencia a valores de entre 70 - 85%. B Aun asi no se pueden evitar las cuantiosas
cantidades producidas de gases de efecto invernadero como el diéxido de carbono u éxidos de nitrégeno
(NOy) toxicos que se disipan a la atmodsfera (Fig. 1.3) y que son responsables de la contaminacion
ambiental con todas las repercusiones que esta trae consigo: calentamiento global, derretimiento de los
casquetes polares, disminucién de la capa de ozono, inundaciones, sequias, radiacion ultravioleta,
afecciones respiratorias, mutaciones en el ADN, enfermedades cancerosas, desequilibrio de la flora y

fauna de los ecosistemas, extincidon de especies, entre otros.

Figura 1. 3 Fotografia aérea de la Ciudad de México en un dia contaminado. 4

Por otra parte, seglun algunas predicciones de expertos en la materia, es muy probable que los
yacimientos petroliferos se agoten en este siglo pero no asi los yacimientos de carbén. Con lo que al
requerir de una mayor demanda energética, debido al crecimiento desmedido de la poblacién mundial
que hoy se calcula en 7 mil millones de personas, cifra que va cada vez mds en aumento y que por tanto
sera necesario usar ese carbén para lograr satisfacer las necesidades de los habitantes que actualmente
se calculan en consumos anuales de energia de alrededor de 500 x 10" Joules y que se estima para el
2050 se triplicara. [

Otra alternativa ha sido el empleo de materiales radiactivos tales como los elementos uranio y plutonio
que tienen la propiedad de liberar energia calorifica al descomponerse y que al calentar agua de un
circuito externo generan vapor para impulsar turbinas en lo que se conoce como energia nuclear; sin

embargo, aln no se cuenta con un control adecuado y total que permita tener este tipo de centrales
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nucleares seguras al 100% ya que siempre se tienen riesgos que pueden resultar en desastres como los
ocurridos en Cherndbil, Ucrania en 1986 o mas recientemente en Fukushima, Japén en 2011. La energia
nuclear tiene una gran eficiencia y no genera emisiones de diéxido de carbono pero si desechos
radiactivos que tardan cientos, miles e incluso millones de afios en degradarse y con la gran desventaja
de que al ser expuestos a la atmdsfera, como ocurre en los accidentes nucleares, los vapores radiactivos
contaminan rapidamente el entorno, afectando la flora y fauna circundante causando afecciones

carcindgenas y mutaciones.

Si bien es cierto que la energia a partir de combustibles fdsiles continuard muy probablemente hasta el
dia en que ya no existan yacimientos de petréleo, resulta favorable ver como cada vez existe una mayor
conciencia de cuidado y de proteccion al planeta. La energia a partir del agua, del viento o del sol, es
cada vez mas recurrente como alternativas de apoyo que van ganando mayor terreno y en las que vale la
pena apostar e invertir. Caso contrario con la energia nuclear la cual va decayendo e incluso en paises

. e ey 5
como Alemania se busca la clausura definitiva de las centrales nucleares. 51

Cada vez se exploran nuevas opciones como la energia geotérmica que aprovecha las condiciones
termales del interior de la tierra para conducir el vapor a presidn en sistemas de turbinas. Y qué decir de
la energia mareomotriz, andloga a la hidroeléctrica solo que aprovechando la fuerza del mar. O la
produccién y el empleo del biodiesel y biomasa como alternativas para evitar el uso de los combustibles
fésiles y que aunque continuarian existiendo combustiones y emisiones a la atmdsfera, éstas no
repercutirian de igual forma que las fuentes convencionales, pues el didéxido de carbono liberado puede
ser consumido por el reino vegetal para llevar a cabo la fotosintesis, manteniendo asi el equilibrio

natural. (Fig. 1.4)

Figura 1.4 Diferentes alternativas de fuentes de energia limpias. [S/R)
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1.2 Celdas de combustible: la nueva era energética.

“Si, amigos mios, creo que algun dia se empleard el agua como combustible,
que el hidrégeno y el oxigeno de los que estd formada, usados por separado o
de forma conjunta, proporcionardn una fuente inagotable de luz y calor, de una
intensidad de la que el carbon no es capaz [...]

El agua serd el carbon del futuro”.

Julio Verne, “La isla misteriosa” (1874)

Una celda de combustible o pila de combustible, también llamada FC por sus siglas en inglés (Fuel Cell),
es un dispositivo que permite la generacién de energia eléctrica a partir de la reaccién electroquimica
llevada a cabo entre un combustible (ej. hidrégeno, metanol, dcido formico entre muchos otros) vy el
oxigeno del aire mediante procesos de oxidacién-reduccidon. Debido a que este tipo de celda es un
generador electroquimico de energia mantiene el principio de funcionamiento de las celdas galvanicas,
con la diferencia de que las celdas de combustible funcionardn mientras le sea suministrado
combustible; en cambio las celdas galvanicas funcionan hasta que alguno de los electrodos metadlicos se

consuma.

A diferencia de los motores de combustion interna que llevan a cabo una reaccidén de combustién para
poder transformar la energia quimica del combustible (derivado del petrdleo) en energia mecdanica u
otras formas de energia y cuyos productos de reaccién son calor, vapor de agua, didéxido de carbono u
otros Oxidos y sustancias volatiles altamente contaminantes; las celdas de combustible por su parte se
valen de los procesos oxidativos y reductivos para transformar el combustible y obtener un flujo de
electrones que permite la generacidon de energia eléctrica de forma directa, sin etapas de generacion

como en las formas convencionales y con eficiencias termodindamicas tedricas que superan el 80%.

Los subproductos de las reacciones dependen del combustible empleado; por ejemplo, si se usan
alcoholes liquidos se generan emisiones Unicamente de diéxido de carbono, pero en cantidades
relativamente mds bajas lo cual disminuiria de manera significativa el deterioro ambiental; en cambio, si
se usa hidrégeno como combustible obtenido de una fuente no contaminante los subproductos son:
agua que se puede electrolizar para volver a formar los gases elementales y reincorporarlos al sistema,
asi como calor que puede ser aprovechado en otros procesos, lo que incrementa la eficiencia global.

Las celdas de combustible basicamente estdn integradas por tres elementos fundamentales (61,
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> El anodo, que es la region donde se efectla el proceso de oxidacion del combustible que
conlleva la generacién de electrones y protones (especies idnicas con carga positiva). El
combustible puede ser gas como hidrégeno, que tiene un gran potencial energético o pueden

ser liquidos, como metanol, etanol, etilenglicol, entre otros.

» El medio electrolitico, que sirve de separador entre los reactantes anddico y catddico y que a su
vez es la zona donde se difunden los protones, provenientes del dnodo, hacia la regién del

catodo.

» El cétodo, que es la regidon donde se lleva a cabo el proceso de la reduccion del oxigeno y donde
se combinan los electrones, provenientes del circuito eléctrico (después de efectuar un trabajo)

y los protones transportados desde el dnodo, a través del medio electrolitico. [6]

El principio de operacion de las celdas de combustible se le atribuye a William Grove (Fig. 1.5) quien en
1839 desarrollé una celda electroquimica mediante la interaccién de hidrégeno como combustible y
oxigeno en la generacidon de electricidad y cuyo producto final era agua, mostrando también la

. . ez . . T 7
disociacion de la misma en un proceso inverso (electrdlisis del agua). (7]

Figura 1.5 William Grove Fisico Gales descubridor del principio de las celdas de combustible de gases. 71

Si bien el principio quimico quedd reportado entre la comunidad cientifica, no fue sino hasta 1937, que

Francis T. Bacon comenzé a trabajar en el desarrollo de celdas de combustible con aplicacién préctica
(6]

(Fig. 1.6). En 1950 desarrollé una celda con una potencia de 6 kW (kilowatts).
Los subsecuentes trabajos y desarrollos en la materia se dieron en los programas espaciales Apolo de
Estados Unidos durante la década de 1960, en los que se construyeron celdas de combustible mas
pequefias y de mayor capacidad de potencia eléctrica entregada. (Fig. 1.7) Las razones principales de su
uso por la NASA fueron: su alta eficiencia energética, limpieza y su capacidad modular para satisfacer las

necesidades requeridas.
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Figura 1.7 Celda de combustible de 12 kW empleada por la NASA. t9]

Existen diferentes tipos de celdas de combustible que por su avance tecnolégico han sido utilizadas con
fines practicos. Varian entre si por el combustible utilizado, por su rango de temperatura de operacién y
por la aplicacién a la que se destinan. De esta manera se tienen celdas de combustible de oxidacién de
metanol o etanol, celdas de combustible alcalinas, de acido fosférico, de 6xidos soélidos, celdas
microbianas que son de reciente investigacion, entre otras. Para efectos de este proyecto de tesis se
hara mencion Unicamente de las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC
por sus siglas en inglés), pero se invita al lector consultar las referencias [1], [2], [6], [9] y [10] con el fin

de profundizar la informacidn respecto a las caracteristicas de los otros tipos de celdas de combustible.

La caracteristica principal de las celdas PEMFC o simplemente PEM es que poseen una membrana
polimérica como electrolito conductor, la cual permite la transferencia de las especies protdnicas
generadas durante la oxidacién del combustible desde el anodo hacia el cadtodo. Con el uso de hidrégeno
como combustible se genera agua como residuo; por lo que este elemento ha recibido gran atencién en
los ultimos afios, aunado a otras caracteristicas favorables que lo postulan como el combustible del

futuro.

Las celdas PEM constan de ensambles de varias monoceldas; las cuales, entregan una diferencia de

potencial total producto de la sumatoria de los potenciales individuales de cada monocelda si estan
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conectadas en serie. La figura 1.8 muestra las partes que constituyen a una monocelda de combustible
tipo PEM. Se tienen en primera instancia dos placas colectoras de corriente y distribuidoras de gases
fabricadas generalmente a base de grafito o de aleaciones metalicas especiales y las cuales constan en
su interior de una “canalizacidon”, maquinada por control numérico, siendo la de serpentin la forma mas
utilizada por donde circulan los gases hidrégeno en un lado de la celda (dnodo) y oxigeno en el lado
opuesto (catodo). Estas placas ademas de prensar a los demds componentes permiten la conductividad

electronica.

Electricidad Electrodo catalizado

@.

@ )
® r3 cll A5

o

7
_d'-"'-'_'—’—r‘-‘-
o ]
Nafion 117 Electrodo Electrodo
catalizado catalizado
{Anodo) (Catodo)
Electrolito Placa bipolar

Figura 1.8 Esquema general de una celda de combustible tipo PEM. 1]

Para evitar que existan fugas de los gases y éstos se mantengan confinados en el area reactiva de la
membrana se colocan sellos de silicon. Posteriormente se colocan mallas conocidas como difusores de
gases, fabricadas a base de tela o papel de carbdn; las cuales permiten una buena distribucién de los
gases con el ensamble membrana-electrodos que es la parte mds importante de la celda; a su vez, los

difusores permiten la conduccidon de los electrones que se producen al oxidar el combustible.

El ensamble membrana-electrodos (EME) es el corazén de la celda, pues consta de una membrana
polimérica (las mas utilizadas son las Nafion® de DuPont) que contiene impregnados, de ambos lados, un

material catalitico que es el responsable de efectuar y acelerar los procesos de dxido-reduccion.

De manera breve se describe funcionamiento de la monocelda: el hidrégeno en forma gaseosa se

alimenta a la celda a través del anodo, recorriendo la canalizacién de las placas de grafito y los poros del
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difusor de gases, para después entrar en contacto con la cara anddica de la membrana de intercambio
proténico que contiene una determinada carga de material catalitico. Este material estd constituido
generalmente por nanoparticulas de platino soportados en un medio poroso, que es por excelencia el

mejor catalizador para llevar a cabo los procesos de oxidacién del hidrégeno.

El platino oxida el hidrégeno para generar dos electrones los cuales se conducen a través del difusor a
una terminal o electrodo que, conectado a un circuito eléctrico, permite establecer un flujo electrénico
(corriente eléctrica) que alimenta a un dispositivo externo conocido como electrénica de potencia, el
cual se encarga de ajustar el voltaje y la intensidad de la corriente directa que se obtiene de la celda a un
voltaje adecuado de acuerdo a las necesidades requeridas para una determinada aplicacién.

Al mismo tiempo que ocurre el proceso anterior los atomos de hidrégeno que han perdido un electrén
adquieren una carga positiva H* (protén); los cuales, se difunden a través de la membrana polimérica
hacia la regién del catodo, donde esas especies H" entran en contacto con el material catalitico de la otra
cara de la membrana y junto con los electrones provenientes del circuito eléctrico (que ya realizaron un
trabajo) reaccionan con el oxigeno alimentado para que ocurra un proceso de reduccion. El proceso da
origen a la formacién de agua; tanto en forma de vapor como en forma liquida, la cual sale de la celda
aunado a la generacién de energia calorifica que puede aprovecharse en otros procesos.

. . . . . 11
Los potenciales estandar de las reacciones involucradas en una monocelda de combustible son (1,

ZH‘Z’(g) - 4H* +4e~ E°=0.00V Potencial Estandar de Oxidacién en el Anodo (Ec. 1.1)

Og(g) +4H" +4e” > 2H,0;) E°=1.229V Pot.Estan. de Reduccién en el Catodo (Ec.1.2)

La reaccidn global del proceso es:

ZH(Z)(!I) + Og(g) = 2H,0(, Elelaa = 1.229V (Ec. 1.3)

Este potencial redondeado en 1.23 volts es el potencial tedrico esperado que entregaria una monocelda
de combustible tipo PEM. En condiciones de operacién real, aun cuando se utilizan catalizadores a base
de Pt los cuales han mostrado tener las actividades mas elevadas, existe una pérdida considerable con
respecto al potencial tedrico calculado. Generalmente, el Potencial de Circuito Abierto (OCP - Open
Circuit Potential por sus siglas en inglés) para los catalizadores comunmente encontrados en el mercado,
se encuentra en valores alrededor de 1.0 V; lo cual significa una pérdida considerable en cuanto al
rendimiento energético se refiere. El valor de OCP depende principalmente del material y su actividad

catalitica. Un buen catalizador presentara un OCP alto, por el contrario uno malo tendra un OCP bajo.
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Cuando varias monoceldas se “apilan” en serie para funcionar como una sola celda, entonces se obtiene
un potencial total producto de la contribucidn de cada una de las monoceldas; por lo que su nimero esta

en funcién de la aplicacidon deseada. (Fig. 1.9)

En términos generales de desempefo se tiene que las eficiencias tedricas termodinamicas conseguidas
con este tipo de celdas superan el 80%. (6] sin embargo en la practica esto no se logra, principalmente
debido a circunstancias como son la desactivacidn del catalizador, una presién no adecuada de los gases
de alimentacidn, la degradacién de la membrana polimérica y del catalizador, entre otros. Aun asi el
proceso desarrollado en una celda de combustible es mucho mas eficiente que el de cualquier otra

forma convencional de generacién de energia eléctrica que se valen de la quema de combustibles fdsiles.

Placa hipolar con distribucion de flujo

Membrana

Capa de difusion de gases con catalizador

Placa terminal

Figura 1.9 Ensamble de monoceldas en una celda de combustible tipo PEM. [S/R]

En resumen el uso de la tecnologia de celdas PEM tiene algunas ventajas significativas:

v No existe combustiéon del combustible pues mantienen una conversiéon directa de energia
quimica por medio de procesos de oxidacion - reduccién.

Son silenciosas.

No tienen partes méviles que impliquen desgaste por friccion.

No hay emisiones al medio ambiente toda vez que se mantenga una alta pureza del hidrégeno.

Resistentes a condiciones de baja temperatura.

AN NI NN

Modulares, flexibles y de gran movilidad.
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v" Temperatura de operacién baja entre 60° y 100°C.

\

Sencillas de construir comparadas con otros tipos de celdas.

v" Entregan un alto desempefio electroquimico. Revisar referencia [6] pag. 37, donde se comparan
las eficiencias termodinamicas de las celdas de combustible de hidrégeno, metanol y etanol
directo. En todas se mantienen eficiencias tedricas por encima del 80%.

v" Se alcanzan eficiencias reales del orden del 75%, comparada con el 40% de los sistemas de

. 7 , . 1
generacion de energia por combustion. [1]

Sin embargo también existen desventajas:

X Costos de fabricacion, produccién de las celdas y reformaciéon de gases elevados.

X Uso de materiales cataliticos de alto costo.

X Envenenamiento de los catalizadores por trazas de monédxido o didxido de carbono en los gases
de alimentacion.

X Durabilidad insuficiente y limitada estabilidad operacional al momento de su aplicacién; lo cual,
estd intimamente ligado al tipo de material catalitico utilizado.

X Prototipos en fase experimental que alin no convencen a los industriales por su alto costo.

X Riesgos por el almacenamiento aln no controlado al 100% del hidrégeno gaseoso.

Las celdas de combustible han tenido un avance tecnolégico muy importante en afios recientes y algunos
tipos de éstas ya se encuentran en proceso de comercializacidn. Si bien es cierto que en la actualidad los
costos para producirlas son elevados, la gran tarea consiste en buscar nuevos materiales cataliticos mas
econdmicos y mas eficientes que mejoren los rendimientos y permitan su escalamiento comercial; toda

vez que esta tecnologia ya ha dado resultados positivos y promete resolver grandes problemas a futuro.

1.3 Electrocatalizadores a base de nanoparticulas de platino

Como se menciond en la seccidon anterior el componente principal de una celda de combustible de
membrana de intercambio proténico es el ensamble membrana - electrodos (EME) que contiene un
electrocatalizador impregnado. Los electrocatalizadores se fabrican a partir de elementos metalicos
generalmente de la serie de transicidn; algunos de los cuales, presentan una elevada actividad catalitica
hacia la reaccion de oxidacion de hidrogeno y/o hacia la reaccion de reduccion del oxigeno. Las particulas
pueden ser metales puros, aleaciones o compuestos como Oxidos metdlicos. Cada una de estas
presentaciones le confiere propiedades especificas al material que se ven reflejadas al momento del

estudio de su actividad catalitica, su estabilidad y su desempefio.
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Debido a que los materiales cataliticos deben de interactuar a nivel atémico con los gases de
alimentacién, llevando a cabo procesos de adsorcidn sobre las superficies metdlicas; se busca entonces,
gue exista la mayor area superficial de contacto posible; por ello, el tamafio de las particulas juega un
papel muy importante en el desempefio del material. Es por esta razon que uno de los objetivos
primordiales, al momento de la preparacién de los electrocatalizadores, es obtener tamafios de
particulas metalicas del orden de unos cuantos nandmetros; escala que numerosas investigaciones

mundiales han demostrado que es donde se obtienen los mejores resultados.

Las nanoparticulas metdlicas se dispersan en un material poroso de gran area superficial, que funciona
como matriz de soporte con el objetivo de promover la dispersién de las particulas y de incrementar su
estabilidad si se propician interacciones metal - soporte (Ver Anexo A). El resultado es un material
electrocatalitico en forma de polvo que se dispersa en un solvente adecuado para ser depositado,
mediante diversas técnicas, sobre las caras de las membranas poliméricas o sobre el difusor de gases de

las celdas de combustible. (Fig. 1.10)

Figura 1.10 Membrana polimérica de Nafion con material catalitico impregnado. [
Basicamente las caracteristicas esenciales y deseables que debe tener un electrocatalizador para su uso

en celdas de combustible tipo PEM son:

» Elevada actividad catalitica

Elevada estabilidad en condiciones de trabajo

Gran drea superficial y buena distribucidn de sitios activos
Buena distribucion del material en forma homogénea y ultrafina
Alto rendimiento al momento de su aplicacion

Gran abundancia del material catalitico o de las materias primas para su sintesis

V V V V V V

Bajos costos de obtencidn para lograr su sustentabilidad

Uno de los materiales mas estudiados a nivel mundial es el platino (Pt) que es por excelencia el mejor
catalizador para acelerar las reacciones involucradas en las celdas de combustible. Su uso se debe gracias
a que abarca positivamente varias de las caracteristicas antes mencionadas. Su elevada actividad

catalitica y notable estabilidad, puestos en practica a nivel de prototipos, son superiores a los de
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cualquier otro material debido a que puede resistir al medio acido de las membranas poliméricas y es
usado tanto para la reaccién de oxidacidn de hidrégeno en el anodo, como también para la reaccidon de

reducciéon de oxigeno en el catodo.

Actualmente se utilizan nanoparticulas de platino del orden de 2 a 3 nanédmetros de tamafio que se
comercializan bajo el nombre de platino E-TEK; el cual esta dispersado (dependiendo de las
proporciones comerciales) en un material poroso que funge como matriz de soporte a base de un
carbén especial llamado Negro de carbono o Carbon Vulcan®, que es comercializado por la compaiiia

Cabot Corporation.

La importancia del platino es tal, que incluso en ciertos casos se recicla cuando los materiales han
cumplido su tiempo de vida util; sin embargo, los costos del proceso de reciclado y purificado son altos,
teniendo eficiencias muy bajas, lo que no es rentable a largo plazo. El precio del platino se eleva incluso
por encima del oro y es por esta razéon que la tecnologia de las celdas de combustible resulta ser aun

costosa, provocando que los industriales no inviertan en ella a pesar de sus bondades energéticas. Un

estudio del departamento de energia de los Estados Unidos (DOE’s) en el afio 2007, reveld que el 56%

del costo global de una celda de combustible proviene Unicamente del empleo de electrocatalizadores a
base de platino. [12]

Otra desventaja del empleo de platino como material catalitico es la tendencia natural que tiene este
elemento de interactuar con ciertos gases como el mondxido de carbono; convirtiéndose en un
problema significativo ya que este gas se adsorbe facilmente sobre la superficie del material bloqueando
los sitios activos del catalizador. Esto tiene como consecuencia que la superficie del Pt se pasive y
disminuya su desempefo. En las celdas de combustible de hidrégeno esto es un problema comdn,
debido a la procedencia del hidrégeno por un proceso de reformado, a partir de fuentes de combustibles
fésiles, que no es altamente puro y puede contener trazas de mondxido de carbono, azufre o amoniaco.
Esto conlleva a la necesidad de desarrollar la tecnologia de los electrolizadores para generar hidrégeno

de alta pureza.

Ante este panorama, los estudios actuales desarrollados por cientificos de diferentes centros de
investigacion en todo el mundo se centran en la sintesis de nuevos materiales que puedan sustituir o
disminuir al platino en su funcion catalitica manteniendo caracteristicas de eficiencia y estabilidad
adecuadas. La disminucién de la cantidad de platino implica una reduccidn en los costos totales de las

celdas proyectdndolas como una opcién viable para su aplicacion masiva.
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1.4 Reacciones de oxidacion-reduccion en una celda de combustible

1.4.1 Reaccion de oxidacion de hidrégeno

La reaccion de oxidacion de hidrégeno (ROH) es la responsable de la generacidon del flujo de electrones
en una celda de combustible. Se lleva a cabo en el anodo de la celda cuando entra en contacto la
corriente de alimentacién del gas con el material catalitico depositado en la cara anddica de Ia
membrana polimérica. La oxidacidn del combustible es el proceso mds rapido de lograrse desde el punto
de vista cinético debido a que las moléculas del gas requieren de muy poca energia para descomponerse,
comparada con la reduccién de oxigeno en el cdtodo. La reaccién basicamente consiste en dos pasos: el
primero es el proceso de adsorcién del gas hidrégeno sobre la superficie del catalizador y el segundo
consiste en la disociacién de las moléculas dando origen a iones de hidrogeno (H*) y electrones. Los
fendmenos de disociaciéon son provocados por una serie de efectos electrénicos y geométricos en los
cuales participan los metales cataliticos. Si se utiliza platino como catalizador las reacciones que se

. 10
tienen SOhZ[ ]

2Pt + Hy (g - Pt Hggs + Pt--Hgg (Ec. 1.4)

Pt Hus > Hjye + €™+ Pt (Ec. 1.5)

Las especies Pt-H,ys corresponden al hidrégeno adsorbido sobre los sitios activos del Platino. Los
electrones liberados por los atomos de hidrégeno fluyen al circuito eléctrico (corriente eléctrica),
mientras que las especies protdnicas se difunden a través de la membrana polimérica y el platino vuelve

a ser un sitio activo para efectuar el proceso catalitico una y otra vez.

