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RESUMEN

Resumen

Se desarrollaron catalizadores con una composicibn metalica constante que
consisten en fases Pt-Mo soportados en carbdn vulcan, estos materiales fueron
sintetizados por dos métodos, termdlisis de carbonilos (thr) y reduccién quimica con
NaBH4 (bhr) usando diferentes precursores metalicos. Los materiales obtenidos
fueron caracterizados fisicamente mediante las técnicas de Espectrometria de
Energia Dispersiva de Rayos-X (XEDS, por sus siglas en ingles), Difraccion de
Rayos-X (XRD, por sus siglas en ingles), Microscopia Electronica de Transmision
de Alta Resolucion (HRTEM, por sus siglas en ingles) y Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM, por sus siglas en ingles). La actividad electroquimica de cada material
fue analizada utilizando diferentes técnicas tales como, Voltamperometria Ciclica
(CV, por sus siglas en ingles), Muestreo de corriente y Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en ingles).

Debido a algunos aspectos de los métodos de sintesis, se obtuvieron diferentes
estructuras bimetalicas y su actividad electroquimica fue comparada, en cada
material, para la reaccién de oxidacion de metanol. Con las técnicas de
caracterizacion realizadas se pudieron identificar fases de Pt y MoOx para todos los
materiales. Sin embargo, la respuesta electroquimica obtenida para ambas series
de muestras fue considerablemente diferente, sugiriendo que el arreglo y la relacion
entre las fases activas depende fuertemente del método de sintesis y la secuencia
de agregacion del precursor metalico, provocando que se observe una amplia
diferencia de actividad catalitica y estabilidad de las fases, tanto de Pt como de
MoOx. Catalizadores obtenidos mediante el método (bhr) ofrecen una mayor
actividad que los sintetizados por el método (thr). Asi mismo, entre la serie de
muestras obtenidas por el método (bhr), el catalizador resultante de haber
depositado Pt sobre una fase de Mo colocado previamente en carbdn, posee

actividad mas alta que el resto de los materiales.
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Se realizaron analisis de EIS para el material que obtuvo la actividad electroquimica
mas alta de la serie (bhr) y para un catalizador de Pt/C de la misma serie que fue
utilizado como referencia. Se plante6 un experimento CV-EIS que se desarroll6é de
forma simultanea para obtener resultados de impedancia en diferentes regiones de
potencial, las regiones de interés fueron: desorcion de hidrogeno en subpotenciales,
region de doble capa capacitiva y region de oxidacion de metanol en
sobrepotenciales. Los experimentos se realizaron para electrodos con CO
adsorbido (COads) en la superficie y electrodos libres de CO, con la finalidad de
comparar la actividad en condiciones de oxidacion de CO. Todos estos
experimentos se llevaron a cabo en solucion de H2SO4 0.5 M como electrolito
soporte. Los resultados obtenidos sugieren que el catalizador seleccionado con la
actividad electroquimica mas alta conserva mayor estabilidad y mantiene su
actividad, aun en la presencia de CO, comparado con el electrodo de Pt/C

(referencia).



SUMMARY

Summary

Electrocatalysts with constant metallic composition, consisting of carbon-supported
platinum and molybdenum phases, were synthesized following the thermolysis (thr)
and borohydride (bhr) reduction methods and using different metallic precursors.

The obtained electrocatalysts were characterized by X-ray energy-dispersive
spectrometry, X-ray diffraction and high resolution transmission electron
microscopy. Their activities were studied by cyclic voltammetry. Different surface
structures were obtained and the electrochemical activities toward methanol
oxidation were compared. Pt, MoO2 and MoO3 phases were well identified with the
characterization techniques used. However, the electrochemical responses obtained
from both sample series were considerably different, suggesting that the
arrangement and relationships between active phases strongly depend on the
synthesis method and aggregation sequence of the metallic precursors, and being
the cause of different catalytic activities and stabilities of molybdenum oxide phases.
The bhr method offered higher activity than the thr method. Among the sample series
obtained by bhr method, the catalyst obtained by platinum deposition on the

previously synthesized molybdenum on carbon, led to the highest overall activity.

The best performance catalyst was characterized by Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS), an experiment CV-EIS was developed to obtain results of EIS
on three different potential regions: low potentials, capacitive double layer and high
potentials. The experiments were carried out with CO adsorbed and without CO
adsorbed, in order to compare the activity in CO oxidation conditions. All experments
were carried out in H2SO4 0.5 M solution as support electrolyte and 1600 rpm sweep

rate.



CAPITULO |

Introduccion




INTRODUCCION

INTRODUCCION

Actualmente, grupos de investigacion e industrias estan trabajando en la tecnologia
de celdas de combustible poliméricas o tipo PEM, con la meta de adquirir niveles de
densidad de potencia utiles, por lo que este proyecto estara enfocado en la sintesis
de materiales que funcionen como catalizadores para este tipo de celda, con el
objetivo de obtener materiales con alta actividad electrocatalitica de oxidacion de

metanol.

La ocupacioén que ha tomado la humanidad por los efectos ambientales provocados
por el aumento de emisiones contaminantes ha hecho clara la necesidad de reducir
las mismas, CO:2 principalmente. Debido a esto, diversos grupos de diferentes areas
de investigacion proveyeron un estimulo para buscar maneras de incrementar la

eficiencia de la conversion energética.

Durante las ultimas décadas, ha habido avances en la tecnologia de las Celdas de
Combustible de Membrana de Intercambio Protonico (PEMFC, por sus siglas en
inglés) alimentadas con alcohol, particularmente para la aplicacion en vehiculos

eléctricos.!1-8l

1.1. Concepto de celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que permite la
conversién directa de energia quimica en energia eléctrica sin pasar por etapas
intermedias de combustién, a diferencia de un motor. Estos dispositivos no tienen
componentes moviles por lo que disminuyen considerablemente las pérdidas
ocasionadas por friccion y procesos alternos, ademas, tienen la particularidad de
generar corriente eléctrica como la de una bateria convencional, con la diferencia
de que estan disefiadas para permitir el reabastecimiento continuo de los reactivos
consumidos. Esta caracteristica le permite a la celda producir electricidad a partir
de una fuente externa de combustible y Oz (reactivos), en contraposicion con la
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capacidad limitada de almacenamiento de energia de una bateria. Ademas, la
composicién quimica de los electrodos de una bateria cambia segun el estado de
carga, mientras que en una celda de combustible los electrodos funcionan por la

accion de catalizadores, por lo que son mucho mas estables. ]

En este tipo de celdas, el alcohol reacciona electroquimicamente con O2 del aire
para generar corriente eléctrica, calor, H20 y CO2.['0-14a ventaja principal de estos
dispositivos se centra en la baja emisiéon de productos contaminantes y en que
pueden alcanzar una eficiencia mucho mayor a la de los procesos que siguen el
ciclo de Carnot (maquina térmica).®! Una de las caracteristicas con las que cuenta
este tipo de tecnologias es que pueden ser modulares, por tanto, pueden ser
construidos de acuerdo a los requerimientos de consumo en intervalos que van
desde los mW hasta MW.["9]

La figura 1.1 representa el esquema general de una PEMFC, en la que se alimenta
H2 en el anodo y O2 en el catodo para tener como productos de reaccion H20, calor
y electrones a partir de la oxidacion del combustible (en este caso H2) que fluyen a

través de un circuito eléctrico externo generando una corriente eléctrica.

( 40% - 60% Eficiencia)
Circuito electrico

- 1
- el™
- N
n
! v
H2 = 3 )
(Hidrégeno) 5 ﬂ .j = 02 (Oxigeno)
i
H
L |
e J .
P Calor (85°C)
fiu
\ vt >
H
Recirculacion < { ! =% Aire + Vapor de agua
°® ° °
y ° ’
{Anodo) (Catodo)

Electrodo difusor de gas Electrodo difusor de gas

Catalizador - Catalizador
Membrana de Intercambio Proténico

Figura 1.1. Esquema general de una celda de combustible PEMFC.



INTRODUCCION

Este tipo de celda de combustible consiste de dos electrodos separados por un
electrolito. En el anodo, el combustible es oxidado para producir electrones vy

protones como se indica en la ecuacion (1).

