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Resumen

En esta tesis se reporta la sintesis y caracterizacion de catalizadores del tipo PtSn y PtSnNi soportados sobre
nanotubos de carbono multipared (NTCMP). Se estudié la influencia del método de preparacion en las
propiedades cataliticas, estructurales y morfolégicas de los catalizadores, en un caso se empleé etilenglicol
como disolvente y agente reductor (método de poliol) y en el otro borohidruro de sodio como agente reductor
(método de NaBH,). La actividad catalitica para la oxidacion de etanol en medio &cido de los catalizadores
sintetizados se estudio en un arreglo de media celda utilizando las técnicas de voltamperometria ciclica y
cronoamperometria. Los catalizadores preparados con el método de poliol presentaron respuestas de
corriente de oxidacién mayores que las presentadas en los catalizadores preparados por el método de
borohidruro de sodio. La estructura y morfologia de los catalizadores se analiz6 por difraccién de rayos X de
polvos (XRD) y microscopia electronica de transmisién (TEM); los resultados muestran que los catalizadores

sintetizados mediante la técnica de poliol tienen una mejor dispersion de la fase metélica sobre el soporte.

El efecto de adicionar niquel al sistema bimetalico PtSn se evalud preparando catalizadores trimetalicos con
diferente composicion PtSnNi, los resultados obtenidos mediante voltamperometria y cronoamperometria
muestran que si hay un efecto debido a la composicién y que el niquel mejora la actividad catalitica para

oxidar el etanol.

El catalizador PtSnNi se soportd sobre nanotubos de carbono funcionalizados y sin funcionalizar para
determinar el efecto del pretratamiento realizado al soporte, ademas se cambiaron los nanotubos de carbono
por otros del mismo tipo pero con mayor pureza, (NTCMP>90% y NTCMP>99%) para también estudiar la
influencia que tienen estos cambios sobre la actividad catalitica de los catalizadores. El mejor desempefio
para la oxidacion de etanol se obtuvo cuando los nanotubos de carbono multipared son pre-tratados en medio

acido y con una pureza mayor a 99%.




Capitulo 1

Introduccion

1.1 Introduccion

La situacion energética actual esta basada en un modelo insostenible desde los puntos de vista econdmico y
medioambiental, la energia eléctrica a nivel mundial es abastecida fundamentalmente mediante la combustion
de combustibles fosiles (reservas no renovables) cuya eficiencia de conversion es limitada por el ciclo de
Carnot. El consumo de combustibles fésiles contribuye al aumento de los gases de emision, por ejemplo: SO,
NOx, CO, CO,, etc., al medio ambiente, hecho que se ha ido agudizando paulatinamente desde el comienzo
de la revolucion industrial. El efecto “invernadero” (CO,), las lluvias &cidas, el aumento en la temperatura

global, etc. son algunos sintomas debido a este incremento.

Debido a lo anterior, se ha considerado el empleo de fuentes renovables tales como la energia solar, edlica,
hidraulica, geotérmica y biomasa. Otra alternativa que recientemente ha retomado gran interés son los

dispositivos conocidos como celdas de combustible. Los sistemas de celdas de combustible representan un
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acercamiento que reune todos los requisitos para el abastecimiento sustentable de energia: alta eficiencia
eléctrica, baja emision de contaminantes, posibilidad de cogeneracién, etc. En principio, una celda de
combustible polimérica (PEMFC, por sus siglas en inglés), es un dispositivo que genera electricidad
combinando hidrogeno y oxigeno electroquimicamente sin ninguna combustion, con una eficiencia méas alta
que una maquina de combustion interna. Basandose en la visidn futura de que el hidrogeno puede llegar a
producirse mediante recursos renovables se hizo presente un nuevo concepto denominado “la economia del
hidrogeno” donde el hidrdgeno es considerado como el portador de energia. Sin embargo, los problemas de
transporte, almacenamiento y distribucion del hidrégeno, han originado la busqueda de otros combustibles
alternos que faciliten el uso de las celdas de combustible. En este contexto, la celda de combustible de
alcohol directo (DAFC por sus siglas en inglés) representa una opcion interesante, puesto que es dispositivo
electroquimico que convierte la energia quimica de un alcohol directamente en energia eléctrica [1]. De los
diferentes combustibles que pueden ser oxidados en la celda, el metanol y el etanol son los que han

despertado mayor interés.

En particular, el uso de etanol en relacién con otros combustibles es interesante porque es menos tdxico (que
el metanol por ejemplo), es mas barato que el hidrogeno, se puede manipular con mayor facilidad y seguridad
tanto en el almacenamiento como en el transporte. Esto hace que las celdas de combustible de etanol directo
(DEFC por sus siglas en inglés) sean una tecnologia que se investiga con gran interés en la actualidad [2]. La

reaccion global de una DEFC puede escribirse como sigue:
C:HsOH + 30, —» 2C0,+3H.0 (E=1.145V)

Sin embargo, el problema al utilizar combustibles que contienen carbono, es la formacién de CO como
producto intermediario de la reaccion de oxidacion llevada a cabo en el anodo de la celda. Se sabe que la
molécula de CO queda fuertemente adsorbida sobre el platino (metal generalmente usado en el anodo) [3], y
so6lo puede oxidarse a CO; a altos potenciales. Para reducir este efecto de envenenamiento del platino se ha
adicionado un segundo y hasta un tercer metal que aportan especies oxigenadas promoviendo la completa
oxidacion de CO a menores potenciales [4,5]; entre los metales propuestos para el desarrollo de catalizadores
multimetalicos para la oxidacion de etanol se encuentran el oro (Au), el rutenio (Ru), el estafio (Sn), el rodio
(Rh), el iridio (Ir), el molibdeno (Mo) y el paladio (Pd) [6]. De los sistemas bimetélicos el PtSn/C ha sido

reportado con la mejor actividad catalitica para la oxidacion de etanol [7].

En el disefio de estos nuevos materiales la composicion de los catalizadores (naturaleza y proporcién de los
metales involucrados), la estructura (tamafio de las particulas, distribucién de las particulas, etc.) y la
seleccion del material soporte son cruciales. En el caso del soporte, éste puede modificar las propiedades

electronicas de los metales en el catalizador y favorecer la oxidacion de etanol. Entre los distintos materiales
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usados como soporte, las nanoestructuras de carbono (nanotubos de carbono por ejemplo) representan una

gran opcion para su uso en catalizadores para celdas de combustible.

Las principales aplicaciones de las celdas de combustibles abarcan una gran variedad de productos. Es por
ello, que actuaimente todos los grandes fabricantes de vehiculos (General Motors, Ford, Daimler-Chrysler,
etc.) las grandes empresas petroliferas (Shell, BO o REPSOL-YPF) o de ofros sectores (Siemens-
Westinghouse, Motorola, Toshiba o UTC) invierten miles de millones de euros en la investigacion de nuevas

tecnologias de hidrégeno y celdas de combustible.

En resumen, el desarrollo y la aplicacion de las celdas de combustible podrian reducir considerablemente la
contaminacion y se podria hablar de un aumento en la eficiencia con la que se utilizan los energéticos, asi

como de un nuevo mercado que seguramente demandara nuevos empleos y especialistas en la materia.

En este trabajo se presenta la sintesis de catalizadores PtSn y PtSnNi soportados sobre nanotubos de
carbono multipared (NTCMP) y el estudio de su desempefio para la oxidacion de etanol. Se compararon dos
metodologias de sintesis; el método de poliol, en el que se empled etilenglicol como agente reductor y el
método de reduccion quimica utilizando borohidruro de sodio como agente reductor (método de NaBH,). El
PtSn/NTCMP se preparé con una composicién Pt:Sn 50:50 y para el PtSnNi/NTCMP se variaron las
relaciones Pt:Sn:Ni (50:40:10, 40:40:20 y 40:30:30). Se estudié también el efecto de la funcionalizacién y
pureza del soporte sobre la actividad catalitica del catalizador PtSnNi/NTCMP. La caracterizacion fisica se
realiz6 mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de transmision (TEM). La evaluacién

electroquimica se llevé a cabo mediante las técnicas de volltamperometria ciclica y cronoamperometria.




OBJETIVOS

1.2 Objetivos
Objetivo General

Preparar catalizadores PtSn y PtSnNi soportados sobre nanotubos de carbono multipared (NTCMP) y
determinar el efecto del método de preparacién, composicion y funcionalizacion del soporte sobre la actividad

catalitica para la oxidacion de etanol en medio acido de los materiales preparados.
Objetivos Especificos

o Sintetizar los catalizadores mediante dos metodologias de reduccién quimica; empleando como
agente reductor en un caso al etilenglicol (método de poliol) y en el otro al borohidruro de sodio

(método de NaBH4), variando la composicién de los catalizadores.

o Evaluar la actividad catalitica para la oxidacion de etanol de los catalizadores mediante pruebas

electroquimicas de voltamperometria y cronoamperometria en un arreglo de media celda.

e Determinar el efecto de la adicion de Ni en la actividad catalitica del catalizador PtSn/NTCMP.

e Comparar la actividad catalitica del catalizador PtSnNi/NTCMP cuando se varia la pureza del
soporte (NTCMP>90% y NTCMP>99%) y cuando éste se modifica sometiéndolo a la

funcionalizacion en medio acido.

e Determinar las caracteristicas morfolégicas de los catalizadores mediante TEM y DRX vy

correlacionarlos con su desempefio catalitico.




Capitulo 2

Marco Tedrico

2.1 Celdas de combustible

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos analogos a las baterias convencionales: ambos
poseen electrodos positivos y negativos y un electrolito. Sin embargo, a diferencia de las baterias que
pueden suministrar potencia solo por un tiempo definido, luego del cual hay que recargarlas o remplazarlas,
la celda de combustible puede operar continuamente. Es un sistema electroquimico de flujo estable, que
transforma la energia quimica en eléctrica directamente mediante reacciones de reduccién y oxidacién en
presencia de un catalizador. De manera ideal, no hay cambio en la composicion quimica del electrolito o de

ambos electrodos (Figura 1).
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Figura 1. Configuracién de una celda de combustible [8].

Las celdas de combustible no estan limitadas por el principio de Carnot, por lo que pueden alcanzar una
mayor eficiencia teérica en la conversién de energia. Las pérdidas excesivas que se producen en los sistemas
de conversion de energia de varias etapas pueden evitarse mediante el uso de celdas de combustible que
hacen la conversion en un proceso de una sola etapa. Las celdas de combustible poseen una alta eficiencia
en un amplio intervalo de temperatura y potencia, siendo de esta manera perfectas para ciclos de carga

dindmicos. Una alta eficiencia a cargas muy pequefas es especialmente apreciada.

2.2 Ventajas de una celda de combustible
Algunas de las ventajas de las celdas de combustible son:

~5 Bajo impacto ambiental. Al no haber combustién a alta temperatura, en los gases residuales no se
producen hidrocarburos sin oxidar ni 6xidos de nitrdgeno. Tampoco se produce SOx debido a que el sistema
exige la depuracién previa del azufre contenido en el combustible para obtener una larga vida de las celdas
electroquimicas. La tecnologia de las celdas de combustible origina niveles de contaminacion inferiores al

resto de los sistemas de produccion basados en combustibles fosiles. El factor de reducciéon de estos
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contaminantes quimicos varia entre 95% y 99%. Asimismo, al ser un sistema de alta eficiencia, las emisiones

de CO2/kWh se reducen drasticamente.

6 Flexibilidad de operacién. Una celda de combustible genera un voltaje de aproximadamente 0.5a 1.0 V
y puede ser conectada en serie con otras celdas para obtener un voltaje deseado (son elementos de bajos

voltajes y altas intensidades de corriente). La corriente producida es funcién del area de la celda.

La eficiencia es relativamente constante, oscila en un amplio rango de carga (30-100%). Por el contrario, los
sistemas convencionales son poco flexibles, ya que para optimizar su eficiencia debe mantenerse la carga por

encima del 80%.

«5 Caracter modular. La disponibilidad de las celdas de combustible como médulos independientes
incorpora ventajas adicionales, un cambio de escala a potencias mas elevadas se consigue faciimente
mediante la interconexion de mddulos, proporcionando asi una gran adaptacién a la demanda. Por lo que se
reduce el costo del kW instalado. Ademas, permite aunar las ventajas de fraccionamiento de potencia
necesario para optimizar el ahorro de energia con el de una mayor garantia de funcionamiento en caso de

paro por averia o por tareas de mantenimiento de una o varias unidades de conjunto.

El rango de tamario, la modulacién y la capacidad de seguimiento de carga hacen de las celdas de
combustible un atractivo candidato para la generacion de energia en una amplia variedad de aplicaciones,
incluyendo plantas “in-situ” y centrales para uso comercial, industrial y residencial. Con un disefio modular y
debido a que la eficiencia de las celdas de combustible es independiente del tamafio, pequefias unidades

pueden operar tan eficientemente como las grandes.

«5 Eficiencia. Las celdas de combustible son inherentemente mas eficientes que cualquier sistema
convencional de generacion de energia; debido a que no estan sujetas a las limitaciones del ciclo de Carnot;
es decir: la eficiencia (1)) de las maquinas de combustién interna esta limitada por las temperaturas a las
cuales el calor es suministrado (Tmax) y evacuado (Tmin), de acuerdo con el ciclo de Carnot la eficiencia es
igual a:

_ Tméx - Tmin

g Tméx

La eficiencia tedrica maxima para las maquinas térmicas esta entre 40 y 50%. En las celdas de combustible,
se expresa como la relacidn entre la energia quimica disponible (AG) y el calor de la reaccién en la celda de
combustible (AH).
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Por lo tanto, la diferencia TAS = AH-AG es la cantidad minima de calor que se produce en un proceso

isotérmico.

2.3 Operacion de las celdas de combustible

La celda de combustible esta constituida principalmente por el &nodo, el catodo y el electrolito. La celda es
alimentada de forma continua por el combustible que entra al anodo y el oxigeno del aire que entra al catodo.
En el anodo se lleva a cabo la reaccion de oxidacion del combustible, liberandose protones y electrones, los
protones son conducidos a través del electrolito y los electrones a través del circuito externo. Ambos llegan al
catodo donde se lleva a cabo la reaccidon de reduccion de oxigeno. A continuacién se describen los

componentes de una celda de combustible (Figura 1):

«5 Electrodos. En el anodo ocurre la reaccion de oxidacion del combustible, suministra los electrones al
circuito externo, mientras que en el catodo se lleva a cabo la reaccion de reduccion de las especies oxidantes.
Los electrodos estan constituidos de materiales porosos para incrementar el area sobre la cual ocurre la

reaccion.

La tecnologia de las celdas de combustible esta limitada por los catalizadores, ya que en las celdas de
combustible de baja temperatura se requieren metales nobles para aumentar la rapidez de la reaccién en los

electrodos.

« Electrolito. Es la sustancia que se encuentra entre los electrodos, éste puede ser acuoso, liquido o sélido.
Las celdas tipo PEM vy las derivadas de ésta (DEFC Y DMFC) emplean como electrolito una membrana
polimérica de intercambio proténico. Hasta el momento, la membrana mas empleada es la membrana de
Nafion®. Las membranas de Nafién son polimeros perfluorados que tienen alta estabilidad térmica y quimica.

La durabilidad y estabilidad quimica se deben a los enlaces fuertes entre el carbono y el flior.
Los requerimientos generales para una membrana conductora de protones son los siguientes:

¢ Alta conductividad idnica bajo las condiciones de operacion de las celdas.
o Alta estabilidad mecanica y quimica a elevadas temperaturas en ambientes oxidantes y reductores.
e Baja permeabilidad a los combustibles.

e Bajo costo.

En la tabla 1 se muestra un listado de los tipos de celdas de combustible.
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Tabla 1. Tipos de celdas de combustible.

Tipo de celda de
: Electrolito Temperatura®C  Combustible Aplicaciones
combustible
Alcalina KOH Espaciales.
(AFC) (diluido) 60 — 120 H, Militar.
Membrana de Membrana polimérica Estaciones de
Intercambio de intercambiadora de suministro eléctrico.
Protones protones 20-120 H, Equipos portatiles.
(PEM) Vehiculos.
Acido Fosférico Estaciones de
(PAFC) HsPO4 160 — 220 H, suministro eléctrico.
Carbonatos Carbonatos Estaciones de
Fundidos Li, Na, K 600 - 650 H2 suministro eléctrico.
(MCFC) (diluidos) Transporte.
Oxido Sélido (Zr.Y)0, Estaciones de
(SOFC) (solido) 850 - 1000 H, suministro eléctrico.
Metanol Directo  Membrana polimérica Transporte.
(DMFC) intercambiadora de 60 - 100 CH3;0H Equipos portatiles.
protones Estaciones de
suministro eléctrico.
Etanol Directo Membrana polimérica Transporte
(DEFC) intercambiadora de 60 -100 CHsCH,OH  Equipos portatiles.

protones

Estaciones de
suministro eléctrico.