La ROH presenta una cinética muy rapida y espontdnea bastando solo la interaccién del platino con el
hidrégeno para llevarse a cabo. Por lo tanto, el platino es el material catalitico mas usado como anodo
en las celdas de combustible. En ocasiones puede combinarse con plata, paladio, oro o rutenio en forma
de aleacién mejorando sus propiedades cataliticas, siendo de esta manera mas tolerante a las impurezas
que lo puedan inactivar provenientes del hidrogeno reformado que usualmente es el mas empleado por
ser mas econdmico; pero al mismo tiempo cuando se reduce la cantidad de Pt, aledndolo con otros

metales, se reducen costos.
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1.4.2 Reaccion de reduccidn de oxigeno

La reaccidn de reduccion de oxigeno (RRO de ahora en adelante) se lleva a cabo en el catodo de la celda
de combustible. Tiene lugar cuando el oxigeno alimentado interactia con el material catalitico de la cara
catédica de la membrana polimérica, esto da origen a un proceso de reducciéon que junto con los iones
hidrégeno H*, que se transfirieron desde el &nodo, propician la formacidn de agua. La RRO es la reaccidn
de mayor importancia desde el punto de vista electroquimico ya que presenta una cinética de reaccion
muy lenta (de alrededor de tres drdenes de magnitud) en comparacidn con la reaccién de oxidacién de
hidrogeno. La lenta cinética origina un alto sobrepotencial y puede explicarse por el hecho de que el
enlace covalente O-O del oxigeno requiere de una mayor energia para poder ser disociado en especies
idnicas que posteriormente puedan reducirse. (6]

Aunque existen reportados numerosos trabajos de investigacidon que abordan el tema de la reduccién de
oxigeno, el mecanismo de esta reaccidon no se ha comprendido totalmente. La comunidad cientifica ha
establecido que la reaccion de reduccion de oxigeno llevada a cabo en medio acido mantiene una
cinética de primer orden y es del tipo multielectrénica; la cual, puede incluir diversas etapas en las que
participan diferentes intermediarios de reaccién. 6] Existen muchos esquemas propuestos que intentan
explicar de manera sencilla el mecanismo de la RRO; sin embargo, el esquema modificado por Wroblowa
et al., parece ser el que describe de manera mas efectiva el camino por el cual el oxigeno es reducido

sobre la superficie metalica de las particulas electrocatalizadoras. [13] (Fig. 1.11)

Al analizar este esquema de reaccidén se puede observar que es posible llevar a cabo un proceso de
reduccion en una sola etapa sin formacidn de intermediarios, el cual se conoce como “reaccion directa”
o de “4 e” puesto que involucra a cuatro electrones en el proceso con una constante de velocidad k.

Esta es la reaccion mas deseable ya que como subproducto final se obtiene Unicamente agua.

ky
A
0, - 0, (ads) 2 H202(ads) - H,0
1 ks
ky
HZOZ

Figura 1.11 Mecanismo de reduccion de oxigeno modificado por Wroblowa. (131

Sin embargo, también se pueden llevar a cabo reacciones que involucran la formacion de perdxido de

hidrégeno (H,0,) con una constante de velocidad k,; la cual, puede reducirse a agua con una constante
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de velocidad ks involucrando cada una de ellas la transferencia de dos electrones; por lo que reciben el
nombre de “reacciones en serie” o de “2 e “.La formacidn del perdxido de hidrégeno normalmente
ocurre y puede derivar en la descomposicidon quimica, sobre la superficie del electrodo catddico, para
formar oxigeno con una constante de velocidad ks; o bien, la desorcién'del perdxido de la superficie

-, . . . [6][13
catalitica con una constante de velocidad ks para incorporarse al seno de la solucién. (6] [13]

Los potenciales estandar de reduccidon de las reacciones antes descritas en medio acido son 1,

03, +4H{ +4e” > ZH0(, Viak,  E°=1.229V (Ec. 1.2)
Og(g) + 2H{ge) +2€7 - H30;, Via k, E°=0.67V (Ec. 1.6)
Hzoz(l) + ZH-(i_aC) + 2e” - ZHZO(I) Via k3 E°=1.77V (EC 17)

La formacién del perdxido de hidrégeno tiene consecuencias negativas sobre las superficies cataliticas,
especialmente sobre la membrana polimérica; ya que por ser una especie quimica altamente oxidante
genera una reaccion en cadena atacando a los grupos terminales carboxilicos del polimero de Nafion® de

(4] tal degradacidén tiene un impacto significativo en el buen desempefio y durabilidad de

la membrana;
la celda de combustible. Es por ello que se busca que los catalizadores tengan la tendencia a efectuar la
reaccién directa o en menor medida la reaccidn en serie, asegurando la minima formacion de perdxido
posible; para ello se realiza una cuantificacion de la cantidad de H,0, producido mediante la técnica
electroquimica del Electrodo de Disco-Anillo Rotatorio (EDAR) como se estudiara mas adelante en la

seccion de caracterizacion electroquimica.

1.5 Factores que intervienen en el incremento de la actividad catalitica

En la literatura cientifica, la eficiencia electrocatalitica de un material activo (platino generalmente) hacia
la RRO se reporta como: Actividad Especifica y Actividad en Masa. La primera implica la normalizaciéon
del area superficial del platino que participa como sitio activo en el electrodo y se expresa en unidades
de pA/cm? Pt. La segunda toma en cuenta la normalizacién de la cantidad en masa que se utiliza de
platino y se expresa en unidades de A/g Pt. La actividad en masa se ve reflejada en los costos del
electrodo pues depende de la cantidad de Pt usado. (151 o5 valores de ambas actividades surgen del
analisis de las propiedades cataliticas del material mediante el empleo de técnicas electroquimicas que

se veran con mas detalle en las secciones posteriores.

1 .z . . s . . . s
Desorcion: Proceso por el cual se liberan las especies quimicas retenidas sobre una superficie sélida.
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La destacada actividad de un material catalitico se asocia a la accién de diversos factores que se pueden

catalogar en dos grupos; aunque en la practica estdn muy ligados entre si:

+* Factores no cataliticos

«* Factores cataliticos

Los primeros incluyen la resistencia quimica a la disolucion que tiene el catalizador en el medio acido de
la celda. Una baja estabilidad del material modifica la reaccidn quimica de reduccién haciéndola menos
. [16 . . ‘. .
efectiva. ' Esto puede solucionarse mediante el desarrollo de nuevos compésitos® a base de aleaciones

. .. . . i o . L 12] [16
metalicas, dxidos metdlicos, porfirinas de fierro o cobalto pirolizadas y materiales bio-inspirados; [12] [16]

(7] sin descartar otro factor importante como es: el efecto que se tiene al remplazar los catalizadores de
platino, parcial o totalmente, por metales mas econdmicos. Otro efecto de suma relevancia es la
maximizacién del drea superficial activa del catalizador que esta en exposicion con los adsorbatos®; lo
gue minimizaria la cantidad del material catalitico empleado y su costo pero manteniendo el mismo nivel
de actividad. ™! Esto se consigue minimizando los tamafios de particula y propiciando que los 4&tomos de
platino tengan una mayor presencia superficial en el catalizador metalico, ademas de soportar el
material en una matriz porosa que tenga propiedades de gran area superficial y buena conductividad

electrénica y que propicie interacciones metal - soporte.

Los factores cataliticos involucran las propiedades intrinsecas del material a nivel atémico causados por
la interaccién entre los 4tomos de oxigeno (adsorbato) y la superficie activa de platino (sustrato”) e
incluso la accion que puede tener un segundo componente metalico que modifica las propiedades
estructurales del material, como sucede en los compdsitos bimetalicos, distinguiéndose tres efectos muy

particulares [13] (26],

1) Efecto geométrico: Implica el acortamiento de las distancias interatémicas Pt-Pt; lo cual, favorece la

adsorcion disociativa de los 4tomos de oxigeno.

2) Efecto de la estructura electronica: Implica el incremento de las vacancias de los orbitales d que
produce una fuerte interaccidén entre el metal y los atomos de oxigeno para posteriormente debilitar el

enlace covalente O-0.

3) Efecto de la rugosidad de la superficie: Implica la buena distribucidon de los sitios activos del

catalizador para interactuar con los atomos de oxigeno.

2 s . . — ,
Compdsito: Material constituido por dos o mas componentes.

3 . s . . . s .z
Adsorbato: Especie quimica que es retenida por una superficie sdlida en los procesos de adsorcidn.

4 . s s . . . .y
Sustrato: Especie quimica sélida que tiene la propiedad de retener un fluido en los procesos de adsorcion.

24



Al propiciar la interacciéon entre los dtomos de oxigeno y la superficie catalitica de platino se produce una
alteracion de la estructura electrénica del adsorbato (0,) y de los atomos de la superficie metdlica mas
proximos al sitio de adsorcién, teniendo lugar la aparicion de nuevos estados electrénicos del conjunto
metal-adsorbato. Esta interaccién de los estados electréonicos se traduce en la formacidon de un
momentaneo enlace que sirve de “anclaje” para la formacion de las especies OH adsorbidas. Se ha
mencionado anteriormente que la principal limitacion del proceso de reduccién estriba en la lenta
cinética, que es producto de la formacidon de las especies OH adsorbidas sobre el platino; las cuales, son
las especies deseadas pues permiten desarrollar un mecanismo de reaccién via 4e” para la formacion de
agua y que al ser de mayor estabilidad requieren de una mayor energia de activacién para tener lugar;
comparada con la energia requerida para la disociacion del enlace O-0. Con el consecuente rompimiento
de los enlaces covalentes de los adsorbatos y la formacién de los enlaces metal-adsorbato se libera una
importante cantidad de energia disipada en forma de calor; por lo que el proceso de adsorcidn es de

. (o 13] [16
caracter exotérmico. [**1126]

Otros factores que tienen relevancia en la actividad catalitica de un material son:

\4

La técnica de preparacién de los materiales cataliticos.

> Los tratamientos térmicos a los que se expone el catalizador; como pueden ser recocimientos a
altas temperaturas en atmdésferas inertes de argdn o nitrégeno, atmodsfera reductora de
hidrégeno o atmdsfera oxidativa de oxigeno.

> La activacién electroquimica de los electrodos para limpiar la superficie catalitica y reordenar la
estructura del material.

» El uso de agentes surfactantes durante la sintesis del material; los cuales, funcionan como

controladores del tamafio de particula, evitando que existan aglomeramientos.

En la practica todos estos factores interactian de forma simultanea y muy ligada entre si; de tal manera
que es un gran desafio el estudio de estos efectos por separado. El efecto del tamafio de particula es el
gue mantiene mayor grado de interés debido a que es posible tener un determinado control sobre los
tamanfios al momento de sintetizar los materiales con el uso de agentes surfactantes; los cuales, permiten
obtener particulas metalicas pequefnas. Un agente surfactante es generalmente una sal cuaternaria de
amonio que contiene largas cadenas alquilicas que se adhieren al nicleo metalico y debido a efectos de
impedimento estérico evitan la aglomeracion de las particulas metdlicas entre si. Debe de tomarse en
cuenta que los electrocatalizadores se preparan por una gran variedad de técnicas dando origen a una
amplia distribucién de diferentes tamafios de particula en un mismo material; por lo que el efecto
catalitico con base en el tamafio de particula es frecuentemente dificil de obtener. 515610 es posible

reportar un tamafio promedio a partir de la distribucién de tamafnos mas predominantes, destacando un
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pequefio intervalo donde la tendencia estadistica permite tener un tamafio de particula para un material

obtenido a través de una ruta de sintesis especifica.

Diferentes investigaciones han estudiado el efecto que tiene el tamafio y la forma de las nanoparticulas

I'en 1990 retomé los trabajos tedricos

en la actividad catalitica de un material; por ejemplo, Kinoshita 25
de Romanowsky de 1969; en los cuales se estudiaban las interacciones de los dtomos vecinales en los
enlaces metdlicos; considerando para el platino una estructura cristalografica de un cubo centrado en
las caras (fcc — face-centered cubic). Los resultados sugerian que la superficie de menor energia (de
mayor estabilidad) obtenida para las particulas de platino se tenia en una estructura de tipo cubo-

octaédrica. (Fig. 1.12)

(111 plane)

(100 plane)

Figura 1.12 Modelo de la estructura cubo-octaédrica de las particulas de platino [18)

Estudios realizados por Sattler y Ross [19]

en 1986, empleando la técnica de microscopia electrénica de
transmisién (Ver Anexo C-1) de alta resolucién (HRTEM), revelaron la evidencia de que las particulas de

platino mantienen esa forma estructural. (Fig. 1.13)

Figura 1.13 Microscopia de alta resolucion de nanoparticulas cubo octaédricas de platino soportado en carbén. [13]

Esta estructura mantiene un determinado ordenamiento de atomos de tal manera que es posible

distinguir ocho caras octaédricas cuya posiciéon corresponde al plano (111) y seis caras cubicas que

[

corresponden al plano (100), unidos entre si por atomos en los bordes y esquinas. B para mayor
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informacidon referente a planos cristalograficos consultar la referencia [20], [21] y [22]. Diversas
investigaciones en particulas de Pt altamente dispersadas permiten tener evidencia indirecta de que
existen sitios preferenciales dentro de los planos cristalograficos que exhiben una actividad
electrocatalitica que difiere de la encontrada en los atomos que se localizan en los bordes y esquinas del
cristal, esto debido a que los atomos dentro de los planos poseen una mayor cantidad de sitios de
coordinacion para poder adsorber moléculas de oxigeno. (5] Bett et al. concluyeron que los atomos
localizados en los bordes y vértices de la estructura cubo octaédrica no son tan activos como los
encontrados dentro de los planos cristalograficos y que para electrocatalizadores de platino, con alta
dispersion y en medio de H,SO, 1N, la reduccion de oxigeno ocurre primeramente en las caras del cubo

octaedro. %!

Estudios referentes al analisis del efecto del tamafio de particula realizados por Sattler y Ross (23] (Fig.
1.14) realizaron mediciones de la cinética de reduccién de oxigeno en HsPO, al 98%,, y 180°C para
particulas de Pt altamente dispersadas, encontrando que la maxima actividad mdsica se obtenia en
particulas con un tamafio promedio de 3.5 nm. Por encima y por debajo de este tamaio de particula la
actividad decrece. Para la actividad especifica se tiene que conforme aumenta el tamafio del cristalito
aumenta la actividad catalitica; esto se debe a que existe una mayor cantidad de dtomos de Pt en los
planos cristalograficos y por ende el area superficial de los sitios activos también aumenta; propiciando

L , [19]
una mayor adsorcidn de oxigeno molecular.

Tamafio de cristalito (A)
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Figura 1.14 Efecto del tamaiio de particula en las actividades cataliticas de nanoparticulas de Pt soportadas en carbén. (3]
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La linea con circulos blancos corresponde al efecto que tiene el tamafio de particula en la actividad en
masa teniendo un maximo en 3.5 nm. La linea con circulos bicolores corresponde al efecto del tamafio
en la actividad especifica de platino, la cual muestra un comportamiento aproximadamente constante
para grandes tamafios de cristalito, pero a medida que disminuye el tamafo la actividad decrece. Se
aprecia la tendencia de la actividad especifica de extrapolarse en el valor cero; lo que puede explicar que
cuando un material de Pt se encuentra dispersado a nivel atémico, el drea superficial solo corresponde al
atomo de Pt como sitio activo y no existe actividad catalitica alguna ya que se necesita la interaccion de
varios atomos para modificar las estructura de los adsorbatos, implicando los efectos geométricos y

electrénicos del material catalitico que se describieron con anterioridad.

Por todo lo anterior el desarrollo de catalizadores metdlicos activos hacia la RRO implica un anlisis
crucial del tamafio de particula donde se prefieren valores menores de 5 nm. Esto implica acondicionar
las rutas de sintesis (Ver Anexo B) y el uso de sustancias quimicas anti-aglomerantes que permitan lograr
tal fin. La meta sera verificar las variaciones de los dos tipos de actividades cataliticas con la finalidad de
optimizar el material; recordar que la actividad especifica y en masa involucran: ya sea el area superficial
activa de Pt o la cantidad en masa de Pt respectivamente. Un mayor tamafio de cristalito incrementa la
actividad especifica, pero implica tener una menor cantidad de particulas; por lo que el drea superficial
activa disminuye. Un menor tamafio de cristalito (hasta determinado limite) permite tener una mayor
area superficial activa que permitird lograr con facilidad y rapidez los procesos de adsorcion vy
descomposicion del oxigeno para su reduccién a agua. (Fig. 1.15) Como se aprecio en la figura 1.14, un
material a base de Pt de 3.5 nm mantiene tanto buena actividad superficial como en masa, lo que lo

convierte en un catalizador dptimo para su aplicacion en catodos de celdas de combustible PEM.

El objetivo entonces es obtener nanoparticulas activas y de gran area superficial pero a su vez se
requiere el empleo de la menor cantidad posible de platino para reducir costos sin reducir la actividad.
Recordando que quiza la activad mas relevante, desde el punto de vista econdmico, es la actividad en
masa; donde dependiendo de la cantidad de Pt utilizado sera el costo del electrodo; entonces resulta ser

la principal variable a controlar para reducir los costos.

Menor
tamaio de .
) Mayor cantidad
particulas .
de sitios
cataliticos Mayor drea

superficial
Mayor Actividad

Catalitica en masa

Figura 1.15 Importancia de la obtencion de nanoparticulas con tamafos de particula pequeiios.
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1.6 Electrocatalizadores a base de aleaciones metalicas

Los procesos de adsorcién y descomposicion de los adsorbatos sobre la superficie metalica de la region
catddica, ya sea a base de platino o de cualquier otro metal catalitico con actividad hacia la RRO, son de
vital importancia para la transferencia electrénica que hace posible el proceso de reduccién. En la
medida en que se logre acelerar la cinética de tales procesos se conseguird reducir el alto sobrepotencial
de la RRO, teniendo con ello mejores catodos para celdas de combustible; los cuales, mejoraran el
desempeno global con la consecuente reducciéon de los costos si se considera la disminucién de las

cantidades en masa de los materiales nobles o su completa sustitucion.

En la actualidad el platino sigue siendo por excelencia el mejor catalizador aunque se han investigado
otros elementos como el paladio, rutenio, rodio entre otros. Sin embargo, la escasez de estos metales y
su demanda en multiples aplicaciones los vuelve altamente costosos. Ante tal problematica destacan
dos alternativas: la primera es la investigacion sobre el desarrollo de nuevos materiales que sustituyan
completamente al Pt como material catalitico, esto mediante el empleo de metales no nobles mas
econémicos 1 [16]; la segunda es la reduccion significativa de las cantidades en masa de platino que se
utiliza como catalizador mediante la aleacién con otros metales no nobles y que al mismo tiempo
mejoran sus propiedades electrocataliticas, pero sin que esto comprometa su actividad catalitica hacia la

RRO. (Fig. 1.16)

. . . I - . . [24
Figura 1.16 Modelo ilustrativo de una aleacion bimetadlica a nivel nanométrico. [24]

La reduccién de las cantidades de Pt se consigue con la sintesis de aleaciones bimetalicas o trimetalicas,
empleando metales nobles como: Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Ag y Au; elementos que por si mismos presentan
cierta actividad hacia la RRO, pero que en aleacién con Pt consiguen mejorar las propiedades cataliticas
en varios 6rdenes de magnitud. Al emplear el metal aleante en mayor proporcién, como una especie de
soporte, se consiguen reducir las cantidades del elemento activo Pt y se aprovechan mejor sus
propiedades cataliticas. De acuerdo al Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE), hasta el

2 [12
[ ]en los

afio 2007 se habia logrado disminuir eficientemente la cantidad de Pt a 0.4 mg/cm
catalizadores para celdas tipo PEM, manteniendo una buena actividad catalitica; pero los desafios

futuros a corto plazo son minimizar ain mas esa cantidad.
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Las aleaciones con metales nobles son costosas dado la escasez de los elementos, su purificacién y su
proceso de obtencidn. La tendencia actual es el empleo de metales aleantes de la primera serie de
transicién, que son mucho mds econdmicos y abundantes, como: Fe, Co, Ni y Cu. Por ejemplo,
catalizadores a base de Pt-Cu exhiben una actividad cuatro veces mayor hacia la RRO, comparada con
catalizadores de Pt puro. Otro ejemplo es el paladio, el segundo elemento mas activo hacia la RRO con
una actividad en masa cinco veces menor que la del platino; sin embargo, al alearlo con Fe o Co se logran

interesantes resultados y una actividad catalitica superior a la del Pt. [16]

La explicacion generalizada sobre el efecto que tiene la incorporacidn de uno o mas metales aleados con
el platino es que estos metales le confieren nuevas propiedades intrinsecas al material catalitico; ya que
se presentan efectos estructurales debidos a la geometria de los cristalitos, efectos debidos a la
distribucidn de los sitios activos y efectos electrénicos causados por la modificacién de la reactividad de
la superficie metdlica activa. (31| os metales aleantes disminuyen las distancias interatdmicas entre los
atomos de Pt; formando estructuras electrénicas con vacancias en los orbitales 5d que promueven, en el
caso de un proceso de reduccién, la donacién de electrones desde la superficie del electrodo a los
orbitales 1t de antienlace de la molécula de oxigeno, facilitando los procesos de adsorcién, la formacion
de especies OH sobre la superficie de las particulas de la aleacidn y la consecuente disociacion del O,.
Para un proceso de oxidacién la transferencia electrénica ocurre a la inversa, es decir de la molécula de

. - i [25
oxigeno a la superficie metilica. [23]

. . s . . . . . 26 . s
Una explicacion mds particular es la mencionada en el estudio realizado por Wu et al. [26] para la aleacion

de platino con niquel; donde se explica que la mejora en la actividad electrocatalitica hacia la RRO puede
ser atribuida a dos efectos: el primero debido al aumento en la actividad de los atomos de Pt causada
por la aleacién con Ni; el cual, al tener una electronegatividad menor que la del Pt, facilita la desorcion
de las especies oxigenadas de la superficie de la aleacion. Los efectos de la diferencia de
electronegatividades se derivan de los cambios electréonicos a nivel atdmico causados por la interaccion
de ambos metales. El segundo efecto es que el Ni, al incorporarse a la estructura cubica centrada en las
caras (fcc) del Pt, induce una contraccién de la red estructural, este efecto contribuye a un cambio en las

propiedades electrénicas que le permite al Pt debilitar con mayor facilidad los enlaces M-OH ;.

Las primeras investigaciones sobre las aleaciones metdlicas y su actividad hacia la RRO se enfocaron en el
estudio de los diferentes componentes aleantes y las relaciones estequiométricas entre los metales;
analizando su efecto en la actividad y estabilidad del material. Por ejemplo, algunas aleaciones en
estudio fueron Pt-M (donde M=V, Co, Fe, Ni), usando como patrén de referencia al catalizador de Pt
soportado en carbdén para fines de comparacién. Los estudios de actividad catalitica revelaron un

incremento en el siguiente orden: Pt/C < Pt-Ni/C < Pt-V/C < Pt-Co/C < Pt-Fe/C. 27) por Io gue cobalto y
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hierro son dos metales de transicién con alto potencial de investigacion en el desarrollo de nuevas

aleaciones o soluciones sélidas.

Para el estudio referente al efecto de las composiciones de los metales, algunas que se analizaron
fueron: Pt;Co/C, Pt;Ni/C, Pt;Ni,/C, Pt,Co,/C, Pt;Fe,/C y Pt,V,/C; encontrandose que no importando la
relacion estequiométrica entre el metal activo Pt y el metal base M, se tenia en todos los casos una
mayor actividad que la del Pt/C. Sin embargo, la comparacién entre las aleaciones preparadas con
diferentes metales aleantes mostrd que cuando el Pt interactia con elementos como cromo, cobalto o
titanio, se consigue una mejor estabilidad que con las aleaciones de V, Fe o Ni. Este efecto puede
explicarse debido a que el Cr, Co y Ti mantienen un mayor grado de aleacién; formando fuertes enlaces
con el Pt lo que mejora las propiedades cataliticas y presentan una mayor resistencia al medio

o . 27
electrolitico comparado con las aleaciones con Fe, V y Ni. (271

1.7 Electrocatalizadores tipo nucleo - coraza (Core - Shell)

Uno de los frecuentes problemas que presentan las aleaciones de Pt con metales no nobles es que el
medio electrolitico degrada al material catalitico debido a la disolucidon del metal no noble. Elementos
como el Co, Fe o Ni, son vulnerables a las condiciones acidas en las celdas PEM. Ademas el platino ayuda
a disolver mas rapidamente al metal no noble que actia como anodo de sacrificio debido a efectos
galvanicos. Esta situacidon puede solucionarse con la incorporacién de un elemento que decore la
estructura envolviendo a los elementos susceptibles de degradacidn; y si ademas con ello se consigue
disminuir la cantidad en masa de los elementos nobles activos hacia la RRO, entonces se constituye una

nueva presentacion de materiales cataliticos: las estructuras nucleo-coraza.

Las nanoparticulas Nucleo - Coraza, conocidas en la literatura cientifica como Core - Shell, son
estructuras que en afos recientes se han convertido en una opcién novedosa para su aplicacion como
catalizadores en la reduccién de oxigeno. Con ellas se busca reducir la cantidad de Pt utilizado y
maximizar su area activa al formar una delgada capa del metal noble, en forma de coraza, sobre un
nucleo de nanoparticulas de un metal no noble. La coraza protege al niucleo de los efectos de
degradacion que puede sufrir el metal no noble debido a la disolucion por la interaccidon con el medio
electrolitico, lo que aumenta la estabilidad del material. Al igual que en las aleaciones en las
nanoparticulas Core - Shell se presentan diferentes efectos electrdnicos, estructurales y geométricos
causados por la interaccion entre los metales. Los Core - Shell se pueden considerar como aleaciones

metadlicas aunque mantienen un ordenamiento diferente de los &tomos que conforman el cristalito.
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Basicamente existen cinco tipos de ordenamientos que pueden encontrarse en el estudio de

, o [24]
nanoparticulas aleadas y se clasifican en dos grupos *“ :

¢ Nanoparticulas mixtas

e Ordenamiento pseudocristalino: En este tipo se mantiene un patrén de ordenamiento que

se repite en todo el cristalito. (Fig. 1.17, C parte inferior)

e Ordenamiento aleatorio: Corresponde a un patrén de ordenamiento que no se repite en la

estructura. Ejemplo de esto es una solucién sélida. (Fig. 1.17, C parte superior)

Segregated Mixed

Random

Core—Shell

Onion-like Ordered

Figura 1.17 Diferentes tipos de ordenamientos atdmicos en aleaciones. (241

+» Nanoparticulas segregadas (separadas)

e Ordenamiento por segregacion en capas: Consiste en dos conjuntos de atomos A y B
unidos por una interface A-B. Su configuracion tiene dos distintas fases por lo que el
conjunto mantiene diferentes propiedades quimicas y fisicas. También reciben el nombre de
particulas Jano debido a las dos caras con las que se le representaba al dios romano en la
antigiedad. (Fig. 1.17, B)

e Ordenamiento por segregacion Core - Shell: Consisten en un nucleo formado por un
conjunto de atomos A cubierto por una coraza de atomos B. Esta configuraciéon es comun en
diferentes aleaciones metdlicas cuando uno de sus componentes se segrega a la parte

superior de las particulas. (Fig. 1.17, A)
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e Ordenamiento multishell o tipo cebolla: Son estructuras Core - Shell con mas de una coraza
concéntrica a semejanza de una cebolla. Estructuras estables de este tipo fueron predichas
a partir de simulaciones de cémputo para el crecimiento de particulas de Cu-Ag, Ni-Ag, Pd-
. 24] 0.
Ag, Co-Rh y Pd-Pt por ejemplo [241, (Fig. 1.17, D)
. ., . . 24
Algunos factores que influyen en la conformacion de los ordenamientos anteriores son (241,
Fuerza relativa de los enlaces: si los enlaces entre atomos A-B son los mas fuertes, entonces se favorece
una mezcla de ambas especies, de lo contrario se favorece la segregacion; lo que derivaria en una

estructura Core - Shell o de capas. Si una especie atdmica tiende a formar fuertes enlaces

homonucleares entonces se favorece la formacion de un ntcleo.