2Hz = 4H* + 4de (1)

Por otra parte, el catodo es alimentado con Oz, éste a su vez reacciona con los
protones que se transfieren a través del electrolito y los electrones que se conducen
por el circuito externo desde el anodo formando especies oxidadas, en este caso

agua como lo expresa la ecuacion (2).
O2 + 4e + 4H* = 2H20 (2)

Como caracteristica principal el electrolito (PEM), debe ser un polimero conductor
de iones y a la vez un aislante eléctrico. El electrolito va a definir el caracter de los

diferentes tipos de celdas de combustible conocidos hasta ahora.

1.2. Celdas de combustible de metanol directo (DMFC, por sus siglas en

ingles)

Las DMFC’s son celdas de membrana de intercambio de protones de baja
temperatura y son consideradas como un sistema ideal, ya que el reactivo principal
puede estar en fase liquida (mezcla Metanol-H20) y que para fines de transporte
puede, potencialmente, ser distribuido a través de la actual red de distribucion de
combustibles. Ademas, estos sistemas son inherentemente mas simples y mas
atractivos que otro tipo de celdas. Desafortunadamente, la comercializaciéon de
estas celdas no se ha logrado porque tienen un desempeno pobre en comparaciéon
con los sistemas H2/O2, llegando tradicionalmente, a no mas de un cuarto de la

densidad de corriente que alcanza este tipo de celda.

Del mismo modo que las celdas de Hz, la DMFC de baja temperatura esta

compuesta por un anodo, un catodo, una membrana polimérica y un circuito externo.
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El combustible que se utiliza es Metanol y el oxidante es Oz, por lo que los productos
principales son CO2y H20. Esto se puede apreciar de una mejor manera en la Tabla
1.1, donde se muestran las reacciones de media celda en el anodo, en el catodo y

la reaccion global de la celda.

Tabla 1.1. Reacciones en una celda de combustible de metanol directo.

Anodo | CH3OH + H20 = CO2+ 6H* + 6e-

Catodo | 6H* + 6e + 3/202 = 3H20

Celda CH30OH + 3/202 = CO2+ 2 H20

La mayor limitante que presentan estas celdas es el pobre desempefio del anodo,
que requiere de catalizadores electro-oxidantes de Metanol.['®! Esta limitante ha
hecho que se sugieran muchos catalizadores, pero los que mejor han resultado son
los elaborados a base de Pt.['"”1 Uno de los principales problemas que presentan los
catalizadores de base Pt es que se envenenan con CO, formaldehido y acido
férmico, que son productos de las diferentes etapas por las que atraviesa la reaccion
de oxidacion de Metanol.['®l Esto ocurre cuando se adsorben los compuestos,
obstruyendo la accion catalitica del platino, lo que hace que disminuya la eficiencia.
Por este motivo, se han buscado maneras de eliminar o reducir este
envenenamiento y aumentar la eficiencia, utilizando uno o mas elementos
promotores, que logren estos objetivos, como Ru, W y Mo entre otros, ademas de

que se han utilizado diferentes métodos de adicién de estos metales. ['7-3¢]

1.3. Eficiencia termodinamica de las celdas de combustible tipo PEM

En un sistema donde ocurren reacciones quimicas, la variacion de la energia libre
de Gibbs es indicativa del maximo trabajo neto que se puede obtener y de su

evolucion. Existen tres casos: a) AG < 0: el sistema evoluciona de manera
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espontanea, b) AG = 0: el sistema esta en equilibrio y AG > 0: el sistema no
evoluciona de forma espontanea. Esta magnitud esta relacionada
termodinamicamente con la entalpia de reaccion (AH,, calor total de un sistema) y
la entropia de reaccion (AS, funcidn de estado relacionada con la reversibilidad de

la reaccién), de acuerdo con la ecuacién (3):

AG = AH — TAS (3)

Donde la cantidad maxima de energia eléctrica que se puede obtener de una celda
de combustible esta limitada por el segundo principio de la termodinamica, el cual
dice que la variacion de entropia durante un proceso infinitesimal en que se
intercambia una cantidad de calor, dq, con el medio (u otro sistema) a una

temperatura T esta determinada por (4):

s = = (4)

Dénde los signos “= y >”" corresponden a procesos reversibles e irreversibles,
respectivamente. La reversibilidad de un proceso, en la reaccion de una celda de
combustible por ejemplo, significa que la reaccién global se puede invertir. Para ello
se debe aplicar una diferencia de potencial externa a la celda de manera que el
sentido de la corriente se invierta. A temperatura y presion constantes, la variacion
de entalpia de la reaccion de oxidacion del combustible es constante y se puede
escribir en funcioén de las variaciones de entropia y en funcion de la energia libre de

Gibbs de la reaccién segun (5):

AH = AG + TAS (5)

La resistencia externa de la celda tiende a ser infinita, cuando funciona
reversiblemente, por lo tanto la intensidad de corriente tiende a 0 (R — «, | — 0),
siguiendo esto, la variacion de la energia libre de Gibbs y el producto de la
temperatura por el cambio de entropia son iguales al trabajo eléctrico cedido y al

calor intercambiado por la celda, respectivamente (6) y (7):

AG = (Weisctrico)rev (6) TAS = Qe (7)
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A medida que la resistencia del circuito externo de la celda de combustible
disminuye, el sistema se aleja progresivamente del comportamiento reversible, y
por tanto (8) y (9):

AG < (Weléctrico)rev (8) TAS > Qrev (9)

Esto quiere decir que, conforme existe un aumento en la corriente, el trabajo
eléctrico cedido por la celda de combustible disminuye y el calor intercambiado
aumenta, de manera que la suma de ambos debe ser igual a la variacion de la

entalpia de la reaccion global de la celda AH.,. 13739

Para una celda de combustible el trabajo realizado por el movimiento de electrones
con carga neF a través de una diferencia de potencial eléctrico, E°, esta definido a

las condiciones estandar como (10):

Weelaa = AG® = n FE® (10)

Donde ne es el numero de equivalentes (e”) intercambiados en la reaccion, E°
corresponde a la fuerza electromotriz normal de la reaccién y F es la constante de
Faraday (96,485 C mol™").

La eficiencia termodinamica para una celda electroquimica esta definida como (11):

. neFE?® 11
n= AHT?2 (11)

Los datos necesarios para calcular la eficiencia se presentan en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Datos de entalpia y energia libre de Gibbs para la reaccién de oxidacién de

Metanol.

AH® [=] kd mol'  AGP [=] kJ mol'  E° [=] V (ENH)

CH3sOHg) + H20() = COzg) + 6& + 6H* 130.72 9.5 0.028
1.502() + 6 + 6H* = 3H20,) -857.5 -711.3 1.228
CH30Hg) + 1.502(g) ® CO2(g) + 2 H20y) -726.7 -701.8 1.200
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Sustituyendo:

_ —701.8kJ/mol _
1= 27267 kjJmol

96

Realmente una celda de combustible no opera en estas condiciones de
reversibilidad y esta limitada por la cinética de la reaccion. Otros factores como el
transporte de reactivos y el disefio de los componentes de la misma celda
contribuyen al aumento de entropia, lo que provoca desviaciones que generan un
aumento del potencial de trabajo del anodo y una disminucion del potencial del
catodo. Tales situaciones provocan la disminucion del potencial de celda y por lo

tanto una disminucion de la corriente eléctrica que se genera.[37-3°]

En ingenieria, la eficiencia de una celda de combustible frecuentemente se expresa
en términos de voltaje real (Vreal) y de voltaje ideal (Videal). Esto se puede describir
estableciendo que el voltaje real es inferior al voltaje ideal debido a pérdidas
asociadas con la polarizacion y con la resistencia 6hmica del sistema. Por lo tanto,
la eficiencia de una DMFC se puede expresar en funcion del voltaje real de la celda
(12):

conversion de energia _ Vyeq 1 (0.96)

., . = - 12
Ntermodinamica AHT® Videat ( )
_ Vryeal (0-96) _
Ntermodinamica = 1.2 =0.8 Vreal de celda (13)

Considerandose los valores de 96% en condiciones reversibles y la disminucion
hasta 80% lo anterior indica que ineficiencias como la polarizacién de los electrodos
o la liberacion de calor en la celda, provocan que parte de la energia liberada por la
reaccion no este disponible para efectuar trabajo. [37-39
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1.4. Catalisis

Un catalizador funciona proporcionando un mecanismo que involucra un estado de
transicion diferente y una menor energia de activacién, que la ruta no catalizada, la
energia de activacion se refiere a la energia necesaria para que un proceso se lleve
a cabo de forma espontanea (figura 1.2). En consecuencia, los catalizadores
permiten reacciones que de otro modo estarian bloqueadas por una barrera cinética.
El catalizador puede aumentar la rapidez de reacciéon o permitir que la reaccion

ocurra en diferentes condiciones. [40-41]

Estado de transicion

®
A ®

Energia libre de activacién (no catalizado)

Energia libre

Estade
inicial
(reactivos)

progreso de reaccidn

Figura 1.2. Diagrama de energia de activacion en catalisis.

