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Resumen

Se realizé la sintesis de nueve materiales: tres formulados con Pt-Ru/C con
diferentes cargas de Ru y C, tres materiales Pt-Mo/C con diferentes cargas de
Mo y C ambos tipos manteniendo la cantidad de Pt constante, un material Pt/C
y dos mas con Ru/C y Mo/C. La sintesis de los catalizadores se efectud
mediante el método de termdlisis de carbonilos. Se utilizaron como precursores
dodecarbonil de trirutenio Ruz(CO);, para Pt-Ru/C, hexacarbonilo de molibdeno
Mo(CO)s para Pt-Mo/C y cadenas de carbonilos de Pt sintetizadas con
anterioridad. El catalizador fue sometido a un tratamiento térmico a una

temperatura de 400 °C.

En este trabajo se hizo un estudio sistematico de la evaluacién de los
diferentes catalizadores preparados con diferente composicién en % en peso
comparando su efectividad catalitica. Se desarrollo la caracterizacion de todos
los materiales sintetizados mediante los métodos de voltamperometria ciclica y
cronoamperometria y se llevé a cabo un muestreo de corriente para evaluar su

comportamiento en soluciones de metanol y &cido sulfarico.

Se caracterizaron los materiales fisicamente mediante diferentes técnicas, tales
como TEM, EDX y DRX para determinar la estructura, tamafio de particula,
composicidn y la dispersidon de las particulas del catalizador sobre el soporte,
las imagenes de TEM permitieron estimar el tamafio de particula y en todos los
casos se obtuvieron particulas en el orden de los nanédmetros. En general, se
mostré que existe una influencia de la composicion y el método de sintesis

sobre las propiedades fisicas de los catalizadores.

En los resultados obtenidos en los experimentos de oxidacion de metanol, la
presencia del molibdeno permitié disminuir los potenciales en los cuales se
lleva a cabo la reaccidon de oxidacion en la superficie del Pt. Se descubrié que
las proporciones de Pt-My juegan un papel muy importante. Se comprob6 que
pequefias cantidades del metal promotor tienen una influencia positiva en

mejorar el desempefio de los catalizadores y que el material Pt-Mo puede ser




empleado con mejores resultados, esto implica menores costos de fabricacion,
pues el precio de los precursores del molibdeno es considerablemente menor

gue el de los precursores del rutenio.

Finalmente, como conclusiones generales puede mencionarse que al comparar
los diferentes catalizadores, el catalizador Pt-Mo/C 80:20 muestra una actividad
catalitica superior para la oxidacion de metanol asi mismo para la de los

intermediarios organicos.
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1. Introduccion.

Durante los ultimos afios del milenio pasado hubieron muchos cambios que
estimularon un nuevo interés en la tecnologia de celdas de combustible y que
se ha difundido por el planeta [1]. La preocupacién ambiental acerca del
calentamiento global y la necesidad de reducir las emisiones de CO,
proveyeron un estimulo para buscar maneras de mejorar la eficiencia de la
conversion energética. La industria de vehiculos automotores no sélo busca
mayor eficiencia en la conversidon, sino también tecnologias capaces de
eliminar las emisiones. El fin dltimo: El auto con cero emisiones. Las industrias
también han tenido la necesidad de reducir sus emisiones ambientales, pero
siempre queriendo mejorar su posicion en el mercado. Mientras todo esto ha
ocurrido, el interés en las celdas de combustible se ha expandido. Mas y mas
personas, desde quimicos, ingenieros, hasta especialistas en el analisis
estratégico, que a pesar de no estar familiarizados con esta tecnologia, han

tenido que verse involucrados.

La celda de combustible de metanol directo (DMFC, por sus siglas en inglés) es
un dispositivo de potencia electroquimica basado en un principio simple: la
oxidacion electroquimica directa del metanol a CO, en la superficie de un
electrodo de metal noble (anodo) generando CO como subproducto, mientras
en el catodo ocurre la reduccién de oxigeno para producir agua, este proceso
permite transformar energia quimica en energia eléctrica. Estas son celdas de
membrana de intercambio de protones de baja temperatura, estan compuestas
por un anodo, un catodo, una membrana polimérica y un circuito externo, el
combustible que se utiliza es metanol en fase liquida (mezcla metanol-agua) y
el oxidante es oxigeno tomado del aire, por lo que los productos principales son
CO, y H,0, a pesar de esto, son consideradas como el sistema ideal de celdas
de combustible ya que para fines de aplicaciones en transporte el combustible
puede, potencialmente, ser distribuido a través de la actual red de distribucion
del petréleo. Ademas, estos sistemas son inherentemente mas simples y mas
atractivos que las celdas de combustible de metanol indirectas convencionales,
que dependen de reformadores cataliticos, que son caros y pesados, para

convertir el metanol en hidrogeno, CO y CO,. Desafortunadamente, la
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comercializacion de estas celdas no se ha logrado, ya que presentan un
desempeiio limitado en comparacién con los sistemas de H,/O,, llegando
tradicionalmente, a no mas de un cuarto de la densidad de corriente que
alcanzan las celdas de combustible de membrana de intercambio de protones

que utilizan hidrégeno como combustible.

La mayor limitante que presentan estas celdas es el bajo desempefio del
anodo, que requiere de catalizadores electro-oxidantes de metanol. Esta
limitante ha hecho que se sugieran muchos catalizadores, pero los que mejor
han resultado son los elaborados a base de platino. El problema del platino es
que se envenena con CO, formaldehido y acido férmico, que se producen en
diferentes etapas de la reaccion de oxidacion del metanol. Esto ocurre cuando
se adsorben los compuestos, obstruyendo la accion catalitica del platino, lo que
hace que disminuya la eficiencia. Por este motivo, se han buscado maneras de
eliminar o reducir este envenenamiento y aumentar la eficiencia utilizando uno
0 mas elementos que logren estos objetivos, como rutenio, tungsteno,
molibdeno y muchos mas. Por tales motivos, el enfoque principal de este
proyecto es el funcionamiento los electrocatalizadores bimetalicos, que sean

capaces de oxidar el metanol y sean tolerantes al CO.
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2. Marco teodrico.
2.1. Antecedentes

Desde 1882 cuando Nikola Tesla desarrolld la corriente alterna y la forma de
producirla en los alternadores, se ha llevado a cabo una intensa actividad
tecnolégica para llevar la electricidad a todos los lugares habitados del mundo,
por lo que, junto a la construccién de grandes y variadas centrales eléctricas, se
han construido sofisticadas redes de transporte y sistemas de distribucion [2].
Sin embargo, el aprovechamiento ha sido y sigue siendo muy desigual en todo
el planeta. Asi, los paises industrializados o del primer mundo son grandes
consumidores de energia eléctrica, mientras que los paises del llamado tercer
mundo escasamente disfrutan de sus ventajas. La generacion, en términos
generales, consiste en transformar alguna clase de energia no eléctrica, sea
ésta quimica, mecanica, térmica o luminosa, entre otras, en energia eléctrica.
Para la generacion industrial se recurre a instalaciones denominadas centrales
eléctricas, que ejecutan alguna de las transformaciones citadas. La figura 1 nos

muestra el esquema de una celda galvanica.
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Figura 1. Celda Galvanica: la pila Daniell

Se denomina ordinariamente pila eléctrica a un dispositivo que genera una
corriente eléctrica por un proceso quimico transitorio, tras de lo cual cesa su
actividad y han de renovarse sus elementos constituyentes, puesto que sus

caracteristicas resultan alteradas. Se trata de un generador primario. Esta
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energia resulta accesible mediante dos terminales que tiene la pila, llamados
polos o electrodos. Uno de ellos es el polo negativo o anodo y el otro es el polo
positivo o catodo. La primera pila eléctrica fue dada a conocer por Volta en
1800, mediante una carta que envid al presidente de la Royal Society
londinense. Aunque la apariencia de una pila sea simple, la explicacion de su
funcionamiento dista de serlo y motivé una gran actividad cientifica en los siglos
XIX 'y XX, asi como diversas teorias, y la demanda creciente que tiene este

producto en el mercado sigue haciendo de él objeto de investigacion intensa.

El funcionamiento de una pila se basa en el potencial de contacto entre dos
sustancias, mediante un electrolito [3]. El desarrollo de estos dispositivos
comprendiéo un importante avance aunque los metales y productos quimicos
constituyentes de las pilas pueden resultar perjudiciales para el medio
ambiente, produciendo contaminaciéon quimica. Una vez que la envoltura
metalica que recubre las pilas se dafa, las sustancias quimicas que contienen

se ven liberadas al medio ambiente causando contaminacion.

Sir William Grove, en 1839, produjo la primera celda de combustible [1]. Esta
celda fue el producto de invertir el hecho de que al pasar una corriente eléctrica
por el agua se produce oxigeno e hidrogeno, por lo que en su “bateria de gas
voltaico” tomaba oxigeno e hidrégeno para producir electricidad y agua [1]. Esta

es la base de una celda de combustible.

Muchos otros trabajos fueron realizados hasta que en 1950, los trabajos
pioneros de Bacon, brindaron al programa espacial estadounidense celdas de
combustible. El éxito, asi como las ganancias sustanciosas que se obtuvieron al
comercializar el programa, llevaron a que en ese pais y en Japon, se
establecieran diversos sistemas de desarrollo en los afios 70 y 80. Mas
recientemente se han establecido en Europa.

2.2. Concepto de celda de combustible (CC).

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico de generacién de
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electricidad similar a una bateria convencional, con la diferencia de permitir el
reabastecimiento continuo de los reactivos consumidos. A partir de esto se
puede producir electricidad utilizando una fuente externa de combustible y de
oxigeno, en contraposicion a la capacidad limitada de almacenamiento de
energia de una bateria. Ademas, la composicién quimica de los electrodos de
algunas baterias cambia segun el estado de carga, mientras que en una celda
de combustible los electrodos funcionan por la accion de catalizadores, por lo

que son mucho mas estables.

En las celdas de hidrégeno los reactivos usados son hidrégeno en el anodo y
oxigeno en el catodo. Se puede obtener un suministro continuo de hidrogeno a
partir de la electrdlisis del agua, 1o que requiere una fuente primaria de energia.
El hidrébgeno puede almacenarse, lo que permitiria el uso de fuentes
discontinuas de energia como la solar y la edlica. El hidrogeno gaseoso (Hz) es
altamente inflamable y explosivo, por lo que se estan desarrollando métodos de

almacenamiento en matrices porosas de diversos materiales [4].

2&; oy
N
Entrada de Entrada de
combustible } { oxidante
H. 1720,
I__ Toaes _,J
Piralivim
‘| K
Ha0 H.O
Combustible agotado I I O=idante agotado
¥ gases producto v gazes producto

Anodo J 1 L Catodo

Electrolito (conductor de iones)

Figura 2. Esquema general de una celda de combustible de membrana de intercambio proténico
(PEM, por sus siglas en inglés).

Una celda de combustible consiste de dos electrodos separados por un

electrolito. Se alimentan reactivos: el combustible pasa por el anodo y el

oxidante (generalmente aire) por el catodo, generando electricidad, calor y
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productos que dependen del combustible utilizado [5], tal como se presenta en

la figura 2.

2.2.1. Componentes de una celda de combustible.

Las celdas de combustible tienen diversas partes que las constituyen y que son

indispensables para su funcionamiento. A continuacion se describiran en detalle

cada una de ellas:

>

Combustible: Sustancia oxidable, puede ser H,;, CH3;OH, CHy,
CH3CH,OH, o alguna otra especie quimica susceptible de ceder
electrones en el curso de una reaccion quimica.

Oxidante: Sustancia que oxida, generalmente oxigeno del aire.

Anodo: Electrodo donde ocurren las reacciones anddicas o de oxidacion.
Estos electrodos estan compuestos por un material poroso conductor vy,
en la mayoria de los casos, recubierto por un electrocatalizador, para
aumentar la rapidez de reaccidén de oxidacion. La reaccidén de oxidacion
que ocurre en el caso de una celda de combustible de hidrégeno es:

Hy, — 2H" + 2e”
Catodo: Electrodo donde ocurren las reacciones catodicas o de

reduccion. Estos electrodos estan compuestos por un material poroso
conductor y recubierto por un electrocatalizador. La reaccion de
reduccidon que ocurre en el caso de una celda de combustible de
hidrogeno es:

%02+ 2H" + 2" — H,0

Membrana o electrolito: Es el medio por donde se transfieren los iones.
En el caso de la celda de combustible de hidrogeno, es por donde se
transportan los protones del anodo al catodo.

Productos: Dependiendo del combustible y del oxidante empleados, son
los productos obtenidos en las reacciones de oxidacién y reduccién. En
el caso de la celda de combustible de hidrégeno el unico producto es el

agua.
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» Circuito externo (motor): Es el sistema en que se cierra el circuito y
permite la transferencia de electrones, cuyo flujo representa una forma

de energia.

2.2.2. Tipos de celdas de combustible.

Hay diferentes tipos de celdas de combustible, como las de baja y mediana
temperatura, entre las que estan las celdas de acido fosférico, que han sido
utilizadas en diferentes lugares como hospitales, hoteles, edificios de oficinas,
escuelas, plantas de tratamiento de agua, en general, dirigiéndose al mercado
de una mediana generacion de potencia. A pesar de que ya existen celdas que
generan 200 kW durante largo tiempo de operacién, aun no se generaliza su
uso. Las celdas de combustible alcalinas, que han sido utilizadas desde hace
mucho tiempo para impulsar a los cohetes, tienen una eficiencia de hasta el
70%, pero son muy costosas. Las de membrana de intercambio de protones,
que han sido muy estudiadas por diferentes industrias, ya que podrian generar
una buena densidad de corriente, tienen el problema de que los catalizadores

encontrados hasta ahora son de alto costo y baja eficiencia.