Energias superficiales en los dtomos: en un conjunto de elementos A y B, los elementos con menor

energia superficial tienden a segregarse a la superficie.

Tamaiio relativo de los dtomos: los atomos de tamafio pequefio tienden a conformar el nucleo; el cual
experimenta fuerzas de compresién. Los dtomos de mayor tamano tienden a formar corazas alrededor

del nlcleo y experimentan fuerzas de expansion.

Transferencia de cargas: la transferencia electréonica se lleva de elementos con menor a mayor
electronegatividad; lo cual favorece el mezclado atémico debido a la maximizacién de las interacciones
Couldmbicas atractivas. En pequefias nanoparticulas los elementos mas electronegativos ocupan

preferentemente sitios superficiales.

Fuerza de enlace de los sustratos o ligandos superficiales: Los elementos que se enlazan mas
fuertemente a ligandos, como los surfactantes, pueden ser extraidos hacia la superficie de las

nanoparticulas soportadas o pasivadas.

La formacion de una monocapa de Pt sobre la superficie del cristalito implica el incremento de los sitios
activos de Pt debido a que se tiene la una mayor probabilidad de que cada atomo superficial tendra

S . . . 27
participacidn en las reacciones electrocataliticas. Adzic et al. (271

realizaron sintesis de monocapas de Pt
sobre diferentes estructuras Core con el objetivo de mejorar la estabilidad de los materiales empleando

para ello la técnica de deposicién de cobre a bajos potenciales y desplazamiento galvanico. (Fig. 1.18)

Para ello primero se parte de un material aleado; por ejemplo Co-Au, el cual se somete a una elevada
temperatura para segregar el Au hacia la superficie de las particulas formando una monocapa.

Posteriormente mediante la técnica de deposicién de Cu a bajos potenciales (underpotential deposition -
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UPD en inglés) se deposita una monocapa de cobre que recubre al oro. Esto se consigue en una celda
electroquimica con soluciones de CuSO, 0.5 M y H,SO, 0.5 M como electrolitos. (28] Einalmente el Cu es
sustituido por una monocapa de Pt mediante un desplazamiento galvanico debido a la diferencia de
potenciales de reduccién que mantienen ambos metales formando un par galvanico. El Cu se oxida
donando electrones y formando especies Cu®* que se incorporan al seno de la solucién y las especies Pt**
(encontradas en la solucién como iones PtCl,” de la sal K,PtCl, por ejemplo) se reducen aceptando los

electrones cedidos por el Cu depositdndose en la superficie del cristalito.

Segregation &t ML of Cu Cu displaced
elevated T by UPD o

Co Au
(Ni) (Pd)

1-2 ML of Au, Pd, or Pt Cu ML Pt ML

Figura 1.18 Modelo de sintesis de una monocapa de Pt sobre un ntcleo de metal no noble. (271

Diferentes materiales con esta estructura y con variacion de composiciones han sido sintetizados en las
cuales se verifica un mejoramiento de la actividad hacia la RRO. Adzic et al. en sus estudios de electrodo
de disco rotatorio para catalizadores Core-Shell de Pd@Pt/C (el simbolo @ indica una configuracién
Core-Shell) con una carga activa de 3.4 mgp,/cm” encontré que la actividad en masa - especifica era entre
5 - 8 veces mas alta que la desarrollada en el Pt/C. Ademas se obtenia una transferencia de cuatro
electrones como ruta principal para la formacidon de agua. Estructuras similares como Pt@Pd;Co/C o
Pt@Ir;Co/C fueron sintetizadas y estudiadas encontrando que ambos catalizadores mantenian una
actividad en masa de 1.01 y 0.57 A/mg respectivamente. Estos valores excedian las metas establecidas
por el DOE en el 2010 de 0.44 A/mg. Ademas las pruebas de durabilidad mediante voltamperometria
ciclica mostraron que en potenciales de 0 a 1.2 V y usando como electrolito HCIO, 0.1 M el Core-Shell

aparentaba no tener pérdida de actividad después de 3000 ciclos. (271

Las investigaciones actuales giran en torno al desarrollo de materiales Core-Shell. Se estan explorando
nuevos materiales variando las composiciones metalicas, empleando distintos metales de transicién no
nobles con una minima decoracidon de Pt o de otro elemento activo hacia la reduccion de oxigeno y
optimizando las condiciones de sintesis (Ver Anexo B) asi como los procedimientos de tratamientos
térmicos para obtener materiales mas activos y estables que los actualmente desarrollados. Cuando un
material en estudio ha pasado las pruebas de caracterizacidn fisica y electroquimica entonces se procede

al desarrollo de los ensambles en membrana polimérica para su aplicacion en celdas de combustible; sin
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embargo, es necesario optimizar la cantidad de catalizador depositado en las membranas para acercarse
o cumplir con las metas establecidas por el Departamento de Energia de los Estados Unidos. También es
necesario explorar nuevas alternativas de soportes (Ver Anexo A) cuyo papel es esencial en la mejora de

la actividad catalitica y estabilidad del material.

Para entender los mecanismos de la actividad RRO y su relacidon con los sitios activos, asi como las
composiciones 6ptimas y de mayor estabilidad en los cumulos metdlicos, es posible auxiliarse de los
calculos tedricos y de modelamiento a nivel electrénico mediante técnicas supercomputacionales como
la DFT (Density Functional Theory) que recientemente han ganado mucho interés en estas areas de

conocimiento.

El desafio como siempre es buscar que los materiales candidatos para su aplicacion como catodos en las

celdas de combustible tengan las siguientes caracteristicas:

e Actividad hacia la RRO igual o mayor al Pt/C, ademas de una disminucidn parcial o total en la
cantidad de Pt.

e Tamafos de particulas pequeiios y homogéneos del orden de 1-5 nm que favorezcan una mayor

area superficial, actividad especifica y en masa en equilibrio.

e Que favorezcan el proceso de transferencia de 4 electrones para evitar la formacion de H,0, el

cual degrada los ensambles.

e Que tengan una buena estabilidad a las condiciones del medio electrolitico para su aplicacién en

celdas de combustible.
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CAPITULO II

Desarrollo experimental

2.1 Motivacidén y alcances del proyecto

Con base en todo el marco tedrico expuesto en el capitulo anterior se puede resaltar que la tecnologia
de las celdas de combustible sera la opcién energética viable a corto plazo pues permitira la transicion de
los combustibles fdsiles hacia una forma de generaciéon de energia limpia y amigable con el medio
ambiente. Uno de los desafios para el desarrollo de esta tecnologia radica en el mejoramiento de la
actividad y estabilidad de los materiales electrocataliticos; mismos que son la parte central del correcto
funcionamiento de las celdas de combustible y donde los procesos de oxidacién-reduccién involucrados

se ven en gran medida favorecidos con el uso de los catalizadores metalicos.

En los dispositivos de celdas de combustible la eficiencia se encuentra limitada por la reaccion de
reduccion de oxigeno en la regién catddica debido a una cinética lenta. En ese sentido el desarrollo de

nuevos catalizadores metalicos que propicien el incremento de la actividad hacia la RRO es fundamental.

El material catalitico que por excelencia cataliza la RRO es el platino; sin embargo su elevado costo hace
que el precio de la celda PEM aumente considerablemente y la convierta en una opcién poco atractiva
para su escalamiento y comercializaciéon. Una de las formas de reducir las cantidades de Pt es combinar
este metal noble con otro elemento de transicién cuyo suministro no se encuentre limitado y que su
aplicaciéon sea mucho mas barata. Otra ventaja con el uso de elementos de transicién no-nobles (ej. Ni,
Co, Fe etc.) ademas de disminuir los costos de aplicacion, es que en muchos casos la actividad catalitica

se ve incrementada, incluso por encima de la actividad del Pt solo.
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Una de las estrategias mas novedosas con el uso de aleaciones metalicas es la creacién de materiales con
una configuracién nucleo-coraza (Core-Shell). Lo anterior no solo permite mejorar las propiedades
cataliticas para la RRO, si no que disminuye considerablemente el porcentaje de Pt utilizado por lo que

han ganado un gran interés en la comunidad cientifica del ramo.

El presente proyecto de investigacién se desarrollé en el laboratorio de electroquimica del
Departamento de Quimica del Centro de Investigacién y Estudios Avanzados del IPN con el apoyo del
equipo de investigacién del Dr. Omar Solorza Feria. En este laboratorio se han investigado diferentes
materiales y técnicas de sintesis con la finalidad de desarrollar electrocatalizadores para la reduccion de
oxigeno; los cuales al comprobar su actividad superior a la del Pt se escalan a pequefios prototipos de

celdas de combustible en funcidén de una aplicacién especifica.

Recientemente el desarrollo de catalizadores tipo Core - Shell ha tomado un relevante interés en el
equipo de investigacién del Dr. Solorza. Estudios anteriores con electrocatalizadores a base de niquel -
platino (Ni@Pt) (291 han demostrado qgue el material mantiene una actividad hacia la RRO superior a la del
Pt con tamafiios de particula menores de 10 nm. Estudios de Voltamperometria ciclica revelan que el
material se asemeja al Pt; por lo que se infiere que el Pt en la coraza efectivamente cubre el Ni. Los
resultados revelaron que el tratamiento térmico dado al catalizador Ni@Pt/C a 300°C y atmosfera
reductora de H, mejoraba la estabilidad del material; se infirid que este aumento de estabilidad estuvo
ligado al aumento de la cristalinidad de las particulas, lo cual disminuye el nimero de sitios con alta
tensién estructural. Este material es un notable candidato para su aplicacion en celdas de combustible y

se encuentra en fase de escalamiento.

Todos estos hechos han dado pauta para investigar nuevos materiales Core - Shell, variando los nucleos
metalicos, con la finalidad de usar metales no nobles de la primera serie de transicion. Si el Ni generé
resultados positivos para la RRO, entonces es posible suponer que sus vecinos inmediatos cobalto y
hierro pudieran tener un comportamiento activo similar hacia la RRO. Se eligiéd al cobalto como
candidato para el desarrollo de un Core - Shell dada su menor reactividad comparada con el hierro el

cual es muy inestable pues se oxida rapidamente.

Por todo lo anterior el presente proyecto de investigacidon se basd en el disefio de un electrocatalizador
tipo Core — Shell a base de un nucleo de dtomos de cobalto sobre los que se le deposité una coraza de
atomos de platino; logrando con esto reducir la cantidad de Pt utilizado en un 88% vy llevar a cabo
estudios de caracterizacidn electroquimica y morfolégica que permitieronn obtener los pardmetros
cinéticos para su comparacion con un catalizador comercial de Pt/C Etek. Los resultados mostraron un

incremento en la actividad cinética para la RRO en comparacién con el Pt considerado como referencia.
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2.2 Metodologias de sintesis
2.2.1 Sintesis de nanoparticulas de cobalto

Las nanoparticulas de cobalto fueron sintetizadas mediante la reduccidn quimica (Ver Anexo B-5) del
cloruro de cobalto hexahidratado disuelto en etanol, con Borohidruro de Sodio como agente reductor;

(301 con una serie de

tomando como referencia el procedimiento descrito por Noel Kristian et al.
modificaciones para adecuarlo a los materiales disponibles y a las condiciones del laboratorio de

electroquimica del CINVESTAV. El procedimiento se detalla a continuacion:

Previamente se des-gasificaron 700 ml de Etanol (96% sin desnaturalizar) mediante burbujeo de
nitrégeno y agitacion magnética durante una hora con la finalidad de reducir la presencia de oxigeno
disuelto en el alcohol evitando con ello la formacion de 6xidos en las etapas posteriores. Es necesario

destacar que la atmdsfera de N, se mantuvo durante todo el proceso de sintesis. (Fig. 2.1)

Figura 2. 2 Disolucion de la sal
precursora de Coy el TBAB’

Figura 2.1 Des-gasificado del Etanol.

Se agregaron 1.5 g (6.31 mM) de CoCl,-6H,0 y 2.04 g (6.32 mM) de Bromuro de Tetrabutil Amonio
(TBAB) como agente surfactante al matraz con etanol des-gasificado para su disolucién. La soluciéon
presentd una coloracién rosa palido. (Fig. 2.2) Durante este proceso el surfactante se adhiere a los iones
metdlicos por medio del R4N* (Fig. 2.3), mientras las cadenas alquilicas evitan la aglomeracién de los

iones metdlicos mediante efectos de impedimento estérico y repulsion electrostatica. (311 (Fig. 2.4)
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Figura 2.3 Estructura del TBAB. [Fuente: Wikipedia] Figura 2. 4 Representacion coloidal de la
estabilizacion de particulas metalicas de Pt. [31]

Después de una hora de agitacion se adiciond de forma directa al matraz una solucidon de 957.5 mg
(25.31 mM) de NaBH, disueltos en 100 ml de etanol. Después de unos segundos se aprecié la generacion
de burbujas de hidrégeno que se liberan de la sintesis; a su vez, la coloracion de la solucién cambié a
negro con lo que se verificd cualitativamente que los iones de cobalto fueron reducidos a su estado

metalico. La mezcla se reflujo por cuatro horas para asegurar la reduccion completa del cobalto. (Fig. 2.5)

Figura 2. 5 Montaje usado para la sintesis de nanoparticulas de Co.

Las reacciones quimicas efectuadas durante la sintesis son [30]:
CoCl, + 2NaBH, — Co+ H, + B,Hg + 2NacCl (Ec.2.1)
BzH6+6CH3CH20H - ZB(OCH2CH3)3+6H2 (EC 2. 2}

El producto obtenido es un precipitado de color negro con caracteristicas magnéticas que se
comprueban cualitativamente debido a que el material se adhiere a la capsula magnética de agitacion. El

material se lavd y centrifugd numerosas veces con una mezcla de agua desionizada y 2-Propanol hasta
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apreciar que el solvente desechado es incoloro ya que en caso contrario se verifica la presencia del
precursor de cobalto que no reacciond en coloracion rosa. Los lavados eliminan las sales formadas

durante la sintesis, el surfactante y la sal precursora disuelta sin reaccionar.

El material se secd a aproximadamente 40-50°C manteniendo un flujo de N,. Finalmente el material se

pulverizé y almacend bajo el nombre de “NP-Co’”. (Fig. 2.6)

Figura 2. 6 Polvo de nanoparticulas metalicas de cobalto. Se aprecian sus propiedades magnéticas.

2.2.2 Funcionalizacion del material soporte (Carbdn Vulcan XC-72)

Dada la naturaleza del soporte se procedié a efectuar un tratamiento quimico con la finalidad de
remover impurezas asi como llevar a cabo la funcionalizacidon de la superficie. La adiciéon de grupos
funcionales en la superficie del soporte no solo incrementa el nimero de puntos de adsorcién de los
nucleos metdlicos, lo cual a su vez permite una mejor distribucion de particulas; si no que al mismo
tiempo puede incrementar la actividad del soporte mismo. B32] Esta funcionalizacién permite mejorar las
propiedades activas del electrocatalizador (Ver Anexo A) como lo concluyeron los trabajos desarrollados

por Antolini. 31

En una primera etapa 4 g de carbdn Vulcan XC-72 se trataron térmicamente en un horno tubular a 400°C
durante 4 horas manteniendo en todo momento un flujo de N,. Al término del tratamiento se retir6 el
tubo de cuarzo del horno para lograr que el material descendiera rapidamente su temperatura hasta
enfriarse manteniendo en todo momento la atmdsfera inerte. (Fig. 2.7) Este procedimiento permitio
eliminar impurezas organicas de bajo y moderado punto de ebulliciéon. Las pérdidas estimadas del

material fueron menores del 2%.
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Figura 2. 7 Horno ceramico para tratamientos térmicos.

Después del tratamiento térmico el carbdon se colocd en un matraz bola para dispersarlo en
aproximadamente 900 ml de una solucion de HNO; al 10%v. La mezcla se mantuvo en agitacion
magnética y se llevd a condiciones de reflujo por 10 horas. Al termino del tiempo se apagd el

calentamiento dejando que la mezica se enfriara a temperatura ambiente. (Fig. 2.8)

Figura 2. 8 Montaje para la funcionalizacién del Carbén Vulcan con HNO;.

La suspension de carbén obtenida se filtré usando papel Whatman No. 42 y se realizaron nimeros
enjuagues con agua desionizada hasta que el pH del liquido filtrado se acercara a la neutralidad. (Fig. 2.9)
El pH final fue de 6.0. El carbdn obtenido fue secado en un horno a vacio a temperatura entre 90 - 100°C

por 5 horas (Fig. 2.10). El producto final fue triturado y almacenado para su posterior uso. (Fig. 2.11)
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Figura 2. 9 Filtrado y lavados del Carbén Vulcan. Figura 2. 10 Carbdn Vulcan después del secado.

Figura 2. 11 Almacenamiento del Carb6n Vulcan XC-72

2.2.3 Soporte de nanoparticulas de cobalto sobre carbon

Las nanoparticulas de Co fueron fisicamente soportadas sobre el carbén vulcan XC-72 previamente
tratado. En 100 ml de 2-Propanol se mezclaron 100.5 mg del polvo de cobalto obtenido (NP-Co% y 151.2
mg de carbdn; las cantidades corresponden a una proporcion en peso de 40% y 60% respectivamente. La
mezcla se mantuvo en bafio de ultrasonido durante 30 minutos para dispersar homogéneamente los

polvos. (Fig. 2.12)

Posteriormente se llevd a agitacion magnética por 2 horas. A continuacidn, se separd la mayor cantidad

posible del solvente por medio de destilacidn. (Fig. 2.13)

El material se centrifugo y se secd a 40 - 50°C con atmosfera inerte. El material resultante se pulverizé

finamente y se almacend con el nombre de “40%Co/C”.
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Figura2.12  Dispersion de los polvos de Co y Carbdn Figura 2.13 Proceso de separacion
Vulcan en 2-Propanol mediante bafio de ultrasonido. del solvente mediante destilacion.

2.2.4 Preparacion del catalizador Co@Pt/C

Se dispersaron 212.5 mg del polvo 40%Co/C con 465.2 mg de TBAB (relacién 1:1 molar respecto a Co) en
100 ml de agua desionizada. La mezcla se dispersdé mediante ultrasonido durante 30 minutos para
homogeneizar. Posteriormente la mezcla se sometié a agitacion magnética y se adiciond lentamente en
forma de goteo una solucion de 45.6 mg de H,PtCls-6H,0 (acido hexacloroplatinico hexahidratado) en 20

. . 29 . . Y .
ml de agua desionizada. 251 Al término de la adicién la mezcla se lleva a reflujo por 4 horas.

Las cantidades de los precursores se calcularon para mantener una composicion teérica estimada de los

metales como se muestra en la tabla 2.1.

Tabla 2. 1 Composiciones tedricas estimadas para el electrocatalizador Core - Shell Co@Pt.

Composiciones Masicas Composiciones Molares

% peso % mol
Co 79.66 92.84
Pt 21.34 7.16

La reaccidon entre los reactivos es de caracter netamente electroquimico mediante un desplazamiento
galvanico. Debido a la diferencia de potenciales de reduccion el Co y el Pt forman un par galvanico. Las
ecuaciones 2.3 - 2.5 permiten apreciar las magnitudes de los potenciales estandar de reduccién de las
especies involucradas. Dichas magnitudes indican la fuerza relativa con la que las especies adquieren un

mayor caracter de agente oxidante, es decir, una mayor capacidad de aceptar electrones. (1 con ello se
verifica que las especies mantienen una tendencia decreciente de potencial: PtCli_ > PtClg_ >

Co** que indica que las especies de Pt tienen una mayor tendencia de aceptar electrones en

comparacion con el Co.
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Co?>* +2e~ - Co® Pot.Estandar de Reducciéon: — 0.282V (Ec.2.3)
PtCI2~ + 2e~ — PtCl2~ + 2Cl~ Pot.Estandar de Reduccién: + 0.68 V (Ec.2.4)

PtCl; +2e~ - Pt° + 4Cl- Pot.Estandar de Reducciéon: +0.73V (Ec. 2. 5)

El proceso de forma breve se describe: en la superficie de las nanoparticulas metalicas los atomos de Co
se oxidan donando electrones y forman especies Co”* que se incorporan al seno de la solucién; mientras
tanto las especies Pt** (encontradas en la solucién como iones PtCls? del compuesto H,PtCls:6H,0) se
reducen aceptando los electrones cedidos por el Co depositandose en la superficie del cristalito
envolviéndolo por una delgada coraza. Con ello ocurre un desplazamiento de dtomos de Pt por atomos
de Co. Las especies Co** y los cloruros presentes en solucidn forman CoCl, el cual es posible de observar

en coloracion rosa en el momento del centrifugado del material. (Fig. 2.14)

Complejos 2-

Cloro-platinico \ * lones Co*

XI 5o | 0 lones Pt*

. . ;. lones Cloruro
2° Transferencia 3° Reducciéon de

atomos de Pt

electroénica *
) ‘/ Pt +4e — Pt 4° Desplazamiento

1* Oxidacion de / Galvanico de Pt

. 0

atomos Co ) sobre la superficie

2Co° - 4e’ — 2Co”™* &lle
~ Normacién de

. - OO 56 CoCl,
Atomos superflmales) e 0 0
del nticleo metalico o 0%% 0\

de Co’ m Coraza de Pt°

Ampliacion

Estructuras Core - Shell

/ Co-Pt

Figura 2. 14 Modelo representativo de la formacion de nanoparticulas Core - Shell Co@Pt mediante desplazamiento
galvanico.
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Al término del reflujo y enfriamiento de la mezcla el producto final se centrifugd y se lavd numerosas
veces con una mezcla de 2-Propanol y agua desionizada hasta obtener el liquido incoloro; finalmente el

material se secé a 40 - 50°C con atmosfera de N, (Fig. 2.15)

El catalizador de pulveriza finamente. Una propiedad cualitativa del nuevo material formado es que
carece de notable magnetismo comparado con el polvo inicial de NP-Co% lo que sugiere que el Pt
mantiene una coraza que impide que el Co mantenga fuertes interacciones magnéticas con otras

particulas vecinas.

El material catalitico sintetizado se conocera de ahora en adelante como: Co@Pt /C.

- a

Figura 2. 15 Producto final: nanoparticulas de Co@Pt/C.

Para efectos de comparacion de las propiedades cataliticas del material sintetizado se utiliz6 como
patron un catalizador comercial de la marca Etek a base de nanoparticulas de platino soportado en

carbdn al 10%; el cual de ahora en adelante se conocera como Pt/C-Etek.

2.3 Caracterizacion fisica

2.3.1 Difraccion de Rayos X en polvos

Para efectos del presente trabajo los catalizadores Co@Pt/C y Pt/C Etek (Comercial Pt al 10%w) se
sometieron a analisis de difraccién de rayos X en polvos en condiciones de baja temperatura (173 K),
usando un equipo Bruker - Nonius modelo Kappa-CCD con radiacion monocromatica de Mo-Ka
(A=0.7107 A) en un rango 26 de 15° a 62.5° con un voltaje de aceleraciéon de 50kV y 30 mA.

La determinacion de la estructura de los materiales, el tamafo de los cristalitos, el analisis cuantitativo
de las fases encontradas y el calculo de los parametros de celda unitaria se efectuaron con el software
Topas Academic. El tamafio de los cristalitos promedio se calculé a partir del plano de difraccién (111) de
Pt. El analisis de los resultados se efectuara en el capitulo Ill. (Ver Anexo C-1 para mas informacién sobre

difraccion de rayos X)
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2.3.2 Microscopia electrénica de transmisién

Para efectos de este estudio una pequefia cantidad del polvo de nanoparticulas Co@Pt/C se dispersé en

2-Propanol con ayuda de bafio de ultrasonido para preparar una tinta uniforme; de esta dispersién 10 pl

se soportaron en una rejilla de cobre para TEM 300 mesh con pelicula Lacey/Carbon. La muestra se llevo

a MET (TECNAI Instrument) operado con un voltaje de aceleracién de 300 kV. El catalizador comercial
Pt/C (E-tek 10% peso) se analizd en un MET (JEOL) operado con un voltaje de 200 kV. La técnica MET

permitié conocer el tamafo de las particulas obtenidas, su morfologia y su distribucién. La distribucién

de tamafios fue calculada con base en un conteo aleatorio de particulas usando el software Digital

Micrograph y los histogramas de distribucién de tamafios usando el software Origin 8. Los resultados se

analizardn en el Capitulo Il del presente trabajo. (Ver Anexo C-1 para mas informacién sobre microscopia

electrénica de transmision)

2.4 Caracterizacion electroquimica

2.4.1 Celda Electroquimica

Para las técnicas de caracterizacion electroquimica (Ver Anexo C-2) se realizaron mediciones

potenciométricas en las que se utilizé una celda electroquimica, cuya configuracion se ilustra en la figura

2.16.