«5 Combustibles. Existe una gran variedad de combustibles que pueden ser empleados en las celdas de

combustible, algunos ejemplos son el hidrdgeno, el gas natural, los hidrocarburos ligeros (metanol, etanal,

etc.), sin embargo, el hidrégeno es el mas utilizado. Este puede ser suministrado directamente en el sistema

de la celda o mediante reformacion a partir de combustibles ricos en hidrégeno. Las DMFC y las DEFC

presentan la ventaja de que el metanol y el etanol, respectivamente, son suministrados directamente al anodo

de las celdas, con lo que se evita la quema de hidrocarburos para la obtencion de Ha.

«5 Oxidantes. Aunque el oxigeno es el gas oxidante, no es necesario utilizarlo puro, ya que para muchas de

las aplicaciones se usa el aire como el oxidante.

10



MARCO TEORICO

2.4 Celda de combustible de etanol directo (DEFC)

Entre los combustibles que se han estudiado alternos al hidrégeno para su aplicacion en celdas de
combustible se encuentran la hidracina, amoniaco, metanol, etanol, propanol, etilenglicol y acetales. De todos
estos estudios se concluye que el metanol y etanol son los combustibles con mayores posibilidades de

investigacion en el area de la electroquimica [3].

Los trabajos realizados con metanol muestran que este alcohol es un candidato potencial para el
funcionamiento de las celdas de combustible, sin embargo, su alto grado de toxicidad ha hecho que en los
Ultimos afios se prefiera la posibilidad de emplear al etanol como combustible. Una ventaja importante del
etanol es su facil obtencion debido a que es producido por procesos relacionados con la biomasa. En paises
como Brasil y Colombia, entre otros, se produce en altas cantidades y de manera relativamente econdmica.
Otras ventajas del etanol radican en el hecho de ser un combustible liquido menos téxico que el metanol, que

puede almacenarse y transportarse de manera mas facil y segura que otros combustibles (H.).

La celda de combustible de etanol directo pertenece a las celdas de baja temperatura y pueden considerarse
como un desarrollo de las celdas de combustible poliméricas (PEMFC). El electrolito es una membrana
sintética y la ventaja de estas celdas esta en que el etanol es alimentado directamente al anodo en estado
liquido (80-90°C) o vapor (120-130°C) mientras que el catodo recibe aire. Debido a que trabajan a bajas
temperaturas, es necesario disponer de catalizadores para asegurar una rapidez suficiente de reaccién

durante el proceso electroquimico.

e
e-
e
e SRS
C02 Coz‘ i e _H7O H20
Al
T
o)
I g._
)
C)st\
0
Etanol — H,0 1 | . 0,
> <~
Agua
ELECTROLITO

Figura 2. Representacion de una celda de combustible de etanol directo [9].
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De acuerdo a la figura 2, la celda de combustible de etanol directo funciona de la siguiente manera: en el
anodo se lleva a cabo la oxidacién de etanol y en el catodo se lleva a cabo la reduccion del oxigeno
(generalmente proveniente del aire) formando agua. La reaccién general en la celda de combustible de etanol
directo involucra 12e- por molécula de etanol y 3 moléculas de agua (ec. 3), cabe mencionar que durante la

reaccion existen intermediarios adsorbidos y productos involucrados en la reaccién [10].

Reaccion del anodo CoHsOH +3H,0 — 2CO, + 12e- + 12H*  Elanoto=0.084 vs ENH (1)
Reaccidn del catodo 30, + 12H* + 12¢ — 6H,0 B0 cstoro=1.229 vs ENH  (2)
Reaccion global C,H;OH + 30, — 2CO, + 3H,0 E% ceida=1.145vs ENH  (3)

El E? snodo S€ puede calcular a partir de los datos termodinamicos presentados en la tabla 2:

0 _ _AGOX

Eénodo - 12;:

El cambio en la energia libre de Gibbs de la reaccion en el anodo es AG® ox =-97.3 kdmol!, calculado con las
energias estandar de formacion, lo que resulta en un E° sn000= 0.084V. El valor de la fuerza electromotriz de la
celda de etanol directo en condiciones estandar (1.145 V, ec. 3) corresponde a un cambio en la energia libre
de Gibbs de la reaccion global de AGP goa=-1326.7 kdmol, lo que lleva a una densidad energética de We=
8.01 kWh kg'. La eficiencia termodinamica de esta celda de combustible esta definida como:

AG®  —1326.7

- - = 0.970
M= 2AH " 13679

En la tabla 2, se presentan datos termodindmicos ademas del etanol para otros alcoholes, en condiciones

estandares (alcoholes en fase liquida a 25°C).

Tabla 2. Datos termodinamicos asociados con la oxidacion electroquimica de algunos alcoholes a

condiciones estandar.

AG %y E snodo EO cetoa AG 9 gobal We AH?
Combustible KJmol' VvsENH \' KJ mol! kWhkg' KJmol'  nceida
CH;OH 9.3 0.016 1.213 -702.7 6.09 -726.7  0.967
C2HsOH -97.3 0.084 1.145 -1326.77 8.01 -1367.9  0.970
C3H/,OH -168 0.097 1.132 -1965.3 9.10 20232 0.971
C4HsOH -243 0.105 1.124 -2602.1 9.77 -2676.8  0.972

12
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La tabla 2 muestra que los alcoholes tienen densidades energéticas (w.) comparables con la de la gasolina
(de 10 a 11 kWhkg"), por lo que se presentan como una buena alternativa para sustituir a la gasolina en el
transporte vehicular. Si se utilizan estos alcoholes como combustibles en una celda de alcohol directo, se
obtendran valores de la fuerza electromotriz (E%isa) alrededor de 1.1 a 1.2 V, esto es, muy similar a la celda
de combustible que utiliza hidrégeno/oxigeno (1.23 V, PEMFC) y la eficiencia energética (Neeisa) de estas
celdas (muy cercanas a la unidad) es mucho mejor que la de la celda de hidrégeno/oxigeno (con un valor de
0.83 a 25°C)[5], por lo tanto se puede concluir que los alcoholes son combustibles muy prometedores para

ser utilizados en celdas galvanicas.

2.5 Oxidacion de etanol

La reaccion de oxidacién de metanol ha sido ampliamente estudiada utilizando catalizadores basados en
platino, se ha reportado que la adicion de metales como el Ru, Sn, W etc. al Pt mejora la actividad catalitica
del catalizador. Los estudios de la oxidacion de etanol son mucho mas escasos por lo que su investigacion ha
comenzado con catalizadores similares a los utilizados en la oxidacion de metanol. La lenta cinética de la
oxidacion de etanol a bajas temperaturas es un desafio importante para la investigacion y el desarrollo de las
DEFC. En los ultimos afios, se han realizado diversos estudios para desarrollar catalizadores eficaces para la
oxidacion de etanol, en estos estudios se ha buscado identificar los productos finales de la reaccién [4,5] y los
principales intermediarios involucrados [11,12] mediantes varios tipos de técnicas espectroscopicas y
electroquimicas tales como: espectroscopia electroquimica diferencial de masa (DEMS por sus siglas en
inglés), espectroscopia infrarroja de la transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés), etc. Basados
en esos trabajos, en principio se puede establecer que la reaccion de oxidacién de etanol sobre Pt puro en
soluciones acidas conduce a la formacién de CO,, acetaldehido y acido acético, mediante un probable

mecanismo de reaccion en paralelo (figura 3) [13].

13
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Figura 3. Esquema de las etapas de la oxidacion de etanol sobre platino [13].

Algunas de las observaciones mas relevantes para este mecanismo son las siguientes:

1.- La formacion de CO, se produce mediante intermediarios fuertemente adsorbidos Ciags ¥ Coads
(representan fragmentos con uno o dos carbonos) mientras que el acetaldehido y el acido acético se forman
por intermediarios débilmente adsorbidos. Debido a que la superficie del electrodo se envenena con los
intermediarios fuertemente adsorbidos, se requiere de potenciales altos para removerlos de la superficie del
electrodo promoviendo su completa oxidacion a CO.. La formacion de CO, se favorece a concentraciones
altas de etanol, mientras que a bajas concentraciones se favorece la produccion de acetaldehido y &cido

acético.

2.- Hay controversia en establecer si el acido acético se forma en un solo paso o si se forma a través de la

formacion inicial del aldehido.

3.-No hay acuerdo en cuanto a las especies C1 y C, adsorbidas. De acuerdo con algunas investigaciones, el
enlace C-C se conserva [14] de tal manera que se produce una mayor cantidad de especies Caags (S€ han
propuesto como especies Caags a las especies (=COH-CHs, O-CH»-CHs y —CO-CHs;) mientras que en otras
investigaciones, Fierro y colaboradores [6] postulan que los intermediarios son mayoritariamente de la especie
Csad (-CO y =C-OH).

La gran parte de los estudios realizados llevan a concluir que cuando se utiliza Pt como catalizador, la etapa

que controla la velocidad de la reaccién es:

Pt-(CO) ads + Pt'(OH) ads = CO2+H*+ e

14



MARCO TEORICO

Esto muestra que la presencia de especies oxigenadas es un aspecto clave para completar la reaccion de
oxidacion de etanol. Una de las formas convenientes para proporcionar las especies oxigenadas es el uso de
sistemas Pt-M (M=Ru, Sn), en las cuales el segundo metal proporciona dichas especies a bajos
sobrepotenciales. En particular se considera que el Sn es el metal que mayormente favorece la oxidacion de

CO cuando se combina con el Pt.

Jiang y colaboradores estudiaron el papel que juega el estado de oxidacion del estafio en la actividad
catalitica del catalizador PtSn [15]. Segun los autores, el aumento del estado de oxidacion favorece la electro-
oxidacién de etanol debido a que el Sn o sus dxidos proporcionan especies oxigenadas a bajos
sobrepotenciales que promueven la completa oxidacién del CO adsorbido fuertemente en los sitios activos de
Pt[16].

Se ha reportado que la presencia de un segundo metal modifica el mecanismo de la oxidacién de etanol,
como ejemplo, en la figura 4 se muestra un esquema del proceso de oxidacion de etanol sobre un catalizador
PtSn propuesto por F.C. Simdes y colaboradores [16]. En primer lugar, se asume que la adsorcién de la
molécula de etanol se lleva a cabo en los sitios activos de Pt, seguido de su disociacion, lo que lleva a la
formacion de acetaldehido adsorbido, de acuerdo con los pasos 1 y 2, que posteriormente va hacia la
disolucién. El acetaldehido puede ser readsorbido (paso 3) e interaccionar con especies OH adsorbidas para
formar acido acético como se indica en el paso 4. En este paso la oxidacion ocurre a través del mecanismo
bifuncional pero no es Util al proceso total debido a que conlleva a la formacion de acido acético, evitando la
oxidacion total de la molécula de etanol hacia CO,. El &cido acético se puede formar también siguiendo los
pasos 5 y 6, pero aparentemente es menos probable. La presencia de COa¢s puede explicarse mediante dos
secuencias diferentes; pasos 7 y 8, o pasos 9 y 10. La primera hipétesis implica que el etanol puede
adsorberse debido la ruptura del enlace C-H en ambos atomos de carbono, el siguiente paso es la ruptura del
enlace C-C. La segunda hipétesis implica la ruptura del enlace C-H del intermediario formado después de la
adsorcién del acetaldehido. Las especies CO.0s que se encuentran en los sitios activos de Pt pueden
reaccionar con los grupos OHags en los sitios activos del segundo metal del catalizador a potenciales bajos,
para formar CO,. En general para los catalizadores bimetélicos se acepta que la oxidacion de CO ocurre a

través del mecanismo bifuncional.

El andlisis del mecanismo descrito muestra que es necesaria la presencia de especies OH adsorbidas para
oxidar las especies de CO.qs a CO,, pero también estas especies estan presenten en el paso de la reaccion
que da lugar a la formacion de acido acético (paso 4). De esta manera no es posible separar las dos
contribuciones de OHags, €S decir, si se produce acetaldehido, su oxidacion en presencia de OHa¢s conducira a
la formacién de acido acético como producto paralelo. Un catalizador ideal para la oxidacién de etanol seria

aquel que pueda dar lugar a la formacion selectiva de especies CH2CH (OH) ags por la ruptura del enlace C-H
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(paso 7), seguido de la ruptura del enlace C-C (paso 8) y la posterior oxidacién de los intermediarios hacia
CO; en presencia de OH adsorbidos.

Solucion

3
N HaC — CH,-OH I

C—0OH ./9 !
H O
| H O
H—C —C—0H |
H—C—C
Solucion
8 /10 Solucion

Figura 4. Esquema general de la oxidacién de etanol sobre el catalizador Pt-Sn [16].

Con base en la descripcion anterior, se aprecia que existe una gran dificultad para conocer completamente el
proceso de oxidacién de etanol, mas aun considerando que el mecanismo podria ser distinto para cada
catalizador.

2.5.1 Metodologias de sintesis de los catalizadores

A continuacion se presentan los métodos de sintesis més comunes para la elaboracion de catalizadores
basados en Pt.
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2.5.1.1 Precipitacion quimica a bajas temperaturas

Una de las técnicas méas usadas para sintetizar los catalizadores basados en platino es mediante precipitacién
quimica a bajas temperaturas [17]. La caracteristica de esta técnica es la precipitacion a condiciones
"suaves", es decir, a bajas temperaturas. Se pueden preparar catalizadores soportados y no soportados, el
proceso consiste en la adicién de un agente reductor a una solucién de sal de platino. Los catalizadores
bimetalicos se sintetizan mediante la co-precipitacion de una solucién de dos sales de metales como
precursores, por ejemplo, sales de Pty Ru. Las sales precursoras se reducen al estado metalico llevandose a

cabo su precipitacion.

Una ruta atractiva de precipitacion quimica a bajas temperaturas es el uso de precursores de carbonilo los
cuales se descomponen a temperaturas bajas y evitan la contaminacidn por cloruros [18,19], este método de
sintesis se encuentra reportado en varios estudios realizados por Chini y Adams para carbonilo

monometalicos y carbonilos heterometalicos [20,21].

2.5.1.2 Coloidal

El método coloidal para la generacion de nano-catalizadores es similar al método de precipitacion quimica. La
ventaja de este método es que se agrega un agente encapsulante o surfactante que permite controlar el
tamario de las particulas de catalizador y asi evitar su aglomeracion. El procedimiento experimental es simple,
se mezcla el precursor metalico, el agente reductor y el agente encapsulante. Catalizadores bimetalicos o
multimetélicos se pueden preparar mediante la co-reduccién. Para sintetizar catalizadores soportados, el

soporte se agrega a la mezcla antes o después de la formacion de particulas de catalizador [6,22].
2.5.1.3 Sol-gel

La técnica de sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspensién coloidal de particulas
solidas o cumulos en un liquido (sol) y la hidrélisis y condensacién de éste sol para formar un material sélido
lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente
durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera expulsando el solvente y
agua residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general aun se tiene solvente y agua en el

material, por lo que el material se somete a un tratamiento térmico [23].
2.5.1.4 Microemulsiones

En la técnica de microemulsiones o micelas invertidas se emplea una emulsiéon que a altas concentraciones
de agua consiste de pequefias gotas de aceite rodeadas por el surfactante en la fase acuosa, o a altas

concentraciones de aceite consiste de pequefias gotas de agua rodeadas por el surfactante en la fase de
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aceite. Puesto que la mayoria de los precursores metalicos son sales inorganicas solubles en agua y no en

aceite, se prefieren emulsiones con altas concentraciones de aceite y bajas concentraciones de agua.