El segundo tipo de celdas de combustible son las de alta temperatura como las
de oOxido solido y las de carbonato fundido, éstas se han considerado para
producir potencia estacionaria en escalas de MWatts. En estos sistemas, los
electrolitos consisten de materiales de transporte aniénico, como el 0% y el
COs%* que son los portadores de carga. Estas dos celdas de combustible tienen
dos importantes ventajas sobre las de baja temperatura: Primero, pueden
alcanzar altas eficiencias eléctricas (60-85 %). Segundo, las altas temperaturas
de operacion permiten el uso de combustibles como el gas natural. Esto reduce
la complejidad del sistema en comparacion con las plantas de produccion de
corriente a base de celdas de combustible de baja temperatura. En la tabla 1 se
presentan los diferentes tipos de celdas de combustible con sus principales

caracteristicas.
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Tabla 1. Tipos de celdas de combustible y sus principales caracteristicas [6].

TIPO DE ION TEMPERATURA EFICIENCIA | INTERVALO
CELDA DE ELECTROLITO TRANSFERIDO DE OPERACION | COMBUSTIBLE | ELECTRICA DE
COMBUSTIBLE POTENCIA
APLICACION
<5 kW
alcalina (AFC) KOH OH 60— 120 °C H, puro 35-55% Industria
militar y
espacial
D%cm;rgﬁgna Polimero soélido H; puro (slgdzuss?r:(:v )
de intercambio - H* 50-100 °C 2P 35-45% .
de protones (Nafion) (tolera COy) automotriz
(PEMFC) CHP
De 4cido - . Hz puro (200 kW)
. Acido fosférico H 220 °C (tolera CO,, 40 %
fosforico (PAFC) o CHP
aprox. 1% CO)
H,, CO, CHa, 200 kW a
De carbonatos Carbonato de 2 o otros o MW,
fundidos (MCFC) potasio vy litio COs 650°C hidrocarburos >50 % CHP y sélo
(tolera CO,) potencia
De xido salide | Electrolito oxido . €O, O 2 kW a MW,
sélido (zirconia, o* 1000 °C . > 50 % CHP y sélo
(SOFC) itria) hidrocarburos otencia
(tolera CO,) P

*CHP (Calor y potencia combinados)

2.2.3. Celdas de combustible de metanol directo (DMFC).

Este tipo de celdas son el objetivo de este proyecto. Las DMFC son celdas de
combustible de membrana de intercambio de protones de baja temperatura y
son consideradas como el sistema ideal de celdas de combustible debido a que
pueden ser utilizadas en dispositivos portatiles por su menor tamano en
comparacion con otros tipos de celdas y que el combustible puede estar en fase
liquida (mezcla metanol-agua), que para fines de aplicaciones en transporte el
combustible puede, potencialmente, ser distribuido a través de la actual red de
distribucion del petréleo. Ademas, estos sistemas son inherentemente mas
simples y mas atractivos que las celdas de combustible de metanol indirectas
convencionales, que dependen de reformadores cataliticos, que son costosos y
CO y CO..

Desafortunadamente, la comercializacion de estas celdas no se ha logrado ya

pesados, para convertir el metanol en hidrégeno,

que presentan un bajo desempefio en comparacion con los sistemas de H,/Oo,

debido principalmente a las limitaciones cinéticas en este esquema

reaccionante, llegando tradicionalmente, a no mas de un cuarto de la densidad
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de corriente que alcanzan las celdas de combustible de membrana de

intercambio de protones que utilizan hidrogeno como combustible.

Una celda de combustible de metanol directo estd compuesta por un anodo, un
catodo, una membrana polimérica y un circuito externo. EI combustible que se
utiliza es el metanol y el oxidante es el oxigeno del aire, por lo que los
productos principales son CO; y H,0O. Esto se puede apreciar de una mejor
manera en la tabla 2, donde se muestran la reaccion del anodo, del catodo y de

la celda.

Tabla 2. Reacciones en una celda de combustible de metanol directo.
Anodo | CH30H + H,O — CO,+ 6H" + 6e”

Catodo |6H"+ 6e + °/,0,— 3H,0

Celda CH3OH + %,0,— CO, + 2 H,0

La mayor limitante que presentan estas celdas es el pobre desempefio del
anodo, que requiere de catalizadores electro-oxidantes de metanol [7]. Esta
limitante ha dado origen a nuevos catalizadores, entre los mejores estan los
disefiados a base de platino. El problema del platino es que se envenena con
CO, formaldehido y acido férmico, que se producen en diferentes etapas de la
reaccion. Estos compuestos, adsorbidos, obstruyen la accién catalitica del
platino, lo que hace que disminuya la eficiencia. Por este motivo, se han
buscado maneras de eliminar o reducir este envenenamiento y aumentar la
eficiencia utilizando uno o mas elementos que logren estos objetivos, como
rutenio, tungsteno y molibdeno [8,11,12,17,18]. Ademas de este problema de
envenenamiento, existe otro que implica a la membrana, que deja pasar
moléculas del combustible, lo cual lleva a la contaminacién del catodo. A este
efecto se le conoce como “crossover” [9] y depende del grosor, permeabilidad

de la membrana y concentracién de metanol.
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2.2.4. Usos de la celda de combustible de metanol directo.

La tecnologia DMFC puede ser aplicada a varios productos. Las DMFC tienen
una capacidad de potencia para un intervalo de aplicaciones que pueden incluir
el transporte y aparatos maéviles. El medio ambiente se beneficiaria con carros y
autobuses operados por celdas de metanol directo. En teléfonos celulares,
computadoras y otros electronicos portatiles proveerian mas durabilidad.
También se estd usando la tecnologia de celdas de metanol directo para
convertir el alcohol a electricidad en plantas de tratamiento de agua sucia y

vertederos de basura.

2.2.5. Reacciones en la celda.

El metanol usado en la DMFC puede estar en fase vapor o liquida y opera a
temperaturas relativamente bajas, menores que 100 °C.
Reacciones:

Anodo  CH30OH + H,O — CO, + 6H" +6e (1)

Céatodo 3/20, +6H" +6e — 3H,0 (2)

El potencial termodinamico reversible para la reacciéon de esta celda es de
1.214 V. La estructura de la celda es un ensamble de dos electrodos electro-

cataliticos porosos con una membrana electrolitica de sdlido polimérico.

En el caso del metanol, se intercambian seis electrones para completar la
oxidacion y consecuentemente, las cinéticas de oxidacion son inherentemente
lentas (la transferencia de seis electrones no puede ocurrir en una sola etapa de
reaccion). La cinética lenta es el resultado de la formacion de intermediarios
durante la oxidacion del metanol. La oxidacion de un intermediario a CO»
requiere la adsorcion, o la formacién en la superficie, de una especie que
contenga oxigeno (OH", Hy0). La adsorcion de estas especies ocurre en
potenciales por arriba de los valores de circuito abierto. En las celdas de

combustible, el Pt puro no es un catalizador suficientemente activo para la
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oxidacion del metanol, es necesario utilizar catalizadores binarios, con estos
catalizadores el segundo metal forma generalmente una superficie de 6xido en

el intervalo de potencial de oxidacion del metanol [10].

2.2.6. Oxidacién del metanol.

La DMFC es un dispositivo de potencia electroquimica basado en un principio
simple: la oxidacion electroquimica directa del metanol a CO; en la superficie de
un electrodo de metal noble (anodo) generando CO como subproducto,
mientras en el catodo ocurre la reduccion de oxigeno para producir agua. El
concepto esta basado en una membrana de intercambio protonico como
electrolito, el cual simultdneamente actia como una barrera entre los reactivos

alimentados [11].

En principio, el sistema DMFC es menos complicado que la celda de hidrégeno
ya que necesita menos componentes. En la DMFC el reformador, quemador
catalitico y combustible limpio de CO no son necesarios. Ademas pueden
evitarse procesos a altas temperaturas y condiciones severas a altas
temperaturas, como los de un reformador. La DMFC no necesita humidificacion
de gases externa adicional, una solucién liquida es suficiente para mantener la
membrana humeda, como consecuencia, los costos periféricos son mas bajos
[11].

Por otro lado hay distintas desventajas en las DMFC. El voltaje de celda, la
eficiencia y la densidad de corriente son bajos comparados con las celdas de
hidrogeno, la potencia es relativamente baja y tiende a ser la principal
desventaja de la DMFC. El metanol suele atravesar la membrana y pasar al
catodo donde puede envenenar al catalizador catdédico. Ademas, existe una
pérdida de potencial de celda conforme el potencial del catodo decrece debido
al envenenamiento por metanol provocando una pérdida de combustible y por
lo tanto reduciendo la eficiencia faradaica [11]. El proceso de electro-oxidacion

completa de metanol tiene el siguiente esquema.
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CHsOH + H,0 — CO, + 6H* + 66" (E%nodo = 0.046 V/ vs. ENH) 3)

En general los procesos convencionales estan considerados ser:

CH3OH + Pt — Pt-COH + 3H" + 3¢ (4)
HO + Pt - Pt-OH + H" + & (5)
Pt-COH + Pt-OH — Pt-CO + H,0 + Pt (6)
Pt-CO + Pt-OH — Pt-COOH + H* + & (7)
Pt-COOH + Pt-OH — CO, + H,0 + 2Pt (8)

Considerando solamente la termodinamica, el metanol deberia oxidarse, ya que
alcanza un potencial de 0.046 V vs. electrodo normal de hidrogeno (ENH), pero
esto no ocurre en Pt sino hasta potenciales arriba de 0.5 V/ENH. Este
comportamiento electrocatalitico limitado indica que la cinética es mas
compleja, involucrando la formacion de especies intermediarias relativamente
estables. A fin de entender la cinética se han realizado experimentos de
espectroscopia de infrarrojo determinandose la formacion de especies como:
COiineal, COpuente; (CHxOH)aq, grupo formil (-COH).q, carboxil (~COOH)aq4, ©
dimeros del acido formico [11]. Estos compuestos se adsorben quimicamente
sobre la superficie del platino disminuyendo asi el area activa efectiva del
catalizador. De acuerdo con la determinacién de estas especies intermediarias,
se ha propuesto que el mecanismo de oxidacidon de metanol sobre platino
ocurre en varias etapas que se pueden resumir en las siguientes

funcionalidades:

1. Electro-adsorcién del metanol en la superficie de platino. Etapa en la que
el metanol adsorbido en la superficie va perdiendo protones y se van
formando las especies intermediarias que contienen carbén (Pt-CH;OH),
las cuales eventualmente se convertiran en CO linealmente adsorbido
(Pt-CO).

2. Adicion de oxigeno a los intermediarios que contienen carbono para

producir CO,. Esta etapa ocurre cuando el platino se encuentra en un

potencial mayor a 0.7 V vs. Electrodo normal de hidrégeno (ENH) y
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puede electro-disociar agua para formar especies Pt(OH), en la
superficie del catalizador (Pts) + 2H,O — Pt-(OH), + 2H" +2¢” ). Estas
especies oxidan a los intermediarios para formar diéxido de carbono (Pt-
(OH), + 2Pt-CO — 3Pt + 2CO, + 2H" + 2¢). En la tabla 3 se muestran
algunas de las diferentes etapas intermedias mediante las que ocurre la

electro-oxidacion de metanol.

Tabla 3. Etapas intermedias en la electro-oxidacién de metanol [12].

Electro-adsorcién de metanol

CH3OH + Pt(s) — Pt-CH,OH + H" + ¢’
Pt-CH,-OH + Pt(s) — Pt,-CHOH + H'+ &’
Pt,-CHOH + Pt(s) — Pt;-COH + H'+ ¢
Pt;-COH — Pt-CO + 2Pt(s) + H' + ¢

Pt(s) + 2H,0 — Pt-(OH),+ 2H" + 2¢’ E>0.7Vvs. ENH

Oxidacion de especies intermediarias

Pt(OH), + 2Pt-CO — 3Pt + 2CO, + 2H" + 2¢°

Reacciones adicionales

Pt(OH), + 2Pt-CO — 2Pt-COOH
Pt-CO + H,0 — Pt-COOH + H'

Pt-COOH — Pt(s)+CO, +H + e

Pt-CH,OH — Pt(s)+ HCHO + H" + ¢’

2Pt,CHOH + P(OH), — 5Pt(s) + 2HCOOH + 4H" + 4¢’

Pt-CH,OH + H,0 — Pt(s) + HCOOH + 2H" + e

2Pt,C-OH + Pt(OH), — 5Pt(s) + 2Pt-COOH + 2H" + 2¢’

Pt;C-OH + H,O — 2Pt(s) + Pt-COOH + 2H" + 2¢°

Pt-COOH — Pt-(CO,) + H" + &
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2.2.7. Envenenamiento con CO.

Los sistemas de celda de combustible son dispositivos prometedores en la
conversion de energia con una alta eficiencia, bajas emisiones contaminantes y
baja temperatura de operacién. Estos pueden operar con hidrégeno puro en
laboratorios y demostraciones. Pero actualmente el hidrogeno a gran escala
s6lo es producido por reformacion de combustibles fésiles o alcoholes. Este
hidrogeno de baja pureza puede contener grandes cantidades de CO, que es

un veneno para el catalizador anddico [13].

El uso del metanol ha sido considerado atractivo porque este combustible es
facil de almacenar y transportar. Sin embargo, en la oxidacion completa del
metanol, el CO es formado como subproducto y adsorbido en la superficie del
catalizador, usualmente materiales a base de platino. EI CO bloquea la
actividad disminuyendo la eficiencia de conversion de energia de la celda. Por
lo anterior resulta interesante el desarrollo de nuevos materiales
electrocatalizadores con significativamente mas baja afinidad al CO, esto es

esencial en el avance de la tecnologia de las celdas [13].

Un material anddico ideal debe ser completamente tolerante al CO manteniendo
su actividad hacia la oxidacién de hidrégeno o de metanol a los potenciales mas
bajos posibles. Platino, el material mas activo en reacciones con hidrégeno y la
oxidacion del metanol, es desafortunadamente muy susceptible al CO, por esta
razon el Pt ha sido combinado con materiales oxofilicos como el Ru, Sn, Mo,
etc, ya que estos son capaces de electrodisociar agua a menores potenciales
que con Pt puro, produciendo grupos OH™ en la superficie y asi contribuir en que

la reaccidn de oxidacion de la especie organica sea llevada hasta CO; [8].