La caracteristica general de la catalisis es que la reaccion catalitica tiene un menor
cambio de energia libre que el de la reaccion no catalizada, esto genera un estado
de transicién diferente, resultando en una mayor rapidez de reaccion en las mismas
condiciones. Sin embargo, el mecanismo mediante el cual se lleva a cabo la catalisis

es complejo.

Cinéticamente, las reacciones cataliticas se comportan como las reacciones
quimicas tipicas, es decir, la rapidez de reaccion depende de la frecuencia de
contacto de los reactivos en la etapa determinante, el catalizador participa en esta

etapa, y la rapidez esta limitada por la cantidad de catalizador. En catalisis
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heterogénea, la difusion de los reactivos a la superficie de contacto y la difusion de
los productos desde dicha superficie puede ser la etapa determinante. Aunque los
catalizadores no son consumidos por la propia reaccion, pueden resultar inhibidos,

desactivados o destruidos por procesos secundarios. [40-41]

1.5. Electrocatalisis

De acuerdo con lo anterior y de manera analoga, en una reaccion electroquimica,
hay etapas que ocurren a potenciales muy altos (sobrepotenciales) debido a la lenta
cinética y, por lo tanto, estas reacciones tienen una baja densidad de corriente de
intercambio. El fin de la investigacion en electrocatalisis particularmente, es proveer
vias de reaccion alternativas que proporcionen menor energia de activacion, donde

se pueda producir una alta densidad de corriente cercana al potencial de equilibrio.

La accion electrocatalitica puede tener dos consecuencias, ambas conducen a la

reduccion del sobrepotencial y a una mayor densidad de corriente 411

» El mecanismo de la reaccion electroquimica total puede permanecer sin
cambios, pero aumentar su rapidez, de esta forma se permite lograr una

mayor densidad de corriente.

» El electrocatalizador tiene la capacidad de aumentar la rapidez de la reaccion
global, abriendo un nuevo camino para que ocurra la reaccion. Esto
generalmente se manifiesta por un cambio en el coeficiente de transferencia
de electrones, el cual usualmente aumenta, y posteriormente conduce a un

menor sobrepotencial y mayores densidades de corriente.

La electrocatalisis no difiere mucho de la catalisis, ya que el paso mas lento de las
reacciones electroquimicas es el que determina la rapidez global de todo el proceso.
Esta etapa determinante puede ser la transferencia de carga, el transporte de

materia, la adsorcion o la desorcion de especies quimicas. 42
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Un electrocatalizador consta de diferentes componentes. Estos materiales estan
conformados por una fase activa, que es la que realiza la actividad catalitica, y un
soporte, que es donde se deposita la fase activa. Como caracteristica principal,
estos elementos deben ser buenos conductores de corriente eléctrica,

generalmente porosos, asi cuentan con area de contacto por gramo grande. 42

Existen muchos tipos de electrocatalizadores, pero el mas utilizado en celdas de
combustible es el Pt, ya que produce la mayor densidad de corriente en relacion con
la entalpia del combustible adsorbido, que es una manera comun de medir la

actividad catalitica de estos materiales.

El Pt ha sido utilizado en diversos procesos como catalizador, tanto en
electroquimica como en quimica, pero existe un problema al utilizarlo con
compuestos organicos. Conforme pasa el tiempo, el catalizador pierde eficiencia y
reduce su actividad catalitica. Esto se debe a que el Pt se envenena facilmente con
compuestos como el CO, y con especies intermediarias como (-COH)y (—COOH),

que son dificiles de desorber, lo que dificulta la oxidacion de estos compuestos.

1.6. Mecanismo de electro-oxidacion de MeOH en Pt.

La DMFC es un dispositivo de potencia electroquimica basado en un principio
simple: la oxidacion directa del MeOH a COz en la superficie de un electrodo de
metal noble (anodo) generando CO como subproducto, mientras en el catodo ocurre
la reduccién de Oz para producir H20.3 El concepto esta basado en una membrana
de intercambio proténico como electrolito, el cual simultaneamente actua como una

barrera entre los reactivos alimentados.
La electrooxidaciéon completa de MeOH se expresa como:

CH3sOH + H20 © CO2 + BH* + B¢ (14)

10
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Considerando solamente la termodinamica, alcanzado un potencial de 0.028 VEern
(ERH, Electrodo Reversible de Hidrogeno), el MeOH deberia oxidarse, pero esto no
ocurre en Pt sino hasta potenciales arriba de 0.5 Vernv. Este comportamiento
electrocatalitico limitado indica que la cinética es mas compleja, involucrando la
formacion de especies intermediarias relativamente estables. Se han realizado
experimentos de espectroscopia de infrarrojo in situ y se ha determinado la
formacioén de especies como: COlineal, COpuente, (CHxOH)ad, formil (~COH)aq, carboxil
(-COOH)ag, 0 dimeros del acido férmico.*3l Estos compuestos se adsorben
quimicamente en la superficie de Pt disminuyendo asi el area activa efectiva del
catalizador. De acuerdo con la determinacion de estas especies intermediarias, se
ha propuesto que el mecanismo de oxidacién de MeOH en superficie de Pt ocurre

en varias etapas que se pueden resumir en 3 procesos elementales:

1) Pt + CH30H = Pt-CO + 4H* + 4e (15)
2) Pt + HoO = Pt-OH + H* + & (16)
3) Pt-CO + Pt-OH = 2Pt + CO2 + H* + & (17)

1) Electro-adsorciéon del MeOH en la superficie de Pt (ecuacion 15), etapa en la
que el MeOH adsorbido en la superficie va perdiendo protones y se van
formando especies intermediarias que contienen carbon (Pt-CH3OH), las
cuales eventualmente se convertiran en CO fuertemente adsorbido (Pt-
CO).144

2) La oxidacion de H20 genera especies —OH en atomos de Pt vecinos
(ecuacion 16). Esta etapa ocurre cuando el Pt se encuentra en un potencial
mayor a 0.7 Vern y puede electro-disociar H20 para formar especies Pt-
OH.[44]

3) En esta regién de potencial, por encima de los 0.7 Vern (ecuacion 17), ocurre
una reaccioén bimolecular de dos especies adsorbidas en la superficie del

catalizador produciendo CO2.[44

11
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1.7. Catalizadores bimetalicos

Como se ha comentado anteriormente, el tipo de catalizadores que tienen como
objetivo principal la oxidacion directa de MeOH, son envenados facilmente con los
intermediarios formados durante la reaccidén y principalmente por CO que es

adsorbido fuertemente en Pt.

El catalizador que tenga que ser utilizado como anodo para una DMFC debe ser
estable en medio acido, oxidar MeOH a bajos potenciales y ser resistente al
envenenamiento por CO, de tal forma que conserve su actividad.® La oxidacion de
MeOH es una reaccion lenta que requiere multiples sitios activos para adsorcion y
sitios que puedan donar especies OH- para promover la desorcién de residuos
adsorbidos.[*?l Una opcion aceptada ampliamente en la literatura es que solo los
catalizadores bimetalicos cumplen con ambas caracteristicas. Diferentes tipos de
catalizadores Pt-Mx (Mx, metal alternativo) han sido investigados con respecto de la
oxidacion de MeOH: aleaciones bien definidas, superficies de Pt policristalino,
cristales modificados por un depédsito espontaneo de otro metal, catalizadores
dispersos sin soporte, catalizadores dispersos incorporados en una matriz
polimérica, catalizadores dispersos soportados en papel carbén y sobre carbén de
gran area. Las investigaciones se han enfocado en el mecanismo de promocién de
la reaccion por el segundo metal, la deteccion de intermediarios y productos finales,
la composicién 6ptima del ensamble bimetalico y los efectos estructurales del

catalizador.[45]

Para explicar los efectos del segundo metal en este tipo de catalizadores, han sido
propuestos diferentes modelos, los cuales se exponen a continuacién por ser los

mas discutidos:

1. Modelo bifuncional, segun el cual, en los sitios de Pt hay adsorcion y
oxidacion de especies organicas, mientras que sobre el segundo metal se
forman especies OH- que son adsorbidas a bajos potenciales menores que

en la superficie de Pt puro y esto promueve la desorcion de residuos.