Para obtener nanoparticulas de catalizador, el precursor del metal se reduce mediante la adicién de un agente
reductor en el sistema de microemulsién. Una vez que el catalizador esta formado, éste se puede depositar
sobre el soporte, lo que se logra adicionando a la microemulsién el soporte en conjunto con un disolvente. El
disolvente desestabiliza la microemulsién y en este sistema desestabilizado las particulas se adsorberan

sobre el soporte. Posteriormente el surfactante se remueve mediante tratamiento térmico [22,24,25)].
2.5.1.5 Depésito electroquimico

El depdsito electroquimico se lleva a cabo en la interfase de un sustrato conductor electrénico y una solucion
electrolitica que contiene al precursor del metal a depositar. El depdsito electroquimico de metales consiste en
5 etapas: 1) el transporte de iones metalicos a la superficie del electrodo en solucién, 2) transferencia de
electrones, 3) formacién de atomos de metal a través de la adsorcién, 4) nucleacion y crecimiento de las
particulas del metal y 5) crecimiento del grosor de la fase del metal. El deposito ocurre mediante el suministro
al sustrato, llamado electrodo de trabajo, de un potencial suficiente para reducir la sal del metal a su estado

metalico:

Mz +ze- > MO

El sustrato se encuentra inmerso en la solucion de la sal del metal que generalmente contiene un electrolito

soporte para disminuir la resistividad de las soluciones [22,26].
2.5.1.6 Spray pirolisis

El procedimiento experimental de pirdlisis consiste en lo siguiente: una solucién acuosa que contiene al metal
precursor es atomizado hacia un gas portador que pasa a través de un horno, la solucién de precursor
atomizada es depositada sobre un sustrato, donde reacciona y se forma el producto final. El proceso tiene
varias ventajas en comparacion con otras técnicas: 1) es facil formar aleaciones mediante la manipulacién de
la solucion de atomizacion, 2) no es necesario utilizar blancos ni sustratos de alta pureza, 3) la velocidad de
depdsito asi como el espesor de la pelicula pueden ser controlados controlando los pardmetros de la
atomizacion, 4) el rango de la temperatura de operacion (100-500°C) permite el depésito en sustratos
sensibles a la temperatura, 5) la técnica tiene relativamente bajo impacto ambiental puesto que se emplean

disoluciones acuosas; y 6) el proceso es escalable [22,27].
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2.5.1.7 Deposito por vapor quimico

El deposito por vapor quimico (CVD, por sus siglas en inglés) es un método ideal para la formacién de
peliculas delgadas del metal. El sustrato se coloca en una camara de reaccion en la que se introduce el
precursor vaporizado, mezclado con un gas portador. El precursor es adsorbido por la superficie del sustrato

donde se descompone térmicamente, formando una pelicula metalica [22,28].
2.5.1.8 Impregnacioén

El método de impregnacion es el método por via humeda més utilizado. Este método consiste en la
impregnacion del material soporte con una solucién que contiene las sales precursoras del metal o metales a
depositar [29]. Durante la etapa de impregnacion, un precursor de Pt, por ejemplo, PtCls2, se mezcla con el
soporte en solucién acuosa para formar una mezcla homogénea. Después de la etapa de impregnacion, sigue
la etapa de reduccién que es necesaria para reducir el precursor del catalizador a su estado metalico, la
naturaleza del soporte juega un papel decisivo en el control de tamafio de particula [30]. La etapa de
reduccion puede ser llevada a cabo por agentes en fase liquida donde los mas comunes son: CoHgsO;
(etilenglicol) [31], Na2S,0s (tiosulfato de sodio) [32], NaBH. (borohidruro de sodio) [33], NoH. (hidrazina) [34],
HCHO (formaldehido) [35] y HCOOH (acido férmico) [36,37]. El agente reductor predominante en fase gas es
el hidrégeno. Este método conlleva al método conocido como de reduccion quimica, debido a la utilizacion de

los diferentes reductores.

En este trabajo la preparacion de los catalizadores soportados PtSn y PtSnNi se llevo a cabo mediante el
método de impregnacion, siguiendo dos metodologias en las que se utilizaron dos agentes reductores
diferentes, borohidruro de sodio y etilenglicol, en dos medios distintos, medio acuoso y medio glicélico,

llamados en este trabajo como método de NaBH4y método de poliol respectivamente.

2.5.2 Soportes cataliticos empleados en los catalizadores

La actividad catalitica de un catalizador depende en gran medida de su tamafio de particula y de su
dispersion sobre las estructuras del soporte. El soporte 6ptimo debe tener las siguientes caracteristicas: (1)
area superficial grande, (2) altas conductividades eléctricas y (3) alta estabilidad electroquimica en
condiciones de funcionamiento de la celda de combustible [4, 5]. El soporte cominmente empleado para
catalizadores en celdas de combustible ha sido el Vulcan XC-72, otros materiales como el dxido de titanio y
diferentes nanoestructuras de carbono (nanotubos y nanofibras de carbono), entre otros, han sido
recientemente propuestos. La eleccion del soporte para una determinada fase activa en un catalizador es muy

importante debido a que éste influye en la velocidad y transcurso de la reaccion.
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A continuacion, se hace mencion de algunos de los soportes cataliticos:

2.5.2.1 Vulcan XC-72

El Vulcan XC-72 (Cabot) es el tipo de carbdén mas utilizado como soporte de catalizadores para celdas de
combustible, este carbon consiste de agregaciones de nanoparticulas de carbén amorfo con tamarios en el
rango de 30 a 60 nm y con un &rea superficial de 240m2g-'. Algunas de sus caracteristicas son: posee una
excelente conductividad (4 S/m), buena capacidad de procesamiento, baja cantidad de azufre, facil dispersion

como soporte [22,31].

2.5.2.2 TiO;

El 6xido de titanio ha llamado la atencion debido a sus multiples aplicaciones. Este material se utiliza
basicamente como material semiconductor en la construccién de dispositivos electronicos, sensores, en la
fabricacion de pigmentos y recubrimientos, entre otras aplicaciones. El xido de titanio existe cominmente en

tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brokita. La fase de anatasa es la que tiene mayor aplicacién.

El TiO, presenta buena estabilidad en soluciones acidas y mayor durabilidad que los soportes de carbono
convencionales. Huangiao Song y colaboradores [38] reportan un trabajo en donde prepararon nanotubos de
carbono recubiertos con TiO, (TiO-/CNTSs) para ser utilizados como soporte de Pt en la oxidacién de etanol.
De acuerdo con este trabajo, los resultados muestran que el catalizador Pt-TiO2/CNTs es prometedor para la
oxidacién de etanol, en relacidn con catalizadores PYNTC y Pt/C, dado que con este catalizador obtuvieron
una mayor densidad de corriente. Catalizadores de Pt y PtRu empleando como soporte al TiO; presentaron
una elevada actividad catalitica y tolerancia al CO para la electro-oxidacion de alcoholes, lo que se atribuy6 a

la interaccion entre Pty TiO,[39,40].

2.5.2.3 Nanoestructuras de carbono

« Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTC) son uno de los elementos claves en el estudio de la hanotecnologia. Desde
el descubrimiento de los nanotubos de carbono por el Dr. lijima en 1991 [41], se han realizado importantes
avances para la sintesis de nanotubos de carbono, la investigacion de sus propiedades y posibles
aplicaciones. Son una nueva clase de nanomateriales con estructuras Unicas. Las extraordinarias
propiedades mecanicas y eléctricas de los nanotubos de carbono han impulsado el desarrollo de nuevas
tecnologias antes no imaginables por la ingenieria, su escala nanométrica puede posibilitar aplicaciones a

niveles moleculares.
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Los nanotubos de carbono se pueden clasificar en: nanotubos de carbono de pared simple (NTCPS) y los

nanotubos de carbono multipared (NTCMP), como se muestra en la figura 5.

Los NTCMP tienen un diametro relativamente grande, de unos pocos nanémetros a decenas de nanémetros y
son materiales conductores. La calidad de los nanotubos de carbono obtenidos de distintos proveedores, e
incluso del mismo proveedor en diferentes momentos, es muy poco fiable. Estos nanotubos de carbono
pueden ser muy diferentes en forma y estructura, lo que limita el desarrollo potencial de aplicacién de esta

nueva clase de nanomateriales.

Por lo tanto, los actuales desafios importantes incluyen dos aspectos relevantes sobre los nanotubos de
carbono: (1) la sintesis, el control de su estructura y la alineacion y (2) el desarrollo de un conocimiento

profundo de los mecanismos de su crecimiento [31].
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Figura 5. Esquema de las diversas estructuras de nanotubos de carbono [42].

« Nanofibras carbono

Las nanofibras de carbono (NFCs) son laminas de grafito, en la cual los atomos de carbono estén agrupados
en estructuras filiformes de dimensiones semejantes a los nanotubos de carbono multipared. Las nanofibras

presentan un gran nimero de bordes, que constituyen sitios facilmente disponibles para la interaccién quimica
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o fisica, particularmente adsorcion ya que tienen grandes areas superficiales de 300-700 m%g donde la mayor
parte de la superficie es activa. Es por ello que generado un gran interés en la aplicacion como soportes de

catalizadores [31].
5 Nanocables de carbono

Los nanocables (NCs) como los nanotubos de carbono de pared simple presentan una estructura
unidimensional y tienen una estructura cristalina definida. Los nanocables poseen excelentes propiedades

eléctricas, Opticas, mecanicas y térmicas [22].

De todos estos soportes, los nanotubos de carbono multipared y el Vulcan XC-72 son los mas usados como
soportes de catalizadores para celdas de combustible de etanol directo. Debido a su amplia area superficial, y
a sus capas grafiticas altamente electro-conductoras, en este trabajo se emplearon los nanotubos de carbono

multipared como soporte de los catalizadores.

2.5.3 Funcionalizacion de los nanotubos de carbono

Existe un gran interés en la modificacién superficial de los nanotubos de carbono, ésta se lleva a cabo con la
finalidad de aumentar su solubilidad en diversos disolventes, tener una superficie activa para favorecer la
deposicion del catalizador, y asi contribuir en la oxidacidn del etanol. Los nanotubos de carbono tienen muy
baja solubilidad en la mayoria de los disolventes, a menos de que se realice algun tratamiento superficial,
como con acidos fuertes, que introducen grupos funcionales con oxigeno debido a su estabilizacion
electrostatica en solventes polares. Existen varios métodos para purificar y generar grupos funcionales en la
superficie del soporte; entre los métodos mas comunes se encuentran: la separacion fisica [43], la oxidacion
en fase gaseosa [44], y la oxidacion en fase liquida [45] en este ultimo se emplean soluciones como HNOs,
mezclas &cidas de Ho.SO4/HNO3 0 HoSO4/KMnOs.

2.5.4 Tamaiio de particula y composicion del catalizador

El tamafio de particula del catalizador, asi como las propiedades del soporte sobre el cual se deposita,
confieren caracteristicas que influyen en las propiedades cataliticas del metal y por ende en la eficiencia de
las celdas de combustible [46]. El tamafio de particula esta determinado por el método de sintesis, las
condiciones de reaccion y los precursores metalicos empleados. Jiang Luhua y colaboradores [47] prepararon
catalizadores PtSn con diferentes agentes reductores, encontrando que para cada procedimiento se obtienen

tamafios de particula diferentes. EI mejor desempefio catalitico se reporta para el catalizador con el menor
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tamafio de particula (1.8 nm) y la distribucién mas uniforme, que se prepard empleando como agente reductor
al etilenglicol, comparado con los catalizadores preparados con acetaldehido (2.3 nm) y NaBHs (4.2 nm).
Estevam V. Spinacé y colaboradores [48] reportaron que se obtienen mejores actividades cataliticas con
catalizadores bimetalicos y trimetalicos cuando el tamafio de particula se encuentra en el intervalo de 2.0 - 2.5

nm, similares a los valores mencionados anteriormente.

2.6 Técnicas de caracterizacion
2.6.1 Voltamperometria

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas mas utilizadas para estudios de procesos redox,
mecanismos de reaccién, propiedades electrocataliticas, etc. [49]. Esta técnica se basa en aplicar al electrodo
de trabajo un potencial variable en el tiempo, como se muestra en la figura 6, realizando un barrido triangular

de potencial.

E Potencial de
imversion

Figura 6. Programa de perturbacion del potencial en funcién del tiempo para un experimento de

voltamperometria ciclica [48].

El barrido puede ser iniciado en cualquier sentido (anddico o catddico) a un valor de potencial inicial (Ei) y
continuado a un potencial al cual se invierte la direccion del mismo (E;), hasta terminar el ciclo a un potencial
final (Ex). E puede ser igual a Ei como se observa en la figura 6. Este ciclo suele repetirse varias veces. Los

parametros importantes son:
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e El potencial inicial, E;

e Ladireccion de barrido inicial
e Lavelocidad de barrido, v

o El potencial de inversion, E;

e el potencial final, E;

El intervalo de potencial se elige considerando los valores en los que se produce la oxidacion o la reduccién
del sistema en estudio. Experimentalmente el comportamiento de la corriente que circula por el sistema a
medida que se modifica el potencial de barrido, se estudia en un arreglo de tres electrodos: electrodo de
trabajo, electrodo de referencia y electrodo auxiliar. Las propiedades electroquimicas del contraelectrodo no

deben afectar el comportamiento del electrodo que esta siendo analizado.

Debido a las reacciones de oxidacién o reduccion de las especies electroactivas en la disolucion, llevadas a
cabo en el electrodo de trabajo, se presenta una corriente faradica, Ir, la cual se registra en la zona de
potencial al cual las reacciones ocurren. También existe una contribucion de corriente capacitiva (I¢c) debida a
la carga de la doble capa, esta contribucién aumenta con el aumento en la velocidad de barrido, de tal manera

que la corriente total que describe al sistema es la siguiente:

I Ic+1 C dE + 1 Cq+ 1
= = —_— =1
ct It d°qc f at It
Como respuesta al programa de perturbacién aplicado se obtiene un voltamperograma ciclico, en el cual se

grafica la corriente total leida para cada valor de potencial.

En la figura 7 se muestra un ejemplo de un voltamperograma correspondiente a la reduccion de Fe''(CN)¢* a
Fe'(CN)s*. El barrido de potencial se inicia a un E; (0.8 V) donde no ocurre la electrdlisis (punto a) y se sigue
en direccién catodica (hacia potenciales negativos), cuando el potencial es suficientemente negativo para
reducir al Fe"(CN)s* se observa una corriente catddica (punto b) que crece exponencialmente desde este
punto hacia el punto ¢, hasta que la concentracién de Fe(CN)¢® en la superficie del electrodo disminuye
debido a que el transporte de masa por difusion se lleva a cabo a una menor velocidad de lo que se lleva a
cabo la transferencia de electrones, por lo que se obtiene una corriente maxima (punto d) donde la
concentracion de la especie se agota. La corriente decae debido a que la especie Fe'"(CN)s* se encuentra
agotada en la disolucion cercana al electrodo (punto e). La direccion de barrido se invierte a un E, igual a -
0.15 V (punto f), puesto que el potencial continua siendo suficientemente negativo alin se puede reducir el
Fell(CN)s> por lo que la corriente sigue siendo catddica (punto g). Posteriormente el barrido llega a
potenciales a los cuales comienza la oxidacion de la especie Fe'(CN)e*, formada por la reduccién del

Fe'(CN)e> y que se encuentra cercana al electrodo, produciendo nuevamente Fe'(CN)s> (puntos h a i),
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observandose ahora una corriente anddica que incrementa rapidamente hasta que la concentracion de
Fe!(CN)s* disminuye causando un maximo (punto j). La corriente entonces decae (punto k) conforme la
concentracion de Fe!(CN)¢* se agota en las cercanias del electrodo. El ciclo termina cuando el barrido llega a

0.8 V (Es), en este caso es coincidente con el Ei.

tatodica

Corriente /LA

anddica

o8 06 04 0.2 o -0.2
E !V ws. SCE

Figura 7. Voltamperograma ciclico de KsFe(CN)s 6 mmol/L en KNO3 1 mol/L obtenido a 50 mV/s sobre un
electrodo de Pt [50].

En la figura 7 se muestran ademas los parametros importantes que se obtienen de un voltamperograma
ciclico: Epc (potencial de pico catodico), Epa (potencial de pico anddico), ix: (corriente de pico catddico) e ipa
(corriente de pico anddico). Estas curvas aportan una primera informacién acerca del proceso del redox en

estudio, permitiendo conocer la reversibilidad del mismo y examinar las etapas en las que se desarrolla.

2.6.2 Cronoamperometria

La cronoamperometria es el estudio de la variacion de la respuesta de corriente en funcion del tiempo bajo un
control potenciostatico. En la figura 8a se muestra la perturbacién (potencial —tiempo) efectuada al electrodo

de trabajo. Se inicia desde un potencial E1 donde ninguna reaccion faradaica ocurre en el electrodo y al
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tiempo t=0 el potencial es instantaneamente cambiado a un nuevo valor E; al cual la reaccién de una especie
electroactiva se lleve a cabo en el electrodo y la corriente esté limitada por el transporte de masa. Se utiliza un
electrodo estacionario y la disolucién permanece sin agitacion, de manera que la Unica forma de transporte de
masa desde el seno de la solucién hacia la superficie del electrodo consiste en la difusién. La curva corriente-

tiempo (figura 8b) refleja el cambio de concentracion en los alrededores de la superficie del electrodo.

l .
o FJ' 0
() ()

Figura 8. a) Programa de perturbacion del pulso cronoamperométrico, b) respuesta corriente — tiempo.

Si la velocidad del proceso del electrodo esta controlada solamente por difusion, la respuesta puede

describirse mediante la ecuacién de Cottrell [51]:

3 nFACDY/?2

— 1,4—1/2
1l = T1/2¢1/2 = k™Y

Donde:

n: numero de electrones transferidos

F: constante de Faraday (C*mol-')

A: &rea del electrodo (cm?)

C: concentracion de la especie electroactiva (mol*cm?3)

D: coeficiente de difusion (cm2*s)

Es decir, la densidad de corriente disminuye con t2. Sin embargo, si el valor del potencial E; corresponde a
un bajo sobrepotencial de la reaccion, la velocidad de transferencia de masa por difusion y la velocidad de
transferencia electrénica seran comparables por lo que en la curva corriente-tiempo, la corriente decaera mas

lentamente que para el caso controlado por la difusion [51].
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La cronoamperometria no sélo tiene una utilidad analitica, sino también se usa para la evaluacién de los
coeficientes de difusion, velocidades de procesos de electrodo, parametros de adsorcién y velocidades de

reaccion quimica acopladas.