Este mecanismo llamado doble efecto catalitico, fue propuesto por Watanabe y
Motoo [14, 15]. Se ha sugerido también que la presencia de un segundo metal
puede debilitar el enlace Pt-CO resultando en una alta tolerancia del catalizador

hacia el envenenamiento por CO. Los experimentos de Voltamperometria
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Ciclica (VC) y Espectrometria de Masas Electroquimica Diferencial (DEMS, por
sus siglas en inglés) realizados sobre la oxidacion de CO en materiales de Pt
con depodsitos de Mo, revelan que el CO presenta dos picos de oxidacién. El
primero alrededor de 0.55 V vs. ENH correspondiente a la oxidacion del CO
débilmente adsorbido. ElI segundo pico fue encontrado a 0.72 V vs. ENH
resultado de la oxidacion del CO fuertemente adsorbido. La presencia de Mo
provoca un desplazamiento de 0.15 V del primer pico a bajos potenciales [12].
De acuerdo con el mecanismo bifuncional, el estado de oxidacion intermedio del
Mo (Mo(lll) y Mo (1V)) trabaja como donador de especies OH" [12]. Las especies
Mo (VI) no parecen ser oxidantes eficientes, entonces el pico correspondiente al
CO adsorbido fuertemente no cambia de posicidn. La Espectroscopia de
Fotoelectrones X (XPS por sus siglas en inglés) permite la identificacion de la
formacién de MoO(OH), sobre Pt-Mo y Pt-Mo/C en los mismos potenciales de

oxidacion del metanol [12].

En otro trabajo reportado [12], se encontré un decremento despreciable en los
sobrepotenciales para la reaccion de oxidacién del metanol. Sin embargo, la
densidad de corriente fue mas alta, indicando que el material es tolerante a las
especies intermediarias debido a la presencia de Mo en el catalizador. También
ha sido reportado que el molibdeno no presenta afinidad hacia el CO y por lo
tanto, mas sitios sobre la superficie del Mo pueden estar disponibles sobre un
amplio intervalo de potencial de electrodisociaciéon de agua, contribuyendo a la
generacion de especies OH" y a oxidar los intermediarios organicos adsorbidos

en sitios adyacentes al Pt [12].

2.2.8. Estudio cinético de la oxidacion del metanol sobre un
electrocatalizador bimetalico soportado en carbon.

Hay dos maneras de usar al metanol como combustible. La primera es
descomponiéndolo cataliticamente usando hidrégeno reformado como
alimentacion a la celda. La segunda y mas desafiante opcion es la oxidacion
directa del metanol en el anodo, es decir, usar como alimentacién metanol
directo [12].
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El catalizador que puede ser aplicado en el anodo para una DMFC y para
utilizarse como una PEM debe ser estable en medio acido, oxidar el metanol a
bajos potenciales, y no perder actividad con el tiempo [16]. La oxidacion del
metanol es una reaccion lenta que requiere multiples sitios activos para la
adsorcion de metanol y sitios que pueden donar especies OH para desorcion
de los residuos de metanol adsorbidos [16]. Una opcion aceptada ampliamente
en la literatura es que sélo el catalizador bimetalico cumple con ambas
demandas y entre muchas combinaciones que han sido probadas, Pt-Ru es
reconocido como la mejor opcion hasta ahora [16]. Diferentes tipos de
catalizadores Pt-My han sido investigados con respecto a la oxidacion del
metanol: aleaciones bien definidas, superficies de Pt policristalino, cristales
modificados por una depositacion espontanea del metal, catalizadores
dispersos sin soporte, catalizadores dispersos incorporados en una matriz
polimérica, y catalizadores dispersos soportados en papel carbdn y sobre
carbdn de gran area. Las investigaciones se han enfocado en el mecanismo de
promocién de la reaccion por el segundo metal, la deteccién de intermediarios y
productos finales, la composicion 6ptima del ensamble bimetalico, a los efectos

estructurales, etc. [16].

Para explicar los efectos del segundo metal en este tipo de catalizadores han

sido propuestos dos modelos:

1. Modelo bifuncional, segun el cual, en los sitios de Pt hay adsorcion y
oxidacion de especies organicas, mientras sobre el segundo metal se
forman especies OH™ que son adsorbidas en potenciales entre 0.2 y 0.3

V menores que en la superficie de Pt puro.

2. Modelo ligante, que esta basado en la modificaciéon de la estructura
electronica del enlace Pt-intermediario por la presencia del segundo
metal, resultando en atomos de Pt mas susceptibles para la adsorcion de

OH’ o aun adsorcion disociativa de metanol.
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Los enlaces lineales de CO han sido detectados sobre superficies Pt-My (donde
M es un segundo metal), pero en mucha menor cantidad que en Pt, asi como
pequefias cantidades de especies adsorbidas conteniendo grupos carbonilo, y
probablemente formaldehido. En el producto final de la oxidacién de metanol en
Pt-M, esta predominantemente el CO, aunque fueron encontrados también

aldehido y acido férmico [16].

La mas alta actividad masica sin soporte en catalizadores Pt-My de alta area
superficial, a bajos potenciales y temperatura ambiente se dio para
catalizadores de igual proporcion Pt:M. Una actividad alta similar fue encontrada
para catalizadores que contienen de 15 a 47% mol del segundo metal [16]. El
catalizador Pt-Ru mostr6 un maximo en ambas masas y una actividad
especifica por encima del 50% mol de Ru a una temperatura de 60 °C y un

intervalo de potencial entre 0.4y 0.5 V.

2.2.9. Mecanismo.

La oxidacion del metanol en el catalizador Pt-My en comparacion con Pt es
atribuida a la capacidad del segundo metal para adsorber radicales OH a
menor potencial que el Pt. Entonces el Pt es mas activo para la adsorcién del
metanol que el segundo metal. En general la reaccion Pt-My obedece al
mecanismo bifuncional como se muestra en la figura 3.

M-OH M

—_— +
Pt-CHO Pt +CO + 2H + 2¢ (@)
H
H H.lH
| o¢ -H § il Hu__-H o H 0
HoH — = § = o T XM —— dw
. [Pt | [Pt |

Figura 3. (a) Mecanismo bifuncional y (b) posibles etapas en que se lleva a cabo la
deshidrogenacién de metanol adsorbido en Pt.
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2.2.10. Reaccidn electroquimica.

Una reaccion electroquimica es una transformacién quimica que consiste en
una oxidacion (una especie quimica pierde electrones) o en una reduccion (una
especie quimica gana electrones). Estos procesos electroquimicos ocurren
debido a la transferencia de electrones a través de una interfase, oxidando o
reduciendo, segun sea el caso, a una especie. Para que ocurra una reaccion
electroquimica se necesita cerrar el circuito de oxidacion y reduccién, para
lograr esto, se necesitan dos electrodos y por lo menos un medio por el cual se
transfieran los aniones y cationes, llamado electrolito. A este sistema se le
conoce como cadena electroquimica, o celda electroquimica. Bockris y Reddy
lo definen como un sistema que consiste de un conductor electrénico
(usualmente un metal) que actua como una fuente de electrones para especies
en un conductor iénico (electrolito) y otro conductor electrénico que actua como

receptor de electrones del conductor id6nico [5].

2.3. Electrocatalisis.

En una reaccion electrodica, ocurren reacciones a sobrepotenciales muy altos
debido a una cinética lenta y, por lo tanto, estas reacciones tienen una baja
densidad de corriente de intercambio. El fin de la investigacion en
electrocatdlisis es proveer vias de reaccion alternativas, de menor energia de
activacion, que produzcan una alta densidad de corriente cercana al potencial

de equilibrio.

La accion electrocatalitica puede tener dos consecuencias, ambas conducen a

la reduccion del sobrepotencial y a una mayor densidad de corriente:
1. El mecanismo de la reaccion electrédica total permanece sin cambios,

pero aumenta su rapidez, permitiendo lograr una mayor densidad de

corriente.
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2. El electrocatalizador aumenta la rapidez de la reaccién global, abriendo
un nuevo camino para que ocurra la reaccion. Esto generalmente se
manifiesta por un cambio en el coeficiente de transferencia de
electrones, que usualmente aumenta, lo que conduce a un menor

sobrepotencial y a mayores densidades de corriente.

La etapa mas lenta en la secuencia de fenémenos involucrados en las
reacciones electroquimicas es el que determina la rapidez global de todo el
proceso. Esta etapa determinante puede ser la transferencia de carga, el
transporte de materia, la adsorcion o la desorcién de especies quimicas, o las

reacciones concertadas entre especies adsorbidas [6].

Los catalizadores sintetizados en este trabajo estan conformados por una fase
activa, donde se lleva a cabo la actividad catalitica y un soporte, donde se
deposita la fase activa [6]. Estos elementos requieren ser buenos conductores
de la corriente eléctrica, generalmente porosos con una gran area superficial de

contacto, lo que aumenta su actividad catalitica.

Existen muchos tipos de electrocatalizadores, pero el mas utilizado es el Pt, ya
que produce la mayor densidad de corriente en relacion con la entalpia del
hidrégeno adsorbido, que es una manera comun de medir la actividad catalitica
de los electrocatalizadores. El catalizador puede perder eficiencia y reducir su
actividad catalitica. Esto se debe a que el Pt se envenena con compuestos
como el CO, y con intermediarios como (—COH) y (-COOH), que son dificiles de

desorber, lo que impide seguir con la oxidacion de los compuestos organicos.

En el presente trabajo, donde se busca oxidar metanol, el Pt tiene un gran
efecto catalitico en esta reaccion, este metal se envenena, por lo que es
necesario buscar la manera de evitar este efecto. Existen trabajos previos como
los de Gotz, Watanabe-Moto y Olivera Neto [8, 14,15, 17], donde se manifiesta
que la utilizacion de otro elemento que participe en completar la reaccion,

aumenta la densidad de corriente y disminuye el sobrepotencial. En este caso
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se decidié utilizar Pt, Mo y Ru soportados sobre carb6on como
electrocatalizadores en la oxidacion anddica de metanol ya que el Pt es el mejor
material electrocatalizador y en trabajos anteriores realizados con Mo se han
obteniendo buenos resultados [12], ademas de que el Ru es uno de los
elementos mas utilizados en la actualidad para este propdsito por lo que se

pretende hacer una comparacion de su comportamiento con Mo.

2.4. Ruy Mo.

Recientemente se han anunciado varios prototipos de DMFC para dispositivos
electronicos, aunque todavia existen barreras para su comercializacion. En
aspectos técnicos, la durabilidad a largo plazo del ensamble membrana-
electrodo (MEA) es una de las cuestiones mas importantes [17]. Se han
realizado numerosos estudios y se ha demostrado que las aleaciones Pt-Ru son
mas practicas para ser usadas como catalizadores en anodos de la DMFC
debido a la mejora de la actividad de electro-oxidacion [18,19]. La actividad del
catalizador Pt-Ru depende en gran medida de la composicidén, estructura,
morfologia, tamano de las particulas y el grado de aleacion [18]. En la literatura
se han abordado una serie de problemas relacionados con la degradacion en el
rendimiento de la DMFC, entre ellos (i) la formacion de una capa de 6xido sobre
el catalizador Pt [20], (ii) el cruce de Ru desde el anodo al catodo [21], (iii) el
aumento del tamafo de las particulas de Pt en el catodo [22, 23] y (iv) la
degradacion de la interfaz membrana-electrodo [24]. Entre los factores que
deterioran el rendimiento se encuentran la inestabilidad de los
electrocatalizadores reales en virtud de las condiciones de funcionamiento o las
condiciones de la aceleracion de la degradacion que es el problema mas

importante que debe resolverse.

Ha sido comunmente aceptado que el electrocatalizador Pt-Ru provee de
actividad superior para la electro-oxidacion de metanol en una DMFC. Sin
embargo, se ha reportado que el Ru disuelto de los catalizadores Pt-Ru

comerciales, migra a través de la PEM y se deposita en el Pt del catodo,
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disminuyendo la operacién convencional y acelerando la degradacion de la
membrana. En trabajos previos, el transporte de Ru a través de la PEM ha sido
evidenciado mediante fluorescencia de rayos X. Este proceso provoca la
pérdida de la actividad de oxidacion del combustible en el anodo y la
disminucién de la eficiencia del catalizador Pt para la reduccién del oxigeno en
el catodo [19]. La figura 4 muestra la estructura de la seccion de una MEA y las

capas de catalizador Pt-Ru y Pt.

Figura 4. a) Imagen de secic’Jn tipica de una MI‘Ek'A"-c'ionde muest la estructur de las capas de
catalizador Pt-Ru en el anodo y Pt en el catodo. (TEM-SEM). b) Imagen TEM de alta resolucién
muestra las particulas de Pt-Ru combinadas con el Nafion™ amorfo en el anodo. [18]

Por otra parte, se han obtenido resultados al combinar platino con molibdeno.
Shropshire [25] report6 la adsorcion de molibdatos en un electrodo de negro de
Pt y pudo observar, a partir de experimentos de polarizacion lineal, que la
adicion de Na;MoO, al electrolito antes de agregar el combustible (HCHO o
CH30H) tuvo como resultado un decremento en 0.3 V en el potencial de inicio

con respecto al observado en Pt puro.

Algunos experimentos de XPS han ayudado a identificar la formacion de un
oxohidroxido de molibdeno (MoO(OH),) en la superficie de materiales Pt-Mo/C
a potenciales en los cuales se realiza la oxidacion de metanol. Un
comportamiento electroquimico similar se observo tanto en los materiales de

bulto como en aquellos soportados [11].
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Otros trabajos como el de Olivera Neto [17] no han mostrado una disminucién
importante en el potencial de inicio de la oxidacion de metanol por la presencia
de los intermediarios. Resultados similares fueron presentados por Pinheiro
[10], quién ademas realiz6 experimentos de oxidacién de etanol encontrando
que con la presencia de Mo se registran densidades de corriente mucho
mayores que en la oxidacion de metanol. Esto plantea que la presencia del Mo
promueve el rompimiento del enlace C-C. Ambos grupos de investigacion
proponen que el Mo actua de acuerdo al mecanismo de doble efecto descrito
por Watanabe [14,15].