Rotor Potenciostato

Salida de Gases

Electrodo de Computadora
Referencia Flecha
Calomel (SCE) 7
| | Contraelectrodo e . L
| Malla de Pt ®
| I
| = = %/

Atmosfera Gaseosa —]

/ ¢
Electrodo de trabajo / \

"rotatorio” B "
Pellcula de Electrollto urbujeo de gas
catalizador  H:50s 0.5 M Celda

Electroquimica

Suministro
[
de gases

Figura 2. 16 Representacion de la celda electroquimica y los elementos que la conforman.
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La celda consta de un recipiente central que contiene H,SO, 0.5 M como electrolito. A los lados se tienen
acopladas dos extensiones que mantienen contacto con el electrolito donde se colocaran un

contraelectrodo en lado derecho y un electrodo de referencia en lado izquierdo.

El contraelectrodo, también conocido como electrodo auxiliar, consiste en una malla de Pt (Fig. 2.17) que
se emplea Unicamente para hacer conexion eléctrica con el electrolito y de esta manera poder aplicar
una potencial al electrodo de trabajo. Dado que el proceso que ocurre sobre el contraelectrodo no es de

importancia suele emplearse un material inerte (metal noble o grafito) para evitar su disolucién.

Figura 2. 17 Malla de Pt utilizada como contraelectrodo.

Por su parte los electrodos de referencia son semiceldas que mantienen un potencial conocido; el cual,
permanece invariable a una temperatura constante y es independiente de la concentracidn del analito u
otros iones que se encuentren en la solucién de estudio. El electrodo de referencia universal es el
electrodo estandar de hidrégeno, también conocido como electrodo normal de hidrégeno (SHE o NHE
respectivamente por sus siglas en inglés). Por convencion a este electrodo se le asigna un potencial de
0.000 V a cualquier temperatura, lo que lo hace idéneo para su uso en celdas electroquimicas que estén
formadas por un SHE y otro electrodo; donde el potencial total desarrollado por la celda se le atribuye
solo al otro electrodo. ' Pero la desventaja del SHE es que al ser un electrodo gaseoso requiere de
condiciones especiales y de mantenimiento adecuado; ademas de que el hidrégeno es altamente

11 .
(1] Para solucionar este

inflamable, motivo por el cual es poco usado en mediciones potenciométricas.
problema existen otros electrodos de referencia como los preparados a base de calomelanos. Estos se
preparan facilmente en laboratorios usando una porcién de Hg y HgCl, para formar una amalgama; la
cual, se deposita en un tubo adecuado que mantiene contacto con un alambre de Pt; todo esta
sumergido en una solucion de KCl saturada (4.6 M). En el otro extremo del tubo de vidrio se tiene un
tapdn poroso que mantiene contacto con la solucion del analito. (Fig. 2.18) Un electrodo de referencia
saturado de calomelanos (SCE) mantiene un potencial de celda de -0.2444 V/NHE a 25°C de acuerdo a la

literatura. [11].

Para las mediciones realizadas en este proyecto se utilizd un electrodo de calomelanos con un potencial
de -0.2784 V/NHE a temperatura ambiente; sin embargo todos los resultados se reportaron con base al

electrodo normal de hidrégeno realizando las conversiones adecuadas.
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Figura 2. 18 Electrodo SCE preparado en laboratorio.

El potencial del SCE se obtuvo mediante la calibracion del electrodo para lo cual se empled un electrodo
masico policristalino de Pt como electrodo de trabajo y se realizaron mediciones de voltamperometria
ciclica en medio de H,SO, 0.5M. Después de algunos ciclos de activacion se obtuvo un perfil
caracteristico que es independiente de la forma del metal ya sea masico (como lo es el electrodo de
trabajo de Pt usado para la calibracién) o nanoparticulado como lo son los materiales a estudiar. (Ver
Anexo C-2.1) Tal perfil se ha propuesto como un criterio de pureza donde es posible distinguir dos
estados de débil adsorcidn - fuerte desorcidn de hidrégeno a potenciales menores de 0.4V; estos estados
corresponden a picos que se observan en el voltamperograma a 0.12 y 0.26 V/NHE respectivamente en
medio electrolitico de H,SO, 0.5M y corresponden a su vez con los sitios observados para la adsorcidn -
desorcion en superficies (110) y (100) respectivamente. B4 s picos obtenidos experimentalmente se
ubicaron en -0.1584 y -0.0184 V/SCE por lo que realizando los ajustes algebraicos para obtener los

4 se obtuvo:

valores reportados s
—0.1584V —x =0.12V x=-0.2784V (Ec.2.6)

Por tanto el valor que corresponde al potencial de celda del electrodo de calomelanos es -0.2784 V/NHE.
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2.4.2 Preparacion de electrodos de trabajo

Un electrodo de trabajo es el sitio donde se llevard a cabo una reaccidn de interés. El electrodo de
trabajo usado en esta investigacion consta de un pequefio cilindro hecho de un material polimérico con
una base metalica y dentro del cual se encuentra un cilindro de carbdn vitreo. El area superficial del

carbén vitreo para el electrodo en este estudio fue de 0.196 cm”. (Fig. 2.19)

Figura 2. 19 Electrodo de trabajo.

Al electrodo se le dio un tratamiento, previo al andlisis, el cual consistio en lijar la superficie mediante
una hoja de papel lija de agua grano A-1000. El lijado se realizé desplazando el electrodo (con la cara del
carbdn vitreo hacia abajo) en contacto con la lija y con el debido cuidado se efectuaron desplazamientos
en forma homogénea y usando un poco de agua para facilitar el proceso. Una vez lijado el electrodo se
procedid a pulirlo con un poco de agua y alimina (Al,O3) de 0.3 um de tamafio de granulo. El electrodo
se enjuagd y se llevd a ultrasonido unos segundos con un poco de agua y etanol para eliminar los

residuos de la alimina. El resultado fue una superficie con acabado espejo.

Para la cuantificacién de H,0, formado (Ver Anexo C-2.4) se utilizd un electrodo disco-anillo de trabajo
(Fig. 2.20). La superficie del carbdn vitreo fue de 0.1257 cm”. Los EDAR tienen un anillo generalmente de
Au o Pt al que se le administra un potencial diferente al aplicado en el disco de carbén y permite
cuantificar la cantidad de especies de perdxido de hidrégeno formadas durante el analisis. El disco de
carbén en los EDAR es desmontable lo que permite efectuar el proceso de limpieza anteriormente

descrito sin dafar el anillo metalico.

F Figura 2. 20 Electrodo de trabajo disco-anillo. (331
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La preparacién de los electrodos con el material catalitico se efectué tomando como referencia la
metodologia de pelicula delgada publicada por Schmidt et al. B¢l primeramente una determinada
cantidad del polvo del material catalitico (Co@Pt/C o Pt/C Etek) se dispersa en isopropanol con ayuda de
ultrasonido para formar una tinta catalitica. Posteriormente con la ayuda de una micropipeta se depositd

una alicuota sobre la superficie de carbdn del electrodo. (Fig. 2.21)

Figura 2. 21 Colocacidn de la tinta catalitica sobre el electrodo de trabajo.

Al evaporarse el isopropanol se obtuvo una pelicula fina del material catalitico y posteriormente se
adiciond una alicuota de solucion de Nafion® (5% Aldrich) diluida al 10% en isopropanol. EI Nafion®

funciona como conductor electrolitico.

En la tabla 2.2 se muestran las cantidades de polvos cataliticos y volimenes del solvente utilizados en la
preparacion de “dos” de las tintas cataliticas empleadas para evaluar las propiedades electroquimicas de
los materiales Pt/C Etek y Co@Pt/C. Se muestran los voliumenes de tinta y solucién de Nafion®
depositadas durante la preparacién de los electrodos y las cargas cataliticas (estimadas) depositadas por
unidad de area sobre el carbdn vitreo. Para estas pruebas se utilizé un electrodo de trabajo con area
superficial de 0.196 cm®. Cabe destacar que a lo largo de la investigacion se realizaron numerosas tintas y
pruebas con la finalidad de obtener reproducibilidad de resultados. Los datos de la siguiente tabla
corresponden a una serie de pruebas que dieron resultados positivos como se vera posteriormente en el

analisis de propiedades cataliticas.

Una vez evaporada la solucidon de Nafion® se enjuagd el electrodo con agua desionizada y dejando una
gota sobre la superficie se llevd al montaje del electrodo rotatorio ensamblandolo a la flecha del rotor.
(Fig. 2.22)
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Tabla 2. 2 Datos experimentales para la preparacion de electrodos de trabajo.

Tinta de catalizador Volumen de
. Volumen de > Carga de Pt
dispersado . solucion de )
catalizador . depositada sobre
Nafion®
Catalizador Cantidad Volumende depositado en . area superficial del
depositado en .
de polvo isopropanol electrodo carbén vitreo.
electrodo o
(mg) (ml) (1) (ng Pt/cm?)
(1)
Co@Pt/C
5.9 1.0 10.0 10.0 24.08
(40% Co@Pt ; 20% Pt)
Pt/C Etek
5.0 1.0 10.0 10.0 25.51
(10%Pt)

L,

Figura 2. 22 Equipo de electrodo rotatorio usado en las mediciones potenciométricas. (7]

El equipo de electrodo rotatorio se conecta a un potenciostato que es un aparato acoplado a una
computadora y que permite realizar las mediciones potenciométricas que se describiran en las siguientes
secciones. Basicamente lo que hace el potenciostato es aplicar un barrido de potencial al electrodo de
trabajo y al mismo tiempo registra la corriente eléctrica que se produce con cada variacion de potencial.
Para este trabajo experimental se realizaron numerosas mediciones potenciométricas para verificar la
reproducibilidad de los resultados, primeramente se realizaron mediciones de EDR (técnica de Electrodo
de Disco Rotatorio - Ver Anexo C-2) utilizando un potenciostato PARSTAT model 2273 (Fig. 2.23) y para la
cuantificacidn de H,0, se realizaron mediciones de EDAR (técnica de Electrodo de Disco Anillo Rotatorio -
Ver Anexo C-2.4) utilizando un bipotenciostato Autolab PGSTAT302N (Fig. 2.24).
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Figura 2. 23 Potenciostato PARSTAT 2273.

Figura 2. 24 Bipotenciostato Autolab PGSTAT302N. 371

2.4.3 Metodologias de evaluacion electroquimica

Para las mediciones potenciométricas de los materiales Co@Pt/C y Pt/C Etek se prepararon los
electrodos de trabajo como se describié en la seccidn anterior (Tabla 2.2) y se montaron en la celda
electroquimica para su posterior inmersion en el electrolito. En todos los casos se utilizé un SCE como
electrodo de referencia; sin embargo todos los potenciales estaran reportados en base al electrodo de

referencia de hidrégeno. La temperatura del electrolito se controlé en 25°C.

Las técnicas utilizadas fueron voltamperometria ciclica, electro-oxidacién de CO, reduccién de oxigeno
mediante EDR y monitoreo de formacién de perdxido de hidrégeno mediante EDAR. A continuacion, de

forma breve, se describirad la metodologia de cada técnica.

» a) Voltamperometria ciclica

La celda electroquimica fue llenada con H,SO, 0.5 M como solucién electrolitica controlando la
temperatura con un bafio externo de agua recirculada a 25°C. Previo a la inmersidn del electrodo de
trabajo, el electrolito se mantuvo con burbujeo de N, para desoxigenar la solucidn y evitar interferencias
causadas por el oxigeno disuelto. El potencial inicial de inmersién se controlé en 0.20 V/NHE para
monitorear la posible presencia de cobalto segregado durante el primer barrido (que indicaria que el Pt
no envuelve completamente al Co) y se utilizé un SCE como electrodo de referencia calibrado en -0.2784
V/NHE. La ventana de potencial fue de 0.05 V - 1.20 V referidos al NHE. La velocidad de barrido fue de
100 mV/s efectuando 30 ciclos de los cuales solo se reporté el primero y el final. El andlisis de los

resultados se efectuara en el siguiente capitulo.
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» b) Electro-oxidaciéon de CO

Una vez efectuados los estudios de voltamperometria ciclica se procedid a burbujear CO al electrolito
(H,SO,4 0.5 M a 25°C) durante 5 minutos manteniendo el potencial de inmersién en 0.10 V/NHE, esto con
la finalidad de conseguir la adsorcidn del gas sobre la superficie activa de Pt en ambos catalizadores.
Posteriormente se saturd el electrolito con N, durante 10 minutos para desalojar el CO disuelto. La
ventana de potencial se establecié en 0.05 - 1.20 V/NHE efectuando tres ciclos con una velocidad de
barrido de 20 mV/s.

Un buen proceso de electro-oxidacion de CO se obtiene cuando en el segundo barrido ya no se observa
el pico caracteristico a partir de 0.7 V, evidencia de que todo el CO adsorbido se oxidd y los sitios activos
de Pt se desbloquearon como consecuencia de una limpieza potenciométrica. También debe de tomarse
en cuenta una adecuada ventilacién del laboratorio al momento de realizar la adsorcién de CO y verificar
qgue el flujo de gas que sale de la celda se dirija a una campana de extraccién para evitar los efectos

toxicos del CO.

El calculo de area superficial electroquimicamente activa de Pt (ECSA - Electrochemical Surface Area por
sus siglas en inglés) con base en la electro-oxidacion del CO se efectué primeramente restando el
segundo ciclo (obtenido del andlisis) del primero e integrando matematicamente el pico de oxidacion del
CO resultante con el uso del software Origin 8. El resultado numérico se dividié por la velocidad de
barrido (20 mV/s) para obtener, mediante ajuste de unidades, la carga de Pt para la oxidacion de CO en
uC (Ec. 2.7). El resultado se divide por 420 pC/cm?; valor que corresponde a la carga de adsorcién para la

¢ [38] (

formacién de una monocapa de CO sobre la superficie metdlica de P Ec. 2.8). El valor resultante

corresponde al 4rea activa de Pt en cm’

[idE Qco
= Ec.2.7 Srh =———+ Ec.2. 8
Qco v ( ) o = o0 C,:ncz ( )

Finalmente se divide el area activa de Pt (Sco) por el producto de la carga catalitica de Pt (Lp¢) en mg/cm?’

y el drea geométrica del electrodo (Ageo) €n cngeo; con ello se obtiene el ECSA (Ec. 2.9) en cmz/mg que

es igual a dividir el factor de rugosidad (rf) por la carga catalitica de Pt:

ECSA=—>c0 11 (Ec.2.9)

Lpt X Ageo Lpt
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La técnica de electro-oxidacidn de CO también permite calcular el ECSA a partir de la region de desorcion
de hidrégeno ya que se obtiene una linea base en esta regidn durante el primer ciclo del proceso, esta
linea resulta ser una correccién que reduce los efectos de la capacitancia causados por el material de
soporte. (Ver Anexo C-2.2) De esta manera el segundo ciclo del proceso es una voltametria ciclica que se
puede restar del primer ciclo para obtener la regidn de desorcién de hidrégeno. Utilizando la ecuacion
2.10 se procedid a integrar dicha regidn y se dividié el valor resultante por la velocidad de barrido para
obtener la carga de desorcion de H, en uC. El resultado se divide por 195 pC/cm? que corresponde a la
carga de adsorcién para la formacidon de una monocapa de hidrégeno sobre la superficie metdlica de Pt.

[38] (Ec. 2.11). El valor resultante corresponde al drea activa de Pt en cm?.

JidE QH
Qy = " (Ec. 2.10) Sy = Tos T (Ec.2.11)
cm?

Finalmente empleando la ecuacion 2.12 se obtiene el ECSA a partir de la regién de hidrégeno de forma

analoga al calculo a partir de CO.

ECSA=—>1 (Ec.2.12)

Lpt X Ageo

Ambos resultados del calculo de ECSA via CO y H deben ser muy similares entre si. El cdlculo del area
activa es muy importante para su posterior uso en la evaluacién de la cinética de reaccion. El analisis de

los resultados se efectuara en el siguiente capitulo.

» c¢) Reduccioén de oxigeno

Al concluir la electro-oxidacién de CO se procedié a mantener el electrolito con burbujeo de O, para
saturar la solucion. El electrodo de trabajo ya sumergido en el electrolito se rotd para cada medicién a
velocidades de 400, 900, 1600 y 2500 rpm. Cada analisis comenzd hasta haber alcanzado un potencial

estable a circuito abierto. La velocidad de barrido fue de 20 mV/s y la ventana de potencial de 0.3 - 1.0 V.

Las lineales obtenidas corresponden a datos de corriente en funcion del potencial los cuales se

trasladaron a una hoja de célculo y se dividieron los valores de corriente por el area geométrica del
. 2 . . .,

electrodo para obtener unidades de mA/cm® (densidad de corriente). Con base en la ecuacion C-7 del

38 . . . . P
Anexo C B8 ge aprecia que es necesario calcular la densidad de corriente limite (j) controlada por la
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transferencia de masa por difusién. Esto se realizé obteniendo un promedio de los valores de densidad

de corriente para valores de potencial menor de 0.33 V. (Ver Anexo C-2.3)

1 1 1
—=—4 = (Anexo C, Ec. C-7)

Ji Jk JL

A continuacién cada valor de densidad de corriente fue multiplicado por el inverso del factor de

rugosidad ryque corresponde a una relacion de dreas (real y geométrica) dada por la ecuacion 2.13 [73],

esto con la finalidad de obtener la densidad de corriente medida (j;) en términos del ECSA de Pt.

r. = Areal activa de Pt Ec. 213
f — A [ C Z. )

geo

Acto siguiente y con base en la ecuacién C-12 del Anexo C 73] se obtuvo la densidad de corriente cinética

controlada por transferencia de carga (ji) y corregida por transporte de masa para cada valor.

p Ji Ji
Jk = l— (Anexo C, Ec. C-12)

Ji—Ji
Finalmente se obtuvo el logaritmo base diez de cada valor de densidad de corriente cinética (jx) y se
graficd versus el potencial aplicado para obtener el grafico conocido como “Pendiente de Tafel”. Al
obtener el promedio de los valores de densidad de corriente cercanos a 0.9, 0.85 y 0.8 V se obtiene la

actividad especifica reportada en mA/cm?’ de Pt para el material en cuestion.

Para la actividad en masa se multiplica la actividad especifica por el factor de rugosidad y se divide por la

carga catalitica de Pt depositada sobre el electrodo de acuerdo con la ecuacién 2.14 73] para el Co@Pt/C

inicialmente Lp; fue de 24.08 ug Pt/cm?”y para Pt/C E-tek de 25.51 pg Pt/cm? (Tabla 2.2).

- T

Jmssica = Tk (Ec.2.14)

Lp;

Para el calculo de la pendiente de Koutecky - Levich usando como referencia la ecuacién simplificada de
Koutecky - Levich para densidad de corriente en funcién de la velocidad de rotacion (Ec. 2.15) se
procedido a graficar los valores del inverso de la densidad de corriente promedio, obtenida para
potenciales menores de 0.33 V, de cada velocidad de rotacién versus el inverso de la velocidad de
rotacion del electrodo (400, 900, 1600 y 2500 rpm).
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1 1 1
-=—+
J

in m (Ec. 2. 15)

El grafico resultante debe ser una linea con tendencia recta cuya pendiente (B) debe de acercarse al

2 -0.5 .
rom " que corresponde al electrodo de Pt para una transferencia

valor tedrico de 12.49 x 102 mA cm’
39 g L .

de cuatro electrones en la RRO. *°' £l anlisis y la comparacién de los resultados entre los catalizadores

se efectuaran en el siguiente capitulo. (Ver Anexo C-2.3 para mayor informacién respecto a la reduccion

de oxigeno mediante EDR)

» d) Monitoreo de la formacion de peroxido de hidrégeno.

Esta técnica se realizé mediante un electrodo de trabajo disco-anillo preparado como se describid en la
seccion 2.4.2 mediante la técnica de pelicula delgada para cada material catalitico con cargas de Pt
(estimadas hasta ese momento) de 25.51 ug Pt/cm’ para el Co@Pt/C y de 24.08 pg Pt/cm? para el Pt/C E-
tek (Tabla 2.2). Las mediciones se realizaron en un Bi-potenciostato Autolab PGSTAT302N utilizando un
SCE como electrodo de referencia (sin embargo todos los potenciales estaran reportados en base al

electrodo de referencia de hidrégeno).

Una vez preparado el electrodo de trabajo se procedid a la determinacion del factor de coleccién, para lo
cual se realizaron mediciones de corriente-potencial utilizando como medio electrolitico una solucion
acuosa de Na,SO, (Sulfato de sodio) 0.5 M + 10 mM de K;Fe(CN)e. Esta solucién fue burbujeada con N,
para desoxigenarla. El potencial del anillo se mantuvo en 1.4 V mientras que el disco fue barrido en una
ventana de potencial de 0.0 a 0.7 V. La velocidad de barrido fue de 20 mV/s y las velocidades de rotacion
fueron de 400, 900, 1600 y 2500 rpm.

Utilizando el mismo electrodo, se procedié a cambiar el electrolito de Na,SO4 + KzFe(CN)g por H,SO4
0.5M vy se asegurd de enjuagar perfectamente la celda antes de la adicion del acido. La solucién acida fue
saturada mediante burbujeo de oxigeno, la medicion de reduccién se llevé a cabo mediante un barrido
negativo desde 1.0 V hasta 0.1 V /RHE, las velocidades de rotacion fueron las mismas que para el caso de

la determinacién del factor de coleccion.

., 39 ., . .
Con base en la ecuacién C-14 del Anexo C % fue calculado el factor de coleccién realizando el cociente
negativo de los valores de la corriente medida en el anillo (Ig) entre los valores de la corriente medida en

el disco (lp) obtenidas del andlisis con la solucién de Na,;SO4 + K3Fe(CN)g .
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N=-1 (Anexo C, Ec. C-14)

Posteriormente con las corrientes del disco y del anillo de la medicidn de reduccién y con base en la
ecuacién C-15 del Anexo C se determind la cantidad de H,0, generado durante el proceso de reduccién

de oxigeno utilizando el factor de coleccién previamente calculado.

_ _2Ir/N
XH,0, = N (Anexo C, Ec. C-15)

Si se obtiene una baja cantidad de peréxido formado (ej. <5%) a potenciales negativos entre 0.0y 0.2V,
entonces se podrd inferir que la cinética de reaccién para la RRO se efectua principalmente por un

mecanismo de transferencia de cuatro electrones para la formaciéon de agua.

Los resultados de esta técnica se analizardan en el siguiente capitulo. (Ver Anexo C-2.4 para mayor

informacidn respecto al monitoreo de formacion de perdxido de hidrégeno mediante EDAR)
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CAPITULO III

Analisis de resultados

En este capitulo se presentan los resultados de los andlisis de caracterizacion morfolégica vy
caracterizacion electroquimica realizados a los catalizadores Co@Pt/C y Pt/C Etek, con la finalidad de
efectuar una comparacién entre ambos materiales y determinar si el catalizador sintetizado puede ser

postulado como candidato para su futura aplicacién como catodo en una celda de combustible tipo PEM.

3.1 Caracterizacion fisica

3.1.1 Microscopia electrénica de transmisién

En la figura 3.1 a-c se presentan las micrografias a bajas resoluciones tomadas de diferentes regiones de
la muestra mediante MET para el material comercial Pt/C Etek que mantiene una proporcion de 10% Pt
respecto al soporte. Se observan nanoparticulas de forma esférica bien definida y dispersadas

uniformemente sobre la matriz de carbodn.
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Pt/C Etek

Figura 3. 1 (a, b, ¢) Micrografias obtenidas mediante MET para el material Pt/C Etek.

A partir de las micrografias obtenidas se determiné el tamano de las particulas empleando el software
Digital Micrograph que permite obtener una distribucion de tamafios a partir de la cual puede
establecerse un tamafio promedio. Los datos numéricos obtenidos se trataron con el software Origin 8

para la creacién de un histograma que se presenta en la figura 3.2.

80

2
70- ’

60 - _
dTEM =2.6+0.56 nm
50

40-
30-

Conteo (u.a.)

20
10+

%%%%m%m -
35 40 45

5.0
Tamafio de particula (nm)

Figura 3. 2 Histograma de tamafios de particulas para el material comercial Pt/C Etek.
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Al efectuar un promedio de la distribucidn de tamafios se establece que el tamafio de las particulas del
catalizador Pt/C Etek es de 2.6 +0.56 nm.

Para el material Core - Shell Co@Pt/C se obtuvieron micrografias de baja y alta resolucion de diferentes
regiones de estudio (Fig. 3.3 a-d).

d) Co@Pt/C

Figura 3. 3 Micrografias obtenidas mediante MET para el catalizador Co@Pt/C.