12
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2. Modelo ligante, este modelo esta basado en la modificacién de la estructura
electronica del enlace Pt-intermediario por la presencia del segundo metal,
resultando en atomos de Pt mas susceptibles para la adsorcion de OH- o

para la adsorcion disociativa de MeOH.

3. Spillover de H (difusion superficial de H), se ha reportado que este efecto
multiplicador es provocado por la presencia de bronces de Mo (HxMoO3) que
promueven la remocién de protones de la superficie del Pt, limpiando la fase

activa.

4. Efecto de bloqueo parcial, en este modelo se ha propuesto que especies
MoOx sean adsorbidos en determinados planos de la red de Pt provocando
un bloqueo parcial y dejando libres sitios activos para la adsorcion y posterior

oxidacion de metanol.

Segun estudios anteriores, enlaces lineales de CO han sido detectados sobre
superficies Pt-Mx, esto en menor cantidad que en Pt, asi como pequefias cantidades

de especies adsorbidas conteniendo grupos carbonilo.*°!

También se ha reportado una alta actividad en catalizadores Pt-Mx de alta area
superficial, a bajos potenciales y temperatura ambiente y que esta actividad
depende directamente de la proporcidn que existe entre el Pty el segundo metal Pt-
Mx.[49]

Los catalizadores base Pt son utilizados tipicamente tanto para la reaccién de
oxidacion de alcohol como para la reduccion de Oz con la finalidad de permitir que
estas reacciones aumenten su rapidez. Durante este proceso la reaccion de
oxidacion de alcohol se ve afectada por un fuerte enlace de CO y un débil enlace
de otros subproductos en la superficie de Pt, todos estos intermediarios se van a

conocer como COags. A altos potenciales (300-400 mVenn) se requiere oxidar el CO

13
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adsorbido y recuperar la actividad de la superficie de Pt, una solucion para este
problema es adicionar un segundo elemento. De todas las aleaciones binarias de
Pt, Pt-Ru con una composicion 1:1 es la mas solicitada comercialmente.[#6-55] E|
sobrepotencial para la oxidacion de alcohol en presencia de CO con tales
catalizadores es significativamente mas baja que la que se observa usando Pt puro.
Esto sugiere que Ru es capaz de participar en la electro-oxidacién de CO ya que es
capaz de generar especies oxigenadas necesarias para remover el CO adsorbido

en Pt a través de la formacion de Ru(OH)ads de la siguiente forma [461 :

Pt + H20 — Pt(OH)ags + H* + & (18)
Pt(CO)ads + Pt(OH)ags — CO2 + 2Pt + H" + e (19)
Pt(CO)ads + Ru(OH)adss —» CO2 + Pt + Ru+ H" + e (20)

A detalle, el CO adsorbido fuertemente puede gradualmente ocupar toda la
superficie activa de Pt. Con la finalidad de remover las especie P{(CO)ads, la
produccion de Pt(OH)ads por la reaccion (118) es necesaria para que la reaccion (19)
pueda ocurrir. Sin embargo, la formacién de Pt(OH)ags se dificulta debido a que se
lleva a cabo a un alto potencial electroquimico (700 mVennx). Un enfoque prometedor
para resolver este problema es formando especies M(OH)adss (M=metal) que se
lleven a cabo a un potencial de electrodo mas bajo. Por ejemplo, la disociacion de
H20 puede ocurrir en sitios de Ru formando Ru(OH)adss como la reaccién (20) a un

potencial por debajo de 200 mVenH.

Sin embargo, debido a la baja eficiencia y alto costo de los catalizadores a base de
Pty Ru, la optmimizacion de estos materiales es crucial para su aplicacion practica.
La aplicacién mas comun es utilizar catalizadores ternarios con otros metales mas
baratos incluso utilizando Oxidos metalicos, ademas, de la dispercion de
nanoparticulas cataliticas en soportes apropiados. Los catalizadores ternarios
basados en Pt-Ru deben tener potenciales de oxidacién de alcohol mas bajos y una
mayor tolerancia a CO. Pocos catalizadores de este tipo han sido probados [56-64]

por ejemplo, Pt-Ru-Mo y Pt-Ru-W entre otros, Pt-Ru-Mo ha presentado mejor

14
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actividad catalitica para la electro-oxidacion de alcohol, lo cual se atribuye a un
efecto electronico, un mecanismo bifuncional y al efecto “spill over” de H*.[65-68 Sin
embargo, la sintesis de estas aleaciones metalicas es todo un reto cuando se
compara con la fabricacion de nanoparticulas metalicas puras debido a la dificultad
en la formacién de un material uniforme. Ademas, controlar la concentracion de
cada metal en la aleacion es sumamente importante. Por ejemplo, ha sido reportado
que en concentraciones excesivas de Mo existe un efecto perjudicial en la oxidacion
de MeQH.[6869]

Pt(CO)ads + Mo(OH)ads — CO2 + Pt + Mo + H* + & (21)
Pt(CO)ads + (MOOx)(OH)ads — CO2 + Pt + MoOx + H* + & (22)

El Mo puede estar presente en dos formas basicamente: como aleacion con Pty Ru
o0 por separado en forma de Oxido alrededor de las particulas de Pt-Ru como
dispersante. Las reacciones correspondientes a la oxidacion de especies
adsorbidas, COads, deben seguir las reacciones (21) y (22). Desde un punto de vista
termodinamico, Pt y Mo pueden formar compuestos MoPt y MoPt2, lo cual
demuestra que la quimica entre Pt y Mo es muy fuerte y un tanto complicada. El
orden quimico en combinacion con la dinamica de muchos procesos de sintesis, la
estructura final de Pt-Ru-Mo, morfologia del material, y su distribucion en el soporte,

son variables que se deben tener en cuenta.

1.8. Antecedentes

En estudios recientes, se ha reportado que la desorcion de CO en catalizadores de
Pt modificados con Mo y MoOx puede estar inducida por el bloqueo parcial de sitios
activos 1?7I: por otra parte, se ha encontrado que la decoracién con Pt sobre una
superficie de Mo logra disminuir los potenciales de inicio de oxidacion de metanol
['7] asi como lograr un aumento en la tolerancia al CO de este tipo de catalizadores

dependiendo de la relacion que existe entre los metales en la fase activa. [19:23.36]
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La literatura también muestra la importancia que tiene el método utilizado en la
sintesis de estos materiales pues se han realizado desde aleaciones de metales Pt-
Mo, hasta diferentes combinaciones del tipo “core-shell” de mezclas Pt-Mo y Pt-
MoOx ofreciendo diferentes y novedosos resultados para la reaccién de oxidacion

de metanol.[25:26]

Otros trabajos, como el de Olivera Neto 2"l no han mostrado una disminucion
importante en el potencial de inicio de la oxidacion de metanol por la presencia de
los intermediarios. Resultados similares fueron presentados por Pinheiro [, quién
ademas realizd experimentos de oxidacién de etanol encontrando que, con la
presencia de Mo, se registran densidades de corriente mucho mayores que en la
oxidacion de metanol. Esto plantea que la presencia del Mo promueve el
rompimiento del enlace C-C. Ambos grupos de investigacion proponen que el Mo

actiia de acuerdo con el mecanismo de doble efecto descrito por Watanabe.[".72]

También se ha podido observar que el molibdeno no presenta afinidad alguna para
adsorber CO.["'72] Se ha propuesto que, en los catalizadores Pt-Mo, los sitios del
Mo pueden estar disponibles a bajos potenciales para electro-disociar el agua y
poder aportar especies OH-a los sitios de Pt adyacentes en los cuales se encuentra
adsorbido el CO.
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OBJETIVOS

General.