Se ha reportado que el molibdeno no presenta afinidad alguna para adsorber
CO [14,15]. Se ha propuesto que, en los catalizadores Pt-Mo, los sitios del Mo
pueden ser disponibles a bajos potenciales para electro-disociar el agua y poder
aportar especies OH" a los sitios de Pt adyacentes en los cuales se encuentra
adsorbido el CO.

Anodos preparados por depdsito electroquimico simultaneo de MoOsy Pt sobre
laminillas de oro, han mostrado, con respecto de los catalizadores de Pty Pt-Ru
una mayor actividad para la electro-oxidacion de metanol [11]. En estos estudios
se ha comprobado que el MoO3; no presenté afinidad por la electro-oxidacion de
metanol. Después de un tratamiento electroquimico de 30 horas a -0.25 V, se
identificé por DRX la presencia de hidratos del trioxido de Molibdeno. Se
propuso que los catalizadores Pt/MoOj; podrian limpiar continuamente la
superficie del Pt para poder quimisorber metanol por medio de la formacion y
oxidacion de bronces de molibdeno. De acuerdo a la reaccion:
MoOj3 + x Pt-H — HMoO3; + x Pt

2.4.1. Caracteristicas fisicas de los 6xidos de Rutenio.
Bajo condiciones normales en catalisis el RuO,4 convierte rapidamente alcoholes

secundarios en cetonas [26]. Aunque se obtienen resultados similares que se

pueden lograr con oxidantes mas econdmicos tales como el tungsteno o
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molibdeno, el RuO,4 es ideal cuando es necesario un oxidante muy fuerte. El
RuO,4 puede facilmente romper enlaces dobles para obtener productos de
carbonilo. La figura 5 representa esquematicamente como podrian adsorberse

moléculas tetraédricas a los 6xidos de Ru.
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Figura 5. Representacién esquem'ética de como po_drl’an adsorberse moléculas tetraédricas (en
este caso arseniatos) a los 6xidos de Rutenio [27].

El RuO; es un material importante en varios campos. En electroquimica, RuO,
se usa como anodo para disociar H,O y HCI, porque el RuO, es conductor y
resistente a la corrosion [28]. Su sobrepotencial es bajo por lo que se requiere
menor energia para usarlo como electrodo en procesos industriales. Las
aplicaciones que se le dan al RuO,; en muchos campos es como un catalizador
o como un elemento electrénico [29]. La estructura de RuO, se ilustra a

continuacioén en la figura 6.

@ O :metal
OO:D

Figura 6. Representacion de una celda cristalina de RuO; [29].
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Los enlaces Ru-Ru mas cercanos tienen una distancia de 3.11 A, para los
enlaces Ru-O se estim6 una longitud de 1.91 A y 2.01 A, cada Ru hace dos
contactos cortos en Ru-O y cuatro contactos largos [29]. La figura 7 representa

diferentes indices de RuO..
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Figura 7. Diferentes indices de RuO,: a) (110), b) (100), c) (101), d) (001).

Los valores estan dados en A.

Se han estudiado la estructura de RuO; (110) y el mecanismo de oxidacion
catalitica del mondxido de carbono en esta superficie por medio de difraccion de
electrones de baja energia y microscopia de barrido de tunel. El RuO, (110)
expone en la superficie la transicién de atomos de oxigeno y atomos de rutenio
no cubiertos por oxigeno. Estos actuan como sitios coordinados insaturados, en
los cuales el mondxido de carbono se puede quimisorber y desde donde puede

reaccionar con la celda de oxigeno vecina a dioxido de carbono [28].

2.4.2. Caracteristicas fisicas de los 6xidos de Molibdeno.
El molibdeno cristaliza en un sistema ortorrémbico con a = 3.963 A, b = 13.855
Ay c =3.696 A como se muestra en las figuras 8a y 8b y se destaca la celda

unitaria.
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Figura 8. Red cristalina de MoO3. Dimensiones de la celda unidad a) Plano (X, Y) b) Plano (Y,
Z) [30].

La estereoquimica del atomo metalico en el MoOs puede ser considerada como
la de un octaedro distorsionado o también deducida a partir de tetraedros de
MoOs como unidad basica. En la estructura del MoOs, cada capa esta formada
por grupos octaédricos de MoOs en dos niveles, conectados a lo largo del eje z
por aristas y vértices comunes, formando filas en zig-zag [30]. En tanto que a lo

largo del eje x, estan unidos por vértices comunes solamente.

En la direccion del eje z, cada capa presenta atomos de oxigeno comunes a
tres octaedros diferentes. En la figura 9a pueden observarse 3 atomos de
oxigeno de este tipo. En la direccidon del eje x, cada octaedro comparte dos
atomos de oxigeno con dos octaedros vecinos (figura 9b). Cada octaedro tiene
ademas un atomo de oxigeno coordinado solamente con un atomo de
molibdeno (enlace doble: Mo=0) [30]. Para los grupos octaédricos del nivel
inferior el oxigeno apunta hacia abajo y para los de nivel superior en el sentido
contrario (figura 9c). La figura 9d muestra la estructura que presenta un
octaedro MoOs. A continuaciéon se muestran distintos tipos de coordinacién de

los atomos de molibdeno.
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Figura 9a. Atomos que coordinan con 3 4tomos Figura 9b. Atomos que coordinan
con 2
de Mo. atomos de Mo.

Figura 9c. Atomos que coordinan con 1 atomo de Mo. Figura 9d. Grupo octaédrico MoOe.

2.5. Técnicas electroquimicas.

La voltamperometria es una técnica electroquimica en la cual la corriente
originada por una reaccion de transferencia de electrones en la superficie de un
electrodo se mide en funcién del potencial aplicado. Para ello se aplica un
programa de potencial en funcion del tiempo y se obtiene la curva corriente vs.

potencial o voltamperograma [31].

Las especies quimicas a analizar deben ser oxidables o reducibles sobre el
electrodo (electroactivas). El principal parametro que controla este proceso
(oxidacién o reduccion) es el potencial del electrodo. A la corriente que resulta
de la reaccién electroquimica se la denomina corriente faradaica. Cuando se
cambia el potencial de electrodo aparece una corriente transitoria de carga, o
capacitiva que puede enmascarar a la corriente faradaica. La corriente
faradaica de reduccién (catdédica) tiene, por convencion, signo negativo y la

corriente de oxidacion (anddica) signo positivo. La imposicion al electrodo de
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una variaciéon lineal de potencial y determinacion de la corriente
correspondiente, permite obtener directamente la curva intensidad de corriente-
potencial. El método se denomina voltamperometria. Las curvas intensidad-
potencial aportan una primera informacion acerca de los fendmenos que

ocurren en la superficie del electrodo en estudio [31].

El dispositivo experimental para obtener las curvas de corriente-potencial, esta
constituido por un sistema de electrodos y un circuito eléctrico exterior incluido
en el aparato de medida. El sistema de electrodos consiste fundamentalmente
en un electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar dispuestos en una celda y
conectados al circuito exterior de polarizacion. El electrodo donde tiene lugar la
reaccion en estudio se llama electrodo de trabajo y esta acoplado a un
electrodo no polarizable, denominado electrodo auxiliar, que actua como
electrodo de referencia. Sin embargo, a densidades de corriente altas aparece
una sobretension que no permite el empleo del electrodo auxiliar como
electrodo de referencia. Por esta razon y con el objeto de que las medidas no
sean alteradas por otros fendmenos, es conveniente utilizar como electrodo de
referencia un tercer electrodo. El electrodo de referencia debe tener un
potencial estable y reproducible y durante el experimento no ha de pasar
corriente a través de él para que su potencial permanezca constante. El
electrodo auxiliar puede ser un electrodo de grafito ya que es util en un intervalo
de potenciales negativos menor que el del electrodo de mercurio y mayor que el

del electrodo de platino y su intervalo positivo es bastante amplio [31].

Se puede aplicar al electrodo una variacion ciclica de potencial, de modo que el
potencial vuelve a su valor original. Este método, que se conoce como
voltamperometria ciclica, tiene gran interés por sus numerosas aplicaciones y
es muy util para estudiar los productos de la reaccion y detectar la presencia de

intermediarios.
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2.5.1. Voltamperometria ciclica.

Esta técnica resulta de gran importancia en el campo de la electroquimica,
especialmente para estudios de procesos redox, mecanismos de reaccion,
propiedades electrocataliticas, estudio de intermediarios de reaccion, entre
otros. No tiene igual relevancia para determinaciones cuantitativas, sin embargo
mediante ensayos relativamente sencillos y rapidos es posible obtener un

importante conjunto de informaciones [31].

Esta técnica se basa en aplicar un barrido de potencial de manera lineal al
electrodo de trabajo tanto en el sentido directo como en el inverso, es decir,
realizando lo que se denomina barrido triangular de potencial como lo muestra
la figura 10. Este programa de potencial se inicia en un valor inicial Ep hasta un

valor de corte denominado E:.

>
tiseq)

Figura 10. Barrido triangular de potencial.

En este tipo de perturbacion, la pendiente de la variacion de potencial se
conoce como "rapidez de barrido". Cabe aclarar que no necesariamente el
potencial final del barrido tiene que coincidir con el valor inicial, por lo que seria
mas adecuado mencionar que existen 3 valores de potencial importantes, el
potencial inicial Eo, el potencial de corte anddico Ec, y el potencial de corte
catdédico E... El barrido puede ser iniciado en cualquier sentido (hacia
potenciales positivos 0 negativos) con respecto a Ey y esta técnica permite

repetir este ciclo las veces que sea necesario.
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Para un sistema reversible, la respuesta corriente-potencial que se obtiene es
similar. Considerando que el barrido se inicia en el sentido anddico, se observa
que al alcanzar el valor adecuado de potencial para que comience la reaccion
de oxidacién, la corriente aumenta notablemente hasta alcanzar un valor
maximo. Cuando la especie que reacciona es consumida totalmente en la
superficie del electrodo, la corriente de oxidacién cae a medida que aumenta el

potencial.

ipa

Eo
Eca

ipc
Figura 11. Diagrama corriente-potencial para un sistema reversible.

Una vez alcanzado el valor de potencial de corte anddico, el barrido de
potencial es invertido y se obtiene un aumento de corriente catddica
correspondiente a la reaccion de reduccion. El ciclo finaliza a un valor de
potencial, en este caso, coincidente con el valor de potencial inicial. Dos valores
importantes para el analisis del proceso de 6xido-reduccion, son las densidades
de corriente obtenidas en los maximos, llamados corriente de pico anddico (ipa)

y corriente de pico catddico (ipc) en la figura 11, respectivamente.
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En las siguientes figuras se observa el comportamiento tipico de un catalizador
de platino durante un experimento de voltamperometria ciclica en soluciones

acuosas conteniendo acido sulfurico y metanol, respectivamente.

desorcion de protones

< 15 - Pt-H — Pt+H" +1e oxidacion de Platino
E — Pt+2H,O— Pt{(OH); + 2H" + 2 &
1A —
0.5 + .
0 .
-0.2 1.3
-0.5 -
/ E/V vs. ENH
1 ——
reduccién de Platino
15 4 Pt{OH); + 2 H* + 2 &= _, P{0) + 2 H,O
adsorcion de protones
-2 7 Pt +H" +1e — Pt-H
-2.5 -

Figura 12. Curva tipica de voltamperometria ciclica de Pt en solucién de H,SO, 0.5 M.

En las zonas que se sefalan en las figuras 12 y 13 se pueden observar
diferentes fendmenos electrodicos en la superficie del catalizador en funcion del
potencial de electrodo. En la parte inferior izquierda en la figura (12), en el
barrido de potencial hacia valores negativos, se observa una corriente catddica
que corresponde a la adsorcion de H', en un intervalo de potencial entre -0.1 y
0.25 V. Al llevar el barrido a potenciales mas negativos hay un cambio de
pendiente y la corriente se incrementa con una mayor rapidez debida a la
reaccion de desprendimiento de hidrogeno molecular. Al iniciar el barrido hacia
potenciales positivos se observa la desorcion de H*, manifestada como una
corriente anodica en el intervalo entre 0 y 0.3 V. Continuando hacia la
potenciales mas positivos se observa el inicio de la oxidacion del electrodo, con
formacion de Pt(OH),. Al llegar al potencial mas alto comienza la descarga de
oxigeno (electrdlisis de agua para liberar oxigeno gas). A continuacioén el ciclo
regresa hacia potenciales negativos donde se observa que los 6xidos formados

se reducen hasta llegar al estado inicial del catalizador (Pt°).
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Figura 13. Curva tipica de voltamperometria ciclica de Pt en solucién de MeOH 1.0 M-H,SO, 0.5
M.

En la curva de metanol (figura 13) se situa el pico de inicio de oxidacion de
metanol en 0.7 V/ENH que indica la flecha que va de izquierda a derecha.
Durante el barrido de regreso, se oxidan especies organicas intermediarias
producto de la oxidacion de metanol:

2Pt-CH,0 + Pt(OH), — 3Pt +2CO, + 6H" + 6¢”

2.5.2. Cronoamperometria.

La cronoamperometria es una técnica que mide el cambio de la densidad de
corriente (intensidad de corriente por unidad de area) con respecto al tiempo.
Esta densidad de corriente es la respuesta del electrodo de trabajo al ser
sometido a un salto de potencial desde un potencial E1 hasta un potencial Ez.
Con este circuito se impone un programa de perturbacidon con pulsos de
potencial impuesto, Eimp, durante un tiempo fijo, consecuentemente se obtiene
un cronoamperograma como patrén de respuesta y de él se toma la lectura de

corriente a un tiempo de muestreo fijo. El procesamiento de datos consiste en
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graficar el valor de cada corriente al potencial dado y obtener una curva

intensidad-potencial o voltamperograma.