Para la muestra Co@Pt/C la figura 3.3 d muestra una imagen de alta resolucidén en la que es posible
distinguir los arreglos de los atomos en planos cristalograficos; sin embrago, no fue posible distinguir la
conformacion Core-Shell. Es importante mencionar que para este material se tuvieron algunos
problemas con la preparacién adecuada para su analisis MET. La propiedad magnética del nucleo de
cobalto hizo practicamente imposible la separacion de las particulas de manera individual, aun asi fue
posible distinguir particulas aisladas de forma esferoidal cuyo tamafio promedio estimado fue de 3.88 +
1.79 nm como se puede apreciar en el histograma de la figura 3.4. Dicho tamario fue consistente con lo

calculado mediante la difraccion de rayos-X.
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Figura 3. 4 Histograma de tamafios de particulas para el material Co@Pt/C.

3.1.2 Difraccién de rayos X en polvos

La técnica de Difraccion de Rayos X permitid determinar el tamafio de los cristalitos y el andlisis
cuantitativo de fases o composiciones de los elementos presentes. Las figuras 3.5 y 3.6 muestran el
patron DRX para el Pt/C Etek y para el Co@Pt/C respectivamente después de quitar el fondo. La linea
azul en ambos difractogramas corresponde a los valores ajustados mediante un refinamiento utilizando
el software Topas Academic y los graficos de la parte superior muestran las diferencias entre los valores

ajustados y los experimentales.

Para ambos catalizadores se establece una estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC)

pertenecientes al grupo espacial Fm3m.

Para el Pt/C Etek (Fig. 3.5) solo se detectd la fase metélica del Pt y se determiné un tamafio de cristalito
de 2.4 nm (consistente con MET) y su parametro de red aproximado fue de 3.9231 A de acuerdo a la
base de datos cristalografica (PDF 00-004-0802.)

La muestra Co@Pt/C (Fig. 3.6) mostrd un patréon con caracteristicas muy similares al Pt/C; sin embargo
fue posible observar ligeras diferencias las cuales dieron indicios de diferencias estructurales

importantes:

i) El centro de los picos de difraccion se encuentra desplazado hacia angulos mayores, esto sugiere un

fendmeno de compresién de la estructura cristalina asociada a la fase de Pt. (Tabla 3.1)

ii) Los picos principales muestran un alza prolongada hacia angulos mayores lo cual sugiere la presencia

de una segunda fase diferente a Pty que se asigno a la presencia del nucleo de Co.
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Figura 3. 5 Patrdn de difraccion para el Pt/C Etek.
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Figura 3. 6 Patrdn de difraccion para el Co@Pt/C.
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Aunque la determinacion de los parametros de red utilizando el método Rietveld puede tener una alta

40 . s . . .. . . .
], también permite obtener un indicio cualitativo de los cambios en la estructura

incertidumbre |
cristalina para el catalizador nucleo-coraza. Una vez mencionado lo anterior y considerando que los
datos son solo ilustrativos y no pueden tomarse como pardmetros reales, fue posible observar una
compresion en la distancia de enlace Pt-Pt (3.8741 A) con respecto al Pt/C-Etek tomado como referencia
(3.9120 A ) (Tabla 3.1); por otro lado la estructura de cobalto mostré una expansidon con respecto a
estructuras previamente reportadas (ej. Ref. [41]), lo cual concuerda con reportes previos en los cuales

se trabajan con sistemas similares (ej. Ref. [42]).

Tabla 3. 1 Tamaiios de particula y parametros de red determinados de analisis MET y DRX.

Tamaiio de particula (nm)
Catalizador DRX 28]
MET Parametros de red
Pt-Pt (A)
Pt Co (111) (200) (220)
Pt/C-Etek 2.6 £ 0.56 24 - 17.873 20.717 29.481 3.9120
Pt/Co Co Pt
Co@Pt/C 3.8+1.7 3.2 14
18.24/19.55 | 21.09/22.61 | 30.01/32.2 3.6170 3.8741

El analisis cuantitativo de las fases revela la presencia de 12% de Pt y 88% de Co en composiciones de
fraccidon peso con un error experimental de 0.57%. La proporcion de los metales es aproximadamente
consistente con la relacion nominal que se utilizé para los calculos de la sintesis del material donde se

consideraba un 20% Pt y 80% Co. Para efectos de los cdiculos de los pardmetros electroquimicos se

utilizaron las composiciones encontradas por DRX.

De acuerdo al ajuste del difragtograma se estimd que los cristalitos tienen tamafios de 3.2 nm para la
coraza de Pt y 1.4 nm para el nucleo de Co. Estos resultados son consistentes con los encontrados
mediante MET.
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3.2 Caracterizacion electroquimica

3.2.1 Voltamperometria ciclica

En la tabla 2.2 del capitulo anterior se mostré la carga catalitica de Pt que se estimaba que contenian los
electrodos rotatorios al momento de su preparacién; sin embargo al obtener las composiciones peso de
los componentes de los materiales mediante DRX (Fig. 3.6) se procedié a corregir las cargas cataliticas
que fueron de utilidad para los célculos electroquimicos de las secciones posteriores. El Pt/C-Etek
permanecidé invariable no asi para el Core-Shell. De esta manera, considerando los datos de preparacion

de las tintas y el volumen depositado en los electrodos (A = 0.196 cm?) de la tabla 2.2, se tiene que:

Para Pt/C-Etek
MYpolvo ug 10% p; 2 ug Pt
50 ———— =50 —Xx10 ul 4 i X ——— + 0.196¢cm;,, = 25.51
mlisopropanol #l tinta depositada 100% pt/C geo cm2
Para Co@Pt/C
40% 12% Pt
59 HIpolvo 2 Co@Pt P 0196 cmZe, = 144522

X 10 pl tinta devos. X
lll isopropanol tinta depos 100% Co@Pt/C 100% Co@Pt cm?

La figura 3.7 muestra los voltamperogramas obtenidos de los materiales en estudio usando como
electrolito H,SO, 0.5 M purgado con N, y referidos al area geométrica del electrodo. El voltamograma de
la linea punteada en color rojo corresponde al Pt/C Etek y el de la linea continua en color azul al
Co@Pt/C. Se aprecia como ambos voltamperogramas mantienen una forma similar que corresponde al
comportamiento asociado al electrodo de Pt masico policristalino consistente con los catalizadores de Pt

nanoparticulado. [431 441 (Ver Anexo C-2.1)

Durante el proceso de caracterizacion de los catalizadores, principalmente para el Co@Pt/C, el potencial
de inmersidn fue controlado a 0.2 V esto con el fin de monitorear procesos que pudieran estar asociados
a la presencia de cobalto en la superficie y que pudiera afectar la estabilidad. De acuerdo con
experiencias pasadas, los catalizadores nucleo-coraza con cargas bajas de Pt (ej. < 15 % wt) mostraron un
pico de oxidacién intenso durante el primer barrido entre 0.3-0.4 V; el cual se asocid a una incompleta
formacién de la coraza, esto permitia la lixiviacidn del nucleo hacia el medio electrolitico y por

consiguiente la pérdida del catalizador.
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Figura 3. 7 Voltamperometrias Ciclicas de los electrocatalizadores.

En ese sentido el catalizador Co@Pt/C no mostré ningln pico asociado a la oxidaciéon de Co a bajos
potenciales (< 0.4 V) durante el primer barrido catddico; por lo que esto es evidencia de que los atomos
de cobalto no estdn expuestos al electrolito debido a que la coraza de platino envuelve completamente
al nicleo; descartando con ello una posible segregacion de Co hacia la superficie del catalizador. Este

resultado ratifica los datos obtenidos y analizados mediante DRX.

De la figura 3.7 se observa que para el Pt/C Etek la regidén de desorcidn de hidrégeno a potenciales bajos
(0.05 - 0.4 V) muestra dos picos caracteristicos a 0.14 V y 0.205 V; los cuales corresponden
principalmente a sitios de adsorcién de hidrégeno débiles y fuertes respectivamente sobre el plano
cristalografico (110). Por otro lado para el voltamograma del Co@Pt/C se tienen picosa 0.15V, 0.21Vy
0.27 V. Los primeros dos picos han sido atribuidos al dominio del plano (110) y el tercero a sitios de
adsorcion del plano (100). B34 Estos resultados confirman pequefias diferencias en la superficie cristalina

para ambos catalizadores.

Para la regién de formacién de dxidos a potenciales mayores de 0.7 V se observa que el Pt/C Etek
mantiene un potencial de formacién de especies OH,y aparentemente mas bajo que el del Co@Pt/C
durante el barrido anddico. Este bajo potencial sugiere una menor energia de formacion de especies
oxidadas de platino sobre la muestra Pt/C-Etek. El cambio del potencial de oxidaciéon de las

nanoparticulas de Pt ha sido asociado a diferentes fendmenos:
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i) Diferentes estudios revelan que la adsorcién de especies OH a bajos potenciales se asocia a la

. . . s ~ . . ere . . 45
disminucién del tamafio de los cristalitos ya que la oxofilicidad del catalizador se incrementa. (451

ii) Por otro lado las modificaciones estructurales (ej. cambio de la distancia de enlace Pt-Pt) promovidas
por la formaciéon de aleaciones con metales 3d principalmente; asi como modificaciones de las
caracteristicas electrénicas superficiales pueden también tener un efecto sobre los potenciales de

oxidacién/reduccién del Pt (301 146

En nuestro caso distinguir cudl de estos fendmenos promueve estas diferencias en los potenciales de
oxidacién es dificil; sin embargo, es necesario mencionar que aunque el tamafio de particula fue
ligeramente menor para la muestra Pt/C-Etek también fue posible distinguir cambios en la estructura del
Pt para el catalizador Co@Pt/C. Sin embargo, durante el proceso de barrido catddico (sentido de derecha
a izquierda), el potencial maximo de reduccidon fue mdas positivo para la muestra Co@Pt/C lo cual
concuerda con lo observado durante el barrido andédico y confirma que las especies Pt-O,4s se
encuentran adsorbidas con menor energia en este catalizador en comparacion con el Pt/C-Etek; esto se
traduce en una reduccién mas rapida de las especies oxidadas para la formacion de agua, es decir mayor

actividad catalitica hacia la RRO.

Finalmente en la figura 3.8 se muestra una comparacion de voltamogramas del catalizador Co@Pt/C
entre un barrido inicial y otro final. Después de 30 ciclos de potencial se observa una diminucién minima
del drea activa en la region de hidrégeno; lo cual es evidencia de que el catalizador Core - Shell mantiene
una buena estabilidad por cortos tiempos; sin embargo, se requiere de un estudio mas detallado sobre la

estabilidad del material considerando un mayor nimero de barridos ciclicos.

2.0 T T T T T T T T T T T T T

15 Co@Pt/IC i
1 Vo N Lpy= 14.45 ug Picm’
1.0 1 / \\/,\ i
0.5 ( -
—_ 1 ‘ 1
a8 0.0 b
£ ] ]
(&) -

< 054 .
E ] ]
-~ 1.0 /N, -
-1.5 4 —~ -
20 \/ @100 mV's® —CicloNo.1 | ]
o CicloNo. 30| |
-2.5 —

T T T T T T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 12

E (Volts/RHE)

Figura 3. 8 Comparacion de estabilidad del material Core - Shell.
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3.2.2 Electro-oxidacion de monoéxido de carbono

La oxidacion de mondxido de carbono es una reaccién muy importante debido a que permite verificar la
tolerancia que tienen los catalizadores al envenenamiento causado por esta molécula; ademas al
adsorberse preferentemente sobre la superficie del Pt es posible determinar el nimero de sitios activos
del material. ! Las figuras 3.9 y 3.10 muestran el primero y segundo barrido de los voltamogramas de

oxidacion de CO para los catalizadores Pt/C-Etek y Co@Pt/C respectivamente.

Durante el primer ciclo se observa un pico caracteristico (~0.8 V) que corresponde a la oxidacion del CO

[47]

en CO,; tomando como referencia el mecanismo de reaccidn de Langmuir - Hinshelwood se tiene:

2H,0 — OHggs + H;0% + e~ (Ec.3.1)

COqgs + OHgqs > CO; + HY + €~ (Ec. 3.2)

6 - i
Pt/C - Etek
] i ] ]
LPt_ 25.51 pg Pt/em
4 - i
M- S.,- 8228+ 0.149 cm’ |
&
(&) -
<
£ ]
lﬁ

@ 20 mV st ——CicloNo. 1| -
' Ciclo No. 2
T T T T T T T T r T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E (Volts/RHE)

Figura 3. 9 Voltamograma para la electro-oxidacién de CO en el Pt/C Etek.
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Figura 3. 10 Voltamperograma para la electro-oxidacién de CO en el Co@Pt/C.

Durante el segundo barrido (color naranja en ambas figuras) no se observa el pico de oxidacidon de CO
como consecuencia de que el CO adsorbido sobre el platino se ha transformado en CO, para
desprenderse en forma de gas. Algo importante de considerar en esta técnica es que si en el segundo
ciclo aun se observan picos de oxidacién asociados al CO esto indica que la solucidn aun contiene el gas
disuelto y seguramente el tiempo de purgado con N, fue muy corto o el flujo no fue suficiente para

desalojar completamente el CO; por lo que es necesario repetir el analisis.

La figura 3.10 presenta los voltamogramas de la electro-oxidacion de CO para el catalizador Core - Shell
Co@Pt/C donde se observa un pico de menor tamafio y a un potencial menor debido a la presencia del
segundo metal en comparacidn con el Pt - Etek. Cuando se integran los picos de oxidacion y se comparan
para ambos catalizadores se observa que el Pt/C Etek tiene una mayor densidad de corriente por unidad
de drea que el Co@Pt/C (aproximadamente 7 veces mayor). Esto se explica debido a que el Pt/C Etek
tiene una mayor area activa como resultado de un menor tamafo de particula en comparacion con el

material Core-Shell.
Por otra parte el primer ciclo del andlisis también permite obtener la linea base que se forma entre 0.05 -

0.4 V para poder calcular el area activa mediante la region de desorcién de hidrégeno. Ya sea a partir de

la region de hidrégeno o del pico de oxidacidn de CO la determinacion del drea activa se efectlo
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restando el segundo ciclo del primero e integrando, con el uso del software Origin, la region obtenida
como se describid en la seccion 2.4.3-b). El resultado numérico se dividié por la velocidad de barrido (20
mV/s) para obtener la carga de Pt (ya sea para para la oxidacion de CO o para la desorcién de H) en puC a
partir de las ecuaciones 2.7 y 2.10 segun sea el caso. Retomando del capitulo anterior las ecuaciones

correspondientes se tiene:

__ JidE
T2

__ JidE

v

Qco

(Ec. 2.7) Qy (Ec. 2.10)

Cada resultado se dividié por 420 uC/cm? o por 195 pC/cm? que corresponden a la carga de adsorcién
para la formacidon de una monocapa de CO sobre la superficie metalica de Pt o a la carga de adsorcién
para la formacion de una monocapa de hidréogeno sobre la superficie metalica de Pt [38]

respectivamente. (Ec. 2.8 y 2.11). El valor resultante corresponde al drea activa de Pt en cm”

Sco = =29 (Ec.2.8) Sy=—4H_ (Ec. 2.11)
420 2> 195 -£=
cm cm

Los valores de drea activa de Pt obtenidas por CO presentados en las figuras 3.9 y 3.10 corresponden a

los resultados promedio de varias pruebas realizadas.

Finalmente se dividié el drea activa de Pt tanto por CO (Sco) como por H (Sy) por el producto de la carga
catalitica de Pt (Lpt) en mg/cm’ y el drea geométrica del electrodo (Ageo) en cngeo. De esta forma es

posible obtener el ECSA en cmz/mg a partir de las dos regiones (Ec. 2.9y 2.11).

ECSA = —3¢c0 (Ec. 2.9) ECSA=—>H (Ec.2.12)

Lpt X Ageo Lpt X Ageo

La tabla 3.2 muestra los resultados obtenidos para cada material.

Al realizar una comparacion entre las areas electroquimicamente activas de Pt obtenidas a partir de la

region de desorcién de hidrogeno y la oxidacion de CO se tiene el gréfico de la figura 3.11.
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Tabla 3. 2 Resultados del calculo de ECSA a partir de las regiones de COy H,

Region d . tAread Cdarga _d,e Superficie activa Carga de Pt
Catalizador egion de Integrada  adsorcion depositada - L
integracion mediante CO/H, el (ch /Sh) ? 5 e
Origin 8.0 uc cm (g Pt/cm’)
Pt/C Etek Cco 3.63E-05 1814.98 8.228 + 0.149 2551 168.5+6.3
. .

[EledA) H, 6.58E-05 3288.57 9.432 + 0.394 194+ 5.8

Co@Pt/C co 1.34E-05  669.99 1.391£0.124 49.1+13
(40% Co@Pt ; 14.45

12% Pt*) H, 7.45E-06 372.60 1.901 +0.105 67.1+1.8
*Composicion de acuerdo a resultados de DRX.

200 A

150

100 ~

ECSA de Pt (cm?)

Regién de desorcidn de

Hidrégeno

M Electro-oxidacion de CO

Pt/C - Etek

Co@Pt/C

Figura 3. 11 Comparacion de areas activas de Pt entre los catalizadores.

Se aprecia que la ECSA de Pt en cada catalizador es similar al obtenerla ya sea por hidrégeno o por CO.

Las areas por hidrogeno son ligeramente mayores lo que puede ser debido a los efectos de la

capacitancia del material soporte a bajos potenciales ya que no se tiene bien definida una linea base

como en el caso de la técnica de oxidacion de CO. Para efectos de este trabajo se utilizé el area a partir

de CO ya que es el valor mas representativo debido a que estd intimamente ligado con la adsorcion de

moléculas de CO Unicamente sobre los d&tomos de Pt expuestos y que conforman el drea activa de los

materiales. También es posible observar la diferencia considerable del area superficial entre ambos

materiales de alrededor de 3.5 veces superior la del catalizador comercial respecto al material Core-Shell

como resultado de un menor tamario de particula del Pt/C - Etek.
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La técnica de CO también fue empleada para la determinacién del tamafio de particula de los materiales
con la finalidad de comparar los resultados con los obtenidos mediante MET y DRX. Para ello se empled
la ecuacidn 3.3 que permite estimar el didmetro de una particula considerando una forma cubo-

s . e 48
octaédrica y suponiendo un modelo geométrico simple. [48]

6(3+V3) wpe
5 Apt Ppt

d

(Ec.3.3)

Donde wp; es la cantidad de Pt depositado en gramos obtenida a partir de la carga catalitica de Pt (Lpt)
multiplicada por el area geométrica del electrodo (Ageo). Apt €s el drea activa de Pt en cm? obtenida ya

sea por la regién de Hidrégeno o por el pico de oxidacién de CO. Pp; es la densidad del Pt

correspondiente a 21.15 g/cm3. Sustituyendo datos para el Pt/C - Etek se tiene:

ug Pt 1g Pt 5 )
6(3 +V3) (25.51 cmZy X TX 10509 PE 0.196 cmfeo ) 1 o 107mm

X
5 (8.228 cm?) (21.15 C%) 1em

d~

d~ 1.63 nm

Valor menor a los obtenidos por MET (2.6 nm) y DRX (2.4 nm).

Para el Co@Pt/C sustituyendo los datos correspondientes en la ecuacion 3.3 se tiene:

ug Pt 1g Pt 5 )
6(3 +3) (14.45 =T X Tx 10529 Pt X 0.196 cmfeo ) 1 o 107mm

X
5 (1.391 cm?) (21.15 C%) 1cm

d~

d~ 5.47 nm

Valor mayor a los obtenidos por MET (3.8 nm) y DRX (3.2 nm).

La inconsistencia de los resultados obtenidos por electro-oxidacidn de CO y los obtenidos por las otras
técnicas puede deberse a la presencia de aglomeraciones o la incompleta remocidn del agente

surfactante durante los procesos de lavado del material Co@Pt/C. Las moléculas de agente surfactante
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pueden bloquear los sitios activos de Pt evitando con ello que la adsorcién de CO se lleve a cabo
completamente sobre la superficie del material y como consecuencia el drea electroquimicamente activa

disminuye al momento de su determinacién.

3.2.3 Determinacion del factor de coleccion

La determinacion de los coeficientes de coleccidn del electrodo de trabajo (EDAR) se llevd a cabo en una
solucidn electrolito de Na,SO4 0.5 M + K3Fe(CN)e 10 mM. Las figuras 3.12 y 3.13 muestran las curvas
potenciodinamicas de las corrientes en el disco y anillo obtenidas durante el barrido catddico sobre los
catalizadores Pt/C-Etek y Co@Pt/C respectivamente. En ambos casos el proceso de reducciéon del
ferricianuro hacia ferrocianuro estuvo controlado por difusién a potenciales menores de 0.4 V, la
densidad de corriente fue proporcional a la velocidad de rotacién de acuerdo con la ecuacion de
Koutecky - Levich. [49]

En los graficos se aprecia la reduccién de las especies Fe** del ferricianuro de potasio en la parte inferior

y en la parte superior se efectta el proceso de oxidacion de las especies Fe** estableciendo una reaccion

reversible.
Na,SO, 0.5 M + 10 mM de K;Fe(CN),
4.0E-04 -
2.0E-04 -
Fe?* > Fe* +¢ —_— .
0.0E+00 j e Fe* ; EDR-400 rpm
= Anillo 400 rpm
-2.0E-04 -

—_ —EDR 900 rpm

< 4.0E-04 - .

— = Anillo 900 rpm
-6.08-04 1 DiscoEDR  _EpPR 1600 rpm
-8.0E-04 = Anillo 1600 rpm
-1.0E-03 - Fe® + o — Fe? = EDR 2500 rpm

-1
-1.2E-03 - @20my s Anillo 2500 rpm
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
E (Volts/RHE)

Figura 3. 12 Curvas corriente - potencial para el Pt/C Etek a diferentes rpm para la determinacién del factor de coleccién.
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LOE04 - Na,SO, 0.5 M + 10 mM de K;Fe(CN)g Co@Pt/C
2.0E-04 - Anilio
0.0E400 Sﬁp s Fe® + e —— EDR-400 rpm
-2.0E-04 - Anillo 400 rpm
< -4.0E-04 - = EDR 900 rpm
"~ -6.0E-04 - Anillo 900 rpm
-8.0E-04 - Disco EDR ——EDR 1600 rpm
-1.0E-03 - Anillo 1600 rpm
-1.2E-03 - Fe* +e — Fe™ ——EDR 2500 rpm
-1.4E-03 - Anillo 2500 rpm
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
E (Volts/RHE)

Figura 3. 13 Curvas corriente - potencial para el Co@Pt/C a diferentes rpm para la determinacién del factor de coleccién.

Con las corrientes obtenidas en el disco (Ip) y en el anillo (Ir) del electrodo y retomando la ecuacion C-14

del Anexo C se obtuvieron los coeficientes de coleccién de cada material.

N=-2 (Anexo C, Ec. C-14)
D

Los coeficientes de coleccidn se estimaron en N = 0.22 + 0.4 para el Pt/C Etek y en N = 0.20 £ 0.2 para el

Co@Pt/C. Estos datos son consistentes de acuerdo a datos encontrados en la literatura. 39

3.2.4 Reduccion de oxigeno

Se realizaron mediciones EDAR a diferentes velocidades de rotacién en medio de H,SO, 0.5 M con
saturacidon de oxigeno burbujeado para la posterior determinacion de los parametros cinéticos y la
cantidad de H,0, producido. La figura 3.14 muestra las curvas corriente - potencial del material Co@Pt/C
para velocidades de rotacidn de 400, 900, 1600 y 2500 rpm, se realizaron barridos negativos de potencial
desde 1.0 hasta 0.3 V en el disco del electrodo. Se aprecia una bien definida zona de control por
transporte de masa donde la corriente limite permanece constante a potenciales menores de 0.5V. Este
comportamiento permitid calcular la corriente limite del material realizando un promedio de las

corrientes a partir de valores menores de 0.33V.
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Figura 3. 14 Curvas corriente - potencial para el Co@Pt/C a diferentes velocidades de rotacién mediante EDR.
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Figura 3. 15 Curvas corriente - potencial de los catalizadores para la RRO y la oxidacion de peréxido mediante EDAR.




La figura 3.15 muestra las curvas corriente - potencial solo a una velocidad de rotaciéon de 1600 rpm para
los materiales Pt/C Etek y Co@Pt/C. Se realiz6 un barrido negativo de potencial a partir de 1.0 hasta

0.1V en el disco y se mantuvo en 1.4 V el anillo del electrodo.

En la parte inferior de la Fig. 3.15 se observan las curvas caracteristicas en estado estacionario para la
reduccion de oxigeno efectuada en el disco rotatorio donde se aprecian claramente las tres zonas
caracteristicas para el proceso de reduccidon de oxigeno. (Ver Anexo C-2.3) La zona de activacion o de
control cinético a potenciales mayores de 0.9 V (1), la regiéon de control mixto entre potenciales de ~ 0.6
- 0.9 V (ll) y la regidén bien definida en forma de meseta de control por difusién o transporte de masa a

potenciales menores de 0.6 V (l11).

En la parte superior se observa la curva corriente - potencial para la oxidacién potenciostatica de H,0,
efectuada en el anillo del EDAR. Se aprecia una corriente practicamente de cero a potenciales mayores

de 0.85 V y posteriormente se observa un incremento de la corriente conforme disminuye el potencial.