» Desarrollar un método de sintesis de catalizadores Pt-Mo, con carga metalica
constante (12.5% peso) y mantener una relacion Pti:Mo2s, tal que los
materiales electrocataliticos sintetizados funcionen favorablemente como
anodos para la reaccion de oxidacion de metanol. En trabajos previos se ha
demostrado que esta relacion de fases metalicas permite lograr una actividad

catalitica alta.

Particulares.

» Desarrollar un método de sintesis que permita controlar la composicién (baja
concentracion de Pt) y estructura de los catalizadores, combinando la

secuencia de agregacion de precursores metalicos de las fases activas.

» Caracterizar con diferentes técnicas fisicas los materiales sintetizados con la
finalidad de conocer su estructura (morfologia, tamano de particula,

composicion).

» Evaluar como influye la morfologia de las distintas fases en la reactividad y
selectividad del catalizador, utilizando diferentes técnicas electroquimicas

(caracterizacién electroquimica).

» Comparar el desempefo de los distintos materiales en el proceso de
oxidacién de metanol y en presencia de los diferentes intermediarios, CO

principalmente.
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HIPOTESIS

Dado que la actividad electroquimica de un catalizador formulado con Pt como
principal fase activa puede ser modificada por la presencia de Mo, con la finalidad
de disminuir el envenenamiento por CO, entonces, es posible producir una
estructura bimetalica (Pt:Mo) controlada, con una relacion éptima entre fases activas
y una adecuada implementacion del método de sintesis, para obtener un catalizador
con alta actividad electrocatalitica para la oxidacion anddica de metanol, en

presencia de CO.
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CAPITULO Il

Desarrollo experimental




DESARROLLO EXPERIMENTAL

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen con detalle las técnicas experimentales utilizadas
durante el desarrollo de este proyecto. Para este trabajo se utilizaron técnicas de
sintesis desarrolladas en el laboratorio L-222 del conjunto E de la Facultad de
Quimica, UNAM, que mas adelante se presentan, asi como, técnicas
electroquimicas para la caracterizacion de los materiales sintetizados tales como
Voltamperometria Ciclica, Muestreo de corriente y Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, también se utilizaron como técnicas de caracterizacion superficial
HRTEM, SEM, DRX y XEDS, las primeras dos solo para algunos materiales que
resultaron de mayor interés y que son la parte central del trabajo. A continuacion se

presenta el desarrollo de cada una de estas técnicas.

2.1. Sintesis de catalizadores

En la literatura podemos encontrar que se emplean diferentes rutas quimicas para
dispersar particulas de platino soportadas en carbon, con diferentes tamanos y
estructuras. Cada una de ellas exhibe diferentes actividades hacia la reaccion de
electro-oxidacién de metanol.l”¥l Estudios anteriores han reportado que con los
catalizadores de aleaciones de Pt se obtiene un incremento en la actividad catalitica
de estos materiales. Inclusive se ha demostrado que las nanoparticulas dispersas
de este tipo de aleaciones de Pt suelen ser mas estables que los catalizadores de
Pt puro.l’4 El control de la morfologia de las nanoestructuras de Pt también juega
un papel importante, pues se ha demostrado que esta particularidad provee de un

incremento en las propiedades cataliticas de estos materiales.["5
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2.1.1. Sintesis de carbonilos de Pt

Esta etapa experimental se realizé a partir de la sintesis de complejos carbonilicos
de Pt que fueron utilizados posteriormente como precursores para facilitar la
preparacion del catalizador anddico binario, el proceso se realizé a temperatura
ambiente burbujeando CO, a razén de 25 cm3min-' durante 24 horas, en un volumen
de 30 mL de una solucibn acuosa con la cantidad necesaria de acido
hexacloroplatinico (H2PtCls, Aldrich), con agitacién vigorosa. A medida que la
reaccion ocurre se forman dianiones [Pt3(CO)s]n> con n < 3. Al final se forma un

precipitado de color negro que corresponde a la existencia de [Pt3(CO)s]n> n =
10.176.77]

2.1.2. Sintesis de catalizadores Pt10:Mo2.5

Para la sintesis de los materiales se utilizaron dos métodos en este estudio,
termdlisis de carbonilos (thr) y reduccion quimica usando NaBH4 como agente
reductor (bhr). La proporcion en todos los materiales fue Pt10:Mo25, en una fase
metalica de 12.5% en peso, la cantidad total de Pt en el catalizador se mantuvo en
10% ya que uno de los objetivos de este trabajo es reducir la cantidad de Pt con

respecto de otros catalizadores comunmente empleados.

2.1.3. Método de reduccién por termdlisis de carbonilos (thr)

Para el método de reduccion por termdlisis (thr), se utilizaron como precursores los
complejos carbonilicos de Pt anteriormente sintetizados y hexacarbonil de
molibdeno (Mo(CO)s, Aldrich). Después de haber obtenido [Pt3(CO)s]n*, se
afadieron al sistema las proporciones necesarias de Mo(CQO)s y carbén Vulcan
XC72R (soporte) formando una suspension en 100 mL de diclorobenceno y
nuevamente se hizo fluir CO con un flujo de 25 cm3® min' durante 1 hora.

Posteriormente se montd un sistema de reflujo y la temperatura se elevo hasta 110
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°C aproximadamente. En estas condiciones se mantuvo la reaccién por 4 horas con
agitacion vigorosa con la finalidad de romper los enlaces CO-metal de los
precursores y obtener de esta manera particulas de platino metalico y particulas de
molibdeno con bajos estados de oxidacion.[?526.76-78] Transcurrido el tiempo de
reaccion el solvente se filtré a vacio, el producto sélido se lavé con dietil éter y
posteriormente con agua desionizada, finalmente el material se secé en una mufla
a 120 °C durante 1 h.

2.1.4. Método de reduccion con NaBHa4 (bhr)

Para los materiales sintetizados por el método de reduccidon quimica se mezclaron
los precursores para las fases metalicas a una temperatura entre 50 y 60 °C.[74.79.80]
Se prepard una solucién acuosa que contenia la cantidad necesaria de cada
reactivo (H2PtCls, Aldrich y MoCls, Aldrich) para obtener una relacion de Pt1o:Mo2.5
en % en peso, se utilizé carboén Vulcan en suspension como soporte. En la solucion
también se utiliz6 THF 1.0 M como disolvente de cloruros (MoCls). Por otra parte,
se preparo una solucion con el agente reductor (NaBH4 en exceso con respecto a
los reactivos precursores, 10:1 concentracion molar) que se adicion6 mediante

goteo para mantener la reaccion durante 5 h segun las ecuaciones (23) y (24).

H2Pt Cls + Na B Ha + 4H20 = Pt0s) + NaB(OH)s + BHCI + 2H2 () (23)

2MoCls + NaBH4 + 4H20 = 2Mos) + NaB(OH)4 + 6HCI + Hz(g) (24)

Al transcurrir el tiempo de reaccion el sélido resultante se filtré, se lavoé con agua

desionizada y se sec6 en una mufla a 120 °C durante 1 h.
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2.1.5. Secuencias de agregacion para catalizadores bimetalicos

Para ambos métodos las nanoparticulas del material Pt10:Mo2.5 se prepararon de
forma simultanea en un caso, mediante un procedimiento secuencial en dos casos
y por mezcla fisica de materiales monometalicos en otro caso. En todos los
materiales se utilizaron las cantidades necesarias para obtener 12.5 % en peso de
fases metélicas y 87.5 % en peso de carbon Vulcan (soporte). En la Tabla 2.1 se
muestra la nomenclatura y la descripcion de materiales utilizada durante todo el
trabajo. A continuacion se explican las diferentes etapas de sintesis aplicadas para

los materiales que se obtuvieron en los dos métodos:

Pt-Mo/C. Sintesis simultanea: Se soportaron las fases metalicas en una sola
etapa, es decir, se agregaron las cantidades estequiométricas de los dos
precursores metalicos en la misma solucidén contenida en un matraz y se llevaron a
cabo cada uno de los pasos anteriormente explicados (correspondientes a cada

método) hasta obtener el sélido seco.

Mo/Pt/C. Sintesis secuencial 1: Se prepar6 un material monometalico con Pt sobre
el soporte de carbén (Pt/C). En una segunda etapa, una vez obtenido el sdélido seco
con fase metalica de Pt, se repitié la metodologia pero esta vez se deposito la fase
metalica de Mo (promotora) utilizando como soporte el material (Pt/C) antes

obtenido.