2.5.3. Voltamperometria por muestreo de corriente.

Cuando se pone en contacto un electrodo con un electrolito, se genera una
capa de cargas positivas y negativas, asociadas a atomos polarizados,
moléculas polares, electrones o iones, conocida como la doble capa capacitiva,
la cual practicamente es un almacén de carga eléctrica y energia. Al realizar un
barrido de potencial en una celda electroquimica, ademas de la generacién de
corrientes faradaicas asociadas con cambios quimicos o procesos de
adsorcion, se observan corrientes capacitivas asociadas con la acumulacion de
carga en la doble capa capacitiva. Por esta razén, con la finalidad de estudiar la
reaccion de electro-oxidacion de metanol en un estado estacionario en la cual
se reduzca el efecto de la alteracidén en la carga de la doble capa capacitiva, se
realizan escalones fijando el potencial cada 50 mV, y esperando en cada uno

de ellos a que la corriente se estabilice (muestreo de corriente).

2.6. Técnicas de caracterizacion fisica.

2.6.1. Microscopia electronica de transmision (TEM).

En el caso del microscopio electréonico de transmision se irradia una muestra
delgada con un haz de electrones de densidad de corriente uniforme, cuya
energia esta dentro del intervalo de 100 a 200 keV. Parte de esos electrones
son transmitidos, otra parte son dispersados y otra parte da lugar a las
interacciones ya comentadas anteriormente. Para que se produzca la
transmision de electrones a través de la muestra es necesario que ésta sea
delgada, y por lo tanto, transparente a los electrones. Es recomendable no
utilizar muestras de mas de 100 nm de grosor ya que cuanto menor sea el

espesor de la muestra mejor calidad de imagen se podra obtener.
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Los electrones poseen caracteristicas tanto de onda como de particula. En
cuanto a su comportamiento ondulatorio se pueden observar variaciones tanto
de amplitud como de la fase de la onda al atravesar la muestra y ambos tipos
de variacion dan lugar al contraste de la imagen obtenida. En TEM se hace una
distinciéon fundamental entre contraste de amplitud y contraste de fase. En la
mayoria de las situaciones ambos tipos contribuyen a la formacion de la imagen

pero uno de ellos tiende a dominar [34].

2.6.2. Difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X de monocristal permite determinar la estructura
molecular detallada de una sustancia, siempre y cuando ésta cristalice y se
pueda aislar. Aunque se aplica muy poco a nivel industrial, se ha convertido en
una herramienta insustituible para los académicos. La aplicacion fundamental
de la difraccién de rayos X en polvos es la identificacidn cualitativa de la
composicidon mineralégica de una muestra cristalina. Las principales areas
donde se emplea son: aleaciones, minerales, rocas, catalizadores y cementos
[34]. La difraccion de rayos X puede derivar informacién importante acerca de
algunas caracteristicas de los catalizadores, tales como, cristalinidad, tamafo

de cristal y estados de oxidaciéon de las fases cristalinas [34].
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3. Hipotesis y objetivos.

Los antecedentes hasta ahora mencionados, muestran la importancia de que la
actividad en la reaccion de oxidacion de metanol en los diferentes materiales
(Pt-Mo/C y Pt-Ru/C) difieren una de la otra aunque son mas eficientes con
respecto del catalizador de Pt/C ya que el proceso de difusion de protones es

promovido por los otros metales.
Por lo que:

Si obtenemos una mayor cantidad de sitios de platino disponibles para oxidar
las moléculas de metanol a bajos potenciales, entonces, podremos obtener una
mayor eficiencia en el desempefio de una celda de combustible de metanol
directo (DMFC).

Por lo tanto el objetivo general de la tesis es:

» Sintetizar un material electrocatalizador que sea tolerante a CO para
llevar a cabo la oxidacion de metanol a bajos potenciales y pueda ser

utilizado en una DMFC.
Y los objetivos particulares son:

» Sintetizar los catalizadores Pt-Mo/C y Pt-Ru/C con diferentes cargas de
Mo y Ru manteniendo la carga de Pt constante.

» Comparar el potencial de cada material sintetizado en la reaccion de
oxidacion de metanol mediante técnicas de corriente directa.

» Caracterizar fisicamente los materiales mediante microscopia

electrénica y difraccion de rayos X.
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4. Metodologia.

En este capitulo se presenta un resumen de las técnicas utilizadas durante el
desarrollo de esta tesis. En este caso se utilizaron las técnicas de sintesis
desarrolladas en el laboratorio L-222 del conjunto E de la Facultad de Quimica
UNAM vy técnicas electroquimicas para la caracterizacion de los materiales
sintetizados tales como voltamperometria ciclica y cronoamperometria, se han
utilizado como técnica de caracterizacion superficial microscopia electrénica de
transmision (TEM) y difraccion de rayos X (DRX). A continuacion se describe

brevemente el desarrollo de cada una de estas técnicas.
4.1. Preparacion de carbonilos de Platino.

En este estudio, se realizd la sintesis de complejos carbonilicos de Pt como
precursor para facilitar la preparacion del catalizador anddico binario a
temperatura ambiente, burbujeando CO a razén de 25 cm® /minuto durante 24
horas, en un volumen de 30 mL de una solucion acuosa de &cido
hexacloroplatinico (H2PtClg) con agitacion vigorosa. A medida que ocurre la
reaccion se forman dianiones [Pt3(CO)g].> con n < 3 (figura 14). Al final se
form6é un precipitado de color negro que corresponde a la existencia de
[Pt3(CO)e]n> n = 10 [8, 32, 33].

Figura 14. Esquema del equipo de sintesis de carbonilos.
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4.2. Sintesis de catalizadores Pt-Mo/C y Pt-Ru/C.

La sintesis de los catalizadores Pt-Mo/C Pt-Ru/C se efectué mediante el
método de termdlisis de carbonilos de platino, molibdeno y rutenio. Se utilizaron
como precursores hexacarbonilo de molibdeno Mo(CO)s, dodecarbonil de
trirutenio Ru3(CO)12 y las cadenas de carbonilos sintetizadas, esto en el mismo
matraz con la solucion que contiene los carbonilos de Pt. Después de haber
obtenido [Pt3(CO)6]n2' , se anadieron al sistema las proporciones necesarias de
Mo(CO)s, Ru3z(CO)s2 y carbon Vulcan XC72R agregando 100 mL de
diclorobenceno. Se hizo fluir CO con un flujo de 25 cm®minuto durante 1 hora.
Posteriormente se montd un sistema de reflujo (figura 15) y la temperatura se
elevo hasta 110 °C aproximadamente. En estas condiciones se mantuvo la
reaccion por 4 horas con agitacion vigorosa con la finalidad de romper los
enlaces CO-metal y obtener de esta manera particulas de platino metalico y
particulas de molibdeno con bajos estados de oxidacion. Una vez transcurridas
las 4 horas de tiempo de contacto entre los carbonilos de Pt-Mo o Pt-Ru con el
carbén Vulcan, se filtré el disolvente y se lavo el material obtenido con éter
etilico para posteriormente mantener al vacio para extraer los remanentes de
disolvente [8, 32, 33], para los materiales Ru/C y Mo/C no fueron necesarios los
precursores de carbonilos de Pt. Por ultimo, se coloco el catalizador lavado en
un reactor tubular de vidrio con un flujo constante de nitrégeno de 25
cm®/minuto y se llevéd a cabo un tratamiento térmico calentando con una
rapidez de 20 °C/minuto hasta 400 °C. Se mantuvo esta temperatura durante 2
horas y posteriormente se dejé enfriar hasta la temperatura ambiente. Las
mezclas de los catalizadores fueron de diferentes cargas de Mo y Ru
manteniendo la cantidad de Pt constante para preparar 1 gramo de catalizador.
La tabla 4 muestra los nueve materiales con sus respectivas cargas en gramos

de cada componente.
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Figura 15. Esquema del equipo de reflujo.

Tabla 4. Materiales sintetizados con las respectivas cargas de cada componente.

Material % peso Pt (g) Ru(g) Mo(g) C(9)

[Ptso-Ruzls/Crs 0.2 0.05 0 0.75
[Pter-Russlso/Cro 0.2 0.1 0 0.7
[Ptso-Rusolao/Ceo 0.2 0.2 0 0.6
[Ptso-Mogolos/Crs 0.2 0 005 075
[Pte-M0ss]so/Cr0 0.2 0 0.1 0.7
[Ptso-MOsolso/Ce0 0.2 0 0.2 0.6
Pto0/Cao 0.2 0 0 0.8
Ru0/Cao 0 0.2 0 0.8
Mo020/Cso 0 0 0.2 0.8

4.3. Preparacion de electrodo.

Para realizar las voltamperometrias, se prepard una tinta dispersando 1 mg de

catalizador en 10 pL de 2-propanol y 10 pL de resina de Nafion™, la mezcla fue

colocada en un bano ultrasénico durante 15 minutos. Con una micropipeta, se

colocaron 5 pL de la tinta sobre la superficie de grafito de una punta de

electrodo disco rotatorio comercial con un diametro de 0.5 cm como se muestra
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en la figura 16. La cantidad de catalizador colocada, asumiendo mezclado
homogéneo, fue de 2.54 mg/cm? referida al area geométrica de la superficie del

disco.

Electrodo de
q ) Rotacién dizco rotatorio

Py

o

Flujo de disclucidn

Figura 16. Esquema de un electrodo de disco rotatorio.

4.4. Voltamperometria ciclica (VC).

Los experimentos de voltamperometria ciclica se llevaron a cabo en una celda
de tres electrodos a una temperatura de 25 °C. Se utilizé un electrodo de
calomel saturado (Hg/Hg»Cl,/Sat. KCI) como electrodo de referencia y como
contraelectrodo una barra de grafito [31] (figura 17). El material electrocatalitico
fue el electrodo de trabajo. Como electrolito soporte se utilizé una solucién de
H>S0,4 0.5 M acuoso. La solucion de trabajo fue: metanol 1.0 My H,SO4 0.5 M.
El aire disuelto fue desplazado burbujeando nitrégeno por 15 minutos antes de
cada experimento. Las condiciones para estos experimentos fueron a
temperatura ambiente a wuna rapidez de barrido de 30 mV/s. Los
voltamperogramas se obtuvieron en un equipo Voltalab 50 controlado por el
software Voltamaster 4.0. Los potenciales reportados son referidos al electrodo
normal de hidrogeno (ENH).
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Figura 17. Esquema de una celda de tres electrodos.

Antes de llevar a cabo los experimentos de voltamperometria ciclica utilizando
las distintas soluciones de estudio, los electrodos de trabajo fueron activados
en H,SO4 0.5 M, dando ciclos de potencial en un intervalo de -300 a 1000 mV
con respecto al electrodo normal de hidrégeno (ENH) con una rapidez de
barrido de 30 mV/s. Este proceso se realizd hasta que no se observaron

cambios en el voltamperograma.

4.5. Muestreo de corriente.

En los experimentos de muestreo de corriente, se hicieron una serie de
escalones de potencial desde 350 mV hasta 800 mV, fijando el potencial
durante 3 minutos cada 5 mV y un tiempo de muestreo de 120 segundos como

se muestra en la figura 18, para después construir la curva potencial vs.

corriente.
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Figura 18. (a) Pulsos aplicados en una serie de experimentos, (b) curvas corriente-tiempo

observadas en respuesta de los pulsos, (c) voltamperograma muestreo corriente.
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4.6. Microscopia electronicay Difraccion de Rayos X.

Los materiales fueron sometidos a un estudio de microscopia electrénica de
transmision en un microscopio JEOL 2010 (disponible en la USAI, FQ UNAM)
que emplea un voltaje de 200 kV. El microscopio electronico de transmisidn
emplea la transmision/dispersién de los electrones para formar imagenes y de
esta forma obtener las micrografias, asi como, la difraccion de los electrones
para obtener informacion acerca de la estructura cristalina y de la emision de
rayos X caracteristicos para conocer la composicion elemental de la muestra
[34]. El analisis de la estructura de los catalizadores se efectu6 mediante
difraccion de rayos X, empleando un difractdmetro de polvos (disponible en la
USAI, FQ UNAM) con fuente de radiacion Cu Ka (A =1.540562 A).
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5. Resultados y discusion.

5.1. Caracterizacion electroquimica de catalizadores.

5.1.1. Voltamperometria ciclica.

Las curvas experimentales obtenidas las podemos observar a continuacion.

| (microA)

-100 100 300 500 700 900 1100 1300
E {(mV) vs ENH

Figura 19. Curva de voltamperometria ciclica de Ru/C en solucién de H,SO, 0.5 M a una rapidez de
barrido de 30 mV/s.

En el voltamperograma de Ru/C en H,SO, (figura 19) se puede observar, en el
barrido hacia potenciales positivos, una corriente anddica (punto 1) ip21=0.048 pA
que podria corresponder a la oxidacién de rutenio (Ru VI a Ru VII) en un intervalo
de potencial que va desde 300 mV hasta 800 mV/ENH alcanzando un maximo en
Epa1=580 mV. Una meseta anddica Eps2=1000 mV (punto 2) que podria ser
atribuida a la oxidacion de (Ru VII en Ru VIII). En el punto (3) ocurre la descarga
de oxigeno en potenciales por encima de 1100 mV. Cuando se invierte el barrido

de potencial se observa un pico catédico (punto 5) a un potencial E,c5=520 mV que
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corresponde a la reduccion de los 6xidos de rutenio formados en el punto (1)
durante el barrido directo. Los puntos (1) y (5) conforman un par redox
Ru(VII)/Ru(VI) con caracteristicas de un proceso reversible. En el potencial
marcado en el punto (4) no se observa ninguna corriente, de lo que se puede
concluir que la meseta de oxidacién (punto 2) se debe a un fendbmeno irreversible.
En el punto (6) inicia la adsorcion de H* hasta un potencial de -590 mV. No se
aprecian fendbmenos de desorcion durante la parte inicial del barrido hacia
potenciales positivos y cabe mencionar que la corriente disminuye en cada ciclo,

esto puede deberse a la formacion y acumulacion de 6xidos en el material.

| {microA)
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Figura 20. Curva de voltamperometria ciclica de Mo/C en solucién de H,SO, 0.5 M a una rapidez
de barrido de 30 mV/s.