Esto da pauta para establecer que ambos materiales mantienen una ruta de reaccidon de 4 e para la
formacién de H,0 a altos potenciales (> 0.85 V) y que la formacidn de perdxidos se tiene a menores
potenciales. Esta informacion resulta ser muy importante para cuando se disefian y construyen
prototipos de celdas de combustible ya que al tener una nula o minima produccién de H,0, se previene

L, o 14
la degradacion de las membranas poliméricas. 14l

Cabe mencionar que el potencial a circuito abierto (Open Circuit Potential, OCP por sus siglas en inglés)
del material Core - Shell fue de 1.0 V mientras que para el Pt/C Etek fue de 0.97V. Estos datos se refieren
al potencial de equilibrio mantenido en la celda electroquimica antes de controlar el potencial mediante
el potenciostato. En otras palabras, es el potencial que el material puede entregar como semicelda
cuando el circuito eléctrico se cierre. No olvidar que estos materiales al ser aplicados como catodos en
celdas de combustible estableceran un flujo de corriente eléctrica entre un dnodo y un catodo que
circulara por un circuito externo (circuito cerrado). Al no tener un circuito externo y solo medir la
diferencia de potencial entre las dos terminales se tiene el potencial neto que la celda puede suministrar
para una determinada aplicacién. Mientras el OCP se acerque a valores mas positivos (cercano al valor
tedrico de 1.23 V para la reduccién de oxigeno) se puede inferir que el material tendra un mejor
desempeio como catalizador hacia la RRO. 61 11 Tomando como referencia la figura 3.15 se aprecia
como la curva del Pt/C-Etek esta desplazada a potenciales mas positivos cercanos a 1.0 V en
comparacién con el material Co@Pt/C, esto sugiere una contradiccion con el hecho de que las
magnitudes del OCP y los célculos posteriores de la pendiente de Tafel indican que el material Core-Shell

mantiene una mejor actividad hacia la RRO comparada con el material comercial. Sin embargo el menor
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corrimiento del Co@Pt/C en la figura 3.15 se explica por el hecho de que las cargas cataliticas de los

materiales no son las mismas y por estar reportadas en términos de drea geométrica.

Con las corrientes obtenidas durante el andlisis EDAR en medio acido para el disco y el anillo y
retomando la ecuacién C-15 del Anexo C *¥ se determind la cantidad de peréxido de hidrégeno formado

durante el proceso usando también el valor de los coeficientes de coleccidon previamente calculados.

2Ig/N
X = — A C Ec. C-15
H20; = T 117N (Anexo C, Ec. )

La figura 3.16 muestra un grafico que permite identificar el porcentaje de H,0, generado al variar el
potencial aplicado a cada material.

45 ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4.0 -

Pt/C-Etek
_ A

_ 2
LPt_ 25.51 pg Pt/cm

3.5+

Co@Pt/C

_ 2
LPt_ 14.45 pg Pt/cm

3.0
2.5 -
2.0 -

% H202

1.5
1.0 1
0.5

0.0
0.0

E (Volts/RHE)

Figura 3. 16 Monitoreo del porcentaje de H,0, formado durante el analisis EDAR.

Las curvas obtenidas muestran un comportamiento muy similar en ambos materiales monitoreando un

bajo porcentaje de H,0, producido; el cual fue menor a 4% en su nivel mds alto y a bajos potenciales
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(<0.2 V) en concordancia con los resultados obtenidos por Paulus et al. [39]), lo que sugiere que el proceso

de reduccién de O, se lleva a cabo principalmente por la ruta de 4 e’; esto es:

0, +4H" + 4e” > H,0 (Ec.3.4)

3.2.5 Parametros cinéticos y analisis Koutecky-Levich

Las curvas corriente - potencial obtenidas para la reduccidon de oxigeno en medio 4cido mediante la
técnica de EDAR permiten desarrollar los calculos para la determinacion de los pardmetros cinéticos de
los materiales en estudio. Los parametros cinéticos se refieren a las actividades masica y especifica que
permiten conocer el desempefio de los materiales como catalizadores para la reduccién de oxigeno.
Estos calculos se convierten en la parte final de la investigacién y donde intervienen todos y cada uno de
los resultados de las técnicas de caracterizacién descritas anteriormente. Una vez analizados los datos
cinéticos para cada material puede establecerse una comparaciéon para determinar si la actividad
catalitica del material Core - Shell sintetizado es superior o inferior respecto al material comercial y de
esta manera saber si se puede postular como candidato para su futura aplicaciéon en catodos de celdas

de combustible.

Para ello es necesario primeramente conocer la carga real del elemento activo (Pt) que posee cada
material en el momento de la preparacién del electrodo rotatorio. La tabla 2.2 del capitulo anterior
mostré las cargas de Pt aproximadas con las que se prepararon los electrodos y que parten de los
calculos estimados de los precursores metalicos durante la sintesis y el drea geométrica del disco de
carbén vitreo. Sin embargo, como se analizé en la seccién 3.1.2 el estudio mediante DRX permitio
determinar la composicién real del material Core - Shell con un 12% de Pt y 88% de Co. Con estos datos
se procedié a determinar la carga real de Pt en la muestra del EDR y se encontré que para el Pt/C Etek el
disco del electrodo tenia una carga de 25.51 pg cm'zgeo y de 14.45 pg cm'zgeo para el Co@Pt/C (ver
secciéon 3.2.1 y tabla 3.2). Es importante indicar que para cada catalizador se realizaron numerosas
mediciones de EDR o EDAR con diferentes cargas de Pt para verificar su reproducibilidad y se

presentaron los resultados promedio.

Estos datos permitieron determinar las actividades masicas y especificas respecto las cargas del
elemento activo (Pt) que en gran medida es el elemento cuyo contenido se desea disminuir de acuerdo

con todo lo expuesto en el marco tedrico de los capitulos anteriores.
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Se tabularon los datos de potencial y densidad de corriente para la reduccidon de oxigeno de cada
material a la velocidad de rotacion de 1600 rpm, posteriormente se procedio a calcular las densidades de
corriente limite para la regidén de difusién como un promedio de densidad de corriente para valores de
potencial menores a 0.33 V que corresponde a la region ndmero 1ll de la Fig. 3.15 donde ocurre el

transporte de masa. Después se determind la densidad de corriente cinética (ji) en mA cm‘zpt mediante

la ecuacion C-12 del Anexo C la cual permite hacer una correccion por trasporte de masa. (6] [38] [39]

Jr = M (Anexo C, Ec. C-12)
Jt—Ji

Donde j; es la densidad de corriente limite y j; es cada uno de los datos de densidad de corriente

obtenidos experimentalmente y multiplicados por el inverso del factor de rugosidad para convertir a las

unidades apropiadas. j; esta dada por la siguiente expresién:

. iexperimental X 1 (Ec.3.5)
i = — X — c. 3.
' Ageo rf

Recordando del capitulo anterior que el factor de rugosidad esta dado por la expresion (381,

_ Areal activa de Pt
r, = P (Ec. 2.13)

geo

Una vez obtenida ji se obtuvo el logaritmo base diez de esta corriente cinética y se tomd solo un

intervalo de potencial de 0.8 - 0.9 V para obtener la ecuacién del grafico cuya pendiente corresponde a la

pendiente de Tafel de cada material. (Fig. 3.17)

Para ambos materiales se observa que las pendientes de Tafel son muy similares entre si con 84 mV/dec
y 89 mV/dec para el Pt/C Etek y para el Co@Pt/C respectivamente; esto sugiere que los materiales

. . . ., . ., , 25
mantienen los mismos mecanismos de reaccién hacia la reduccidn de oxigeno. [25]

Los resultados de los cdlculos de actividad especifica (jy) de ambos materiales a dos diferentes

sobrepotenciales de la regién 0.8 - 0.9 V de la pendiente de Tafel se muestran en la tabla 3.3.
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Figura 3. 17 Pendientes de Tafel para los catalizadores en estudio.

Tabla 3. 3 Resultados de actividad especifica de los materiales de estudio

jko.o MA/cm?p, jxo.85 HA/cm?p,

Pt/C Etek 28+1.7 116 £ 6.5
Co@Pt/C 74 +15.8 274 +41

Tomando como referencia los valores a 0.85V se observa como el material Co@Pt/C mantiene una
mayor actividad catalitica por unidad de area activa de Pt comparada con el Pt/C Etek; lo cual se verifica
graficamente con un corrimiento de la pendiente de Tafel del catalizador Core - Shell hacia valores mas
positivos de logaritmo de corriente (> -1.2) en comparacion con el material comercial (Fig. 3.17). De esta
forma se tiene como resultado que el material sintetizado Co@Pt/C tiene un notable incremento de la

actividad catalitica de aproximadamente dos veces la actividad del Pt/C Etek.

Ese mejoramiento de la actividad especifica para el Core - Shell puede estar relacionado con un cambio
positivo en el potencial de adsorcion de las especies OH (visto en la voltamperometria ciclica)
influenciado tanto por la contraccién de las distancias de Pt (como se observé en DRX) en un intento por
adoptar la red estructural del Co durante el desplazamiento galvanico; como también por los cambios

estructurales de la interaccidon de los orbitales Pt-Co que originan: cambios en la geometria de los
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cristalitos, distribucién de los sitios activos y efectos electrénicos causados por la modificacién de la
. - . . [13] - . . o
reactividad de la superficie metdlica activa. El cobalto propicia que las distancias interatdmicas entre
los atomos de Pt disminuyan; formando estructuras electrénicas con vacancias en los orbitales 5d que
promueven la donacién de electrones it desde la molécula de oxigeno a la superficie metalica, facilitando
los procesos de adsorcién, la formacion de especies OH sobre las particulas de la aleacién vy la

., 25
consecuente disociacion del O,. [25]

La actividad especifica nos proporciona el dato de cuanta corriente se tiene por unidad de area activa de
Pt en los materiales; sin embargo la actividad por unidad de masa es la mas representativa desde el

punto de vista econdmico pues con ella se verifica cuanta corriente se tiene por unidad de masa de Pt.

Para la determinacién de la actividad masica basta con relacionar los datos de la corriente cinética o

actividad especifica (ji) obtenida por correccidon de transporte de masa y relacionarla con la carga

catalitica de Pt (Lp;) y el factor de rugosidad mediante la ecuaciéon 2.14 del capitulo anterior (381,

. . Tf
Jm = Je X (Ec. 2.14)
Pt

Los resultados de los calculos de actividad masica (j,,) de ambos materiales a dos diferentes

sobrepotenciales de la regién 0.8 - 0.9 V de la pendiente de Tafel se muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3. 4 Resultados de actividad masica de los materiales de estudio

Jmo.9 HA/mg py Jmo.ss HA/mg pt

Pt/C Etek 34 +£15 136 + 59
Co@Pt/C 20+0.89 75112

Se observa como a 0.85 V el material Co@Pt/C tiene aproximadamente la mitad de la corriente por mg
de Pt comparada con el Pt/C Etek; es decir la cantidad de Pt contenida en el material sintetizado no es
suficiente para lograr igualar o superar la corriente entregada por el material comercial. Si se deseara
superar al material comercial se requeria una mayor cantidad de Pt pero los costos se incrementarian

notablemente.

Finalmente con los andlisis de EDR de cada material a diferentes velocidades de rotaciéon y tomando los

datos de corriente limite se obtiene un grafico conocido como Koutecky - Levich que relaciona la inversa
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de la densidad de corriente limite como una funcion de la inversa de la raiz cuadrada

rotacién del electrodo %! (Retomar Ec. 2.15).

de la velocidad de

1 = 1 + 1 Ec. 2.15
j jk Bol/? (Be.215)
0.6
0.5- 2z F
L & 0.4+ 2 AR a
c 11.1+0.89 mAcm rpm — 077
Ho .4
% 0.3- .’
E : -2 -1/2
-, . ; =—10.2+0.64mAcm rpm
- 0.2 - g’
Pt/C-Etek
L= 2551 Hg Pt/cm’
0.1 -
O  Cco@Pt/C
L= 14.45 g Pt/cm’
0.0 T T T T J
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.0
W1/2 (rpmllz)

Figura 3. 18 Grafico Koutecky - Levich para los catalizadores en estudio.

La figura 3.18 muestra el grafico Koutecky - Levich mostrando que ambos catalizadores presentan un

comportamiento cercano al valor tedrico de 12.49 x 10 mA cm rpm'l/2 y 12.46 x 10 mA cm? rpm"l/2

reportados por Paulus et al. para un material de Pt soportado y un electrodo masico de Pt

. 39 . - . L ,
respectivamente. B39 Se tiene como resultado que la cinética de la reaccién de reduccion de oxigeno

tanto para el Pt/C Etek como para el Co@Pt/C se efectla por un proceso de transferencia de 4e” lo cual

implica una baja produccion de perdxido de hidrégeno, hecho que se verificd con el bajo porcentaje de
H,0, monitoreado y previamente analizado.

Para concluir, la tabla 3.5 muestra en forma resumida la comparacion de los resultados obtenidos a

partir de la caracterizacidn fisica y electroquimica de los materiales de estudio. Los resultados revelan
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gue al considerar los parametros cinéticos a 0.85 V de los materiales estudiados el catalizador Co@Pt/C

presenta una mejor densidad de actividad especifica (ji) hacia la RRO aunque posee un area superficial
electroquimicamente activa mucho menor, evidencia del mayor tamafio de particula del material
comparado con el Pt-Etek. La actividad masica del Core - Shell también resulta ser inferior y tiene
repercusidn directa en el costo del catalizador ya que para igualar la activad del Pt/C Etek se requeriria

una mayor cantidad de catalizador Corre - Shell y por ende una mayor cantidad de Pt.

Tabla 3. 5 Resumen de datos experimentales y parametros cinéticos.

Pendiente B,/107

dco Lpt , ECSzAco de Tafel (mA cm J'ko.ss2 Jmo.ss
(nm) (g Pt/cm) (m“/g) (mV/dec) rpm'llz) MA/cm  mA/mgp,
Pt/C Etek 26+
+ + + + +
10% Pt 056 24 1.63 25.51 168.5+ 6.3 84+10 10.2 £ 0.64 116 +6.5 136 +59
Co@Pt/C
40% Co@Pt 3.8+ 3.2 Pt;
+ + + + +
88% Co 17 1.4 Co 5.47 14.45 49.1+13 89+6 11.1+0.89  274+41 75+ 12
12% Pt
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Conclusiones y perspectivas

Conclusiones del proyecto

El presente proyecto de investigacidon permitié desarrollar un material catalitico a base de nanoparticulas
de cobalto y platino en configuraciéon estructural Core - Shell; el cual, con base en los resultados
experimentales de las caracterizaciones fisicas y electroquimicas realizadas, asi como el tratamiento de
los datos y la determinacién de los parametros cinéticos, se puede concluir que se logré sintetizar un
electrocatalizador que mantiene mejoras significativas en la actividad catalitica especifica hacia la
reaccion de reduccidn de oxigeno en comparacion con un catalizador comercial a base de Pt/C.

Las Microscopias Electrdnicas de Transmisidon revelaron que el material Core - Shell mantiene un tamafio
de particula de 3.8 nm contra los 2.6 nm del catalizador comercial. Sin embargo las imagenes muestran
una considerable aglomeracién por parte de las particulas sintetizadas; la cual, puede ser resultado de
las propiedades magnéticas del cobalto o bien de la remociéon incompleta del agente surfactante
utilizado en la sintesis. La Difraccion de Rayos X permitié determinar un tamafio de cristalito para el Pt/C
Etek de 2.4 nm y para el Core - Shell un nucleo de Co de 1.4 nm y una coraza de Pt de 3.2 nm, tamafios
consistentes con los resultados por MET. Los difractogramas obtenidos mantienen una similitud entre si;
lo cual revela que la coraza de Pt del material Core - Shell envuelve completamente al ntcleo de Co,
ademas de que existen efectos de contraccidn de la red de Pt en su intento por adoptar la red estructural
de Co. La DRX también permitié determinar la composicién masa de la carga metalica del Core - Shell
obteniendo un 12% de Pty 88% de Co, datos ligeramente consistentes con la relacién nominal utilizada
para los precursores durante la sintesis del material.

Los estudios electroquimicos mediante EDR permitieron obtener Voltamperometrias ciclicas donde se
observa que no existen picos caracteristicos asociados a una oxidacion de Co a bajos potenciales; lo cual
reafirma el resultado DRX confirmando que la coraza de Pt envuelve completamente al Co o que existen
aleaciones estables Pt-Co. Asimismo el pico de reduccion del Core - Shell se encontrd desplazado a
valores mas positivos de potencial comparado con el del Pt/C Etek; lo cual es evidencia de una mayor
capacidad del material sintetizado para la reduccidn mas rapida de las especies oxidadas.

Las mediciones por medio de la técnica de EDAR permitieron obtener las curvas corriente - potencial,
que después de tratarlas matematicamente fue posible obtener el calculo de los pardametros cinéticos.
Para el Core - Shell se obtuvo una actividad especifica aproximadamente dos veces superior a la del Pt/C
Etek. Esto se corrobora con el desplazamiento a valores positivos de la pendiente de Tafel respecto al
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material comercial. Las pendientes de Tafel de ambos materiales son similares entre si y consistentes con
lo reportado en la literatura.

La produccién de peréxido de hidréogeno en ambos materiales fue monitoreada y calculada en valores
menores al 4% a potenciales bajos y para potenciales superiores a 0.85 V practicamente fue cero. Esto
también se comprobd con el gréfico de Koutecky - Levich que permitié verificar que para ambos
materiales las pendientes calculadas son consistentes con el valor tedrico reportado en literatura y que
permite establecer que ambos catalizadores mantienen una ruta de reaccién via cuatro electrones para
la formacidn directa de agua en los procesos de reduccién de especies.

Finalmente la actividad masica del Co@Pt/C resultd ser menor que la del Pt/C Etek como consecuencia
de un mayor tamafio de particula y por consiguiente una menor area superficial electroquimicamente
activa del material Core - Shell. Para abatir este problema seria necesaria la optimizacién del material y
mejorar las condiciones de sintesis como puede ser variando el pH, usar solventes y agentes surfactantes
distintos, usar otras metodologias de sintesis o combinacién de las mismas, mejorar los tratamientos
fisicoquimicos del soporte e incluso el uso de otros materiales porosos de mayor area superficial.

Si bien es cierto que se deben “afinar” detalles de este material Core - Shell en futuras investigaciones,
hasta el momento es posible establecer que con base en todos los resultados obtenidos:

El material Core - Shell Co@Pt/C es un material viable para la reacciéon de reduccion de oxigeno y
puede postularse para su aplicacion en cdtodos de celdas de combustible tipo PEM.
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Perspectivas futuras del proyecto

Para este proyecto de investigacién aln se tienen importantes metas a futuro:

7
0.0

7
0.0

Se requieren optimizar las condiciones de sintesis para acelerar los tiempos de obtencién de los
materiales mediante la posible combinacidn de técnicas; como por ejemplo el uso de
sonoquimica o microondas, asi como del mejoramiento de las propiedades cataliticas, en
especial la actividad masica para obtener un electrocatalizador mas econédmico en comparacion
con los materiales actuales.

Efectuar un mejor control en el tamafno de las particulas del material y evitar la aglomeracion
para conseguir una mejor dispersién en la matriz porosa; con la consecuente mejora de la
actividad catalitica.

Investigar el uso de otros materiales de soporte de mayor area superficial y efectuar la
investigacion de tratamientos fisico-quimicos que permitan mejorar la actividad catalitica.

Optimizar y reducir las cargas de platino en los materiales para la reduccién de costos o incluso
investigar nuevos materiales a base de elementos no nobles.

Realizar los ensambles de catalizador en las membranas poliméricas con la finalidad de

optimizarlas y aplicarlas en la construccion de un prototipo de celda de combustible para una
aplicacion determinada.
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Anexo A

A-1 Soportes y matrices porosas

Los soportes tienen la finalidad de ser una matriz que promueva una buena dispersion del catalizador asi
como mantener una distribucion homogénea. Ademas tienen una gran influencia sobre la estabilidad del
catalizador mismo y dependiendo del soporte este puede tener influencia sobre la cinética de reaccion
debido a una interaccién con las nanoparticulas. Los soportes sirven de enlace conductor entre los
materiales cataliticos dispersos y la capa difusora de gases para la transferencia electrénica en una celda
de combustible. Los materiales utilizados como soportes generalmente son carbones de alta porosidad

. . . , . - 50
gue tienen influencia sobre las nanoparticulas metdlicas y deben de contar con caracteristicas como (501,

7
0'0

Elevada area superficial para promover una buena dispersién del catalizador.

7
0.0

Adecuado tamano vy distribucién de poros para una buena difusion de los gases reactantes y
subproductos.

7
0'0

Buena conductividad eléctrica para transferir electrones entre los electrodos.

7
0.0

Estabilidad quimica y electroquimica a la corrosion.

X3

%

Adecuada quimica superficial (funcionalizacién) para facilitar la interaccion con el material
catalitico durante el proceso de sintesis.

7
0.0

Hidrofilico (afinidad por el agua).
Bajo contenido de impurezas superficiales.

7 7
0'0 0'0

Permitir la recuperacién de metal catalitico al término de su ciclo de vida.

X3

%

Econdmico.

La gran area superficial de los soportes carbonosos permite una mejor dispersidon del material catalitico,
reduciendo de esta manera la aglomeracién de las nanoparticulas con la consecuente mejora en la
actividad catalitica hacia la RRO. °Y Los catalizadores soportados en carbones de baja area superficial
presentan una baja dispersién del electrocatalizador; en cambio los soportes con elevada drea superficial
presentan problemas de alta resistencia 6hmica y problemas de transferencia de masa durante su

L . 50
aplicacion en las celdas de combustible. [50]
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En ese sentido muchos materiales han sido investigados con la finalidad de tener el mejor soporte para
los materiales cataliticos. Algunos de ellos incluyen: al grafito y el mejoramiento de su actividad

52
[ ]; nanoalambres de

mediante tratamientos quimicos para su uso en celdas de combustible microbianas
6xidos metalicos como el WO; (tridxido de tungsteno) que ha tenido relevante interés en afios recientes,
ya que nanoparticulas de Pt soportadas en este material han mostrado tener una alta actividad catalitica,
superior al Pt/C y una excelente tolerancia al CO (53] (Fig. A-1); nanotubos de carbono cuya red
estructural de alta estabilidad le confiere elevadas propiedades cataliticas a los materiales (3] (Fig. A-2);
grafenos cuyo alto niumero de bordes y poros pequefios favorecen la formacién de sitios activos donde el
catalizador puede adherirse 541 (Fig. A-3); carbones mesoporosos’ cuyos tamafios de poros oscilan entre

33] [55

los 2y 50 nm [ ], lo que les confiere una mayor area superficial como el carbdn Ketjen Black EC 300)

con 829 m?/g (56l (Fig. A-4); entre otros soportes.

Figura A- 1 Imagen microscépica SEM de Figura A- 2 Imagen TEM de un nanotubo

nanoalambres de 6xidos de tungsteno. 53] de carbon. (33]

Figura A- 3 Imagen TEM de un soporte a base Figura A- 4 Imagen TEM del carbén

54
de grafenos. [54) Ketjen Black EC 300). [55)

> De acuerdo a la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), un material poroso se clasifica, con base

al tamafio de sus poros, en tres grupos: microporoso (< 2nm), mesoporoso (2-50 nm) y macroporoso (> 50 nm). 331
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La tabla A-1 muestra algunas caracteristicas de diferentes matrices porosas usadas como soporte de
materiales nanoparticulados.

[33][55] [57]

Tabla A-1 Matrices porosas para el soporte de electrocatalizadores.

Carbén Porosidad Tar:naﬁo de Area suzpc_elrficial
particula (nm) (m°g)
Vulcan XC - 72 Microporoso 30-60 232
Vulcan XC - 72R Microporoso 30-60 242
Black pearls 2000 - 15 1475
Ketjen Black 300J Mesoporoso - 829
Carbones mesoposoros ordenados Mesoporoso - 400-1800
Nanotubos de Carbono multi-pared Mesoporoso - 200 - 400
Fibras de carbono activado Microporoso - > 1000

Con la finalidad de mejorar los materiales carbonosos y con ello el desempefio del catalizador, se busca
que las nanoparticulas metdlicas tengan un sitio de anclaje sobre el soporte, mejorando con ello la
dispersion del metal. Cabe destacar que la incorporacién de los catalizadores sobre el material
carbonoso pueden efectuarse de dos maneras: primeramente la impregnacién de las sales precursoras
sobre el carbdn para su posterior reduccidon a metales, donde el carbén impide la aglomeracién y no es
necesario el uso de surfactantes. La segunda opcidn es primeramente reducir los precursores con la
presencia de surfactantes para posteriormente soportar el polvo metalico limpio y seco sobre el carbén.
En ambos casos los procesos se mejoran con la incorporacién de grupos funcionales sobre la matriz
porosa, proceso que se conoce como “Funcionalizacion” y que consta bdsicamente de una activacion
tanto quimica como fisica.