2.6.3 Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica no destructiva y la mas
utilizada para el analisis de los catalizadores. Esta técnica permite obtener la informacion detallada sobre el
tamafio de particula, grado de aleacién entre metales y la determinacion de defectos de la estructura
cristalina. El patrén obtenido de un experimento de XRD de polvos consta de distribuciones de intensidad (1)
en funcién del angulo de reflexion (26), estas distribuciones estan definidas por la posicion y distancia entre

planos de atomos en el cristal (ley de Bragg A =2d*sen®), entre otros parametros.

Para llevarse a la difraccion de rayos X, se requiere una fuente monocromatica de rayos X, la muestra a
estudiar y un detector para colectar los rayos X difractados por la muestra. La muestra contiene cristales
distribuidos al azar con sus planos de atomos distribuidos en diferentes orientaciones posibles, cuando los
rayos X de una fuente monocromatica impactan la muestra, al menos una porcién de los cristales y planos de
atomos estan orientados con el haz de rayos X en un angulo que satisface la ley de Bragg en consecuencia

ocurre el fenémeno de difraccion.

El método analitico de Debye-Scherrer se emplea cuando la muestra estudiada mediante XRD contiene
cristales cuyo tamafio es menor a 1000 A, es posible estimar el diametro promedio mediante la ecuacion de
Scherrer [52]:

B 0.91
B Byg €0S 0,0

Donde:

d = Tamafio de cristal (A)

B2 = Ancho a la mitad del pico (rad)

0 = Angulo del pico maximo (°)

A = Longitud de onda de los rayos X (1.54956 A)

La técnica de difraccion de rayos X es un método rapido y esencial para determinar el tamafio de las
particulas de metal. Es bien sabido que la actividad catalitica depende en gran medida de la forma, tamafio y

distribucion de las particulas metalicas [22).
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2.6.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision es una técnica que permite estudiar la distribucién del tamafio, el
arreglo, la forma y dispersién de las particulas presentes en el material. En el microscopio un haz de
electrones es producido por el calentamiento de un filamento de tungsteno ubicado en la parte superior de
una columna al alto vacio, y es acelerado (a potenciales entre 100 a 300kV) hacia la parte inferior de la
columna (figura 9). El haz de electrones es condensado por medio de serpentines electromagnéticos y dirigido
hacia la muestra colocada sobre un soporte. Posteriormente el haz de electrones penetra la muestra, una
fraccion es absorbida o transmitida, mientras que otra es dispersada a causa de los diferentes arreglos
cristalinos de la muestra. Después de que le haz de electrones interactiia con la muestra, este es enfocado

con el serpentin del objetivo, es amplificado y proyectado sobre una pantalla fluorescente [53].

Finalmente la imagen se forma mediante la recoleccién de electrones transmitidos o dispersados, mediante la

manipulacion en el plano focal del objetivo.
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Figura 9. Partes principales de un microscopio electrénico de transmision [53].
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Capitulo 3

Metodologia experimental

3.1 Materiales y reactivos
«5 Reactivos

H,PtCls.6H,0 (Sigma Aldrich al 99.9%)

SnCl,.2H,0 (Sigma Aldrich al 99.9%)

NiCl.6H20 (Sigma Aldrich al 99.9%)

NaOH (Sigma Aldrich 97%)

Nanotubos de carbono multipared, NTCMP (Aldrich >90%)
Nanotubos de carbono, multipared, NTCMP (Aldrich > 99%)
Etilenglicol (Sigma Aldrich >99%)

NaBH; (Sigma Aldrich >98%)

Nafion 5% en alcoholes alifaticos (Sigma-Aldrich)
Isopropanol (Sigma Aldrich >99.5%)

Etanol (J.T. Baker 96%)

H2SO4 (Sigma Aldrich >99%)
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5 Material de vidrio

- Vasos de precipitado de 250 mL

- Buretas de 25 mL

- Varilla de agitacion

- Matraz de bola con tres bocas de 250mL
- Refrigerante

- Celda de tres electrodos
% Equipo

- Balanza analitica
- Bafio ultrasénico
- Plancha de agitacion

- Interface electroquimica, Solatron SI 1287

3.2 Sintesis de catalizadores

Se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion de catalizadores PtSn y PtSnNi soportados sobre nanotubos de
carbono multipared (NTCMP), a continuacién se presentan las distintas composiciones de los catalizadores

sintetizados.

[Pt 56Snso] s0%/NTCMP7ge,
[Pt 50Sn4oNi1g] 300/NTCMP0s,
[Pt 40Sn4oNizg] 309%/NTCMP0s,
[Pt 46SnaoNisg] 30/NTCMPog,

Los catalizadores se prepararon mediante el método de reduccion quimica empleando en un caso etilenglicol
(método de poliol) y en el otro borohidruro (método de NaBHs) como agentes reductores. Se estudié la
respuesta catalitica cuando se cambia la pureza del soporte (NTCMP>90% y NTCMP>99%) y cuando éste se

modifica sometiéndolo a un pretratamiento en medio &cido (funcionalizacion).

La caracterizacion electroquimica se llevd a cabo mediante las técnicas de voltamperometria ciclica y
cronoamperometria. La estructura y composicién quimica de los catalizadores se analizaron por difraccion de

rayos-X de polvos y TEM.
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3.2.1 Funcionalizacion de los nanotubos de carbono

La purificacion y funcionalizacién (activacién) del soporte se llevo a cabo colocando en un matraz de bola de
tres bocas a los nanotubos de carbono multipared NTCMP con diferente pureza (>90% 6 >99%) disueltos en
una disolucién H,SO4 4.0 mol/L + HNO; 4.0 mol/L, posteriormente la mezcla se colocé a reflujo a 90°C por 5
h. El soporte se filtrd a vacio y se lavo repetidamente con agua desionizada. Finalmente el solido obtenido se

secd en un horno a 90°C por 24 h [45].

3.2.2 Método de sintesis de poliol

Las sales precursoras de Pt, Sn y Ni se disolvieron por separado en etilenglicol en bafio ultrasénico por 15
minutos. Posteriormente se agregaron gota a gota a los nanotubos de carbono multipared dispersos
previamente en etilenglicol, el cual se us6 como disolvente y como agente reductor [54,55], con agitacion

constante.

El pH de la mezcla se modifico a 12 agregando NaOH 1.0 mol/L. La mezcla se colocé a reflujo incrementando
la temperatura a 130°C con agitacion mecanica constante durante 2 h para que se llevara a cabo la

reduccion, posteriormente se mantuvo la agitacion por 4 h mas, figura 10.

Figura 10. Montaje experimental para la reduccién de los precursores, método de poliol.
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Finalmente, se removié el etilenglicol filtrando a vacio y lavando varias veces con agua desionizada. El sélido

se sec6 a 100°C por 12 h.

3.2.3 Método de sintesis de NaBH,

Las sales precursores de Pt, Sn y Ni se disolvieron por separado en H,O desionizada. Se agregaron gota a
gota a los nanotubos de carbono multipared dispersos previamente en H,O desionizada, con agitacion

constante durante 1 h [47].

El pH de la mezcla se modifico a 12 agregando NaOH 1.0 mol/L. Se mantuvo la agitacién por 1 h.

Posteriormente para llevar a cabo la reduccion se prepard NaBH4 0.15 mol/L y se agregd gota a gota a los

nanotubos de carbono multipared, manteniendo agitacién constante durante 12 h (figura 11).

.J b 'llf

M4

Figura 11. Montaje experimental para la reduccién de los precursores, método de NaBHs.

Finalmente, se removié el NaBH; filtrando a vacio y lavando varias veces con agua desionizada. El sélido se
sec6 a 100°C por 12 h.
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3.3 Caracterizacion electroquimica
3.3.1 Preparacion del electrodo de trabajo

Una vez sintetizados todos los catalizadores con ambas metodologias de preparacién (poliol y NaBHa), se
preparan las tintas cataliticas con la cual se fabrican los electrodos de trabajo. El proceso de elaboracion de

los electrodos es el siguiente:

Se pes6 1 mg de catalizador, se agregaron 10 uL de Nafién y 100 uL de isopropanol, la mezcla se llevo a
bafio ultrasénico durante 30 minutos para obtener una tinta. Se tomaron 5ul de la tinta y se depositaron sobre

un electrodo de carbono vitreo de 0.071 cm? de superficie.

Una vez preparados los electrodos de trabajo, se dejé secar la tinta durante 12 h y se procedi6 a la

caracterizacion electroquimica.

3.3.2 Voltamperometria ciclica (VC)

Las mediciones de voltamperometria asi como las de cronoamperometria se realizaron con un potenciostato
Solatron modelo 1287 acoplado a una computadora utilizando el software Core Ware suministrado por el
proveedor. La evaluacion electroquimica de los catalizadores sintetizados se llevd a cabo mediante una celda
de tres electrodos: electrodo de trabajo, electrodo de referencia (Ag/AgCl) y como electrodo auxiliar se empled
un alambre Pt (figura 12). Cada uno de los experimentos electroquimicos se realiz6 por triplicado para todos

los catalizadores.

[ Pug:ncin:tzm

= N,
i
]
- ‘ n ‘
sontraelectrodo Blectrado de referenciz
(Alambre de Pt) A (Ag/AgCl)
]
Bec&ulhw’il
Electrodo de trabajo

Figura 12. Esquema general de la celda electroquimica de tres electrodos.
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Los experimentos de voltamperometria ciclica se realizaron para cada catalizador. Las disoluciones utilizadas
fueron H.SO4 0.5 mol/L y los estudios de la oxidacion de etanol se realizaron en una disolucién de EtOH 1.0
mol/L en H2SO4 0.5 mol/L. Antes de cada medicion, el electrolito se purg6 con nitrégeno durante 30 minutos,
para eliminar el oxigeno de la disolucion. Las pruebas se realizaron a diferentes velocidades de barrido (10 y
20 mVs"): El barrido del potencial se inicié a un E; de 0.2 V en direccion anddica hacia un primer potencial de
inversion Ej de 0.0 V donde se cambid la direccion del barrido ahora en direccion catodica continuando hacia
un segundo potencial de inversidn Ex. de 1.12 V y terminando el ciclo a un potencial final igual al inicial (Ef =
0.2'V). Los potenciales reportados se refirieron al electrodo normal de hidrégeno (NHE). Los experimentos se

llevaron a cabo a temperatura ambiente (aproximadamente de 23°C +1).

3.3.3 Cronoamperometria

El andlisis de cronoamperometria se realizd para evaluar la actividad catalitica y la estabilidad de los
catalizadores a un potencial dado. Los experimentos se realizaron en una disolucién de EtOH 1.0 mol/L en
H2SOs 0.5 mol/L, la disolucion fue purgada mediante el burbujeo de nitrégeno durante 30 minutos, para
eliminar el oxigeno. Los experimentos se llevaron a cabo imponiendo un potencial de 0.7 V durante un tiempo

de 3600 s y a temperatura ambiente (aproximadamente de 23°C +1).

3.4 Caracterizacion fisica
3.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La estructura de los catalizadores se analizé mediante difraccion de rayos X, cada una de las muestras en
polvo se colocaron en un portamuestras, los patrones se obtuvieron mediante un difractémetro de polvos
SIEMENS D5000 (ubicado en la USAI, F.Q.-UNAM) con una fuente de radiacion Cu Ko (A=1.54056 ,5’\). Los
patrones de difraccién de rayos X se obtuvieron entre 10° y 90° (28). El de tamafio de particula por rayos X

se calculé mediante la ecuacion de Scherrer [52).
3.4.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se empled la técnica de microscopia electrénica de transmision (TEM por sus siglas en inglés) para observar
el tamafio y la dispersién de las particulas del catalizador sobre el soporte. Se utilizé un microscopio JEOL
JEM-2010 (ubicado en la USAI, FQ UNAM) empleando un valor de aceleracion de 200KV. A partir de las

imagenes obtenidas se determind el tamafio promedio de las particulas.
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Capitulo 4
Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion electroquimica

La actividad catalitica de los catalizadores sintetizados con las dos metodologias de preparacién (poliol y
NaBH,) presentados en esta investigacion, se evaluaron mediante los métodos de voltamperometria ciclica y
cronoamperometria. Todos los catalizadores se estudiaron en dos medios electroliticos distintos (disolucion
de H2SO4 0.5 mol/L y solucién de H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L); estos estudios se llevaron a cabo a

temperatura ambiente (aproximadamente de 23°C £1).

4.2 Efecto del método de preparacion

El desempefio de los catalizadores no solo depende de pardmetros tales como la composicidn y el soporte
utilizado, sino también del método de preparacion, de post-tratamientos, e incluso de la naturaleza de los
precursores de los metales. Los resultados muestran que los parametros antes mencionados, al igual que el
tamafio de particula son importantes para obtener una distribucién uniforme de las particulas utilizando un

método de preparacion adecuado [56).
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De los métodos de preparacion presentados en la seccién 2.5.1; se optd por el método de impregnacidn para
la preparacion de los catalizadores soportados PtSn y PtSnNi presentados en este trabajo; utilizando dos
agentes de reduccion diferentes, en un caso se emple6 etilenglicol (método de poliol) y en otro borohidruro de
sodio (método de NaBH.). La eleccion de diferentes agentes reductores se realizé con el objetivo de
encontrar un método que permita obtener un catalizador con buena dispersion sobre el soporte, pequefio
tamafio de particula y que sea activo a la oxidacion de etanol. Por otra parte, en términos practicos, que
presente cierta solubilidad en isopropanol para obtener tintas y depdsitos homogéneos sobre los electrodos
de carbono vitreo. Cabe mencionar que de los resultados de la caracterizacion electroquimica, las respuestas

de corriente de todos los experimentos se normalizaron por gramo de platino.
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Figura 13. Voltamperogramas ciclicos (a 20 mVs) del catalizador [PtsSnsoNiso]30s/NTCMP7oy,

preparado por los métodos de poliol y de NaBHa, en H.SO4 0.5 mol/L.

Para estudiar el efecto del método de preparacion de los catalizadores sintetizados, en la figura 13 se
presenta la comparacion de los voltamperogramas ciclicos de un catalizador correspondientes a cada método
de preparacién, a manera de ejemplo se muestran los resultados para el catalizador [PtsSnaoNiso]

30%/NTCMP70s,. Para obtener los voltamperogramas se aplicd un programa de perturbacién con los siguientes
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parametros: Ei= 0.2V, Exy=0.0V, Ex =112V y Er=0.2 V. Se observa que para la misma composicion de
catalizador, empleando los mismos precursores y soporte pre-tratado para ambos métodos, los
voltamperogramas son muy diferentes entre si lo que en principio demuestra la influencia del método de
preparacion en las caracteristicas cataliticas de los materiales (figura 13). Esto indica que posiblemente los
catalizadores se obtuvieron con diferente estado de oxidacién, diferente morfologia, diferente distribucion de
la fase metalica sobre el soporte y diferentes propiedades fisicas. El voltamperograma ciclico correspondiente
al método de NaBH4 presenta picos caracteristicos de la adsorcidn-desorcion de hidrégeno (a potenciales
menores a 0.3 V), contrario a lo observado para el catalizador preparado por el método de poliol. Sin
embargo, para este Ultimo las intensidades de corriente registradas son de mayor magnitud, lo que sugiere la
formacion de dxidos en este material. Este comportamiento se podria atribuir a que en el método de NaBH.,

las especies metalicas se encuentran mas reducidas.

En la figura 14 se muestran los voltamperogramas ciclicos de la oxidacién de etanol correspondientes a la
misma composicion de catalizador anteriormente descrita para los dos métodos empleados, las respuestas se
obtuvieron en una disolucién H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L previamente burbujeada con N2 por 30 min
para eliminar el oxigeno de la disolucién. Las respuestas de corriente se normalizaron por gramo de platino,
teniendo en cuenta que a temperatura ambiente la adsorcidn y deshidrogenacion de etanol solo se lleva a
cabo en los sitios de platino. Se observa que la adsorcién-desorcién de hidrégeno es inhibida por la adsorcion
de etanol en los dos voltamperogramas. La actividad catalitica para la oxidacion de etanol de ambos
materiales depende del método de preparacion empleado, en el caso del [PtioSnsgNiso]s0%/NTCMP7oe,
preparado por el método de NaBH. se observa un pobre desempefio catalitico, puesto que practicamente no
se observan los picos correspondientes a la oxidacion de etanol, mientras que para el catalizador preparado
por el método de poliol se observa un mejor desempefio catalitico al obtenerse picos con mayor valor de
densidad de corriente. EI mismo comportamiento se observd para las demas composiciones preparadas por

cada método.

Cabe mencionar que al preparar las tintas para el electrodo de trabajo, el catalizador preparado por el método
de NaBH. present6 muy baja solubilidad en isopropanol por lo que al ser depositada la tinta sobre el electrodo
de carbono vitreo no hubo una buena dispersion, factor que posiblemente afecté en la respuesta catalitica del

catalizador.
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Figura 14. Voltamperogramas ciclicos (a 20 mVs™") del catalizador [PtSnsoNiso] s0%/NTCMPov preparado por
los métodos de poliol y de NaBH. en H,SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L.