En la curva de Mo/C en H,;SO, (figura 20) se aprecia, durante el barrido hacia
potenciales positivos un pico anddico en Ep1=313 mV (punto 1), que
probablemente corresponda a la oxidacién de molibdeno (Mo IV a Mo V) en un
intervalo de potencial que va desde 50 mV hasta 400 mV/ENH. Enseguida se

presenta un segundo pico de oxidacion a un potencial Ep32=558 mV (punto 2), este
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pico indica que el material continua oxidandose (Mo V a Mo VI) en un intervalo de
potencial que va desde 420 mV hasta 800 mV. En el punto (3) inicia la descarga de
oxigeno a partir de 1100 mV. Al invertir el barrido de potencial, en el punto (4)
aparece una corriente de reduccidon considerable, los picos (5) y (6) estan
asociados a la reduccién de los 6xidos formados en el barrido directo. De esta
manera, los picos en los puntos (1) y (6), y (2) y (5), representan dos pares redox
Mo(V)/Mo(IV) y Mo(VI)/Mo(V), respectivamente, asociados con el comportamiento
de este material: las corrientes de oxidacion y reduccion observadas se deben a
cambios en el estado de oxidacion del electrodo. En el punto (7) se observa el
inicio de la adsorcion de H* que precede a la descarga de hidrogeno molecular, la
cual ocurre en un potencial de -59 mV. En el barrido hacia potenciales positivos no
se percibe ninguna corriente asociada con la desorcion de protones, en este
experimento también la corriente disminuye en cada ciclo debido a la formacién de

oxidos en la interfase.

| (micro A)
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Figura 21. Curva de voltamperometria ciclica de Pt/C en solucion de H,SO,4 0.5 M a una rapidez de
barrido de 30 mV/s.

El voltamperograma correspondiente al electrodo de Pt/C en el medio de H,SO,4

acuoso (figura 21) presenta una corriente subita a bajos sobrepotenciales que
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durante el barrido hacia potenciales positivos se observa en la etapa de desorcion
de protones y muestra un primer maximo en Epa1=1 mV, con una corriente ipa1=3
MA (punto 1) y una meseta en un intervalo de 28 mV a 250 mV con respecto al
electrodo normal de hidrégeno (ENH) en el punto 2. El punto 3 indica la oxidacién
del electrodo (Pt° a Pt(OH),) en un intervalo de potencial que va desde 500 mV
hasta 900 mV, hacia 1100 mV se observa la descarga de oxigeno (punto 4).
Cuando el barrido se invierte hacia potenciales negativos, en la etapa indicada por
el punto (6), inicia la reduccion del electrodo a su estado original, el recuadro de la
figura 21 representa un acercamiento del par redox Pt(Il)/Pt°® en los puntos (3) y
(6). En el punto (7) continua la adsorcién de H* hasta un potencial de -59 mV, en
este voltamperograma la corriente disminuye en cada ciclo y puede deberse a la
formacion de oxidos en el area activa que no son reducidos por completo cuando

el ciclo va en sentido inverso.
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Figura 22. Curva de voltamperometria ciclica de Ru/C en solucion de MeOH 1.0 My H,SO, 0.5 M a

una rapidez de barrido de 30 mV/s.

El voltamperograma correspondiente al Ru/C (figura 22) trazado en la solucién de

trabajo, se observa el mismo comportamiento que las curvas obtenidas en el
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experimento realizado en la soluciéon que sélo contiene electrolito soporte (figura
19), ya que los intervalos de potencial en los que se lleva a cabo cada etapa del
electrodo se conservan indicando los mismos puntos, en el punto (1) representado
en el recuadro: tenemos un acercamiento de la primera etapa donde se distingue
una meseta que indica la oxidacién de rutenio (Ru VI a Ru VIl ). El punto 2: una
segunda meseta puede ser indicacion de que el material se sigue oxidando ( Ru
VIl a Ru VIII'). El punto 3: la descarga de oxigeno. En el punto (4), en el barrido en
sentido inverso, se observa una corriente de reducciéon que no corresponde al
punto (2), por lo que nos encontramos con un comportamiento irreversible, debido
a esto, la corriente del experimento en la solucion de trabajo de igual forma
disminuye en cada ciclo por la formacién de 6xidos en la fase activa. El punto 5:
reduccion de los 6xidos formados en el punto (1). El punto 6: inicio de la adsorcion
de H'. Después de haber explicado cada una de las etapas por las que pasa el
electrodo durante cada ciclo, lo que en este voltamperograma se traza, son las
curvas que representan reacciones de oxidacidn en la interfase pero ninguna

perteneciente a la oxidaciéon de metanol.
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Figura 23. Curva de voltamperometria ciclica de Mo/C en solucion de MeOH 1.0 My H,SO,0.5M a

una rapidez de barrido de 30 mV/s.
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Para la curva de Mo/C en MeOH (figura 23) se observa el mismo comportamiento
general que en el electrolito soporte (figura 20) indicando los mismos intervalos de
potencial en cada etapa y se sefalan los mismos puntos en cada estado de
oxidacion del electrodo, aunque existe una variacion en el punto (3) que no
aparece o no es muy evidente en el voltamperograma en H,SOy, en el recuadro
podemos observar un acercamiento del punto 5 donde no se aprecia una corriente
que corresponda al punto 3, de tal forma que se esta llevando a cabo un fendmeno
irreversible. Por lo demas, las etapas son similares a las observadas en la solucién
de acido sulfarico. El punto (1) indica la oxidaciéon de molibdeno (Mo IV a Mo V) en
un intervalo de potencial similar al experimento en la solucidén soporte. En el punto
(2) se distingue otro maximo que corresponde a la oxidacion (Mo V a Mo VI). En el
punto (4) ocurre la descarga de oxigeno a partir de 1100 mV. Al invertir el barrido
hacia potenciales negativos, en la etapa indicada por el punto (6) inicia la
reduccion de los oxidos formados encontrando dos minimos en los puntos (7) y
(8). En el punto (9) inicia la adsorcién de H* hasta un potencial de -59 mV. La
corriente en este voltamperograma en la soluciéon de trabajo disminuye en cada
ciclo en ambos sentidos del barrido por la formacion de 6xidos en la fase activa,

tampoco se observan curvas de oxidacion de metanol.
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Figura 24. Curva de voltamperometria ciclica de Pt/C en solucion de MeOH 1.0 My H,SO, 0.5 M a

una rapidez de barrido de 30 mV/s.
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En los puntos del voltamperograma Pt/C (figura 24) en la solucién de metanol
aparecen las diferentes etapas por las que pasa el catalizador en funcién del
potencial, donde encontramos que a diferencia del voltamperograma que resulta
del experimento en el electrolito soporte (figura 21), en la solucién de trabajo si
aparecen las curvas de oxidacion de metanol y de subproductos organicos. En el
punto (1) ocurre la desorcién de H" que comienza en -30 mV y va hasta 48 mV. En
el punto (2) se situa la primera etapa de oxidacion de metanol que va desde 400
mV hasta 1000 mV/ENH, con un maximo en E;;»=890 mV. A continuacion se
observa la etapa de descarga de oxigeno en el punto (3) y, posteriormente, en el
barrido de regreso, en la etapa sefialada con el punto (4) se tiene la curva de
oxidacion de especies organicas intermediarias, producto de la oxidacion de
metanol, que han quedado adsorbidas en Pt, en un intervalo de 770 mV a 380
mV/ENH. El ciclo termina en la zona de adsorcion de protones (punto 5) y
descarga de hidrogeno. A diferencia de los voltamperogramas de los materiales
Ru/C y Mo/C en la solucion de trabajo, ademas de que el material Pt/C si muestra
curvas de oxidacion de metanol, éste presenta una corriente constante durante
cada ciclo y un ligero aumento de la corriente en las zonas de oxidacion de

metanol y oxidacion de especies organicas.
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Figura 25. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Ru/C 50:50 % en peso en solucion de
H,SO4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.
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Figura 26. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Mo/C 50:50 % en peso en solucion de
H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.

En las pruebas voltamperométricas del material bimetalico con una proporcion de
50% en peso de cada metal en solucion de HySO. se distingue el caracter
dominante del Pt en el comportamiento general de los catalizadores, aunque en el
caso del Mo se siguen apreciando sus caracteristicas redox. El material Pt-Ru
(figura 25) no presenta una diferencia con el de Pt puro, ya que permanecen las
etapas de desorcion de H* (1 y 2). En el punto (3) se observa la oxidaciéon del
electrodo (recuadro) y en (4) comienza la descarga de oxigeno. En el punto (5)
inicia el barrido hacia potenciales negativos hasta llegar a la zona de reduccién del
electrodo (punto 6) y contintia hasta la adsorcion de H*. Por otro lado el material
Pt-Mo (figura 26) tiene las etapas caracteristicas de un electrodo de platino, pero
se pueden apreciar claramente los diferentes fendbmenos en que participa el
molibdeno: su oxidacién en los puntos (2) y (3), y su reduccion en los puntos (6) y
(7). En las demas etapas se observan las caracteristicas del platino sin presentar
grandes cambios en los intervalos de potencial: descarga de oxigeno en 1100 mV
y la adsorcion de H® en -50 mV (punto 8) asi como la desorcidn de estas especies

en el punto (9).
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Figura 27. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Ru/C 50:50 % en peso en solucion de
MeOH 1.0 My H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.
La figura 27 presenta el voltamperograma correspondiente al material Pt-Ru/C con
una proporcion de 50 % en peso de fase activa, en la solucion de metanol. Se
pueden observar las etapas ya descritas en los puntos (1) y (2) (desorcion de
protones), inicio de la descarga de oxigeno (punto 4), adsorciéon de protones
(punto 9). El metanol en la solucién de trabajo comienza a oxidarse en un potencial
de 370 mV, hasta llegar a un maximo de corriente ip3=6.4 A en un potencial
Epa3=930 mV (punto 3). Durante el barrido hacia potenciales negativos se observa
un nuevo pico anddico con maximo en Ep,=650 mV (punto 6), debido a la
oxidacién de organicos intermediarios, que son fragmentos de la molécula de
metanol que quedan adsorbidos en el Pt tras la oxidacion inicial de metanol, los
puntos sefalados como (7) y (8) indican que la corriente va en aumento en cada
ciclo sucesivo y esto puede deberse a la actividad que tiene el material bimetalico
al ir liberando especies organicas de la fase activa dejando al Pt desempefarse

como catalizador en la reaccién de oxidacidon de metanol.
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Figura 28. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Mo/C 50:50 % en peso en solucion de
MeOH 1.0 My H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.

Para el material Pt-Mo/C con proporcion de 50 % en peso (figura 28), ademas de
los fenomenos ya descritos, el metanol en la solucién de trabajo comienza a
oxidarse en un potencial de 460 mV, a diferencia del material con Ru que
comienza la oxidacion de metanol en un potencial mas bajo. La corriente de pico
i0a3=5.78 PA (punto 3) se alcanza en un potencial E;43=900 mV, es decir, en un
potencial menor que para el caso del material con Ru (figura 27). En el barrido en
sentido inverso se puede observar la etapa de oxidacion de organicos
intermediarios (punto 6), que presenta un maximo en un potencial Eps=600 mV,
confirmando la disminucion del potencial con respecto del material con 50 % en
peso de Ru. Existe un aumento de la corriente conforme aumenta el niumero de
ciclos, que como se explica anteriormente, puede deberse a la actividad del

segundo metal como promotor para la reaccidon de oxidacion de metanol.
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Figura 29. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Ru/C 67:33 % en peso en solucion de
H,SO4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.

El material Pt-Ru ahora presenta un notable aumento en el intervalo de potencial
en la etapa de desorcion de protones puntos (1) y (2), asi como para la corriente
que alcanza este proceso. En el material Ru/C (figura 22) se encontrdé un pico de
oxidacion en Epa1=580 mV, atribuido a la oxidacion Ru(VI) — Ru(VIl). Este pico es
visible en los resultados con el catalizador Pt-Ru/C 67:33% en peso (figura 29), y

es sefialado en el punto (3).
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Figura 30. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Mo/C 67:33 % en peso en solucién de
H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.

En el caso de los materiales bimetalicos con la proporcién de 67 % en peso para
Pt y 33% en peso del otro metal (figuras 29 y 30), en el estudio en solucion de
H,SO4 0.5 M acuoso, observamos que el caracter dominante del Pt es constante,
aunque la presencia de los metales Ru y Mo es notable en ambos catalizadores.
En el material Pt-Mo/C 67:33% en peso son visibles las etapas de oxidacion del
molibdeno: oxidacién en (3) y (4) y reducciéon en (7) y (8). En estos
voltamperogramas existe una disminucion en la corriente, que como se ha

explicado anteriormente, puede deberse a la formacién de 6xidos en el catalizador.
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Figura 31. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Ru/C 67:33 % en peso en solucion de
MeOH 1.0 My H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.

En la figura 31, el voltamperograma obtenido para el material Pt-Ru/C con una
proporcion de 67 % peso para Pty 33 % peso para Ru en la solucién de trabajo
(MeOH 1.0 M en medio acido), la oxidacion de metanol comienza en un potencial
de 340 mV hasta llegar a un maximo de corriente i,53=5.9 YA en un potencial
Epa3=910 mV (punto 3) antes de la descarga de oxigeno (punto 4). En el barrido
hacia potenciales negativos (punto 5), el pico de oxidacion de organicos
intermediarios (punto 6) alcanza un maximo en un potencial Ey;6=640 mV. Los
potenciales de pico diminuyen en comparacién con el material formulado con 50%
de Ru, lo que nos da una idea de la importancia que tiene la proporcién de cada
material en su formulacion. De la misma forma que los experimentos anteriores en
solucion de metanol, la corriente aumenta en cada ciclo, denotando el papel que

juega el segundo metal en la oxidacion de metanol.

53




Resultados y discusion
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Figura 32. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Mo/C 67:33 % en peso en solucién de
MeOH 1.0 My H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.