La activacién quimica consiste en la oxidacion del soporte mediante tratamientos con acidos (HNO;,
H,S0,, H3;PO,) en forma acuosa y agentes oxidantes ya sea en forma liquida (H,0,) o gaseosa (O,, O3) los
cuales proveen de grupos que reducen la alcalinidad, el contenido de azufre y el caracter hidréfobo (que
es repelido por el agua) del soporte. Un notable ejemplo es el proceso de pirolizado en atmosfera de
amoniaco para lograr la incorporacion de grupos nitrogenados al soporte; los cuales favorecen
ordenamientos grafitizados o piridinicos que mejoran las propiedades del material. (121 s grupos
oxidativos funcionan como sitios de anclaje permitiendo una superficie mds accesible para que las
particulas metdlicas se fijen sobre ella impidiendo su aglomeraciéon durante el proceso de sintesis.
Resulta realmente dificil de conocer los tipos precisos de grupos oxigenados que se pueden encontrar en
la superficie carbonosa, algunos de ellos pueden ser grupos fendlicos, anhidridos, carboxilicos,
carbonilicos, lactosas, quinonas o éteres. (331 [501 [581 (Fig. A-5)
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La activacion fisica consiste del tratamiento térmico realizado en condiciones inertes (N, o Ar) a
temperaturas entre 800 - 1100°C; con ello se consigue la eliminacidon de impurezas superficiales del

33
soporte. 331
Rango de temperatura (K)
———= CARBOXYLIC —=CO), 373-673
——— LACTONE -CO, 463 - 900
——= PHENCIL — 0 873-973
——= CARBONYL - CO 973 - 1253
————= ANHYDRIDE ——= CO+CO, 623 - 900
—= ETHER - co 973
= QUINONE o 973 - 12563

. . I . 50
Figura A- 5 Diferentes grupos oxidativos presentes en un soporte carbonoso al tratar con agentes oxidantes. [0l

Las investigaciones se centran en el efecto que tienen los diferentes agentes oxidantes sobre el soporte
de carbdn, variando las concentraciones de las soluciones oxidativas y soportando Pt para comparar el
efecto de cada tratamiento respecto al catalizador comercial Pt/C. Senthil Kumar et al. 58 realizaron una
investigacion que revela que los tratamientos realizados a Carbén Vulcan XC - 72R en HNO; al 5% y H,0,
al 10% remueven la mayor cantidad de azufre contenido en el soporte; sin embargo disminuye el area
superficial calculada por BET (adsorcion de N,). En tanto los tratamientos en H;P0O, 0.2 My en KOH 0.2 M
removieron menor cantidad de azufre pero se mantuvo el area superficial BET. Todos los tratamientos
mostraron una mejoria en la actividad catalitica hacia la RRO comparada con el Pt/C ETEK al 20%. El
tratamiento con HNO; mostrd tener la mayor actividad hacia la reaccidon de oxidacién de hidrégeno. Los
anadlisis de cinética indican que en todos los tratamientos se efectla un proceso de transferencia de
cuatro electrones para la formacidon de agua con una produccién de H,0, inferior al 5%. B8] Con esto se
comprueba el importante efecto que tienen los tratamientos fisico-quimicos en las propiedades del
soporte y éste a su vez en el buen desempefio del material electrocatalizador.
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Anexo B

Metodologias de sintesis de nanomateriales cataliticos

Existen diferentes metodologias para la preparacién de materiales cataliticos, cada una presenta
ventajas y desventajas respecto a las demas. Es necesario mencionar que no existe un solo método o
“receta” que nos conduzca al producto deseado ya que lo que aplica para un material no siempre aplica
para otro. El disefio de catalizadores nanométricos con caracteristicas adecuadas a una funcion particular
es un proceso complejo en el cual se encuentran involucradas un sin nimero de variables y cada una de
estas abona a la caracteristica final del catalizador. Las sales precursoras de los metales, los solventes, los
agentes surfactantes, las condiciones de presidon, temperatura y pH en las que se lleva a cabo la sintesis,
las diferentes atmdsferas y temperaturas alcanzadas en los tratamientos térmicos, los tratamientos
fisico-quimicos a los soportes, las condiciones de limpieza en el material e instrumental necesario para
llevar a cabo la sintesis (donde la minima impureza tiene impactos negativos en el producto esperado),
entre otras condiciones experimentales tienen una relevancia significativa; pues con ellas es posible
modificar el tamano y morfologia del catalizador, su composicidn, su estructura cristalina, la uniformidad
de su superficie, la distribucién en el soporte poroso, su actividad y estabilidad.

A continuacidn se describen de forma breve algunos protocolos de sintesis de electrocatalizadores.
B-1 Via pirolisis

La sintesis de materiales via pirolisis consiste en la descomposicion térmica de compuestos
organometalicos como los carbonilos de metales de transicién. El Rutenio es el material mas estudiado
en la quimica organometalica debido a sus propiedades de reactividad y estabilidad. La pirolisis implica
Unicamente el verter una determinada cantidad de Ruz(CO),, (Fig. B-1) en un recipiente de vidrio de alta
resistencia y someterlo a un tratamiento de elevada temperatura por un determinado tiempo. Pueden
emplearse solventes aproticos o Unicamente atmdsferas inertes como N, o mezcla de N,/H, para reducir
el material durante el pirolizado, con esto se evita el uso de solventes organicos toxicos y contaminantes.
El carbonilo se descompone formando CO, gaseoso que se disipa a la atmdsfera y particulas de Ru
obtenidas en forma de polvo; las cuales se lavan con acetato de etilo para eliminar residuos de materia
prima que no haya reaccionado y se llevan a un horno a aproximadamente 120°C para su completa

sequedad. (551 t60)
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Figura B- 1 Estructura del carbonilo de Rutenio.

B-2 Via aleado mecanico

Esta técnica se utiliza principalmente para la formacion de aleaciones metalicas. El aleado mecdanico
consiste en el mezclado y molienda de particulas en forma de polvos finos de los metales que se desean
alear; los cuales, se depositan en un contenedor que funciona como molino y que contiene bolas
metalicas mismas que efectlan el proceso de la molienda mediante movimientos de agitacion violenta
que efectua el contenedor. (Fig. B-2 y B-3)

e

(b)

[61] [61]

Figura B- 3 Sistema de molienda Spex 8000. Figura B- 2 Contenedor y bolas de molienda de acero.

Para evitar la oxidacion de los polvos el contenedor se introduce en una cdmara aislada con atmdsfera
inerte y se emplea un agente de control como puede ser metanol. Durante el proceso se distinguen tres
importantes etapas: la deformacion severa de las particulas, la fusién de los metales en frio y su
fracturacién nanométrica. Debido a estos procesos se produce un refinamiento microestructural que

permite obtener particulas de gran area superficial [611. (Fig. B-4)

(a) (b)

Figura B- 4 Proceso de molienda mecanica: (a) al comienzo de la molienda; (b) material después de un tiempo. f61]
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Las variables a controlar en el proceso de aleado mecdanico son: los tipos de molinos, el tamafio de las
bolas de acero, los materiales de molienda, la atmdsfera de la camara de aislamiento, la relacidn peso de
bolas a peso de polvos, la temperatura y el tiempo de molienda.

El proceso de aleado mecdnico generalmente se efectla a temperatura ambiente y maximo a 300°C.
Finalizado el tiempo de molienda el producto se seca en horno para volatilizar el remanente de metanol.
El resultado es un polvo uniforme ultrafino que contiene mezclas nanométricas de los componentes
aleados. Esta técnica constituye una alternativa eficiente para la obtencién de electrocatalizadores
aleados pues practicamente cualquier metal sélido puede someterse por esta metodologia, misma que
posee un alto rendimiento y bajos costos de produccién, ademds de que el comportamiento de los
materiales mantiene los niveles de eficiencia obtenidos por otras metodologias. Otra caracteristica
positiva es que la sintesis puede detenerse y reanudarse cuantas veces sea necesario sin que la calidad
del catalizador se vea comprometida; la desventaja es el largo tiempo en que se efectla el proceso,

) , . . . 61] [62
mismo que puede tomar dias e incluso semanas de molienda para obtener el producto terminado. [611162]

B-3 Via microondas

Existen numerosas reacciones que requieren de mucho tiempo para poder efectuarse lo que es
consecuencia de sus altas energias de activacién. Para estos casos la sintesis asistida por microondas
resulta ser una alternativa muy util para preparar electrocatalizadores debido a que permite alcanzar
altas energias de activacién en unos cuantos minutos acortando los tiempos de reaccion. El proceso se
vale del uso de las microondas las cuales son ondas del espectro electromagnético que se encuentran
entre los 300 MHz - 30 GHz. Como toda radiacién las microondas constan de un campo eléctrico
perpendicular a un campo magnético y es precisamente el campo eléctrico el encargado de suministrar

; . . . . . 63
la energia necesaria a las especies reactivas de una sustancia para su calentamiento. [63]

En los procesos convencionales el calentamiento de una sustancia se lleva a cabo por el mecanismo de
conveccidn; el cual, depende de la conductividad térmica que tenga la sustancia de interés en la que el
calor penetra hasta alcanzar a los reactivos para que las reacciones se desarrollen. Esta forma
convencional mantiene un gradiente de temperaturas entre las paredes del reactor y el seno de la
solucidn por lo que el calentamiento no es del todo homogéneo ademas de que para lograr el aumento

. . [64
de la temperatura se consume mucho tiempo y energia. [64]

Con las microondas en cambio el calentamiento es muy rapido debido a que la radiacién penetra y se
propaga homogéneamente en toda la solucion; la cual, debe mantener una elevada constante
dieléctrica®. Las especies quimicas absorben la energia radiante y comienzan a vibrar presentando
movimientos: traslacionales, si se trata de las cargas libres (electrones o iones); o rotacionales, si se trata

6 . . . . . . . . , . .
Dieléctrico: Material que es mal conductor de electricidad, por lo que puede utilizarse como aislante eléctrico; sin
embargo, se le puede inducir un campo eléctrico interno si se le somete a un campo eléctrico externo.
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de dipolos; los cuales al tener una carga negativa y positiva experimentan giros en la busqueda de poder
alinearse al campo eléctrico de la radiacion de microondas. Al efectuarse tales movimientos se producen
choques entre las particulas que dispersan la energia liberada en toda la solucidn; como consecuencia el

. . . . 63
medio se calienta instantdneamente. [63]

La sintesis consiste Unicamente de la disolucidn de las sales precursoras en un solvente, el mds utilizado
es Etilenglicol pues comparado con otros solventes posee la mayor eficiencia de conversidon de la
radiacion electromagnética en energia térmica. La solucion es homogeneizada por ultrasonido vy
posteriormente se somete a irradiacién en un horno de microondas adecuado donde el calentamiento
favorece la aceleracion de la sintesis. El etilenglicol actia también como agente reductor de las sales
precursoras para obtener las particulas metdlicas o en su defecto puede emplearse una atmosfera
reductora de hidrégeno. La sintesis al emplear Etilenglicol como solvente y como reductor recibe el
nombre de método del poliol. El producto obtenido en forma de precipitado se lava para eliminar trazas
del solvente y se seca.

Las variables a controlar son: el solvente utilizado, la potencia de la radiacién de microondas y el nimero
de pulsos o tiempo de exposicion.

Los solventes juegan un papel muy importante en esta metodologia siendo el solvente mas eficiente
aquel que permita convertir la mayor cantidad de energia radiante de microondas en energia térmica
instantanea. La eleccién del solvente es un factor importante debido a que muchos suelen
descomponerse en CO, CO, y otros compuestos que pueden contaminar con impurezas al material que
se sintetizara. ' Pueden usarse solventes no polares que funcionan como disipadores de calor después
de absorber la energia radiante, concentrando la energia térmica en las especies quimicas que
reaccionaran; ademas deben ser solventes que se evaporen lentamente. Por ello en todo momento el
sistema debe de contar con dispositivos de enfriamiento y reflujo los cuales logran que la mayor parte la
radiacion de microondas sea aprovechada directamente por los reactivos y ademds remueven el calor
latente del sistema previniendo un sobrecalentamiento causado por la irradiacién continua. Debe de
tomarse en cuenta que como la transferencia energética es inmediata por consecuencia la reaccién es
muy violenta y requiere de un estricto control; por ello Unicamente deben considerarse pulsos de
irradiacion que no sobrepasen los 3 minutos. Puede por ejemplo utilizarse pulsos encendido/apagado de
10 segundos. [64163] (Fig. B-5)

. . ez . . , - 64
En cada irradiacion las microondas transfieren energia en 10° segundos [64]

, mucho mas rapido que lo
que las especies quimicas tardan en relajarse. Si el suministro de microondas se suspende las especies
guimicas experimentan un estado de relajacion en el cual regresan a un estado de desorden aleatorio

después de haber mantenido un orden causado por los campos eléctricos que suministra la radiacién.

Con el uso de agentes surfactantes se consigue una adecuada dispersién del material y un control en el

tamanio de las particulas, también el factor del pH del medio juega un rol importante, por ejemplo a pH

entre 7 y 8 se han obtenido catalizadores con tamafios de particula éptimos entre 3y 4 nm. [64] [63]
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Figura B- 5 Esquema representativo del montaje de una sintesis via microondas para la aleacién de Pd-Cu.

El soporte carbonoso también tiene relevancia en la sintesis por microondas ya que el incremento en la
temperatura genera puntos homogéneos de reaccién sobre las particulas del carbén y los precursores
metalicos que conllevan a la formacién de nucleos homogéneos. Estos nucleos pueden no crecer debido
a una corta irradiacién y a efectos estéricos de las particulas carbonosas. Como consecuencia el metal

sintetizado mantiene un tamafo pequeiio y una buena dispersién sobre el soporte. [64]163]

B-4 Via ultrasonido

La técnica de ultrasonido o sonoquimica es un novedoso método de sintesis que desde su primera
aplicacion en 1987 ha demostrado tener interesantes resultados en el campo del disefio de
electrocatalizadores; debido a que permite producir particulas nanométricas y aleaciones bimetalicas
con tamafios inferiores a los 10 nm; por lo que se consigue una mayor area superficial, distribucion
homogénea del tamafio de particula, mayor dispersidon y mayor actividad catalitica comparada con otras
metodologias de sintesis. (6511681 Otra caracteristica importante es que esta metodologia puede escalarse
a nivel industrial.

Las ondas ultrasdnicas corresponden a una porcion del espectro sonoro que se encuentra en el intervalo
de 20kHz a 10 MHz; el cual se divide en tres regiones: ultrasonido de alta potencia (20-100 kHz),
ultrasonido de alta frecuencia (100 kHz - 1 MHz) y ultrasonido de diagnéstico clinico (1 - 10 MHz). A
diferencia de las ondas de microondas, la energia de las ondas sonoras no puede absorberse
directamente por las moléculas; por lo que las ondas inducen movimientos vibracionales que comprimen
o expanden en ciclos alternados a las estructuras moleculares; de esta manera la distancia entre las
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moléculas varia conforme oscilan. Por ejemplo, si un liquido se somete a ondas de ultrasonido de alta
potencia se llega a un punto tal en el que las fuerzas intermoleculares ya no pueden mantener la
estructura inicial del liquido. En consecuencia las fuerzas intermoleculares ceden por las presiones
negativas que producen las ondas ultrasdnicas; creando como consecuencia burbujas de cavitacién’ que
se mantienen en estado de oscilacién. Estas burbujas llenas de gas caliente (causado por un
calentamiento adiabatico) acumulan la energia ultrasénica que las hace crecer hasta unos cuantos
micrémetros y casi instantdneamente después colapsan de forma violenta; concentrando toda la energia
almacenada en un punto extremadamente caliente que tedricamente alcanza presiones de 2,000 atm y
temperaturas de 5,000 K. [65] (661 [67] (Fig. B-6)

Figura B- 6 Burbujas de cavitacion en un liquido causadas por una sonda ultrasénica.

La implosion (explosion hacia adentro) contrae violentamente al liquido liberando una gran cantidad de
energia en forma de calor, el cual se disipa en el seno de la solucién permitiendo el rompimiento y la
creaciéon de nuevos enlaces que formardan a los materiales nanoestructurados. También se generan
ondas de choque expansivas que provocan que las particulas cercanas a la zona de implosidn se
proyecten velozmente (0.5 veces la velocidad del sonido) en todas direcciones dentro de la solucidn. Las
particulas de mayor tamafio tienen mayor probabilidad de chocar entre si para fraccionarse vy
recombinarse mientras que las particulas de tamafio nanométrico tienen menor probabilidad de
colisionar. Como consecuencia se tienen particulas con tamafios nanométricos que mantienen una gran
area superficial y que pueden ser capturadas por un material carbonoso cuya porosidad permite el

. . 66
aumento del area reactiva. [66]

La sintesis de nanoparticulas por esta técnica consiste de disolver las sales precursoras que contengan a
los metales deseados en un solvente como medio difusor de las ondas sonoras. La solucidn se lleva a un
recipiente especial y se somete a una atmdsfera inerte para desoxigenar el medio. Tiempo después se
coloca la sonda de ultrasonido para efectuar la reduccion de los metales. El cambio en la coloracién
después de un determinado tiempo indica que el proceso se ha llevado a cabo y basta Unicamente
separar el material catalitico, lavarlo y secarlo. (Fig. B-7 y B-8)

7 . .z , . .. . . . .

Cavitacion: Fendmeno hidrodindmico en el que se forman microburbujas que experimentan una serie de etapas
caracteristicas: formacidn, crecimiento e implosién violenta dentro de un liquido, causadas por una descompresién
subita.
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Figura B- 7 Montaje de una sintesis via sonoquimica. [*®) Figura B- 8 Equipo utilizado en sintesis ultrasénicas.
[66]

Los pardmetros determinantes que influyen en la metodologia son " :

¢+ Frecuencia e intensidad de las ondas ultrasénicas.

+»+ Solvente adecuado: principalmente que tenga una elevada presién de vapor, baja viscosidad y
baja tension superficial.

+» Atmosfera inerte: el gas disuelto preferentemente debe ser monoatémico, que tenga baja
conductividad térmica y debe mantenerse un flujo bajo de alimentacién lo cual intensifica las
ondas de choque.

+ Temperatura externa: una elevada temperatura externa incrementa la presion de vapor del
solvente por lo que el colapso es menos violento, al llegar a la ebullicion del solvente las
burbujas se incrementan actuando como barreras para las ondas ultrasdnicas por lo que la
cavitacion se reduce drasticamente.

** Presion externa: un incremento en la presidn externa disminuye la presidn de vapor del solvente

que favorece la cavitacion.
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B-5 Via reduccién quimica

Las metodologias brevemente descritas en las secciones pasadas mantienen ventajas y desventajas entre
si. Algunas emplean solventes téxicos y contaminantes que deben de manejarse adecuadamente, otras
requieren de una importante inversién econdmica en cuanto al equipo necesario para llevarlas a cabo. La
pirolisis consume una energia considerable en los tratamientos térmicos empleados, ademas de que no
permite un adecuado control de la distribucidn de tamafios de las particulas y muchas veces el material
se degrada por efecto de la temperatura. Por otro lado el aleado mecanico consume mucho tiempo de
sintesis aunque su ventaja es que existe una variedad de materiales que pueden prepararse mediante
esta metodologia en comparacion con otras. La sintesis via microondas requiere de un control estricto
gue minimice los riesgos que implica como la adecuacién de los hornos o el costo de mantener el
sistema de enfriamiento mediante nitrégeno liquido.

La ventaja que mantienen las técnicas de sonoquimica y microondas, por sobre las demas, es que los
procesos se efectian mucho mas rdpido lo que reduce tiempos y costos a futuro; ademds de que los
productos obtenidos cumplen con los criterios de tamafios de particula pequefos en los que se vera
reflejado una buena actividad catalitica; asi como una adecuada dispersién en los materiales de soporte;

. . . .. .. 64
aunque no muchos materiales pueden sintetizarse facilmente por estas técnicas. [64]

Sin embargo la mayoria de las metodologias parten de un concepto quimico fundamental: la reduccion
de las sales o compuestos precursores a los respectivos metales. La sintesis de electrocatalizadores por
reduccion quimica es la metodologia mds tradicional, su relativa simplicidad y bajo costo la convierten en
la mas utilizada a nivel laboratorio, en cuanto a material se refiere, pues Unicamente se requiere del
instrumental quimico adecuado. La técnica emplea el uso de agentes reductores entre los que destaca el
borohidruro de sodio (NaBH,); el cual cede electrones en solucion para que los cationes puedan
reducirse a su estado metalico.

La sintesis consiste en disolver los precursores quimicos en un solvente adecuado, los mas usuales

incluyen al Etilenglicol (EG), el Tetrahidrofurano (THF), Dimetilformamida (DMF), Etanol, 2-Propanol,

(6311701 p g poder tener un control sobre el tamanfo de la particula se agregan agentes

[70] [71] [72]

Agua, entre otros.
surfactantes que generalmente son sales anidnicas o catidnicas, polimeros, aceites, etcétera.
Las cadenas alquilicas de estos compuestos se adhieren a los cationes metalicos y por efectos de
impedimento estérico evitan las posibles aglomeraciones logrando con ello disminuir el tamafo de las
particulas. La mezcla resultante se somete a agitacion magnética bajo una atmodsfera inerte para
posteriormente agregar el agente reductor disuelto en el solvente empleado. (7311741 g pocos minutos la
adicion del agente reductor cambiara la coloracién caracteristica de las sales al momento de disolverlas,
llegando a obtener una coloracién negra, indicativo de que los cationes metdlicos han sido reducidos a
su estado elemental. Finalmente se lleva a cabo el proceso de separacién y lavados con una solucion
alcohdlica o en ocasiones agua - hexano, con la finalidad de remover las sales generadas, el agente
surfactante y el solvente. El material obtenido se seca a baja temperatura.
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La sintesis por reduccién quimica se convierte en un proceso que implica considerable tiempo y una
secuencia de pasos sistematica y ordenada, donde muchas veces la minima contaminaciéon o el minimo
descuido alteran el producto obtenido. Ademas el proceso de lavado debe ser tal que se asegure la
completa remocidon del agente surfactante para evitar interferencias al momento de efectuar los
estudios electroquimicos.

Anexo C

C-1 Técnicas de caracterizacion fisica

Las técnicas de caracterizacién permiten conocer las propiedades fisicas, quimicas y estructurales del
material que se analiza; por ejemplo: la forma y el tamafio de las particulas, su composicidn quimica, las
distancias interatdmicas, su morfologia, entre otras. Una vez conocidas estas caracteristicas es posible
develar la naturaleza y las posibles aplicaciones del material. Las técnicas usadas en este proyecto fueron

la Microscopia Electrénica de Transmision y la Difraccion de Rayos X en polvos.

C-1.1 Microscopia electrénica de transmision

Los Microscopios Electronicos de Transmision (MET o TEM en inglés) basicamente consisten de dos
lentes formadores de imagen, similares a los microscopios dpticos convencionales. La técnica consiste en
hacer pasar un haz de electrones sobre la muestra en estudio. La fuente de iluminacion proviene de un
cafion de electrones generados por un filamento de W o LaB,. Se utiliza un potencial negativo (100 kV -
1,000 kV) para acelerar los electrones y dirigirlos, mediante el uso de lentes, sobre una pelicula delgada
de la muestra a analizar. Los electrones que atraviesan el objeto se plasman sobre una superficie
fluorescente, la cual tiene la propiedad de emitir luz. Esta imagen final es la que se analiza mediante una
camara que permite capturar fotografias del objeto ampliado. El procedimiento se hace en condiciones
de vacio para la buena transmision del flujo electrdnico, ya que los electrones pueden ser desviados por

las moléculas de aire. 6217511761 (Fig. C-1y C-.2)
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Figura C- 2 Partes que integran un Microscopio Figura C- 1 Microscopio I[E7I7e]:ctr6nico de
Electrénico de Transmision. ’® Transmision.

Los microscopios electrdénicos de dos lentes permiten tener imagenes de alrededor de 1,000 aumentos lo
que equivale a aproximadamente unos 5 nm. Los microscopios un poco mas sofisticados, por ejemplo de
tres lentes, permiten 500,000 aumentos lo que equivale a una resolucién de unas cuantas fracciones de

; [62]
nanometros.

La figura C-3 muestra una micrografia de un material nanoparticulado que revela un
arreglo de atomos en estructura cubo-octaédrica, obtenida mediante MET, donde se aprecian algunos

planos cristalograficos.

Figura C- 3 Imagen de nanoparticulas metalicas obtenida mediante Microscopia Electrénica de Transmision. (78]

Los MET también permiten obtener un diagrama de difraccidon de la muestra en estudio lo que revela
informacién importante sobre la estructura cristalina del material. Esto se consigue si se hace pasar el
haz de electrones sobre un cristal con un angulo determinado capaz de difractarse y hacer cumplir la ley

de Bragg. [62] (Fig.C-4)
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Figura C- 4 Obtencion del diagrama de difraccién de electrones en un MET. [62)

La combinacién de estos modos de trabajo hacen de esta microscopia una herramienta util (en la ciencia
de los materiales y en la biologia) en el estudio de la estructura cristalina de un material y sus defectos.