Pt/Mo/C. Sintesis secuencial 2: Se siguid la metodologia para la sintesis
secuencial 1, solo que en este caso se invirtid el orden de agregacién, primero la
fase metalica de Mo sobre carbon (Mo/C), en una segunda etapa se deposité la fase

activa de Pt sobre el material (Mo/C).

Pt+Mo/C. Mezclas fisicas: Se prepararon materiales Pt/C y Mo/C de forma
individual (monometalicos), posteriormente, a partir de estos sélidos secos se hizo

una mezcla preparando una suspensién en medio acuoso por medio de agitacion,
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solo mezclando fisicamente los materiales monometalicos y manteniendo siempre

una relacion en peso Pt10:Mo2.5 en una fase metalica de 12.5% en peso.

Este procedimiento se realizdé con la finalidad de identificar donde se situan las
particulas, (distantes, adsorbidas o inmersas en la red de Pt) siempre con respecto
al metal Pt pues este es el que se desempefa como fase activa principal del
catalizador. La meta es identificar la estructura y cobmo se encuentran dispersas las

particulas metalicas en el material, para posteriormente evaluar su comportamiento

catalitico.
Tabla 2.1. Nomenclatura y descripcion de materiales.
Simbologia Descripcion del material Simbologia Descripcién del material

Mo/C Molibdeno depositado sobre Mo/Pt/C Molibdeno depositado sobre
carboén material Pt/C

Pt/C Platino depositado sobre Pt/Mo/C Platino depositado sobre
carboén material Mo/C

Pt-Mo/C Platino y molibdeno Pt+Mo/C Mezcla mecanica de

depositados simultaneamente materiales Pt/C y Mo/C
sobre carbén

* Todos los materiales conservan una relacion Ptio:Mo25 en % en peso.

2.2. Caracterizacion mediante técnicas fisicas
2.2.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X permite determinar la estructura molecular detallada de una
sustancia, siempre y cuando ésta cristalice y se pueda aislar. La aplicacién
fundamental de la difraccion de rayos X en polvos es la identificacion cualitativa de
la composicidn mineraldgica de una muestra cristalina. Las principales areas donde
se emplea son: aleaciones, minerales, rocas, catalizadores y cementos.[! La

difraccion de rayos X puede ofrecer informacién importante acerca de algunas
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caracteristicas de los catalizadores, tales como, cristalinidad, tamafio de cristal y

estados de oxidacion de las fases cristalinas.[8']

La fases metalicas sintetizadas para este trabajo fueron evidenciadas por los
patrones de difraccion de rayos X, estas mediciones se realizaron a temperatura
ambiente, utilizando una radiacion de CuKa (A = 1.5406 A) en un difractometro
Siemens D-500 con una configuracion 6-6 y un monocromador de haz secundario
de molibdeno. El intervalo de medicion de la intensidad de difraccion fue entre 5° y

95°, con una rapidez de 1.5° min™'.

2.2.2. Microscopia electronica de transmisién de alta resolucién (HRTEM)

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

imagen se podra obtener.[]

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

situaciones ambos tipos contribuyen a la formacién de la imagen.[®]

El tamafno de las particulas metalicas y la forma estructural se obtuvo por HRTEM.
El microscopio que se utilizé fue un JEM2200FS operado a 200 kV. Las muestras

fueron dispersadas en iso-propanol y colocadas en un bafo de ultrasonido por
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espacio de 10 minutos. Se dejo reposar y se tom6 una muestra del liquido
supernadante para posteriormente colocarlo en una rejilla de cobre de 200-mesh
cubierta con carbon. La distribucion de tamafo de particula se realizdé con la

evaluacion de un promedio de 180 particulas observadas.

2.2.3. Microscopia Electréonica de Barrido (SEM)

En la técnica SEM es necesario acelerar los electrones en un campo eléctrico, para
aprovechar su comportamiento ondulatorio, los electrones son acelerados en un
intervalo de 1 — 30 keV. Para muestras metalicas los voltajes que se utilizan son
elevados, ya que estas muestras en general no sufren dafios como las biolégicas y
de esta manera se aprovecha la menor longitud de onda para tener una mejor
resolucion. Los electrones acelerados salen de un cafidon y son enfocados mediante
dos lentes (lente condensadora y obijetiva), su funcién es reducir la imagen del
filamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequeno

posible. El barrido se lleva a cabo sobre la muestra punto por punto.83l

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen interacciones entre los
electrones del mismo haz y los atomos de la muestra, por lo que puede haber
electrones que sean reflejados. Por otra parte, la energia que pierden los electrones
al chocar contra la muestra puede hacer que otros electrones salgan despedidos
(electrones secundarios) para producir rayos X, electrones Auger, etc. El modo de
operacion mas comun detecta electrones secundarios y es con el que se hace la

mayoria de las imagenes de microscopios de barrido.23l

Por otra parte, se puede aprovechar la sefal de rayos X de los electrones
desprendidos y posteriormente hacer un analisis espectrografico de tal modo que

podamos obtener la composicion de la muestra.[83l
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Con los distintos materiales sintetizados se prepararon pastillas con 1 mm de
espesor y se realizé un mapeo para identificar la presencia de Pt y Mo mediante un
analisis por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (XEDS), en un
espectroscopio acoplado a un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-
5900LV operado a 20 keV, en diferentes zonas de la superficie de la muestra para

determinar la composicion atémica y en % en peso de cada componente.

2.3. Caracterizacion electroquimica

El analisis de electrocatalizadores mediante técnicas electroquimicas es de suma
importancia para aquellos procesos donde interviene una corriente originada por
una reaccion de transferencia de electrones en la superficie de un electrodo, esta

se mide en funcion del potencial aplicado.[®4

Para este tipo de analisis es fundamental que las especies quimicas a analizar sean
oxidables o reducibles sobre el electrodo (electroactivas). El principal parametro que
controla este proceso (oxidacién o reduccién) es el potencial del electrodo. La
corriente resultante de una reaccion electroquimica se denomina corriente
faradaica. Cuando se cambia el potencial de electrodo aparece una corriente
transitoria de carga, o capacitiva que puede enmascarar a la corriente faradaica. La
imposicion al electrodo de una variacion lineal de potencial y determinacién de la
corriente correspondiente, permite obtener directamente la curva corriente vs.
potencial. El método se denomina voltamperometria. Los resultados obtenidos por
este método aportan una primera informacién acerca de los fendmenos que ocurren

en la superficie del electrodo en estudio.[84

El dispositivo experimental para obtener las curvas de corriente vs. potencial, esta
constituido por un sistema de electrodos y un circuito eléctrico exterior. El sistema
de electrodos consiste fundamentalmente en un electrodo de trabajo, un electrodo

auxiliar y un electrodo de referencia, dispuestos en una celda y conectados al
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circuito exterior de polarizacion. El electrodo donde tiene lugar la reaccién de estudio
se llama electrodo de trabajo y esta acoplado a un electrodo no polarizable
denominado electrodo auxiliar. Con el objeto de que las medidas no sean alteradas
por otros fenémenos, es conveniente utilizar un tercer electrodo como electrodo de
referencia. El electrodo de referencia debe tener un potencial estable y reproducible
y durante el experimento no ha de pasar corriente a través de €l para que su
potencial permanezca constante. El electrodo auxiliar puede ser un electrodo de
grafito ya que es util en un intervalo de potenciales negativos menor que el del
electrodo de mercurio y mayor que el del electrodo de platino y su intervalo positivo

es bastante amplio.[84

2.3.1. Preparacion del electrodo de trabajo

Se prepard una tinta dispersando 0.1 mg de catalizador en 10 pyL de resina de
Nafion™y 10 uL de isopropanol. La mezcla se introdujo en un bafio ultrasénico por
15 minutos, para obtener una solucion homogénea. Se tomaron 2.5 uL de la tinta
resultante y se depositaron sobre la punta de un electrodo de carbén vitreo (area
geométrica de 0.05 cm?) que posteriormente fue utilizado como electrodo de trabajo.
La cantidad de catalizador dispersado en la tinta es de 0.25 mg cm asumiendo una

mezcla homogénea referida al area geométrica de la superficie del disco.