En los resultados para el material Pt-Mo/C 67:33% en peso, presentados en la
figura 32 se puede ver que el metanol comienza a oxidarse en un potencial de 450
mV hasta llegar a un maximo de corriente i,43=5.88 A en un potencial Ep,3=890
mV (3), un potencial de pico menor que el presentado en el material con Ru de la
misma proporcion. El segundo pico de oxidacién, al invertir el barrido presenta un
maximo en un potencial Ep6=640 mV (6). Gradualmente el potencial de oxidacion
de metanol va disminuyendo en cada material, en este caso, el potencial de pico
es menor aunque la corriente maxima correspondiente disminuye, en cada ciclo se
conserva el aumento de la corriente debido a la presencia del segundo metal

(puntos 7 y 8).
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Figura 33. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Ru/C 80:20 % en peso en solucion de
H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.
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Figura 34. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Mo/C 80:20 % en peso en solucién de

1100 1300

H,SO4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.
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Por ultimo tenemos los materiales bimetalicos con una proporcién de 80 % en
peso para Pt y 20% en peso para el otro metal , en el analisis efectuado en
solucién de H,SO4 acuoso 0.5 M permanece el caracter dominante del Pt aunque
la presencia de los metales Ru y Mo es notoria provocando cambios en cuanto a la
oxidacion del electrodo de trabajo, el material Pt-Ru (figura 33) presenta un
aumento en el intervalo de potencial en la etapa de desorcidn de protones, no
existe una diferencia con el material bimetalico anterior ya que permanecen las
etapas de desorcion de H* (1) y (2), en el punto (3) observamos la oxidacion del
electrodo y en (4) encontramos otra pequena curva que podria ser de la oxidacién
del electrodo y el comienzo de la descarga de oxigeno, en (5) el barrido hacia
potenciales negativos hasta llegar a la zona de reduccién del electrodo (punto 6)
que indica un aumento en la corriente y a continuaciéon la adsorcion de H”, el
material Pt-Mo (figura 34) conserva las etapas de oxidacidon del electrodo de
molibdeno, oxidacién en (3) y (4) y su reduccién en (7) y (8), al igual que los
voltamperogramas anteriores no presentan cambios significativos en los intervalos
de potencial, inicia la descarga de oxigeno en 1100 mV y la adsorcién de H* en (9)

asi como la desorcion de estas especies en (1).
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Figura 35. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Ru/C 80:20 % en peso en solucion de
MeOH 1.0M y H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.
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En la voltamperometria ciclica realizada para el material Pt-Ru/C con una
proporcion de 80 % en peso de Pty 20 % en peso de Ru (figura 35), en el punto
(1) se sefiala la desorcion de protones y el inicio del ciclo hacia potenciales
positivos (2), la oxidacién de la solucion de trabajo (MeOH 1.0 M y H,SO4 0.5 M)
comienza en un potencial de 390 mV hasta llegar a un maximo de corriente
Ipa3=4.77 YA en un potencial E;23=899 mV (3) para continuar hacia la descarga de
oxigeno (4), cuando el ciclo va en sentido inverso (5) el maximo de oxidacion de
organicos intermediarios (6) se alcanza en un potencial E,=640 mV hasta
continuar con la adsorciéon de protones (9), los puntos sefalados como (7) y (8)

indican el aumento de la corriente.
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Figura 36. Curva de voltamperometria ciclica del material Pt-Mo/C 80:20 % en peso en solucién de
MeOH 1.0 My H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.

Para el material Pt-Mo/C con la proporcion de 80% en peso de Pty 20% en peso
de Mo (figura 36), en el punto sefalado como (1) se sefala la desorcion de
protones y el inicio del ciclo hacia potenciales positivos (2), la oxidacion de la
solucion de trabajo (MeOH 1.0 My H,SO4 0.5 M) comienza en un potencial de 410
mV hasta llegar a un maximo de corriente ipa3=1.17 pA en un potencial Ey33=860
mV ,es decir, la oxidacién de la solucion se lleva a cabo a un potencial mas bajo

(3) para continuar hacia la descarga de oxigeno (4), cuando el ciclo va en sentido
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inverso (5) la curva de oxidacion de organicos intermediarios (6) presenta un
maximo en un potencial Ep;s=610 mV, posteriormente continua el ciclo con la

adsorcion de protones (9).

Las pruebas electroquimicas permitieron confirmar que la presencia de platino es
indispensable para llevar a cabo la reaccion de oxidacion de metanol ya que en el
experimento de voltamperometria ciclica para Pt puro encontramos etapas de
oxidacién de organicos en un intervalo de 600 mV hasta 910 mV/ENH, para
molibdeno y rutenio resultan solo curvas de pares redox que podrian pertenecer a
los estados de oxidacion por los que pasa el metal soportado en el catalizador, lo
que indica que en la interfase no existe oxidacién del combustible, de esta forma

determinamos que unicamente juegan el papel de promotores.
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Figura 37. Comparacion en la voltamperometria ciclica de los materiales Pt-Ru/C solucién de
MeOH 1.0 My H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.

Los materiales Pt-Ru/C (figura 37) presentan comportamientos muy similares en

todas las cargas, para este voltamperograma se tomo unicamente el ultimo ciclo
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de cada experimento para hacer una comparacion tanto de potencial como de
corriente, en esta comparacion se encuentra un maximo de corriente para el
material con el porcentaje 67:33, lo que indica la actividad del Ru como promotor
para la reaccidon de oxidacion del combustible. El material con la proporcion 80:20
presenta el menor potencial en las curvas de oxidacion tanto de metanol como de
intermediarios  (potenciales de pico Epa1=899 'y Ep2=640 mV/ENH,
respectivamente), lo que sugiere que la cantidad del segundo metal en la
formulacién del catalizador es importante. EI material con la mayor carga de Ru

presenta los potenciales de pico mas altos.

/
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Figura 38. Comparacion en la voltamperometria ciclica de los materiales Pt-Mo/C en solucion de
MeOH 1.0 My H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.

El material Pt-Mo/C (figura 38) presenta un maximo de corriente con los
porcentajes 50:50 y 67:33 similar en el pico de oxidacién de metanol y mantiene
una diferencia en la zona de oxidacién de intermediarios organicos, el material
80:20 permanece en un valor de corriente muy por debajo de los otros dos. Sin

embargo, para este catalizador el potencial del pico es menor que en la
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formulacion 67:33. En un experimento voltamperométrico un catalizador para
oxidacion es mejor cuanto menor sea el potencial en que sea capaz de oxidar el
combustible. En este sentido es mejor el material 80:20 que el 67:33, aunque la

corriente medida en este experimento diga lo contrario.

Al realizar los experimentos con los materiales Pt-M y hacer la comparacion entre
materiales con diferente carga de Ru o Mo apreciamos algunas diferencias entre
los potenciales de oxidacién de metanol que presenta cada material, asi como la
corriente que alcanzan en cada etapa y que a continuacién se presentan en las
tablas 5y 6.

Tabla 5. Comparacion de potenciales de pico en los materiales bimetalicos

% en peso \ material Pt-Ru E (mV) Pt-Mo E (mV)
Ox. metanol ~ Ox. organicos ~ Ox. metanol  Ox. organicos

50:50 930 650 900 600

67:33 910 640 890 640

80:20 899 640 860 620

Tabla 6. Comparacion de corrientes de pico en los materiales bimetalicos.

% en peso \ material Pt-Ru | (microA) Pt-Mo | (microA)
Ox. metanol ~ Ox. organicos  Ox. metanol Ox. organicos
50:50 6.1 4.3 5.8 3.5
67:33 6.3 3.9 5.6 5.0
80:20 6.0 4.5 1.1 0.6

Haciendo el analisis de estos resultados, observamos como el potencial y la
corriente se van desplazando gradualmente alcanzando un maximo diferente en
cada material. En los tres materiales tenemos una curva caracteristica de
oxidacion de metanol sobre Pt, la corriente reportada en este analisis es la
corriente maxima alcanzada en el ultimo ciclo ya que ésta tiene una tendencia a
aumentar su valor al aumentar el numero de ciclos, éste incremento en la corriente
puede deberse a una activacién del catalizador con el ciclado [34] que se ve

favorecido por la actividad del segundo metal como promotor en la reaccion de
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oxidacion del metanol que deja espacios disponibles para Pt. La importancia de
hacer esta comparacion es para descubrir que material lleva a cabo la reaccién de
oxidacion a menores potenciales ya que es uno de los objetivos de este trabajo,
podemos ver que los materiales con menor proporcion de un segundo metal son
los que presentan un potencial de pico menor, siendo el material de Pt-Mo/C 80:20
el mejor en este sentido. La corriente mas alta la presenta el material Pt-Ru/C
67:33 y aunque este factor es importante para la reaccion de oxidacion, podemos
controlar la corriente mediante otras variables como es el aumento en el area

activa del catalizador.
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Figura 39. Comparacion en la voltamperometria ciclica de los materiales bimetélicos 67:33, con
Pt/C en solucién de MeOH 1.0 My H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.

En la figura 39 se puede constatar que el catalizador con molibdeno permite
alcanzar las corrientes mas altas en ambos picos de oxidacion, de los materiales
bimetalicos con mejor respuesta se encuentran los que cuentan con una
proporcion 67:33 en % en peso, es notoria la diferencia entre estos materiales
comparados con Pt puro (tabla 7), aunque el material Pt-Ru cuenta con la maxima

corriente en la curva de oxidacion de metanol, el material Pt-Mo tiene la maxima
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corriente en un potencial menor que para este estudio es mas importante ya que
necesitamos menos energia para oxidar MeOH. En este analisis la corriente que
presenta el catalizador Pt/C esta muy por debajo de los otros materiales aunque el

potencial de pico que presenta es muy cercano a los potenciales de los materiales
bimetalicos.

Tabla 7. Comparacion de potencial y corriente de pico de los materiales con proporcion 67:33 con

Platino.
Material E (mV) I (LA)
Ox. metanol ~ Ox. organicos  Ox. metanol  Ox. organicos
Pt/C 890 620 1.7 1.6
Pt-Ru/C 67:33 % en peso 910 640 6.3 3.9
Pt-Mo/C 67:33 % en peso 890 640 5.6 5.0
6 Epa1
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Pt-Ru/C Epaz
—Pt-Mo/C
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Figura 40. Comparacion en la voltamperometria ciclica de los materiales bimetalicos 80:20, con
Pt/C en solucién de MeOH 1.0 My H,SO,4 0.5 M a una rapidez de barrido de 30 mV/s.
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En la comparacién de los catalizadores en la figura 40 el rutenio logra alcanzar las
corrientes mas altas en ambos picos de oxidacion, de los materiales bimetalicos la
mejor respuesta con la proporcion 80:20 en % en peso es notoria ya que hay una
diferencia entre estos materiales comparados con Pt puro (tabla 8), aunque el
material Pt-Ru cuenta con la maxima corriente, el Pt-Mo tiene la maxima corriente
en un potencial menor aun en comparacion con los potenciales de la figura 39, lo

que para este estudio es mas importante.

Tabla 8. Comparacion de potencial de pico y corriente de los materiales con proporcion 67:33 con

Platino.
Material E (mV) I (UA)
Ox. metanol ~ Ox. organicos  Ox. metanol  Ox. organicos
Pt/C 890 620 1.9 1.8
Pt-Ru/C 80:20 % en peso 899 640 6.0 4.5
Pt-Mo/C 80:20 % en peso 860 610 1.1 0.6

5.1.2. Muestreo de corriente.

La figura 41a representa el comportamiento del catalizador Pt/C en el experimento
de cronoamperometria el cual se llevé a cabo para todos los catalizadores dando
escalones de potencial cada 15 mV en un intervalo de 491 - 1041 mV/ENH, en
estas graficas de | (MA) vs. tiempo (segundos), la corriente se estabiliza en un
corto periodo de tiempo y aumenta en cada escaldén de potencial, esto se puede
ver claramente en los recuadros. La figura 41b es la representacion del
comportamiento del catalizador Pt/C en el experimento de cronoamperometria
dando escalones de potencial en el mismo intervalo corrigiendo la escala de

tiempo a una escala logaritmica.
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Figura 41 a. Cronoamperometria de Pt/C de 591 a 1041 mV vs. ENH haciendo escalones cada 15
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Figura 41 b. Cronoamperometria de Pt/C de 591 mV a 1041 mV vs ENH haciendo escalones cada

15 mV escala logaritmica.

64




Resultados y discusion

8.00E-02

Mo
Ru

Pt
—+— Pt-Ru 50:50
7.00E-02 —=— Pt-Ru 67:33 R

—+— Pt-Ru 80:20
—— Pt—l.‘I; 50:50 Pt-Ru 80:20 —»

Pt-Mo 67:33
—+— Pt-Mo 80:20
6.00E-02 ——4—%—4—4%

| — A—¥ T e
5 00E-02

4.00E-02 f /_/—o—o—o—o
1 00E-0 / /—o—o—o—o—/_(

I //_,_,_,_/_/ /./_/: =
1.00E-02 // /7”—'5

590 640 690 740 790 840 890 940 990 1040
E (mV) vs ENH

| (microA)

0.00E+00

Figura 42. Muestreo de corriente de todos los materiales.

La figura 42 es una grafica corriente vs. potencial donde se comparan las curvas
de muestreo de corriente de cada material y cada una presenta un
comportamiento cercano al de un electrodo en operacidn en un reactor
electroquimico. Estas son curvas de polarizacion en estado estacionario, y
proporciona informacion mas cercana de lo que sera la operacion de una celda de
combustible, que la obtenida mediante la voltamperometria ciclica, pues esta
ultima es una técnica potenciodinamica en que no se busca observar el sistema en

un estado estacionario.

El muestreo de corriente permite confirmar que los materiales mas apropiados
para llevar a cabo la oxidacion del metanol son los que se encuentran en
proporciones 80:20 % en peso, siendo similares los comportamientos entre Pt-Ru
y Pt-Mo. Este muestreo se llevd a cabo a los 120 segundos en cada
cronoamperometria. Alcanzado este tiempo, en todos los casos, la corriente es

estable.
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La corriente mas alta se obtiene con el material Ru/C. En las pruebas de
voltamperometria ciclica, este material no cataliza la reaccion de oxidacion de
metanol debido a la ausencia de platino. Del analisis de difraccion de rayos X, en
el material Ru/C, se encuentra que el rutenio esta soportado predominantemente
bajo la forma de rutenio metalico, por lo que las altas corrientes eléctricas

registradas pueden deberse a la oxidacion del metal.
5.2. Caracterizacion fisica de catalizadores.
5.2.1. Microscopia electronica de transmision (TEM).