Estos resultados estan acordes al trabajo reportado en la literatura por Jiang Luhua y colaboradores acerca
de la comparacion del método de sintesis [47] para catalizadores del tipo PtSn/C utilizando los métodos de
poliol y NaBH.; en donde se menciona que los catalizadores sintetizados con el método de poliol presentan
una actividad catalitica superior a la de NaBHs4. También reportan que para la metodologia de borohidruro de

sodio la fase metélica no se encuentra dispersa de manera uniforme sobre el soporte [57].

A partir de los resultados anteriores se decidié continuar el estudio electroquimico solo con los catalizadores

preparados por el método de poliol.

4.3 Caracterizacion del catalizador bimetalico PtSn/NTCMP

En la figura 15 se presenta el resultado referente a la prueba de voltamperometria ciclica sobre el catalizador
[Pts0Snso]30%/NTCMPgy, sintetizado mediante el método de poliol. Los experimentos se realizaron en una
disolucién de H,SO4 0.5 mol/L utilizando una velocidad de barrido de 20mVs en un intervalo de potencial de
0.0 a 1.12 VINHE, estos experimentos se realizaron a temperatura ambiente. En el voltamperograma
dificilmente se observan los picos correspondientes al proceso de adsorcidn-desorcion de hidrégeno en un
potencial entre 0.0 - 0.3 V, lo que es caracteristico de catalizadores soportados basados en Pt [57,58,59,60].

Se ha reportado que la incorporacién de Sn bloquea los sitios activos de Pt afectando la adsorcidn-desorcion
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de hidrégeno [61]. En el barrido en direccion anddica a potenciales entre 0.5 y 0.8 V se observa un pico
atribuido a la presencia de un 6xido de estafio, al cambiar el sentido del barrido (direccién catddica) se
observa el correspondiente proceso de reduccion a potenciales entre 0.8 y 0.45, esto es, un pico de reduccion

del 6xido de estafio [47].

Para caracterizar al catalizador se realizaron varios ciclos de barrido observandose poco cambio entre un
ciclo y otro, a los 5 ciclos ya no hubo cambio entre los voltamperogramas, 1o que significa que los materiales

presentan buena estabilidad bajo las condiciones experimentales.

El estudio de la oxidacién de etanol se llevo a cabo una vez que se obtuvieron voltamperogramas ciclicos
reproducibles en H,SO4 0.5 mol/L. En la figura 16 se presenta el voltamperograma ciclico de la oxidacion de
etanol sobre el catalizador [PtsoSnso]asos/NTCMP7ge, (en H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L). La forma del
voltamperograma es la tipica para la oxidaciéon de alcoholes simples, se observan dos picos de corriente
anddica en la direccion de barrido anddico y catodico respectivamente. El pico en la direccion anddica (pico 1)
esta relacionado con la oxidacidn de etanol, se presenta aproximadamente a 0.91 V, y el pico en la direccién
catddica (pico 2) esta relacionado con la oxidacion en la superficie del catalizador de los intermediarios
producidos conforme se lleva a cabo la oxidacion de etanol a un potencial aproximado de 0.65 V. Estos
intermediarios se quedan fuertemente adsorbidos en la superficie del platino, bloqueando los sitios activos del

catalizador lo que disminuye la continua adsorcién y oxidacion de etanol haciendo la reaccién mas lenta.
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Figura 15. Voltamperograma ciclico del catalizador [PtsoSnso] 30%/NTCMP7g¢, (método de poliol) en H,SO4 0.5
mol/L (20 mVs™).
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Figura 16. Voltamperograma ciclico del catalizador [PtsoSnso] 30 / NTCMP7o9, (método de poliol) en H,SO4 0.5
mol/L + EtOH 1.0 mol/L (20 mVs).

En algunas investigaciones reportadas previamente se ha encontrado que el efecto de la adicion de Sn al
catalizador de Pt es importante debido a que modifica el mecanismo de la oxidacién de etanol y a su vez
disminuye el efecto de envenenamiento del catalizador, que se presenta cuando se emplea platino solo como
catalizador [62]. Sobre Pt solo la adsorcién y disociacion de etanol ocurre de acuerdo a las siguientes

ecuaciones:
Pt + CH:CH.0H — PY{CHyCH,0H)acs
Pt(CH3CH,OH)ags — Pt(CO)ats + 6H* + 6e-

El COags se encuentra fuertemente adsorbido en la superficie de platino y su remocién se puede llevar a cabo

con OHags formados por la disociacion de agua a través de las reacciones:
H,O + Pt — Pt(OH)ags + H* + €&
Pt(OH)ags + Pt(CO)ass — 2Pt+CO2+ H* + e

Sobre PtSn la principal diferencia esta en la habilidad del Sn de activar el agua oxidativamente a menores

potenciales (aproximadamente 0.2 V) en comparacion con el Pt (0.6 V) [59]. Al mismo tiempo, se forman
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compuestos que contiene dos atomos de carbono (esto es que no se rompen los enlaces C-C), como el

acetaldehido y el acido acético [57, 63, 64, 65] es decir:
Sn+H;0 — Sn(OH)ags + H* + &

Pt(CH3CH20H)ass — Pt(CH3CHO)ags + 2H* + 2e-
Pt(CH3CHO)ass — CH3CHO + Pt

Sn(OH)ags + P(CH3CHO)ags — Pt + Sn + CH3COOH + H* + e

Lo que significa que la presencia de estafio puede limitar el rango de potencial de formacion de especies

envenenantes (CO adsorbido) en el catalizador.

4.4 Catalizadores trimetalicos PtSnNi: efecto del niquel sobre el catalizador bimetalico PtSn/NTCMP e

Influencia de la variacién en la composicion del catalizador trimetalico PtSnNi/NTCMP

Se presentan los resultados obtenidos al estudiar el comportamiento de la actividad catalitica para el
catalizador [PtsoSnso]30%/NTCMP7y, preparados por el método de poliol, cuando se agrega un tercer metal
(niquel). Para analizar el efecto del niquel en los catalizadores se elaboraron sistemas cataliticos con

diferente relacion atémica.

En la literatura se encuentran pocos reportes de catalizadores trimetalicos PtSnNi para la oxidacion de etanol
[66], en estas referencias los catalizadores se prepararon con altos contenidos de platino, por ejemplo
PtaoSnoNi1o [67], PtzsSnssNitg [68], PtesSnasNis [69] y PtsoSnaoNitg [48], por lo que en este trabajo la propuesta
es disminuir el contenido de platino, aumentando los contenidos de estafio y niquel, ademas de estudiar el
efecto del niquel. Por otra parte, hasta donde sabemos, el soporte empleado para los catalizadores arriba
mencionados fue el Vulcan, en este trabajo el soporte a emplear son los nanotubos de carbono. Las
composiciones propuestas son [PtsoSnaoNit]s0%/NTCMP7o%, [PtaoSnaoNizo]sou/NTCMP7oe, Y [PtaoSnaoNisg]
30%/NTCMP70q,.

A continuacion se presentan los voltamperogramas ciclicos correspondientes a los catalizadores trimetalicos
PtSnNi/NTCMP en sus diferentes relaciones atomicas. Las pruebas se realizaron en disoluciones de H2SO4
0.5 mol/L y H,SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L.
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4.4.1 Caracterizacion de catalizadores trimetalicos PtSnNi/NTCMP en medio acido

En la figura 17 se muestran los voltamperogramas ciclicos correspondientes a los catalizadores
[PtsoSn4oNito]ao/NTCMP7ges, [PtaoSnaoNizo]30%/NTCMP7o2 , [PtaoSnsoNiao]so%/NTCMP7ee, y en cada uno de ellos
se muestra para fines comparativos el voltamperograma ciclico del catalizador [Pt 50Snso]sos/NTCMP7gs,. Los
voltamperogramas se obtuvieron en una disolucion de H.SO4 0.5 mol/L previamente desoxigenada. Los
voltamperogramas de los catalizadores trimetélicos muestran una forma similar entre ellos y con el catalizador
bimetalico. En todos los casos la region de adsorcion-desorcion de hidrégeno (0 a 0.30 V) no se presenta
definida y la corriente en la region de la doble capa (0.4 a 0.8 V) aumenta en relacion al catalizador
[PtsoSnso]30%/NTCMP7o9, y también se observa que aumenta con el aumento en el contenido de niquel. Para
los diferentes voltamperogramas se presentan picos de oxidacién y de reduccién a valores de potencial que
dependen de la composicion del catalizador. En el sentido anddico (aumento de potencial) el pico observado
se atribuye a la formacion de o6xidos de estafio y niquel y el pico observado en el barrido en el sentido

catddico (disminucion de potencial) corresponde a la reduccion de los éxidos de estafio y niquel [19].

Con la adicién de un tercer metal en el catalizador bimetalico (PtSn/NTCMP) se present6 un aumento en la
corriente asociada al proceso redox de los 6xidos metalicos, observandose que con el catalizador

[Pts0Sn3oNiso]z0%/NTCMP70¢, S€ 0btuvo la mayor corriente respecto a los otros dos catalizadores.
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Figura 17. Voltamperogramas ciclicos (a 20 mVs'") de los catalizadores: a) [PtsoSnaoNito]aos/NTCMP7q,
b) [Pt4osn4oNizo]3o%/NTCMP70% y C) [Pt4oSﬂ3oNi3o]3o%/NTCMP7o% (método de poIioI) en HzSO4 0.5 mol/L.

4.4.2 Oxidacion de etanol con catalizadores trimetalicos PtSnNi/NTCMP

La actividad catalitica para la oxidacion de etanol de los catalizadores trimetalicos se evalué en una disolucién
de HS04 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L previamente desoxigenada, en un intervalo de potencial de 0 a 1.12 'V
a una velocidad de barrido de 20 mVs'. En la figura 18 se muestra una comparaciéon de los
voltamperogramas ciclicos correspondientes a los catalizadores soportados PtSnNi preparados por el método
de poliol a las diferentes composiciones, para efectos de comparacién se incluye al voltamperograma del
catalizador bimetalico PtSn/NTCMP. Para todas las composiciones se observan los picos asociados a la
oxidacion de etanol pero en intensidades y a valores de potencial diferente, lo que indica la dependencia de la
actividad catalitica con la composicion de los catalizadores. Los catalizadores que contienen niquel presentan
densidades de corriente mucho mas altas que el catalizador bimetalico lo que pone en evidencia el efecto
benéfico de la adicion de niquel sobre el desempefio catalitico de los catalizadores. El potencial de inicio de la
reaccion también se desplaza hacia menores potenciales con los catalizadores trimetalicos respecto del
bimetélico, en la figura insertada de la figura 18 se hace un acercamiento en la zona donde comienza la
oxidacién de etanol (intervalo de potencial de 0.2 a 0.6 V) para una mejor apreciacion. Para los catalizadores
[Pts0Sn4oNit0]30%/NTCMP70s, y [PtaoSnaoNiso]s0s/NTCMPos, €l desplazamiento es de aproximadamente 50 mV,
mientras que para el [PtoSnaoNiz]s0%/NTCMP7%, es de = 100 mV (tabla 3) lo que indica un menor
sobrepotencial para el inicio de la reaccion. El potencial donde comienza la oxidacion de etanol (Einicio) €5 un
parametro Util para identificar la mejor composiciéon de un catalizador, la cual sera aquella con el menor

potencial de oxidacién [66]. La comparacién del pico 1 (sentido anddico), correspondiente a la oxidacion de
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etanol, muestra que al sustituir un pequefio porcentaje de Sn por Ni (10%), es decir, al catalizador
[PtsoSnso]s0%/NTCMPro9, e le agrega Ni para obtener el catalizador [PtsoSnaoNito]ao/NTCMProe, la respuesta
de corriente aumenta considerablemente lo que probablemente se deba, por una parte, a la presencia de
oxidos de niquel que favorecen la actividad catalitica del catalizador. Por ofra parte, en la literatura se
menciona que tanto el Sn como el Ni pueden modificar las propiedades electrénicas del Pt, esto significa que
la energia de quimisorcién de etanol y de sus intermediarios disminuye, lo que debilita el enlace Pt-
intermediario, favoreciendo la reaccion de oxidacion [70]. Spinacé y colaboradores [66] reportan resultados
similares con las mismas relaciones atémicas, es decir, PtSnNi/C (50:40:10) y PtSn/C (50:50), ellos sefialan
que el catalizador PtSnNi/C no muestra modificacidn en el potencial de inicio de la reaccién comparado con
PtSn/C pero si mayores densidades de corriente. Cuando se disminuye el contenido de Pt y se aumenta el
contenido de niquel ([PtsoSn4oNiz]20%/NTCMP70%) se obtienen las corrientes mas altas de todos los
catalizadores, lo que muestra que a pesar de tener un menor contenido de platino es posible mejorar las
propiedades cataliticas del material. Estos resultados indican que la presencia de los déxidos de niquel
participan de manera importante en la reaccion. Sin embargo, al aumentar el contenido de Ni, catalizador
[PtsoSn3oNizo]a0/NTCMP704, ¥ de acuerdo a los voltamperogramas ciclicos de la figura 17 en los que se
atribuye el aumento en la corriente observada a la mayor presencia de éxidos de niquel, la respuesta de
corriente vuelve a disminuir, lo que sugiere que un alto contenido de éxidos de los metales afecta el
funcionamiento del catalizador, disminuyendo su actividad catalitica. Los correspondientes valores de la
corriente de pico (ln) para cada catalizador se presentan en la tabla 3. El potencial de pico de los
catalizadores, E1, para los materiales con las diferentes composiciones, aumenta ligeramente con el aumento
en el contenido de Ni, teniéndose el menor valor para el catalizador [PtsoSnso]so%/NTCMProy, sin niquel, y el
mayor valor para el catalizador [Pt:oSn3oNisoJsox/NTCMP7os, con el mayor contenido de niquel (tabla 3). Al
invertir el sentido del barrido, direccién catddica, se presenta un segundo pico (pico 2) referente a la oxidacién
de los intermediarios de reaccidn adsorbidos sobre la superficie del electrodo, de manera similar que para el
pico 1, el potencial de inicio de esta segunda oxidacion, el potencial de pico (Eg) y la corriente de pico (1)

dependen de la composicién del catalizador.

De acuerdo a estos resultados, el catalizador con la mejor actividad catalitica para la oxidacion de etanol es el

[PtsoSnaoNizo]304/NTCMP70¢, debido a que presenta el menor potencial de inicio y la mayor corriente de pico.
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Figura 18. Voltamperogramas ciclicos (a 20 mVs') de los catalizadores [PtsoSnaoNi1o]so/NTCMP7ge, y
[Pts0Snso]30%/NTCMP70% (método de poliol) en H.SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L.

Tabla 3. Datos de corriente de pico, potencial de pico y potencial de inicio de la reaccion de oxidacion de

etanol para los catalizadores PtSn/NTCMP y PtSnNi/NTCMP con diferente composicion.

E,/V vs. NHE lo/ Agert
. E Inicio / V VS. NHE
Catalizador Ep1 Ep2 lot lo2
s
P 0.42 0.84 0.63 3.42 459
SN
Pt Sn Ni 0.37 0.85 0.65 10.96 12.49
SN
Pt Sn Ni 0.25 0.89 0.68 14.86 14.80
sn Ni _
Pt Sn Ni 0.41 0.89 0.63 12.60 13.60
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Los resultados presentados en la tabla 3, muestran que las corrientes de pico de oxidacion (Ep1) son mayores
para los catalizadores trimetalicos PtSnNi/NTCMP en sus diferentes composiciones respecto al catalizador
bimetalico PtSh/NTCMP sobre la oxidacion de etanol 1.0 mol/L. En base a los resultados obtenidos, se
observé que la adicion de un tercer metal (Ni) en cualquier composicion, mejora las propiedades cataliticas

del catalizador [PtsoSnso]sos/NTCMP7o4, ya que la corriente aumenta significativamente.

Con el propdsito de estudiar la actividad catalitica y la estabilidad para la oxidacion de etanol de los
catalizadores PtSn/NTCMP y PtSnNi/NTCPM, se llevaron a cabo pruebas cronoamperométricas en
disoluciones de H,SO4 0.5 mol/L conteniendo etanol 1.0 mol/L durante 3600 s. En la figura 19 se muestran las
curvas correspondientes. Al potencial aplicado (0.7V), la densidad de corriente inicial es mayor para el
catalizador  [PtaoSnaoNiz]z0%/NTCMP7s, que para los catalizadores  [PtsoSnaoNito]s0/NTCMP7gs,
[PtsoSn3oNizo]z0%/NTCMP70%, 'y [PsoSnso)so/NTCMP7os,. En general, la densidad de corriente decae
rapidamente en el periodo inicial de tiempo, posiblemente debido a la formacién de especies intermediarias

durante la oxidacién de etanol [54].