C-1.2 Difraccion de rayos X en polvos

La Difraccién de Rayos X (DRX o XRD en inglés) es una técnica experimental que permite analizar las
propiedades cristalograficas del material en estudio. La técnica emplea rayos X los cuales son ondas
radiantes invisibles con capacidad para atravesar cuerpos opacos y que forman parte del espectro
electromagnético con una longitud de onda de 0.01 a 10 nm que corresponden a frecuencias del rango
de 3 a 30 PHz (1 PHz = 10" Hz). Debido a que la longitud de onda de esta radiacién es del mismo orden
que la distancia de separacién entre los dtomos de un cristal (radio atdmico), los rayos incidentes sobre

un cristal revelaran informacién sobre la estructura de la red cristalina. #2179 (Fig. C-5)

Figura C- 5 Equipo de difraccion de rayos X. [80]
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La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X que interactua con los electrones de los 4tomos
sobre la muestra en estudio. El haz incidira en diferentes direcciones de la estructura cristalina debido a
la simetria que presente la agrupacidén de los datomos. El haz emergente después de la interaccion
contiene informacidn relevante sobre el tipo de atomos encontrados y su posicidn en la red cristalina; la
red de un cristal al mantener una disposicién periddica de los atomos provocard que los rayos en
determinadas direcciones resulten amplificados debido a fendmenos de interferencia constructiva; en

consecuencia se tendra una difraccion de rayos X. [6211751179) (Fig. C-6)

4 & @D

Figura C- 6 Esquema representativo que muestra el fendmeno de difraccion de rayos X. [81]

Los rayos X difractados al ser interceptados por detectores y mediante métodos matematicos daran
lugar a un patrén de difraccion (Fig. C-7), Unico para cada sustancia, con determinadas intensidades y
posiciones; el cual se interpreta mediante la ley de Bragg (Ec. C-7) de acuerdo a la ubicacién de los

4tomos en el cristal, 7% (81

ni = 2dsen@ (Ec. C-1)

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, n es el orden de la difraccidn, d es la distancia entre los
planos cristalinos y 0 es el angulo de incidencia de la radiacion. Los pardmetros experimentales son Ay
8. Para la difraccién de polvos la longitud de onda se mantiene constante mientras que el dngulo de
incidencia varia.

. . . .o . i . Fuente d id
Figura C- 7 Patron de difraccidn de rayos X para un material policristalino [Fuente desconocida

107



C-2 Técnicas de caracterizacion electroquimica

Las técnicas de caracterizacidn electroquimica permiten analizar las propiedades electrocataliticas y el
desempeno del catalizador. Para ello el catalizador se dispersa en un solvente para generar una tinta; de
la cual un determinado volumen se deposita en un electrodo de carbdn vitreo y se sumerge en un
electrolito contenido en una celda electroquimica. La celda se conecta por medio de electrodos a un
equipo conocido como potenciostato. Con este equipo, controlado por computadora, se realizan
diferentes técnicas electroquimicas; las cuales consisten en perturbar mediante una sefial eléctrica el
equilibrio del sistema y analizar la respuesta del comportamiento resultante. La perturbacion
electroquimica del equilibrio de realiza mediante la variacién del potencial aplicado al electrodo de
analisis, cambios en la presidn o temperatura, variacion de la concentracion, entre otras. De manera

general la caracterizacidon electroquimica proporciona informacién relevante acerca de la relacion

existente entre la densidad de corriente obtenida y el potencial aplicado. [62]

C-2.1 Voltamperometria ciclica

También conocida como voltamperometria ciclica es considerada una de las técnicas electroquimicas
mas versatiles pues permite conocer la electroactividad de las especies en estudio; ademds de que

. . . . po- 82
frecuentemente es el primer experimento realizado en una medicién eIectrqu|m|ca. [82]

Consiste en aplicar al electrodo de trabajo un barrido de potencial por medio de la interfaz
computadora-potenciostato, partiendo de un valor inicial hasta uno final donde se invierte el sentido del
barrido para completar un ciclo. Los barridos se muestran en la pantalla de la computadora como una
serie de picos de corriente que son registrados por el equipo al efectuar la variacién del voltaje en el
electrodo. Los picos registrados son Unicos para cada material revelando asi informacién caracteristica
acerca de su naturaleza; por tanto la Voltamperometria Ciclica representa la huella del compuesto en
estudio. Esa curva corriente-potencial es similar a un espectro obtenido por otras técnicas
espectroscopicas debido a que permiten realizar determinaciones cualitativas y cuantitativas,
termodinamicas o calculo de la cinética del sistema electroquimico en estudio. Sin embargo, muchas
veces no es tan facil comprender los procesos efectuados en una voltamperometria y eso dificulta el

entendimiento de esta técnica. #2153

En la figura C-8 se muestra un voltamperograma tipico que por su simplicidad es muy facil de interpretar;
se trata del proceso de 6xido-reduccion del ferricianuro de potasio a ferrocianuro de potasio. El proceso
se efectla con un electrodo de trabajo de Pt sumergido en una solucién que contiene K;Fe(CN)g 6.0 mM
como especie electroactiva en una solucidon acuosa de KNO; 1.0 M. Se inicia en un potencial de 0.80 V
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para evitar la electrélisis del material activo. El potencial se barre negativamente en el sentido que indica
la flecha en color negro. Cuando el potencial es suficientemente negativo para reducir la especie

Fe**(CN)s> se tiene una corriente catédica indicada por el punto “b” donde ocurre el proceso (821,

FSH(CN)" + e - Fe**(CN)4 (Ec. C-2)

Posteriormente la corriente catddica aumenta rapidamente (punto b — d) hasta que la concentracion
de la especie Fe**(CN)¢> en la superficie del electrodo disminuye substancialmente causando un pico de
corriente (d). La corriente decrece (d — g) conforme se agotan las especies Fe**(CN)s> producto de la
conversion electrolitica a Fe®*(CN)s". El barrido de potencial cambia de sentido hacia valores positivos a
partir de -0.15 V y la reduccidn de las especies remanentes de Fe*'(CN)¢> atin se mantiene debido a que
los potenciales son suficientemente negativos para lograr tal proceso. Sin embargo, el electrodo se hace
fuertemente oxidante y las especies Fe**(CN)¢* que se acumularon adyacentemente al electrodo se

oxidan siguiendo el siguiente proceso (821,

Fe?*(CN),~ > Fe*(CN)g" + e~ (Ec. C-3)

Este proceso genera una corriente anddica (i — k) que se incrementa rapidamente hasta que la
concentracion de las especies Fe**(CN)¢* disminuye considerablemente y se obtiene un pico de corriente
anddica (j). La corriente decae (j — k) hasta que las especies Fe**(CN)s* se agotan. La voltamperometria

. . 82
se completa cuando el potencial alcanza +0.8 V generando un ciclo. [82]

cathodic

CURRENT, uA

anodic

pa
1

=20 1 1 1 —
[o}:} 06 04 02 0 -0.2
POTENTIAL, V versus SCE

Figura C- 8 Voltamperometria Ciclica para la oxido-reduccion de Ferricianuro de Potasio. [82]
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La corriente faradica que fluye en cualquier instante es una medida directa de la velocidad de reaccién
electroquimica que tiene lugar en el electrodo y depende de dos factores: el transporte de masa, que
depende a su vez de la velocidad con que las especies quimicas migran del seno de la solucidn hacia la
superficie del electrodo; y la transferencia de carga, que es la velocidad a la cual los electrones se
transfieren del electrodo a las especies en solucién y viceversa. El transporte de masa involucra a su vez
tres procesos: difusion, un movimiento espontaneo del material desde una zona de mayor concentracién
a otra de menor concentracidn; migracion, movimiento de las particulas cargadas en un campo eléctrico;
conveccion, movimiento hidrodindmico del material contenido dentro de un volumen como sucede en

., . 83
una solucién agitada. (&3]

La figura C-9 ilustra una voltamperometria para un electrodo masico de Pt en contacto con H,SO, 0.5 My
referido a un electrodo de sulfato de mercurio. Es necesario recordar que el medio electrolito tiene
influencia sobre la actividad del catalizador, pueden utilizarse otros electrolitos para los andlisis de
voltamperometria ciclica como pueden ser HCIO,, NaOH, entre otros; recordar del capitulo anterior que
al usar H,SO, la presencia del ién bisulfito influye como idn espectador sobre el material catalitico. El
voltamograma de Pt resultante es un espectro con el cual los electroquimicos que trabajan con celdas de
combustible estdn muy familiarizados, pues el platino es el material mds utilizado. Claramente se

observan regiones importantes: [84]
20 4 Hydrogen Double layer .
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Figura C- 9 Voltamperograma tipico para un electrodo masico de Pt en medio de H,SO,. [84]

Primeramente el voltamperograma se divide en una zona anddica donde se efectlan procesos de
oxidacion de las especies y se ubica en la parte superior del voltamperograma a partir del valor de 0.0 en
unidades de corriente eléctrica hacia valores positivos del eje de las ordenadas. La zona catédica se ubica
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en la parte inferior del voltamograma para valores negativos de corriente por debajo de 0.0 donde se
[84]

efectlan procesos de reduccién.
Region de hidrégeno: En esta zona a bajos potenciales (<-400 mV de la figura C-9) se produce la
reduccidn de las especies H* del seno de la solucidn, lo que causa que las especies se adsorban sobre la
superficie metalica del platino para formar Pt-H; esto se manifiesta por picos hacia abajo del
voltamograma. Si se continuara el barrido a potenciales mds negativos se tendrd un abrupto incremento
de la corriente denominado evolucién de hidrégeno que es donde se presenta el desprendimiento de

burbujas del gas, después de haber cubierto toda la superficie metdlica. Cuando se invierte el sentido del

potencial se tienen picos de desorcidon en la parte superior causados por el proceso de oxidacién y

. g . 84
desorcion de las especies. [B4]

Region de la doble capa: En esta zona a potenciales intermedios solo se tienen procesos capacitivos
[84]

generados por la interface electrodo - electrolito.
Region del oxigeno: En esta zona a altos potenciales (>100 mV de la figura C-9) se tienen procesos
anddicos de oxidacion del catalizador formando especies Pt-O y Pt-OH y que de continuar con el barrido
hacia valores mas positivos se tendria la acumulacion de las especies de oxigeno sobre el metal para
formar moléculas gaseosas, mismas que se desprenderdn y como evidencia se observara un pico de
evolucion de oxigeno. Cuando el sentido del potencial se invierte las especies oxidadas se reducen, lo
que deriva en la formacién de H,0 o H,0, de acuerdo a las propiedades cataliticas del material y que
influyen en la velocidad que tenga cada reaccidn para formar dichos productos con un mecanismo de
reaccion preferente. Esta zona es la de mayor interés desde el punto de vista electroquimico para este
trabajo por la lenta cinética desarrollada y por ser la reaccidon determinante en las celdas de combustible,

., , . 84
como se menciond en los capltulos anteriores. [84]

Para materiales cataliticos generalmente la voltamperometria ciclica se emplea para la activacién y
limpieza de las superficies metdlicas, para determinar la capacitancia de la interface catalizador -
electrolito y para la determinacion del area superficial activa del catalizador basado en Pt u otros
metales nobles. El calculo del drea activa es un dato muy importante pues permite referir con ella todas
las propiedades cataliticas del material, debido a que es la superficie real con la que el material activo
(en este caso Pt) del catalizador estd actuando en los procesos electroquimicos. El area activa se
determina integrando la carga de la region de adsorcion - desorcién de hidrégeno con respeto al tiempo
y restandole la carga de la regién de la doble capa, finalmente se divide entre 210 uC /cm?; valor que
corresponde a la carga de adsorcién para la formacién de una monocapa de hidrégeno sobre una
superficie metalica de Pt. Aunque en la practica es posible usar el valor de 195 pC /cm? reportado por

Markovic et al. al promediar diez mediciones de la carga sobre muestras de Pt policristalino. (6] [38]
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C-2.2 Electro-oxidacion de monoxido de carbono

El drea superficial activa es un pardmetro muy importante; crucial para la determinacién tanto de la
actividad especifica como de la actividad masica. Puede calcularse a partir de la regidon de adsorcién -
desorcion de hidrégeno, como se describid en la seccién anterior, o por medio de la técnica de electro-

oxidacion de CO conocida en inglés como CO - stripping (381

Esta técnica basicamente consiste en una Voltamperometria Ciclica aplicada al electrodo de trabajo en
un medio electrolitico saturado de CO. El mondxido de carbono tiene la propiedad de adsorberse
fuertemente sobre la superficie de las particulas metalicas de platino, que se encuentren en contacto
con el gas y dado que la actividad catalitica de un material corresponde a la contribucién total de los
sitios activos expuestos, que mantiene el metal noble para llevar a cabo los procesos de adsorcién y
descomposicién de las especies quimicas, es posible entonces cuantificar la superficie real de Pt que
participa en el proceso catalitico hacia la RRO. Esto se consigue al sumergir el electrodo de trabajo, que
contiene impregnada la pelicula delgada del material catalitico en el electrolito; el cual se mantiene en
burbujeo de CO por un determinado tiempo y manteniendo un potencial de inmersion de 0.05 V/NHE
(referido al potencial normal de hidrégeno) en el electrodo para evitar la oxidacién de los metales. Con
este proceso el CO disuelto en el seno de la solucidn se adsorberd bloqueando los sitios activos de Pt
(pasivacion del metal noble). Posteriormente se suministra burbujeo de N, para saturar el electrolito y
desgasificarlo del CO; a continuacidn se realiza un barrido ciclico de potencial iniciando en 0.05 V/NHE
hacia potenciales anddicos hasta 0.9 V/NHE, de ahi se invierte el barrido hacia potenciales catddicos
hasta 0.0 V/NHE. Aproximadamente a partir de 0.7 V/NHE el CO se oxida para la formacion de CO, y
como consecuencia se tiene un pico caracteristico en la region anddica del voltamograma. (Fig. C-10)

current density [mA/cm?|

(110) 4
1 1 1
E/V |RHE| 0.5

[ e
LY
\l

0.0 0.2 04 0.6 08 E/V [RHE]

Figura C- 10 Voltamperograma observado en la técnica de electro - oxidacién de CO. [36]
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Al efectuar el calculo del area bajo la curva de este pico, por medio de una integracidn respecto al
tiempo y afectada por la velocidad de barrido se obtiene la carga de oxidacién de CO. Finalmente el area
activa es el resultado de dividir la carga de CO por 420 uC /cm?; valor que corresponde a la carga de

. g . g . . o 38
adsorcién para la formacién de una monocapa de CO sobre la superficie metdlica de Pt. (8]

Esta técnica ademads permite establecer la linea base de correccion en la zona de desorcion de hidrégeno
para cuantificar el area activa de Pt a partir de esa region; lo cual reduce errores causados por el efecto
de la doble capa del material y la influencia del material soporte. 831 De esta manera es posible comparar
las dos areas activas obtenidas que por las dos técnicas deberan de ser muy similares entre si.

C-2.3 Reduccion de oxigeno

La reaccidn de reduccién de oxigeno, efectuada en el catodo de una celda de combustible PEM, es una
reaccion electroquimica cuyo estudio permite determinar la cinética electréddica como resultado de la
dependencia de la corriente eléctrica respecto al potencial aplicado en la interfaz electrodo-electrolito,
como consecuencia de una transferencia electrénica.

La velocidad de reaccién (r) se describe como una funcién de la densidad de corriente (/) representada en
la ecuacidn C-4. Donde n es el nimero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday igual a
96,485 C:mol™ Y r = rgep - Fox correspondientes a las velocidades de reaccidon de las especies reducidas y
oxidadas respectivamente en el proceso oxido-reductivo (Ec. C-5).

i =nFr (Ec. C-4)

Especie Oxidada + ne~ S Especie Reducida (Ec. C-5)

La corriente faradica involucra factores de transporte de masa y transporte de carga; ambos son
consecutivos y cada uno puede limitar la velocidad de reaccidon global dependiendo de su relativa
lentitud cinética. Por ejemplo, cuando se aplica un potencial al electrodo cercano al potencial de
equilibrio la transferencia de carga es lenta por lo que determina la reacciéon global; a este proceso se le
llama control de activacion debido a que la velocidad de reaccidn estad gobernada por una energia de
activacion. Por otro lado a medida que el potencial disminuye haciéndose mas negativo, la transferencia
de carga es muy rapida y el proceso se limita ahora por el transporte de masa, como consecuencia la
corriente obtenida no depende del potencial y se denomina como corriente limite o densidad de
corriente limite cuando se ve afectada por unidad de area.

La curva caracteristica de corriente como funcidon del potencial se obtiene por medio de una

voltamperometria lineal que depende de la velocidad de rotacién del electrodo (Fig. C-11) y donde se
distinguen tres regiones particulares:
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Region |: La seccién con comportamiento constante corresponde a la corriente limite que depende solo
del transporte de masa y es proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de rotacién del electrodo.

Region II: La densidad de corriente estd controlada tanto por la transferencia de carga como por la
transferencia de masa. También se le conoce como regidn de control mixto.

Region lll: La densidad de corriente esta controlada por la transferencia de carga y también se le conoce
como regién de control de activacidn.

ot

X

I

v

Figura C- 11 Voltamperometria lineal caracteristica para un electrodo rotatorio. [62]

Por tanto, la corriente total involucra una corriente controlada por la transferencia de carga; la cual, se
denota como i y una corriente limitada por la transferencia de masa por difusion; que se denota como i;
(Ec. C-6). La ecuacion C-7 describe la densidad de corriente total a partir de las corrientes afectadas por
unidad de area.

- =+ (Ec. C-6)

1 1 1
—-—=—+4— (Ec. C-7)

Ji Jk JL

Sin embargo la transferencia de cargas solo puede efectuarse a distancias muy cortas, aproximadamente
del orden de 0.5 nm y por tanto se requiere de un proceso de transporte de masa que permita trasladar
las especies reactivas cerca de la superficie del electrodo donde se efectuan las reacciones. 621 pote
proceso se consigue haciendo rotar el EDR o EDAR (Electrodo Disco Anillo Rotatorio) a altas revoluciones
dentro del medio electrolitico, con esto se provoca un movimiento perpendicular de succién de las
especies reactantes hacia la superficie del electrodo (Fig. C-12 b) y les imprime un posterior movimiento
con direccion tangencial al plano superficial (Fig. C-12 a). La superficie rotatoria actia como una bomba
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centrifuga que mantiene movimientos de convecciéon que permiten tener una concentracion uniforme

de todas las especies reactivas en el seno de la solucidon hasta una cierta distancia del electrodo, donde
[6]

no existe movimiento del electrolito y esto permite el transporte de masa por difusion.
} 1
g
I T R

=

Figura C- 12 Esquema representativo de los patrones de flujo en un electrodo rotatorio.

[62]

La ecuacién que describe las condiciones del proceso anterior en estado estacionario es la siguiente:

i, = 0.2nFADY 2y /5 ¢ o1/ (Ec. C-8)

Conocida como la ecuacién de Levich, la cual se aplica cuando la transferencia de carga es tan rdpida que
la velocidad de reaccion global esta determinada principalmente por el transporte de masa y donde: i;
es la corriente limite de difusidn; 0.2 es una constante que se usa cuando la velocidad de rotacién del
electrodo se expresa en rpm, si se diera en frecuencia angular la constante seria 0.62 rad s'l; n=4es el
numero de electrones que se transfieren por cada molécula diatémica de oxigeno al momento de
reducirse; F es la constante de Faraday; A es el area geométrica del electrodo; D es el coeficiente de
difusién del oxigeno en el electrolito (1.4><10'5 cm? s'l); ves la viscosidad cinematica del electrolito (para

4cido sulfdrico es 1.0x102 cm? s'l); C es la concentracién de oxigeno disuelto en el electrolito (1.1XI0'6

- . L 2
mol cm 3) y w es la velocidad de rotacién del electrodo. (6] {62]

La ecuacion que describe la velocidad global controlada para la transferencia de carga en un proceso de
oxido-reduccion es:
i, = nFAka* (Ec. C-9)

Donde: ik es la corriente cinética independiente de la velocidad de rotacion y kf es la constante de

velocidad de reaccion para la transferencia de carga en el sentido directo de acuerdo a la ecuacion C-5.

Por tanto la contribucién de ambas corrientes sustituyendo la iy y la ix en la ecuacién C-6 es:

1_1, 1 _1 1
i i 02nFAD*3v-1/6C*w1/2 iy  Bwl/2

(Ec. C-10)
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La expresidn final reducida de la Ec. C-10 se conoce como la ecuacion de Koutecky - Levich donde:
B = 0.2nFAD*/3v-1/6¢ (Ec.C-11)

El valor de B para el electrodo de Pt corresponde a 12.49 x 102 mA cm™? rpm'o'5 para una transferencia de

cuatro electrones en la RRO. [39]

Los parametros cinéticos se obtienen a partir de la construccidon de graficos del inverso de la densidad de

1/2) obteniendo de esta manera una pendiente B promedio que permite

corriente total (1//) contra (1/w
calcular la corriente limite para cada velocidad de rotacion del electrodo. Con la corriente limite se
obtiene la densidad de corriente cinética corregida por transporte de masa mediante la expresién:
p Ji Ji
Jk = —— (Ec. C-12)
Jt—Ji

Los valores resultantes de ji se grafican para determinar los pardmetros cinéticos mediante la ecuacién

de Tafel a partir de datos de la regién mixta ya que en esta zona se reducen errores experimentales.

_2.303RT10 l 2.303RT10 l e C-13
~ anF &lo anF 8 (Ec. C-13)

Al graficar el sobrepotencial n contra log i y obtener la pendiente del grafico b (pendiente de Tafel) se
obtienen valores caracteristicos [6]:

e Valores menores de 30 mV dec™ pueden ser indicio de errores en el andlisis de los datos
experimentales.

e Pendientes de Tafel con valor de 60 mV dec™ se restringe a bajos sobrepotenciales en materiales
de Pt.

e Valores de 120 mV dec™ son los normales para la RRO en materiales distintos al Pt como por
ejemplo otros metales nobles. Valores mayores de la pendiente de Tafel indican que el material
en estudio no tiene propiedades electrocataliticas para electrodos en celdas de combustible.

116



C-2.4 Monitoreo de la formacion de peréxido de hidrégeno

La reduccion de oxigeno puede dar origen a la formacién de peréxido de hidrégeno si la transferencia
electrdnica no se lleva a cabo por una ruta de cuatro electrones como se analizé en la seccién 1.4.2. Por
tal motivo se requiere de una técnica que permita monitorear y cuantificar la cantidad de H,0, formado.
La técnica de EDR no permite distinguir entre las rutas de reaccidon durante la reduccién de oxigeno y por
ello se recurre a la técnica EDAR (Electrodo Disco Anillo Rotatorio) que permite detectar los

. .. .2 6
intermediarios de reaccion. f6l

Para esta técnica se realiza una voltamperometria lineal usando un Bi-potenciostato que controla de
manera independiente el potencial aplicado al anillo y al disco en el EDAR. Durante el proceso del andlisis
potenciométrico la rotacidon del electrodo genera movimientos de conveccién de las especies de la
solucién hacia la superficie del disco donde se reducen las especies como producto de la variacion del
potencial aplicado al disco de carbdn. Los productos generados en el disco son impulsados al anillo del
electrodo donde son detectados al aplicarles un potencial distinto. (Fig. C-13b)

a) b)

Rotacion

Anillo colector Disco vitreo \__:__D
p -

>( Anillo colector
\

N
/Dismw‘treu 1"\

e | e
Especies reducidas Especies oxidadas

[H202)
\

Flujo convectivo

Aislante

Figura C- 13 Electrodo de Disco Anillo Rotatorio. a) Vista del disco y anillo. b) Patrones de flujo.

La configuracion del EDAR permite mantener tanto el disco de carbdn como el anillo de coleccion en el
mismo plano (Fig. C-13a); sin embargo no todas las especies generadas en el disco llegan a la superficie
del anillo. Por ello se requiere de un factor que permita determinar la eficiencia de coleccién del
electrodo, este factor se identifica como N y corresponde a un valor que depende de las corrientes
obtenidas durante la reduccidn en el disco (/p) y el anillo (/g) del electrodo en el estudio de un par redox.
(Ec. C-14)

N=-1 (Ec. C-14)

Ip
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El factor de coleccién N se obtiene a partir de las curvas corriente - potencial (Fig. C-14) que se generan

tanto para el disco como para el anillo por medio de la pendiente de un gréfico Ig vs Ip a diferentes

velocidades de rotacién, utilizando como electrolito una solucién acuosa de Ks;Fe(CN)s en un medio

conductor como puede ser NaOH u otra sal conductora. El electrolito en el cual se sumerge el EDAR (que

. . . 3 3- 2 4- .z
contiene el catalizador a analizar) establece un par redox Fe *(CN)s"/ Fe“"(CN)s" que es una reaccién

. . . [6][39 . L
reversible con la transferencia de un electrén. ' % En el disco se lleva a cabo un proceso de reduccion

3+ . 2+ . . .
del Fe”" para formar las especies Fe® mismas que son colectadas por el anillo para oxidarlas de nueva

3+
cuentaa Fe™ .

IJ/mA

I /mA

Figura C- 14 Curvas corriente-potencial para el par redox Fe3+(CN)63'/ Fe2+(CN)64' en la determinacion del factor N. [39]

0.6

0.5

4

03

0z

0.1

0.0

0.0

Ring
E =155V

Fe'" = Fe'' +¢”

Disk

Fe™ +¢~ = Fe™*

06 08 .0
E/V (RHE)

1.2 14

Una vez obtenidas las curvas en el electrolito de Ferricianuro de Potasio se procede a cambiar el
electrolito a medio acido para realizar las mediciones potenciodindmicas de los materiales de estudio,

con la finalidad de obtener las curvas de reduccion de oxigeno en el disco y la oxidacidn de las especies a

perdxido de hidrégeno en el anillo. (Fig. C-15)
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Figura C- 15 Curvas corriente-potencial en medio acido para la RRO en el disco y oxidacion de H,0, en el anillo. 391

Con las corrientes del disco y del anillo se procede a emplear la ecuacién C-15 que permite determinar la
cantidad de H,0, generado durante el proceso de reduccidn de oxigeno utilizando el factor de coleccidon
previamente calculado.

X0, = 7 (Ec. C-15)

Una baja cantidad de peréxido formado (<5%) permitird precisar que la cinética de reaccién para la
reduccion de oxigeno se efectla principalmente por cuatro electrones para la formacion de agua. Este
analisis debe de respaldar lo encontrado mediante la pendiente de Koutecky - Levich.
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