2.3.2. Voltamperometria ciclica (CV)

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

inicial Eo hasta un valor de corte denominado Ex/85
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En este tipo de perturbacion, la pendiente de la variacidon de potencial en funcion
del tiempo se conoce como '"rapidez de barrido". Cabe aclarar que no
necesariamente el potencial final del barrido tiene que coincidir con el valor inicial,
por lo que seria mas adecuado mencionar que existen 3 valores de potencial
importantes, el potencial inicial Eo, el potencial de corte positivo Eca y el potencial de
corte negativo Ecc. El barrido puede ser iniciado en cualquier sentido (hacia
potenciales positivos 0 negativos) con respecto de Eo y esta técnica permite repetir

este ciclo las veces que sea necesario. 8%

Para un sistema reversible, la respuesta corriente-potencial que se obtiene es
similar, tanto para potenciales positivos, como para potenciales negativos, sin
importar el sentido en el que se lleve a cabo el barrido. Considerando que el barrido
se inicia hacia potenciales positivos, se observa que al alcanzar el valor adecuado
de potencial para que comience la reaccion de oxidacién, la corriente aumenta
notablemente hasta alcanzar un valor maximo. Cuando la especie que reacciona es
consumida totalmente en la superficie del electrodo, la corriente de oxidacién cae a

medida que aumenta el potencial.[®°

Una vez alcanzado el valor de potencial Eca, el barrido de potencial es invertido y se
obtiene un aumento de corriente catoédica correspondiente a la reaccion de
reduccion. El ciclo finaliza en un valor de potencial, en este caso, coincidente con el
valor de potencial inicial. Dos valores importantes para el analisis del proceso de
oxido-reducciéon, son las densidades de corriente obtenidas en los maximos,

llamados densidad de corriente de pico anddico (ipa) y de pico catddico (ipc).8°!

2.3.2.1. Desarrollo experimental (CV)

Los experimentos de voltamperometria ciclica (CV) se llevaron a cabo en una celda
tipica de tres electrodos (figura 2.2) a temperatura ambiente y con una rapidez de

barrido de 50 mV s'. Los materiales sintetizados se utilizaron como electrodos de
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trabajo, como electrodo de referencia se utilizé un Electrodo de Calomel Saturado
(ECS) (Hg/Hg2Cl2/Sat. KCI) y como contra electrodo una barra de grafito. Se utilizo
como electrolito soporte una solucion de H2SO4 0.5 M. La solucién de trabajo fue
una mezcla de metanol 1.0 My H2SO4 0.5 M. El aire disuelto en el electrolito soporte

y en la solucién de trabajo fue desplazado burbujeando nitrégeno durante 15 min.

T I POTENCIOSTATO]

L

[ ]

T

Hg/Hg _Cl _, KCI (sat.) U
2 2 electrodo de grafito

electrodo de trabajo
(disco rotatorio)

Figura 2.1. Esquema de una celda de tres electrodos.

Los voltamperogramas fueron obtenidos en un equipo Autolab controlado por el
software Autolab 4.0. Todos los potenciales reportados son referidos al Electrodo
de Calomel Saturado (ECS).

Antes de realizar cada uno de los experimentos de voltamperometria ciclica, los
electrodos de trabajo se activaron en un electrolito soporte de H2SO4 0.5 M,
aplicando 15 ciclos de potencial en un intervalo de -250 a 1100 mVecs con una

rapidez de barrido antes establecida.
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2.3.3. Determinacion de area cataliticamente activa (adsorciéon de HY)

Para normalizar los resultados de las pruebas electroquimicas, se realizd la
determinacion del area cataliticamente activa mediante la carga de adsorcion de
protones (H*), experimentalmente. Primero, se midié el potencial de circuito abierto
(OCP, por sus siglas en ingles) en solucion de H2S04 0.5 M y temperatura ambiente
para tener un potencial de referencia del material, posteriormente se realiz6 la
limpieza/activacion electroquimica del catalizador utilizando voltamperometria
ciclica en una ventana de potencial de -250 a 1100 mVecs. La voltamperometria se
llevd a cabo con una rapidez de barrido de 50 mV s™' aplicando 15 ciclos continuos.
Finalmente se midi6 el area bajo la curva de la regién de adsorcion de protones (QH)

que fue utilizada como parametro para calcular la superficie activa de Pt.

Para el célculo del area cataliticamente activa (Seas) se tomo en cuenta la ecuacion
(25) 1441 ;

Q
SEas = ﬁ (25)

donde QH es la carga cuantificada para adsorcién de H* en microcoulombs (uC) y

210 (uC cm) corresponde a la carga requerida para adsorber una monocapa de
H+_[44,86]

2.3.4. Analisis Ea+

Siguiendo la misma técnica para el analisis de CV, se hizo un experimento de Ex+
que consiste en variar los potenciales de inversién en cada sesion, es decir, la
ventana de potencial se modifico hacia potenciales positivos en diferentes
intervalos, el experimento se realiz6 tanto en H2S0O4 0.5 M como en la solucién de
trabajo (H2SO4 0.5 M y MeOH 1.0 M). Antes de cada experimento se midié el OCP

para establecer un potencial de referencia, el cual se utiliz6 como potencial de inicio,
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dio inicio el barrido hacia potenciales negativos hasta -250 mVecs y el potencial de
retorno en potenciales positivos fue variando en intervalos Ex+ = 800, 900, 1000 y
1100 mVEecs. Para este trabajo se realizaron experimentos de 15 ciclos, la finalidad
de este analisis fue observar la evolucion que tienen los estados de oxidacion en la
superficie de las diferentes fases metalicas, asi como la aportacion de la formacién

estos oxidos en la superficie del material para la reaccion de oxidacién de metanol.

2.3.5. Voltamperometria de muestreo de corriente

Para todos los materiales se realizé un analisis con voltamperometria de muestreo
de corriente, para estos experimentos se hizo una serie de escalones de potencial
desde 400 mV hasta 1000 mV, fijando el potencial durante 30 segundos cada 30
mV y un tiempo de muestreo de 25 segundos para después construir la curva E vs.
I. Las mediciones se realizaron con un electrodo de disco rotatorio con una rapidez
de 1600 rpm.

2.3.6. Impedancia electroquimica (EIS)

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en ingles), se
ha establecido actualmente como una técnica poderosa en la investigacion de
sistemas electroquimicos. El poder de esta técnica reside en el hecho de que es
esencialmente una técnica de estado estacionario que es capaz de acceder a
fendmenos cuyos tiempos de relajacion varian en muchos ordenes de magnitud. El
caracter de estado estacionario permite el uso de la sefal promedio con un
experimento simple para obtener el nivel deseado de precision, por lo tanto, esta
técnica ha superado otras técnicas en las que la variable predominante es el tiempo,
tal que se ha desarrollado rapidamente como una de las técnicas principales para
investigar mecanismos de reaccién en interfases, los resultados de esta técnica se

obtienen en Ohms por unidad de area (Q cm).[87]

32



DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.3.6.1. Desarrollo experimental EIS

Para este trabajo también se realizaron experimentos de EIS para un material
sintetizado, se utilizdé el mismo procedimiento que los analisis anteriores de CV para
activar el electrodo, se disefid un experimento en el software Autolab 4.0 para
realizar un barrido de potencial partiendo del OCP, se inicié un barrido de potencial
hacia potenciales negativos hasta -250 mVecs y se hicieron mediciones de
impedancia simultaneamente durante el barrido hacia potenciales positivos, los
datos se registraron en un intervalo de frecuencias de 102 hasta 10* Hz con una
amplitud de potencial de 10 mV obteniendo los diagramas de Bode y Nyquist, los
analisis EIS se realizaron en tres zonas de interés: -170, -140, -90, -60 y -40 mVEecs
(zona de desorcion de protones), 250, 300, 350, 400 y 450 mVecs (regidon
comunmente conocida como “doble capa capacitiva”) y finalmente en 500, 600, 700,
800 y 900 mVEecs (pico de oxidaciéon de CO y MeOH), esto con la finalidad de
observar cambios en la superficie del electrodo y con la intencion de ajustar un
circuito que describa el comportamiento de los fendmenos que se suceden en la
interfase, asi como, la etapa determinante de estos sistemas electroquimicos, las
mediciones se realizaron con un electrodo de disco rotatorio con una rapidez de
1600 rpm.[87-90]
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para este trabajo de
investigacion, asi como, la respectiva discusién de los analisis realizados para las
diferentes técnicas de caracterizacion fisica, quimica y electroquimica, con la
finalidad de dar cuenta de cada uno de los objetivos y alcances que tiene este
proyecto. Del mismo modo, con estos resultados se desea concluir de forma

satisfactoria exponiendo los beneficios que otorga este trabajo.