Resultados similares se observaron también para la oxidacién de metanol con catalizadores del tipo PtRu
(50:50) y PtRuNi (50:40:10) donde de igual forma la actividad catalitica superior la presentd el catalizador
trimetalico, este comportamiento se atribuye a la modificacién de las propiedades electrénicas del platino y a
la presencia de especies como oOxidos de niquel, lo que resulta en la combinacién del mecanismo bifuncional
y efectos electrénicos [71,72]. También se ha reportado que la corriente de oxidacion de etanol obtenida en
sistemas PtRu y PtSn es similar, cuando la cantidad de platino disminuye y aumenta la cantidad de rutenio o
estafio, se obtiene un aumento moderado en la corriente y cuando se tienen sistemas trimetélicos, se
producen corrientes altas respecto de los bimetalicos [68]. Tal como se presenta en este trabajo, donde se

observé que los catalizadores que contienen niquel presentan un mejor desempefio.
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Figura 19. Cronoamperogramas (a 0.7 V) de las diferentes composiciones del catalizador PtSn/NTCMP y
PtSnNi/NTCMP (método de poliol) en H.SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L.

Una posible explicacién que propone A. Bonesi y colaboradores [69] de porqué se obtiene un mejor
comportamiento con el catalizador PtSnNi/C, surge tras considerar el efecto de la electronegatividad entre los
metales en estudio, es decir, la transferencia de electrones de Sn y Ni al Pt puede ser posible; en
consecuencia, se podria inferir que estas transferencias de electrones también pueden contribuir a debilitar el
enlace de la especie Pt-CO y asi contribuir a la conversion para llegar a CO; [73]. Ademas, se debe
considerar que en los catalizadores PtSnNi/C la existencia de una capa superficial que contenga especies
como Ni(OH), y/o NiOOH puede ser posible [68,74].

De acuerdo a los resultados obtenidos se determind que al agregar un tercer metal la actividad catalitica
aumenta de manera significativa, respecto al catalizador bimetalico (PtSn/NTCMP). Esto es una caracteristica
deseable en un catalizador, ya que significa que el tercer metal, en este caso el niquel, facilita el proceso de
oxidacién de etanol, con la eliminacion del COags sobre los sitios activos de platino por medio de una
modificacion de la estructura electrénica del Pt debida a los dxidos de Ni presentes, los cuales debilitan el
enlace Pt-CO.
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4.5 Efecto de la funcionalizacion del soporte para catalizadores PtSnNi

Con base en los resultados obtenidos en la seccion anterior se eligid al catalizador trimetalico
[PtsoSnaoNizo]a0%/Crov para llevar a cabo el estudio de la influencia de la funcionalizacion de los nanotubos de
carbono multipared (NTCMP) y también para estudiar el efecto de soportar a la fase metéalica sobre nanotubos
de carbono multipared con distinta pureza (>90% y >99%). La funcionalizacién del soporte se llevd a cabo en
una mezcla de HNOs/H2SOy4 a reflujo (90° por 5 h). Se realizaron experimentos de voltamperometria ciclica y
cronoamperometria en un electrolito de H,SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L a los catalizadores soportados
sobre los nanotubos de carbono funcionalizado, sin funcionalizar y con distinta pureza. La funcionalizacion del
soporte es un pretratamiento que consiste en un proceso de oxidacion en el que, de acuerdo a la literatura, se
eliminan impurezas y carbon amorfo presentes en los nanotubos de carbono, ademas de introducir grupos
funcionales como carboxilos, carbonilo e hidroxilo que por ser especies oxigenadas pueden promover la

oxidacion de etanol [75,76,77], lo que se conoce como funcionalizacién del soporte.

En la figura 20a se muestran los voltamperogramas ciclicos correspondientes a los resultados de la oxidacién
de etanol con el catalizador trimetalico [PtsoSn4oNizo]30%/NTCMP7oy soportado en nanotubos de carbono >90%
y >99% funcionalizados. Para verificar el efecto del pretratamiento y que hubo una funcionalizacion se
prepar6 el mismo catalizador soportado en NTCMP (>99%) no tratados, el resultado se incluye en la figura
20a. En los voltamperogramas de observa una diferencia muy importante entre las respuestas del catalizador
con el soporte sin funcionalizar y la respuesta con los catalizadores con soporte funcionalizado. Para el
catalizador soportado sobre los nanotubos funcionalizados los valores de corriente son mucho mayores en
todo el intervalo de potencial que para el catalizador con soporte no tratado, la corriente de pico es mas de
tres veces mas alta, mientras que el potencial de inicio de la reaccion esta desplazado 0.25 volts en el sentido
negativo (tabla 4). Estos resultados demuestran que si se lleva a cabo una modificacion en el soporte al ser
sometidos al tratamiento en la mezcla de acidos, esta modificacion beneficia la actividad catalitica del

catalizador, lo que probablemente se deba a que se mejora la interaccién soporte-catalizador.

En la literatura se reporta que el tratamiento de oxidacién introduce grupos funcionales como &cidos
carboxilicos que actian como sitios de enlace o de anclaje, en la superficie del soporte, de los metales a
depositar favoreciendo su dispersién y homogeneidad, mientras que depositar nanoparticulas de Pt, por
ejemplo, en un soporte no funcionalizado tiende a formar agregados, disminuyendo su area cataliticamente
activa [78].
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Figura 20. a) Voltamperogramas ciclicos (a 20 mVs') y b) cronoamperogramas (a 0.7 V) de la variacién del

soporte para el catalizador [PtsSn4oNizo]aoe, preparado por el método de poliol, (NTCMP>90% funcionalizado,
NTCMP>99% funcionalizado y NTCMP>99% sin funcionalizar) en H,SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L.
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Tabla 4. Datos de corriente de pico, potencial de pico y potencial de inicio de la oxidacién de etanol sobre

catalizadores [PtapSnaoNizo]30% con soporte funcionalizado, sin funcionalizar y diferente pureza.

Catalizador Ep/Vvs. NHE I/ Ag et
. E inicio / V vs. NHE
[PtaoSnaoNizo]30% Pico 1 Pico 2 Pico 1 ——
NTCMP>99% ryncionalizado 0.25 0.86 0.70 16.2 135
NTCMP>90% ryncionalizado 0.25 0.89 0.68 14.86 14.8
NTCMP>99% sjn funcionalizar 0.50 0.85 0.64 4.70 3.5

Los resultados anteriores son confirmados con los resultados de cronoamperometria (figura 20b), en donde

se observa claramente la diferencia en las corrientes registradas durante todo el periodo de evaluacién.

Para el caso de la utilizacién como soporte (funcionalizado) de nanotubos de carbono con diferente pureza,
los voltamperogramas muestran una menor diferencia entre ellos. El potencial de inicio de la reaccion no varia
con el contenido de nanotubos en el soporte, los picos de mayor densidad de corriente de oxidacion se
presentan para el catalizador preparado en el soporte NTCMP>99% y el potencial de pico esta ligeramente
desplazado a menores potenciales en comparacién con el catalizador preparado en el soporte NTCMP>90%.
Se observa que el contenido inicial de NTCMP es una variable que influye en el desempefio de los

catalizadores cuando son sometidos a una funcionalizacion.

En las curvas cronoamperométricas de la figura 20b se observa una mayor diferencia entre las respuestas de
corriente registradas para los catalizadores con diferente contenido de nanotubos de carbono, en donde el
catalizador soportado sobre NTCMP>99% presenta mayores corrientes que para el catalizador soportado
sobre NTCMP>90%, por lo que de estos resultados se infiere una mayor influencia que la observada por

voltamperometria ciclica.

4.6 Caracterizacion fisica

La estructura y morfologia de los catalizadores sintetizados se analizaron mediante difraccion de rayos X

(XRD) y microscopia electronica de transmisién (TEM).
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4.6.1 Difraccion rayos X

En la figura 21 se muestran los patrones de difraccién de rayos X del catalizador PtSn/NTCMP preparado con
diferente método de sintesis, ambos espectros presentan picos de difraccion aproximadamente en 40°y 82°
asociados a Pt (111) y (311) respectivamente. Alrededor de 25° se observa un pico ancho caracteristico del
soporte y se atribuye a la estructura hexagonal del grafito (002). Los picos de difraccién localizados alrededor
de 34° y 52° corresponden a la fase SnO; (101) y SnO, (211) [48,54,79,80,81].Cabe mencionar que el
catalizador sintetizado mediante el método poliol presenta ademéas un pico asociado a Pt (220) a 68°. El
difractograma correspondiente al catalizador sintetizado por el método de NaBH4 presenta picos de difraccion

poco definidos.

C(002) PtSINTCM P
I Pt(111)
SnO,(101) Pt(220) Pt(311)
SnO21)  50:50 NaBH,

gttt

50:50 polio

WWWWWW%

20 30 40 50 60 70 80 920
20 /| Grados

Figura 21. Comparacién de los patrones de difraccion de rayos-X de polvos correspondientes a las

metodologias empleadas para la preparacion el catalizador PtSn/NTCMP.

W. Zhou y colaboradores [47,54] elaboraron catalizadores PtSn/C utilizando un procedimiento similar con
etilenglicol como agente reductor. El andlisis de los difractogramas reveld los picos de difraccién tipicos
respecto a la estructura fcc de platino, sin embargo, no se observaron picos de la fase casiterita (SnO,). Esto
se debe probablemente a que los catalizadores se prepararon bajo flujo de argén, mientras que en este

trabajo los catalizadores se prepararon en atmésfera no controlada.
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En la figura 22 se muestran los patrones de difraccién de rayos X obtenidos entre 10° y 90° en 28 de los
catalizadores PtSnNi/NTCMP preparados con diferente método de preparacién y diferente composicion. En
todos los espectros se presentan picos de difraccién que indican la presencia de la estructura clbica centrada
en la cara (fcc) tipica del metal de Pt y de aleaciones de platino [82], 40 (111), 47 (200), 68 (220) y 82° (311).
Alrededor de 25° se observa la sefial correspondiente al grafito (002) del soporte. Los espectros de los
catalizadores preparados con diferente método no presentan diferencia entre ellos, sin embargo, cuando se
varia la composicion del catalizador se observa que al disminuir la cantidad de Pt presente en el catalizador,
los picos asignados al Pt disminuyen en intensidad y se vuelven mas anchos (40:30:30), este comportamiento
se observa en las dos metodologias de preparacién empleadas. También se observa el desplazamiento de
los picos de platino respecto de la referencia correspondiente a Pt solo (tarjeta 4-802, JCPDS), lo que sugiere
la formacion de aleaciones de platino en las cuales hay una incorporacién de un segundo metal en la

estructura del platino [47,83].

De los resultados presentados no se observa diferencia entre los difractogramas a una misma composicién en
funcidn del método de preparacion y llama la atencion que a diferencia de los catalizadores bimetalicos, en los
trimetélicos no se detectan las sefiales correspondientes a SnO, (101) (tarjeta 77-0452, JCPDS) y SnO; (211)
(tarjeta 88-0287, JCPDS) y tampoco se detectan sefiales correspondientes a la presencia de 6xidos de niquel.
Sin embargo, no se puede descartar su presencia ya que éstos pueden estar presentes en pequefia cantidad
o en forma amorfa [67]. Los resultados indican que posiblemente en el catalizador hay una mezcla de

diferentes fases, Pt, PtSn, SnO, y dxidos de niquel.
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Figura 22. Patrones de difraccion de rayos-X de polvos de los catalizadores:
a) PtSnNi/NTCMP método de NaBH4, b) PtSnNi/NTCMP método de poliol.
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En la figura 23 se muestran los difractogramas correspondientes al catalizador soportado sobre NTCMP con y
sin funcionalizacién. Los difractogramas muestran estructuras similares a las presentadas en los
difractogramas anteriores y no se observa diferencia entre ellos. La funcionalizacion de los NTCMP no

modifica la estructura del catalizador.

PL(111) PtSnNi (40: 40:20)

C(002)

Pt(200)

pt(220) P311)
NTCMP 1
/ Funcionalizar

NTCMP ‘
Funcionalizados

20 30 40 ' 50 60 70 80 90
20 / Grados

Figura 23. Patrones de difraccion de rayos-X de polvos del catalizador [PtaSnsoNizo]sos, (NTCMP>99% sin

funcionalizar y NTCMP>99% funcionalizado) obtenidos por el método de poliol.

El tamafio de particulas de los catalizadores sintetizados se determind a partir de la ecuaciéon de Scherrer
[52]:

B 0.91
B Byg €0S 0,0

Donde X es la longitud de onda de rayos X (1.54056 A), 0 es el angulo en el méaximo del pico y By es el
ancho del pico a su altura media. En la tabla 5 se presenta el tamafio de particula determinado para los

diferentes catalizadores sintetizados.
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4.6.2 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En la figura 24 se muestra la micrografia por microscopia electrénica de transmisién del catalizador PtSnNi/
NTCMP sintetizado por el método de poliol, a manera de ejemplo se presenta la composicion
[PtsoSnaoNizo]a0/NTCMP7e. En la micrografia se observan las particulas de PtSnNi con dispersion
parcialmente homogénea sobre la superficie de los nanotubos de carbono. En el caso del catalizador
preparado por el método de borohidruro (figura 25) se observa que las particulas metalicas no estan
depositadas sobre los nanotubos de carbono, ya que se encuentran aglomeradas en distintas zonas de la
muestra, lo que puede ser el motivo por el cual los catalizadores preparados por este método no presenten
buena actividad catalitica (como se muestra en la parte electroquimica). Esto es por una parte debido a que el
area superficial activa debe ser mucho menor que para los catalizadores preparados por el método de poliol y
por otra parte porque los nanotubos de carbono son el conductor electrénico y si no hay una buena

interaccién entre las particulas metélicas y el soporte la conductividad se vera disminuida.

<
Particulas
metalicas \
NTCMP———
AL —
2083 HNE She .
Figura 24. Micrografia de TEM del catalizador [Ptao%Snao%Nizoe]s0% / NTCMP700, obtenido por el método de

poliol.
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Figura 25. Micrografia de TEM del catalizador [Ptao%Snso%Nisos]s0% / NTCMP702, obtenido por el método de
NaBH..

La figura 26 muestra la micrografia correspondiente al catalizador [PtsSnsoNizo]3oe Sintetizado mediante el
método de poliol y soportado sobre nanotubos de carbono >99% sin funcionalizar (no tratado). En la
micrografia se puede ver que se presenta la aglomeracion de las particulas PtSnNi y con impurezas de

carbono amorfo formado junto con los nanotubos de carbono.

En la figura 27 se muestra la micrografia correspondientes al catalizador PtSnNi (40:40:20) sintetizado
mediante el método de poliol y soportado sobre nanotubos de carbono >99% funcionalizado. Se muestra el
soporte limpio (sin carbono amorfo) y con las particulas depositadas de manera mas homogénea, estos
resultados explican el mejoramiento en la actividad catalitica de los catalizadores soportados sobre los
NTCMP sometidos a este tratamiento. En la literatura se ha reportado que ademas de los grupos funcionales

en la superficie del soporte también favorecen al anclaje de los metales [84].

56



RESULTADOS ¥ DISCUSION

Particulas
metalicas

X ¥4 »‘,"'

Figura 26. Micrografia de TEM del catalizador [PtsoSn4oNizo]s0%/NTCMP>99% sin funcionalizar, obtenido con

el método de poliol.
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Figura 27. Micrografia de TEM del catalizador [PtsSnsoNizo]so/NTCMP>99% funcionalizado, obtenido por el

método de poliol.
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Tabla 5. Tamario de particula de los catalizadores sintetizados.

Tamario de Tamario de
Catalizador Particula nm DRX Particula nm TEM
*Ptso Snso 2.1 3.0
*Ptso Snao Nito 2.67 35
*Ptso Sngo Nigg 2.14 343
*Ptso Snao Nisg 3.19 3.22
® Ptso Snao Nigo 2.26 3.0
* Ptio Snao Nizo 2.59 3.1
~Ptso Snzo Nizo 1.44

*= catalizador método poliol, * =NTCMP>99% funcionalizado, ® = NTCMP>99% sin

funcionalizar, ~= catalizador método NaBH,

En la tabla 5 se muestra una recopilacién de los resultados obtenidos de la caracterizacion fisica de los
catalizadores sintetizados; se calcul6 el tamafio de particula a partir de los datos de rayos X (ec. de Scherrer)
y por TEM. Para el catalizador PtSnNi (40:30:30), preparado por el método de NaBH,, soportado sobre
NTCMP>90% funcionalizado no se logr6 medir el tamafio de particula mediante TEM debido al
aglomeramiento que se observa en la micrografia (figura 25). Se obtuvieron tamafios de particula entre 2 —

3.5 nanémetros mediante ambos métodos.
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Conclusiones

5.1 Conclusiones

A partir de los resultados que se obtuvieron en la presente investigacion se puede concluir lo siguiente:

Se sintetizaron catalizadores PtSn y PtSnNi, soportados sobre nanotubos de carbono multipared, empleando
en un caso el método de poliol y en otro caso el método de NaBH4. Los resultados de la caracterizacién
electroquimica mostraron una diferencia de las propiedades cataliticas de los catalizadores en funcién del
método de preparacién empleado. Mediante el método de poliol se obtuvieron catalizadores con actividad
catalitica mayor en comparacion con el método de NaBH., lo que se atribuy6 a la presencia éxidos de estafio
y niquel en los catalizadores, sin embargo, en los resultados de XRD no se detectd la presencia de estos
Oxidos. Las micrografias obtenidas de los analisis de microscopia electronica de transmisién,
correspondientes a los catalizadores sintetizados mediante el método de poliol, muestran una dispersion mas
homogénea en comparacion a los sintetizados por el método de NaBHi;, donde se observa un
aglomeramiento de las particulas metalicas, lo que resulta en una menor interacciéon con el soporte. De
acuerdo con esto, también se puede atribuir el menor desempefio catalitico observado en los materiales
preparados por el método de NaBH4 a la disminucidn del area activa disponible para llevar a cabo la oxidacion

de etanol.
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La adicién de niquel tiene una influencia positiva sobre la actividad catalitica del catalizador PtSn/NTCMP
para la oxidacion de etanol. Se obtienen corrientes de oxidacion superiores con catalizadores que contienen

niquel en cualquier composicion en comparacion con el bimetalico.