A continuacidn se presentan las imagenes de microscopia electréonica de
transmision para los materiales sintetizados, en las micrografias podemos apreciar
la morfologia y una aproximaciéon del tamafo de grano en cada material. El
microscopio de transmision tiene acoplada una técnica para realizar experimentos
de contraste Z con una fuente de emision de campo oscuro, esto significa que se
puede hacer un contraste entre los atomos de distintos numeros atémicos, es

decir, las particulas con mayor numero atémico se observan mas oscuras.

7,7

Figura 43. Material Mo/C a una escala de 20 nm.

Se puede apreciar la formacion de cumulos del metal Mo/C (figura 43) sobre
particulas mas grandes, que son las del carbon Vulcan. Segun la escala estos

cumulos superan los 20 nm de diametro, esto puede deberse a la presencia de
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oxidos de Mo en el material y a la estereoquimica de los atomos formando

octaédros [30].

Figura 44. Material Ru/C a escala de 50 nm.

En este material las particulas de Ru/C (figura 44) son mas pequefias en
comparaciéon con los cumulos formados en el material Mo/C, ademas, la

distribucion en el soporte de carbon es mas uniforme.

En los dos casos anteriores los materiales mas pesados son los metales Ru y Mo
y el menos denso es el soporte de carbon. Sin embargo, también afectan factores
tales como el espesor en la zona analizada y la cantidad de material presente en
esta zona, por lo que se puede decir que las particulas mas oscuras corresponden
a los metales Ru y Mo, distinguiéndolos por la forma en que se dispersan en el
soporte. Los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento térmico a 400 °C, lo
que pudo cambiar su morfologia principalmente en el tamafio de grano que se ve

aumentado principalmente para Mo/C.
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Figura 45. Material Pt-Mo/C 50 %en peso a escala de 50 nm.

En la figura 45 se muestra la imagen de TEM de la dispersién de las particulas
bimetalicas Pt-Mo (50 % en peso) sobre el soporte. En este material se forman
aglomeraciones de particulas y otras mas pequefas dispersas de forma
homogénea, las aglomeraciones pueden ser producto del tratamiento térmico al
que se sometid el material ya que se llevd a cabo a altas temperaturas por un
tiempo prolongado. En este caso el metal mas pesado es el Pt seguido por el Mo y
al ultimo el carbon. En la imagen no se puede hacer una simple correlacidén con la
intensidad de luz, lo que puede decirse es que las particulas mas oscuras y

ordenadas corresponden al Pt y los cumulos al Mo, donde se observa una gran

Figura 46. Material Pt-Ru/C 50 % en peso a escala de 20 nm.
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En la figura 46 se presenta una micrografia de la dispersién de nanoparticulas
correspondientes al catalizador Pt-Ru/C (50% en peso) y también su posicion
sobre el soporte. Pueden apreciarse diferencias entre el carbon utilizado como
soporte formando particulas mas grandes y los metales que son mas pesados,
pero entre las particulas de Pt y Ru no hay una clara diferencia, aunque se
aprecian zonas mas oscuras, puede deberse a la cantidad de material disperso en
esa zona o al espesor del material en la zona analizada. Mediante el analisis por
TEM se muestra que el método de sintesis empleado en este trabajo (via
carbonilos metélicos), es bueno para la obtencion de catalizadores con tamafios

de particula en el orden de nanémetros.

5.2.2. Energia de dispersion de rayos X (EDX).

El analisis de las composiciones atomicas de los materiales sintetizados se llevo a
cabo mediante un espectrometro de dispersion de energia de rayos X (EDX)
integrado al equipo de TEM. En las tablas 9 se muestran los porcentajes tanto
elementales como atdmicos en comparacién con la composicion en % en peso
utilizada en la sintesis de los catalizadores Mo/C, Ru/C, Pt-Mo/C 50% en peso y
Pt-Ru/C 50% en peso.

Tabla 9. Andlisis EDX y DRX para los catalizadores.

Material Tarjeta (DRX) Composiciéon  Composicion Composicion
(% peso) (% elemental) (% atdémico)
20% Mo 34.4% Mo 6.39% Mo
Mo/C [03-065-1273] MoO, 80% C 6.17 % O 6.81% O
56.09% C 86.8% C
Ru/C [01-089-4903] Ru 20% Ru 20.72% Ru 3.01% Ru
[01-088-1734] Ru 80% C 79.28% C 96.99% C
20% Pt 6.69% Pt 0.47% Pt
Pt-Mo/C [03-065-2868] Pt 20% Mo 7.03% Mo 1.0% Mo
[03-065-1273] MoO, 60% C 0.19% O 0.16% O
86.1% C 98.36% C
[01-087-0647] Pt 20% Pt 15.76% Pt 1.28% Pt
Pt-Ru/C [01-088-2333] Ru 20% Ru 10.49% Ru 1.64% Ru
60% C 73.75% C 97.08% C
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De acuerdo con el analisis anterior, los porcentajes encontrados en los materiales
corresponden con las cantidades estequiométricas utilizadas durante la sintesis,
las composiciones tanto atdmicas como elementales estan relacionadas con las
cantidades tedricas en la formulacién de cada material. En el caso de los
materiales bimetalicos uno de los metales se ve enriquecido en cantidad, esto
puede deberse a segregaciones que ocurren durante el tratamiento térmico [34],
también debemos tomar en cuenta que el analisis depende del area estudiada ya

que las composiciones pueden ser diferentes en todo el material.

Ademas del Pt, Mo, Ru y C presentes en el catalizador encontramos la presencia
de oxigeno, esto se puede atribuir a la presencia de 6xidos tanto metalicos como
asociados con el soporte de carbodn, el oxigeno solo se presenta en los materiales
sintetizados con molibdeno, lo que confirma que el molibdeno esta presente como
oxido (MoO) [12], mientras que el rutenio soportado en el catalizador se encuentra
bajo la forma metalica a diferencia de lo que presentan los trabajos de Watanabe-
Motoo y Olivera Neto que realizan sus estudios con atomos de rutenio como 6xido
[14,15,17]. Los experimentos de TEM y EDX nos permitieron conocer de forma

mas precisa como se encuentran distribuidos los componentes en el catalizador.

5.2.3. Difraccion de rayos X.

En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacion fisica de los
materiales Mo/C, Ru/C, Pt-Mo/C y Pt-Ru/C por el método de difraccién de rayos X
(DRX), este método fue utilizado con la finalidad de determinar como es que se
dispersaron dichos elementos en la superficie del soporte (carbon vulcan) y qué
compuestos formaron, el analisis se llevd a cabo con el software Match version 1.7
para identificacion de fases de difraccion en polvos. A continuacion se presentan

los patrones obtenidos:
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Figura 50. Difractograma de rayos X del material Mo/C.

El espectro en la figura 50 es el resultado del analisis que se realizé al material
Mo/C, los picos que se registran en el espectro indican que se encuentra presente
MoO, (tarjeta 03-065-1273) en 20=26° principalmente soportado en carbon
Vulcan. Se puede observar que el espectro muestra un pico muy ancho, lo cual es
caracteristico de una estructura amorfa o de un material cristalino con tamano de

grano muy pequeio, en la escala nanométrica [34].
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Figura 51. Difractograma de rayos X del material Ru/C.

En la figura 51 se presenta el espectro del material Ru/C, donde se identifican
especies de rutenio metalico tarjeta (01-089-4903) en 26=43.91, 69.36, 78.33 y
84.66° y no rutenio en estado oxidado como se esperaba, el patron muestra un
pico mejor definido lo que puede deberse al tratamiento que se dio al material ya
que estuvo expuesto a altas temperaturas y pudo sufrir un cambio en sus
propiedades cristalinas. Aunque no se observan picos asociados a la estructura
hexagonal compacta (hcp) del Ru metalico, lo que puede deberse a que la
intensidad de las sefnales de difraccion es muy débil, aparece un pico alrededor de

44° plano (101) que puede asociarse al Ru metalico [34].
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Figura 52. Difractograma de rayos X del material Pt-Mo/C.

En la figura 52, el espectro presenta picos de difraccion mas agudos y con mayor
intensidad debidos al tratamiento térmico que cambia las propiedades cristalinas
del material, los picos de difraccion alrededor de 40°, 67° y 81° corresponden a los
planos cristalinos (111), (220) y (311) del Pt metalico (tarjeta 03-065-2868) en
20=39.73, 46.21, 67.47, 81.19 y 85.72° [12], que indican la presencia de la
estructura cubica de cara centrada (fcc), los picos de las especies que se
encuentran en el material bimetalico Pt-Mo/C identifican MoO, (tarjeta 03-065-
1273) en 26=26, 37, 53.6, 60.38 y 66.87°.
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Figura 53. Difractograma de rayos X del material Pt-Ru/C.

Finalmente, la figura 53 muestra el espectro obtenido del material bimetalico Pt-
Ru/C donde se puede identificar Pt metalico que presenta la estructura cubica de
cara centrada (fcc) con picos de difraccion alrededor de 40° 67° y 81° que
corresponden a los planos cristalinos (111), (220) y (311) de una estructura cubica
tipica del metal Pt en 26=40.28, 46.84, 68.36 y 82.4° (tarjeta 01-087-0647) y Ru en
forma metalica con 26=40.74, 47.45, 69.28, 83.62 y 88.35° (tarjeta 01-088-2333).
En este difractograma los picos no son muy agudos y la sefal de la intensidad de
difraccion de Ru no se presenta ya que esta vez la sefal de Pt es mayor y se
puede estar traslapando con la sefal del otro metal, la tarjeta verifica la presencia

de Ru en este material.
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6. Conclusiones.

Para este trabajo se sintetizaron 9 diferentes materiales Pt-My soportados en
carbon Vulcan, mediante la termdlisis de carbonilos metalicos utilizados como
precursores. Los catalizadores se prepararon con diferentes composiciones. Con
este método se obtuvo un catalizador distribuido homogéneamente con tamafios
de particula del orden desde 5 nm hasta cumulos de 20 nm. La técnica de sintesis
empleada en este trabajo lleva a la obtencion de materiales en que el molibdeno
esta presente como 6xido (MoO;), mientras que el rutenio soportado en el carbén
se obtiene bajo la forma metélica. Las cantidades estequiométricas utilizadas en
la formulacion de los materiales se conservan. La actividad electrocatalitica de los
materiales fue favorable, los resultados pueden atribuirse al cambio estructural
que se presenta en los analisis fisicos del material y a la eliminacién de posibles
impurezas, producto del tratamiento térmico al que fueron sometidos. Los
materiales fueron evaluados como catalizadores en la oxidacion electroquimica de

metanol, para ser empleados como electrodos en celdas de combustible.

De acuerdo con los experimentos de corriente directa, termodindmicamente
hablando, los materiales con la proporcién 80:20 y 67:33 presentan potenciales
menores para la reaccién de oxidacion de metanol comparados con un electrodo
de Pt/C. Después de la discusion y el analisis de resultados, el material que mejor
desempefio presentd de acuerdo con las pruebas potenciodindmicas fue el
catalizador Pt-Mo/C con la proporcion 80:20, puesto que permite realizar la
oxidacion de metanol e intermediarios en potenciales menores a todos los otros
materiales, a pesar de no ser el que alcanza corrientes mas altas. Esto demuestra
el efecto promotor del Ru y del Mo al formar especies oxigenadas a menores
potenciales que el Pt y que facilitan la oxidacion completa del CO adsorbido en el

area activa.

En los experimentos de oxidacion de metanol, la presencia del molibdeno permite

disminuir los potenciales en los cuales se lleva a cabo la reaccion y principalmente
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la oxidacion de los intermediarios adsorbidos en la superficie del Pt. Fue posible
descubrir que las proporciones de Pt-My juegan un papel muy importante. Se
comprobd que pequefias cantidades del metal promotor tienen una influencia
positiva en mejorar el desempefio de los catalizadores. Cantidades elevadas de
molibdeno o rutenio actian en detrimento de dicha actividad catalitica,

seguramente debido a que bloquean sitios activos en la superficie del platino.

La mayor parte de los trabajos de investigacion sobre catalizadores para oxidacion
de metanol en celdas de combustible ha sido dedicada a materiales Pt-Ru [14, 15,
16, 17, 18, 19]. En este trabajo se pudo comprobar que Pt-Mo puede ser
empleado con mejores resultados y esto implica también menores costos de
fabricacion, pues el precio de precursores de molibdeno es considerablemente

menor que el de precursores de rutenio.

El material Pt-Mo/C 80:20 permite disminuir el potencial de oxidacién en 30 mV
con respecto del material Pt/C. Esta cantidad parece pequefia, pero si se
considera la instalacion de estos materiales en un “stack” de 50 monoceldas,
permitiria aumentar el voltaje en aproximadamente 1500 mV, con un importante

aumento de rendimiento en dicho dispositivo.
En general, los resultados obtenidos muestran que los catalizadores sintetizados

mediante este método cuentan con las caracteristicas necesarias para ser

utilizados en una celda de combustible de metanol directo tipo PEM.
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Sugerencia:

Como ya hemos visto, la importancia de la investigacion dedicada a la rama
energética va en aumento cada vez, la preocupaciéon por el cambio climatico y
la reduccion de emisiones contaminantes es también un problema de gran
impacto. De tal forma que dia con dia mas instituciones estan interesadas por
desarrollar nuevas tecnologias y se dedican a la investigacion sobre estos

temas.

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo y los adelantos en la
investigacion reportados en trabajos anteriores puedo comentar que aun falta
por desarrollar estos dispositivos de manera que el aprovechamiento en su
eficiencia se incremente, han surgido nuevas ideas sobre el desarrollo de los
catalizadores, en este caso, me atreveria a sugerir que se pueden desarrollar
nuevas estructuras de estos materiales tanto del soporte como de la forma en
que se encuentra dispersa el area activa, para tal efecto seria necesario
modificar los métodos de sintesis y probar con nuevos materiales que puedan

ofrecer un mejor desempefio a menor costo.
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