A partir de las pruebas electroquimicas se observo la influencia de la composicién de los catalizadores, con el
catalizador trimetalico [PtaoSnaoNiz]30%/NTCMP7o% se obtuvo el mejor desempefio en comparacién con los
catalizadores [PtsoSnaoNito]sos/NTCMP70e, ¥ [PtaoSnaoNiso]s0s/NTCMPrgs, respectivamente. Es decir, esta
composicion bajo las condiciones experimentales aqui presentadas, tiene las siguientes caracteristicas: el
comienzo de la oxidacion de etanol se lleva a cabo a un menor potencial y la densidad de corriente de
oxidacion es mayor, reflejando asi una mayor actividad catalitica para oxidar al etanol. De acuerdo con las
voltamperometrias ciclicas, es posible disminuir la cantidad de platino en las relaciones atémicas, y su vez
aumentar las cantidades de estafio y niquel, sin que disminuya la actividad de los catalizadores sino por el

contrario, se observo un aumento en la actividad catalitica.

Al llevar a cabo la funcionalizacién del soporte, no solo se eliminan las impurezas contenidas en los
nanotubos de carbono sino ademas se obtiene un soporte con propiedades adecuadas para emplearse a las
condiciones de trabajo establecidas, para oxidar el etanol. Los resultados reflejan una mayor actividad
catalitica al funcionalizar el soporte y también la oxidacion de etanol comienza a potenciales mas bajos
respecto al soporte no funcionalizado. Las micrografias del catalizador funcionalizado presentan una mejor
homogeneidad sobre el soporte y una mejor distribucion de la fase metalica, en la micrografia del catalizador

no funcionalizado presenta un aglomeramiento de los catalizadores sobre el soporte.

Los patrones de difraccion de rayos, para todos los catalizadores, mostraron los picos tipicos del metal de Pt
y de aleaciones de platino. Para el caso de los catalizadores bimetéalicos se detecto la presencia de SnO,, sin
embargo, en los catalizadores trimetalicos no se detectaron y tampoco las sefiales correspondientes a la
presencia de déxidos de niquel. Lo que probablemente indique que en estos catalizadores se encuentran en

fase amorfa.

5.1.1 Propuestas de continuacion

Optimizar el proceso de sintesis de poliol modificando parametros experimentales tales como temperatura,

tiempo de reaccion, mezcla disolvente-agua.

Modificar la preparacion de los catalizadores sintetizados mediante el método de NaBH., en donde ademas

se realice un pre y post-tratamiento.
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Analizar a los catalizadores mediante otras técnicas de caracterizacién tales como EDX y XPS para estudiar

la composicion y estados de oxidacién de los materiales.

La variacion de la composicion de los metales en los sistemas cataliticos influye de manera importante en su
desempefio para la oxidacion de etanol. Es necesario hacer investigaciones con un amplio rango de
relaciones atémicas para el sistema trimetalico que contiene niquel, con el fin de encontrar la composicion

atémica Optima de este tipo de catalizador.

Evaluar los catalizadores en una celda de combustible de etanol directo, variando la temperatura de la celda.
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etilenglicol. el cual se usé como solvente y como agente reductor [5.6]. con agitacién constante. El pH de la
mezcla se modifico a 12 agregando NaOH 1.0 M. La mezcla se sometio a refluyjo incrementando la
temperatura a 130°C con agitacion mecanica constante durante 2 h para que se llevara a cabo la reduccion.
posteriormente se mantuvo la agitacion por 4 h mas. Finalmente. se removid el etilenglicol filtrando a vacio
y lavando varias veces con agua desionizada. El solido se secd a 100°C por 12 h. Las cantidades utilizadas
de los precursores se seleccionaron para obtener una relacion atémica PrSnINi de 50:40:10. 40:40:20 y

40:30:30 al 30% de la fase metalica sobre los nanotubos de carbono.

Caracterizacion electrogquimica

Para llevar a cabo la caractenizacidn electroquimica del catalizador PtSnNiyINCTMP, se prepararon
electrodos de trabajo con las diferentes composiciones. Se peso 1 mg de catahzador. se agregaron 10 pl de
Nafion v 100 jul de 1sopropanol. la mezcla se llevo a bafio ultrasonico durante 20 minutos para obtener una
tinta. Se tomaron Jl de la tinta y se depositaron sobre un electrodo de carbono vitreo. Las mediciones
electroquinmcas se realizaron con un potenciostate Solatron modelo 1287 acoplado a una computadora. Las
mediciones de voltamperometria ciclica ¥ cronoamperometria se obtuvieron en una celda de tres electrodos:
electrodo de trabajo. electrodo de referencia (Ag/AgCl) v electrodo auxiliar (alambre Pt). Los expennmentos
se realizaron en H,504 0.5 M saturado con mtrogeno a una velocidad de barnido de 20 mVs? Los estudios

de electro-oxidacion de etanol se realizaron en una solucion de EtOH 1.0 M en H,S04 0.5 M.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron distintas composiciones del catalizador PtSnNi soportados sobre NTCMP mediante el método
de reduccion con etilenglicol. Los resultados muestran una mayor actividad catalitica para la oxadacion de
etanol con la composicion 40:40:20. El contenido de niquel modifica la actividad del catalizador. una

composicion baja (30:40:10) o alta (40:40:30) dismunuye su desempeiio.
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EESUMEN

Se repota ba sineesiz v caractzrizacicn de caralizadores PtSn v PiSmdi sopotados sobre
nagotmnkos dz carbone umitpared (NTCMP), Los catalizadores se prepararon mediaate 21 metocs
dz reduccion quimica eepleando enun case 2tlenglicol [métada polial) ¥ en el ofra bors lednwe
(metode NaBHY) vomwr ap=uley reducicres. Paa el calalicador FISENINTOMP se v su
cormposicldn PrSmME (50:40: 10, 9040020 ¥ 40:30: 307, Se esmdic In respuesta caralitiea cuande
se cambia [a purera del soporte (NTCMP=900% y NTOMP=09%) v cuande este se modifica
sometiéndolo a e pretralemeento e medio acido.

La estmuenwra v morfologia da los catalizadores se analizo por diftzecion de ravos X de polvos
(DRX) ¥ tucroscopia elactroncn de trapsmusicon (TEM). nuentras que la caracizrzacion
electranuimica s2 lleve a cabe nblirande ‘as técricas de woltampersmetria cicliea ¥
eropgamperonkina. Les resullados experimentales moestnm que se obiiens ] mejor desenpeiio
cataliizo para Iz exidacién de eranol cusndo ol carlizader PISIMANTCLDP ¢ prepasa por 2
metdn de polinl com ma comprswen PESAN: 40:40:20 ¥ crado los penonibos de carboro

wmlipared son pretrarados ¥ con un conteido =0%%,

Palabans Claves: Anodos de FiSn v PrEaNi, Filenglionl, Borobidmen de sodio. Electro-
oxidaeon de etenol
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L. INTRODUCCION

Hrw en dia la necesidad de nbfener energia desde fuentes altzrnativas ha prawovidn el
asbudio de Ias celdas de combustibls de etamol directo (DEFC. por sus sighas en inglés) [1] Po
wedio de estas, s poede convertn ln euergiy quinnica del clmol en aegda elfoimca. E] etmol
come  combustible se concidera upa forma eonveiente de abnscenar emdrmia  debido
fuxlamatcalmente a eu alta densidad de energda (801 EWh I~:_t"] ¥ ¢on la ventaja dz nuoa buena
portabilidad. La repecidn global de una DEFC se puade escribir como sigue:

CH:OH+30y — 200, +3H.0 (E=LI145%) [Ee 1)

S emilwago, wm de los problenes ol vlilicar comlusibles que comtienen carbaioo, 2 ls
formacidn de CO comp producte infernmediario de la reaccion de oxidecon, Se sabe que la
melécula de CO quada fiermementz adeorida sobre el plating [meial gensrabnents wsado on 2l
Anodo) [2]. ¥ sélo puede oxidarse a OO a altos porenciales. Para redusdr este efecto de
avenniiento del plating se he adizionado un sesundo v hasts tercar metal que apotton =pecies
axizenadas promoviends B ocompletn oxtdpeon de U0 o menores potencinles [£.4] Esta 25 la
bese de algunos estudios del descmpedio de catalizadoges banetalicas besados cn pleting, Otros
metales coma gl oro, & rodwe v €l paladie hen sido estediados pam In electro-oxidacion de efanol
v preserfan tma cierta actividad [%] s hien los de platinn son los oue muestran el mejor
comportanients, espec i lmente en wedio acide, donde e platioo es =] Goico wetal noble active y
atabla. La namralera v estructars dz] marerial del slacuodo afectan el modo de adsorcidn v la
velocidad de reaccion de eleciro-oxidacion de etane] v controlen In forumcion de los producios
intarmediarios adsorbidos v e productos fnales de b oxidacidn, D2 los sistems bimatalizos, el
de PISRC ha sdo reportade con la mejor actividad eatalitica pars la oxidaciom de ersmal [6],
Epinacs ot al. prepararon un cetalizador MSiNVC con wae relasion PSa g S0:40:10 anlzado
stilengles] como agente raductor, encomtrands que este catalizader presentn mayor achividad ¥
estahilidad que nn catalizador sapartads Pt3n (500500 en la reaccion de oxidacion de etilznglicol
7

En este (rabajo se prepararon calaisadores Pr3n y PUSui soportades soloe mmotulaos de
crboma mailtipered (NTCRMP) v se estudio su desampeiio cono catalizadorss pera la cxidecion
Jde etanol. Se compararon: dos merodologiace da cintesis, el matodo de poliol. 20 el gue se amplad
#ilenglicn] como agante rednctor v el nuérodo de reduccién quimize niilizands boro lidrue de

sodio commo agente reductor (mEtode Ma=H,), El Pren/ N TCMEP s2 prepard con uas ¢omposicion

-1
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P10 0050 v pars el PISnMANTOMP se variaron las relaciones Prisn N 52 esmdid rambien &)
sfecto ce ln pureze v del pretatnmuento dal soporte sobre la astividad catalitica de wo eatnbizador
MMSuNYNTCMD,

3 OAMETODOLOGIA FNPERTWVENTAL
2. Fimeronalizacton de les nanornbes de carbanog

Lz purificacion v funcionglizacion (activacion) del soporte, se llevs a cabo colocando los
panobes de carbono omltipared NTCMDP con diferemte pureza, (Srema Aldiel >20% & >99%) en
A mezcln de H:SCOu (8% Froductos Quimicos Monterrey) v HNOs (65% J T. Baker),
postcriormente la mezeia 52 colocd a refliujo a SUFC por 5 1. El soportc s¢ filird & vacio ¥ 52 Iavd

repatidamanie con agua desionzaca

L.2.Snests e vos calalizadores

® Meroae pofiof: Las seles precursoras. Ho 210k 6H O, SeCh2H0. NCLEHD (59.9% SiEma
Aldrich). Se disolvieron por separada en stilenglheo] (>29% Sigma Aldrich) en bado witrasdnico
ror 15 mimiins. Prsterinrmante se agregarnn gofa 2 gota a los ranofiibos de zarbonn nmibtipared
dispersos previamente en stilenglical 2l cial se 56 comn salvente ¥ conw agente vedictor |7 8]
oo agitacion constante, El pH Je Lo wescly se updificd 4 12 spemmdo WaCH (97+% St
Aldrichy 10 M. La mesck s coloco a rellujo moremeniamdo |3 temoeralom o L335C con
agitacion mecanica constanre durapie 2 h para que 2 levara a ¢aba Ia reduccion, posieronmeinez
se maniute L agiracidn por 1 b mfe. Finalmenre, 2 removid el etilenalice]l Almande a vacio v
lavanda varias veces con agua desionizada, EL solick e saco a 100°C por 12 h

s Metoao MNaBH,: Las sales se disobicron ¢ ezua ceswoqizada. Se agregaron gota a gota a los

nanormbos de carbono muitipared dispersns en agne desionizada mantenizndn agitacon constante,

Se ajusto el pH a 12 apregando WaOH 1.0 M Se manhuvo la agitacion por 1 by posterionments
seougrepo NaBHy (99.6% Stomn Aldicl) 015 M, sz upnimo la aalwin por 12 0 ueis,
Fimalmente, s2 removio el FHEH: filirmdo @ vacio y lavando virizs vaces con agua deyiomizads.
El sobhde se seco a LOAC por L2 B

Para cdesprrollar esta rrabajo se prapararoen caralizadores variado su composicién, FiSn (S0:50) v

PSSO (30040000, 40400 20 v 40 . 30:50 7 2] 30 wite de contenkle metilico.

I0TE MLANT - 3 DE JUNIO, 200D
Moo, DUF.
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2.2 Carnctevizneidn elecroguimici

e prepararon electrodos de rabeo con las diferspfes composiciones de los catalizndores. Se
pest 1o de eatahrador, se adcioraron 10 pl d= Wafon al 5% en alenheles alifaticos (Sigma
Aldrsch) v 100 pl de 1sopropanal (=559.5% Sigma Aldnch). la mezcla se llevd & bafio ultresonseo
wrmmte 30 mimuros par? ofenar una tinta, S¢ tomaron Sl de o v s deposiiaron sobre un
el=ctroco de carbomo vitreo (0071 cn’). Las mediciones electroquintcas se rezlizaron con wo
poraeiostalo Solatron modelo (287 acoplado a4 una computadern. Las mediciones da
volampercmetna achas ¥ crononmpercmetna 5¢ obtuvieron on ma celda dlxtroguimmca de tres
glzctrocios: slecirodo de mabejo, electrodo ds referancia [Ag/AZCl) v como elacirodo auxiliar s2
enplad un alambre P Los potenciales sz refivizron al zlactrodo normal de hided zena (ENH). Los
estudics de la slectro=cxidzcion de etano] e realizaron en mna solucion de EHOH absolto (99 62

1. T. Balter} 1.G M en H2SO; 05 ML

3. RESULTADOS Y DISCUSION

%@ cabe que 13 salecciin del werodo de preparacion de catalizadores merdlicos soporados e
mary impartante debido a que define el tamafio de particula con el que se obtendra el catalizador,
s bomogenzidad v digpersion ¥ el estado de oxidacion de las particulas metilices, En este
trabape ¢ proponen dos metedas de sutesis bastmte empleados cn le teratura por 2u baga
complejidad; &l metodo de poliol, que == el matcdo conmmipsie vsado para la preparacion dz
catalizadores soportades Pran v Preoil v el mdrodo de bora hidmro con el que s2 encomtinren
pocos arfecedantes de wnemplea para FtSn ¥ ningino para PESn™i Fn la figora | se presenta, a
menera dz ejemple. kB comparacion de los vellamperograns comrespondientes a la oxidacion da
ctemol eon el catalizador PISoNYNTUMP de composaon (40:30:20) proparada por los dos
netodos de sutesis. Los volamperommass s obtuvizzon en und disolucion de E:S0, 0.5 M =
EMOH 1.0 M previcmente burbujeada con M por 30 min. Las respuestas de eormienrd se
nosrelizarom par gramo de planng. teniendo 2n cnenta que A tanperatea aivbiente 1a adsorcidn v
Uestbogeracion de etao] sele se leva 2 cabo en los sbos de platice, Pz o calalizadon
preparado por el metodo de pobol ¢ absarvan respuestas de somemte de caidacion mucho
wsaycaes guz las presentadas por el catalizados prepavado por el metodo de boro hidoaro, mon €]
qua pracucamenta no @ Jbserva réspuesa, Resalados cimileres ce obnwieron para los demds
cafalizadores praparadios con este metodo. Probablzmente la reduccion dz 1as sales meralicas no

E |
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se przapaczian glecracas da trabajo oo s diferanres compasicionzs dz s catalizadore: Se
pest 1 mg de catalizades, g2 adicionason 1000 de afizn al S en alzabales alifireas (Mizma
Albrehi) v T ] e Gsopraprmn] (20050 58 Smme Aldeich', b el se Bzan g bagio olimassanca
e 30 meaeles g wblsner @ e B¢ meen Sal el o v se depedionon sulne
eleciyode de carbomw witrse {0071 1'uf,l. Lo oeetlocivnes eleclioguonies s reallsaon coo ol
pulgncioshly Solabva wedzlo LZET avepludo a woe coogeutidoru, Las opediciouzs e
vnftamporamertia ciclics 3 eronoampermenii &2 obtorcran o e celda chostrmuimiza de pres
clecrrmdns: cleerpods o2 rabajn, 2loorradn de seforonzia CAags Azl D come clactrad mriliar se
cmplzd o alambez 1o Los potzneiales w2 eefincron 2l clectrnds nomnal de kidedgens (ERHL as
esivclios U2 b eleciosoxidacion de elae] se realicaron en s solecisa Qe TUDLT alsgluls [E86%

I T. Daaken’s DO en IT5C 05 B

3 RESLITAIDS % IISCUSION
G wdle gue o seleocion del wmztoda de peperacion de calalicadores melalwos soporlades 25
oy omporazle debilo o gques Jeliog e Lotk G2 paticula cou el que se obizwha oL calalizader,
a1 homipgenziclad ¥ disperzidn v el estado de eidacidn dz as particulaz metdlicas, =noeste
trzbajn sz proponen dos métades e sipresis hastante =mplaadns en by liberstora por s bajga
compleiidad; 21 mémndn e polinl, quz es 2l méradn commznments wsado paca |a praparacisn de
ealladizandvaees soponiadaey TlEo oy DUSIL v o] metode de Bore Lithues son 2] gue =2 cneonlmbi
poces mrecedeoales e s cogeles paad TSR v idoenes pare IS Eo B Geors 1 ose preseciu, ¢
maners e ejampln, la conpaacidn de Ins veltamperogramas correspondientes s la oxidacidn de
etinel ¢on ol catalizadar Prsasits, (OWP de compasicion (40050007 preparadn por las des
ok lakey o umilesay, Los vollmopeaearanze: s obluvicren e o Slaoloeion Ge HaSC0 003 B -
Eud¥E L0 A previsownle borbojesds com 2 por 30 e Zes pespoesiey deoconzeols s
nnfrnakzarn por gavn de plarmes, serdendn e enaritz qne a temperatira ambienta la sdspecitn =
deshigroganacidn de etanal waln ze llavs 5 cabw zn ez siring de platan. Pars &l caralizadae
prejuie g el mebinks ce pahnl se absersan regpnesbe de corveniz de ol mocha
manre: que laz prescntadas por ol eatalizader propacade pec ol metoda dz bore hidoore, com el
que practicamwente o o obssrve respacsta, Desaliados sindlaces 2o obhovicron par oz domas
calalizadmes preparslo: con esle matocd:, Preballamenie B oradoeermn de Gesales metihee: w
1
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Figera L Voltamperagranzas cicliss (2 20 .1;'-"\.'.':- del catalizador Prsab o MLCAE CTE2C N metode polial +
nxftoede THADCT o [550, 05 M1 D010 1O M.

Tar influengin e T composican el coafivador PERTSNTORTE seleg B ostddicon de
elow] s2 o wmesin en G fxeme I pens eleeheg e corppreracion se meluye el calaleacdor
Pren PURL, Pava tocas las comyposicnnes se obsernn g pioss asociacles a ln oxdaciin de
ctamal con elifzronecas 2 by valares de porencial de pico, denzidad de eorriearz dz poco v 2o ks
potzaciales e deio de la reaccion Jtabda Te La adcion de 20, 2o coslgquisr composician, meiom
Ing propedades cateliticas dol catalizador s, dismumse <] potensial de jnies de la coaccin
voanmenn la densidad de cervize de pleo. EL mejor deseopofle 2o obsorva oon 1o oo iposlosin
A AL 20 (P Sne R 2] oz 32 e sk de elmi] se 2w calaown menar poleneil g
In couricnre dz pice ea mayor mee on ns airas compesicionea, Resirados similares = oalnrvicren
f parte dz las pemzhbas creapanmeramémcas, las cwalzs e llevarnn a cabe pasa enwliae la
sclivnbad wli i e las Gelalisniores oo eskabiliad pars Te oxibiciim e glaml en solocinnes
0.5 2l Hpsa0, ooteiznde 1.0 M e otaned ducanes: 2900 : Cfieara 2y, co deade 22 obsorva que
In cveve corves poclucats @ PESab I CCA d compasieidn TN proqonta Ja Az cocriene

la densidad de eorriznte decac rapidamanrz e ol

diranre todn ol cxperimemno, Bnogan
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periode micial de empo. pasiblersente delido a In formacon de sspeacies mtermediarias dirante

la oxidaion de etmwol [9].

L& [0id esta Corlposieion para corparar 2l efecto de soportar Ia fase matilica sobie
manchubes de carbono mnltipared con disinta pureza. con ambos funcionalizades emplkanda el
misine procedimients. Bl prersatandents del soporte ¢s un proceso de axidacion en 2l que de
acuzrehe a la hiteratura se elimman immirezas v carhén amorfo presentes en los nanobibos de
carbono, aderads de inteoducis zopos fwcionalss como cabovibs, caboik & hidvoxilo que pog
ser especizs oxigenacas pueden promover Ia oxidacion de efapol [9.10.11) Io que s conoce

comy fimsionalizaciin del soporte

i == RIPM
& ABAMA
- = AT
- AT
i .
——

8IS

R I W

o

Fignra 1. 2) Vil amperogrmas cietices 0 20 mye ) y 03 Cronoamperciemrias 7 07 V) de ‘as difer=mres
LUk LRI T drd .-lMIi.:J LR :'u%..-?u‘l‘t“‘-"?; plﬂll’i' "‘ITNP flll‘-'|-'||i| I'I.IHI_:I:I (=] H:Fﬂ., 058 + Flm 10 !l"

Le foura 3 se nmestran (os resultados de 12 oxidacion de etanc con cetalizador P1siiyg
(40:40:20] soportade cn nancibos de carbone =M% v =59% Riocienalizades. Mara venticar ¢l
efzeto del pretraiamierto v que bmbo nea funciorabzacwon se preparo ¢l mmsmae eataliznder
sopartada en WNTCWE no fratados. e resnltadn se inchiye en b figora 3.0 [La comparacion de Tos
voltamper o amas (fgora 3a) wwestis goe el coctemdo micial de NTOMP es uni variable gue s
miuye en =l deseupeio de b catalicedores, ol potencial de pico es1d lseramenle desplazado @
menores potencinles v la comieme d2 pico es pmyor cumnde =] catalizador se soporia sobve

MNIUMPR®, e e NICME™0%% ¥ 2ot 25 as evidente en las cuwrves cronoamperomerieas

g

“3DOE NLOYD - 3 DE FUmIa, 2011
Mixecw, LF

ANEXOS

80



XNV CoNGRESO DE LA SOCIEDAD NIEXICANA DE ELECTRCQUIMIC A

4TE MEETDNG OF THE MEUICAN SECTION EC

(Agura 36 va que =2 obtiene una mayor corriente al potencial aplicado (0.7 V) tanio al misic
cotno A lo largo de rode el experimento. kste resiltode puede daberse o que en ¢l catalizadar con
WTCMP=939% hay mayar cantidad de nanctubos sohre Tas caales los metales pusden depositarse

aitensrse ung mayon arss sopeificiE! activa y por tanto mds sitos cataliticos. Eo el caso del
catalieador soporiade sobre Jos NTCAP sin pretaiamienio se observa un desempefio ooy
inferior A cuando se emplea al soporte tetade, Los grupos fucionales memerados com el
prawammiente en 2 cnperficie de los nagorubos poeden avidar a oxidar al CO adsorbide v a 1os
irtermediarics formados durante la oxidocion de etanol Los resuliados nmestran by importancia

de levar a eaba 2l proetratarmenta del soporta

n L1}
m
VIR "
16 Reednsnvhpiile z"\ =
g = I'II L
[ /-,.. 1'!_‘ 'f’ . e AR
I e—wnmrrs - ¢ #k - . unconsiisds
i g ] 1 : .I‘l ; 4 —- WA T
i Ir'- Yem A £y hnonslingy
i y ationd
- W r SR [P
' I - a o N —
£ o ¥ o E [ B
n — § —
wivy Ee win s DeS Wi B LM u L] LRER I AL
a4 Bfe

B A e WG
Figura 4 n) Valmmperogamas ciclicos (a 20 mVs'') v by Cronoamperomemias (3 0.7 V) d= 12 varinci 5o del sooone

pica ol catalizade PSoal: (NTOMP-90% fuinconalizado, NTCW P99 fimoalicade v STCMP=95%
san funsisaalea ) en HEL O3 M+EDHTOM

Los putivoes de diffmecion de rayos X oltenidus eufre 107 v 90 (28) Ce los cataleadoes
PISuNINTCOMP preparesdos con diferentz método de preparacion v difersme conposicion se
wmestran ¢n Ia fAges 1. En wodos los especiros e prasenia pioos de diftacaddn que indican la
pracenciz de la estruchura cabiea de cara cantrada (fed) tipica del metal de 2t v de aleaciones de
platine [12] 40 (111 47 (2000, 68 (2200 ¥ 22° (3110, A alrecledor de 259 2¢ observa ua pico
snchn caracteristioo del soposte 3 32 afritmye a la estmctora bexagonal del gatitn (002 Se
ahseria que practicanente no hay diferenciz entre bos espectros de los catalizadores preparedos
con difersmle método, mbettas que entrz las diferepies composicionss s observa gue al

disnmuuir b caoticad dz P La mtensidid de lns seflales dominnye v los ploos se suelven uss

3 pE MAYO - Y BEJCNT0, 2000
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archos, In gne probablemente snifiqpee mwa dismimuzion en el tamedn de paticnla
mencionm que los patpoes de diffaccion del PESoNTOMP con difersnte memode dz sintesis

rAmpoeco wmsstran difereneias entre =1 Lo mismo se observd pera los camlizadores sopomados

sabrz WTCMP con diferente pureza y prefratamiento.

Cahe

a) n
LAD T = ATARM T U
o Ll ”':I,Ih.H. hi;;::ul-:n Y [ ""f"'qﬂx. ,.::-" HakH,

" | H SLEIEN 3 1 P, sar
- ,ﬁkﬂ"ﬂ‘. [PETTTET Bt LT ] _f"A RS
- fEE i 2 I 1 Pari] }
- u....-. . iL"--..vm,.r-___.J-u - x..-.i": iM-"""‘nﬁ-"‘“ﬂ;
1 e T + = et
= 1 ] | '
i | - ! i i
s MCp r"n r-{ll e : i 3 " fi | s
- & £ L
I TANVLY i i g r’)\ ;
: | ik*‘whuh H .w-“"fl'
= T — i
ek i 5018021 | :
I | |
L YA i |
. ...-f“\.-.a-fl i'u?"l. i Jf\___..:'f\...‘
2 L) au 20 50 rw ¥ va
28 1 Gradow 16 | Gragos

oo lidore se nesrran en 1q ﬁg_llra 5. m nenera de :j:-.mp'!:n Se PEESENTAN Coal la cmrp.n.i-;i’-n
Pt:SocMi 40:a0ci0. De Ia fisura Sa se obsenven las particulas de PESoMi con mas o menos

dispersion vmifome sobre b superficie de oy nanotubos de carbous. En el caso del catalizsdor

Tmagzenes de TEM del satalizador PISaNUSNTOMP sintetizedo por Ins métodns de polind y

Fizuma 4. Patrones de &fraccwon d= savos-X de polves e los catalzaderes:

2y PualUNTOMP medtode pelicl B PrSala N TCME metedo MaBIL

preparado por el metode Jde boro hidnuwe [Bzura 5b) e obsenve que las particulas metdlicas no

estin depositadas sobre los nanombos de carbomo sine aglomeradas en distintas zonas de la

mestea, 1o que pueds ser ol motive por el enal los eatalizedares preparados por ede ménsdo no

presepten buenn cetvidod eataliriea [fgura 1) Esto 25 por ume parte dzbidc a que el drea

saperficial actovn debe ser nmcho menor que para los catalizadores preparadss por ¢l método dez

pohol ¥ por otra pate porgue los nanofubos de carbono son 2l conductor electromco ¥ 51 0o hay

mia lena interaccion enfre las particulas metdlicas y el sopoe o comductividad se vera

disinmca

300F Mavn - AnE Jioon, 2001
MExice, DT

82



ANEXOS

OOVTCONGRESD DE LA SOUTEDAD MEXITANA DE ELECTROQUIMITA

ATH MEETING OF THE MEXICAN SECTION EC

Figwra 5 Micoografias de TEM del camlizador DScNURTIMP (40400205 30% wi- ad métade pelicl bl wéiodo
HaRH,

higura b Meaogroling 3= LEM dz] combizador Pesalae'd DUMP OHRIEIL 530 ot a) NIUMEF-9ME
fimcionaiman b RTCM2-430 fimeconalizzda

En la fimwa 6 e mmesrras las micromafiag comesponcdientas al catalizador Prsmdi
(A040:20 stehizade medinnte ¢l metada de poliel ¥ soportada sobre nanotubos de carbone =29%
fmeonalizada ¥ sm fimaonalirar {na fratada). L catahzador con €] sopocte no tratado | fizura ba)
s2 abserva con mayor aglomeracion de las particulas de PraoNi v con mmpmreras de carbiono
aruorf forrmedo jumio oo bos monetubos de crbono. En la Oeeras 6bose unesina el soporte Tupio

(i carbooo awafo) v ocoa las paticoles depositadas de gmnse mbée howogdnss, evos

i
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resultedos explican el wepozmsto e koactivadad catalitica observada eo Ia figaa 2 donde Ley
nea dferencia muy slonifeativa enme los catalizadores cor ¢l sopome no atade v el
frcional:zado. En la Hrevanira e ha reportade que ademds los prupos Ameionalas formoado: en la

suparficia del sopotta también faverecen el agclate de los metalss [13].

I [a fabla T s nmestra una recopilacion de los resnltados obteridas en [ caracterizacion
electropumica v del calenln de tamadio de partioula por rayos X (e de Scherer) ¥ por TEM Fl
catalizador Ptonivi (40-40:20) woportade sobes BTOUMP=80% finsomahizade preseata una mayor
aotividad catalitiva respecio a s demss composiciones. Cuxssdo se camilda 2 oue soporle
MTCMP=9c%s flincionalizado el desempenc del camalizedor mejora. Se obluvieron faados de

panicula enire 2 - 3.5 namdineiros mediante ambos mérodos.

THIFI: ]. Rr1lll.m d.F ]I.l‘\ !'.'h.ll'n'.‘ Illh- u!JIFIIle\ IL- IH‘\ L lil1 I.u'l.h..'l =1 \inlfﬂ. I".'li.k"'\

Ep iV 1.7 l.gnla Tamaiio de Tamatio de
o
v L

Caralfzader Particada wm  Farficnia um
NHE LRX reM
*Pr  Sn (.54 342 21 a0
Hy "
'Tt_] s }ij 0.85 10895 .67 3.5
P oS0 M 058 14,70 .14 343
n X
*Pr Sn Wi 0.63 1260 319 322
an i w0
*Pt_S5n M 083 4.50 d.:b 30
a0 t1:) !
*Pr Sn D 055 1290 2.29 31
W n »
“Pt Sn Wi gaakd == 144 s
wo W a
F= cafalzador metode pobal " =NTOMP=99% hincwnaleade, ¥ = NTOMP-59: s

mucionalizar, = catalizedor metodo MaBH,.

4 CONCLUSIONES

Eu este (rabajo se presentaron Jos resultados de o sitest v @macleriacion de catalimdores
Fran y Prandi sopontados sobre nanombos de carbone maltipared. Se dererming la mfluencia dal
- ——— . —— - ——— ]u

M nE Mava < doe Jivo, 2001
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watodo de preparacion; por el meéiodo de poliol s obiienen ceializadores con mejor actividad
catalitica qua por el metode de reduccion cen foraludiore. lo que se aribuyoe a kb mewor
dispersion de ln fase matalica sobee 2l soperte. La adicidn de MNiquel tiene ima inflnencia positiva
soboe 1o aetrvided cetabtica d2l catabzador M TCMI ¥ 3¢ enconlre gue 1a relacon 7E:5niN
404020 es la mejor de las relaciones proprestas. Sz oohservo que wnomayor contenido de
nanctutos de cartong tembisn mejora el desempefio del caralizador ¥ que cuando el soporte es
sopnpel sy o ume prelcalangento en wss wecchy de scidos, ede se onoonalioe v ayoda a levar o

cabo la oxidecon de stanal
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