Tabla 3.1. Descripcion de materiales.

Simbologia Descripcion del material Simbologia Descripcién del material

Mo/C Molibdeno depositado sobre Mo/Pt/C Molibdeno depositado sobre
carboén material Pt/C

Pt/C Platino depositado sobre Pt/Mo/C Platino depositado sobre
carboén material Mo/C

Pt-Mo/C Platino y molibdeno Pt+Mo/C Mezcla mecanica de

depositados simultaneamente materiales Mo/C y Pt/C
sobre carbén

*Todos los materiales conservan una relacion Pti:Mo25 en % en peso.

3.1. Caracterizacion de electrocatalizadores Pt:Mo/C mediante técnicas
fisicas

3.1.1. Anadlisis XEDS y XRD

El analisis XEDS fue llevado a cabo para determinar la composicion quimica de
cada catalizador. Esta técnica de caracterizacion representa un analisis
semicuantitativo debido a la naturaleza del proceso de muestreo, pero si demuestra
que se encuentran presentes los metales Pty Mo. En las Tablas 3.2 y 3.3 se enlistan
los resultados en % en peso y % atémico respectivamente, se muestra que en la

relacion (Pt10:Mo25) existen diferencias que pueden sugerir que la composicién de
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cada material depende particularmente de la estructura que tomaron las particulas

como por el efecto del método de sintesis.

En general, las concentraciones obtenidas fueron muy cercanas a la composicion
nominal (Tabla 3.2), aunque con un ligero incremento en el contenido metalico de
Pt, como se puede apreciar en el valor promedio (10.5 % peso Pt, 2.4 % peso Mo y
87.1 % peso C). Sin embargo, este enriquecimiento fue basicamente observado en
las muestras sintetizadas por el método de termdlisis de carbonilos (thr) que
presentaron en promedio 10.7 % peso Pty 3.1 % peso Mo. Mientras que para el
meétodo de sintesis por reduccion con NaBH4 (bhr), en promedio las muestras
presentan 10.2 % peso Pty 1.8 % peso Mo. En este ultimo caso, la concentracion
de Mo decrece y el contenido metalico fue ligeramente mas bajo que la composicion
nominal, debido a una posible formacion de compuestos solubles de Mo durante la

sintesis.

Tabla 3.2. Andlisis semicuantitativo elemental para catalizadores Pt1o:Mo25 (% peso).

Composicion nominal Composicion real por XEDS
% peso % peso

Catalizador Pt Mo Cc Pt Mo Cc
Pt-Mo/C tnr 10 25 87.5 10.05 3.62 86.33
Pt+Mo/C tr 10 25 87.5 11.76 3 85.24
Pt/Mo/C tnr 10 25 87.5 9.8 2.39 87.81
Mo/PY/C i 10 2.5 87.5 11.07 3.32 85.61
Pt-Mo/C ohr 10 25 87.5 10.26 1.91 87.83
Pt+Mo/Conr 10 2.5 87.5 9.87 1.83 88.30
Pt/Mo/C bhr 10 2.5 87.5 11.06 1.66 87.28
Mo/Pt/C bhr 10 25 87.5 9.78 1.78 88.44
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Tabla 3.3. Anadlisis semicuantitativo elemental para catalizadores Pt .63:M0¢.35 (% atomico).

Composicién nominal Composicion real
% atom % atom

Catalizador Pt Mo C Pt Mo C
Pt-Mo/Cinr 0.69 0.35 98.96 0.71 0.52 98.77
Pt+Mo/Citnr 0.69 0.35 98.96 0.84 0.43 98.73
Pt/Mo/Cinr 0.69 0.35 98.96 0.68 0.34 98.98
Mo/Pt/Cinr 0.69 0.35 98.96 0.78 0.48 98.74
Pt-Mo/Cohr 0.69 0.35 98.96 0.71 0.27 99.02
Pt+Mo/Conr 0.69 0.35 98.96 0.68 0.26 99.06
Pt/Mo/Conr 0.69 0.35 98.96 0.77 0.24 98.99
Mo/Pt/Cohr 0.69 0.35 98.96 0.68 0.25 99.07

Los patrones de las fases cristalinas identificadas por XRD se presentan en la figura
3.1. Se incluyeron los patrones de las muestras que contienen unicamente Pt y Mo
con la finalidad de elucidar la formacion de compuestos intermetalicos. Todos los
patrones de las muestras bimetalicas presentan picos de difraccion en 26 = 39.73°,
46.21°y 67.47° los cuales corresponden a la fase de Pt con una estructura cristalina
cubica centrada en las caras (fcc, por sus siglas en ingles), de acuerdo con la tarjeta
JCPDS 4-0802. En conjunto, estos picos concuerdan completamente con los
patrones XRD de la muestra monometalica de Pt, el pico localizado en 26 = 25°
corresponde al carbon Vulcan que se utilizd como soporte. En las muestras
impregnadas unicamente con Mo, se pudieron identificar patrones de dos fases de
oxidos de molibdeno: MoOs (JCPDS 9-0209) y MoO2.ss (JCPDS 9-0195). Aunque
no se pudo identificar la sefal de Mo metalico en los patrones XRD, el metal si se
hace presente en el analisis de XEDS en una concentracion cercana a 2.4% en
peso. Esto sugiere que en muestras con concentraciones por debajo de 3.6% en

peso de Mo no son detectadas mediante la técnica de XRD.
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Figura 3.1. Patrones XRD de los materiales sintetizados por a) termdlisis de carbonilos (thr), b)
reduccion quimica con NaBHa4 (bhr). * MoOs (JCPDS 9-0209); A MoO2.ss (JCPDS 9-0195); e Pt
(JCPDS 4-0802).

Se observaron diferentes comportamientos de los picos en los patrones de XRD
para Pt. Esto indica que el método de sintesis y la secuencia de agregacion de los
componentes metalicos tienen un efecto directo en el tamafio de los cristales.
Cualitativamente, el método (thr) genera cristales metalicos mas pequenos que el
método (bhr) y la secuencia de agregacion disminuye el tamario de cristal en orden
descendente Mo/Pt/C>Pt-Mo/C>Pt+Mo/C>Pt/Mo/C para (thr), mientras que para
(bhr) fue Mo/Pt/C>Pt/Mo/C>Pt+Mo/C>Pt-Mo/C.

Cuantitativamente, el tamafo de los cristales obtenidos fue calculado utilizando la

ecuacion de Scherrer y los resultados se presentan en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Tamaio de cristal de materiales bimetalicos comparado con Pt.

Catalizador Tamano de cristal XRD

(nm)

Pt/Mo/C thr 2.3
Pt+Mo/Cihr 24
Pt-Mo/C tr 2.7

Pt/Ctnr 3.2
Mo/Pt/Cinr 4.7
Pt-Mo/Conr 2.8
Pt+Mo/Conr 3.3
Pt/Mo/Conr 3.7

Pt/Conr 3.8
Mo/Pt/Cohr 4.2

Independientemente del método de sintesis, la misma fase de Mo se hace presente,
aunque, en el patrén de difraccidn de la serie del método de reducciéon quimica
presenta mayor intensidad. La sefal en 26 = 15° sugiere que MoOs es la especie
predominante en los materiales obtenidos. Los patrones de difraccién para ambos
materiales fueron colocados en las figuras 3.1a y 3.1b de acuerdo con el
ensanchamiento de su pico principal en el plano (111) de Pt de forma ascendente,
se observa que en ambas series el material con mayor tamano de cristal es Mo/Pt/C
seguido de Pt/C al presentar picos mas angostos. Otra coincidencia en estas series
es que el material Pt+Mo/C se encuentra entre los materiales Pt-Mo/C y Pt/Mo/C lo
que muestra una tendencia en cuanto al tamano de cristal para estos materiales.
De los calculos realizados se puede observar que los materiales sintetizados por el
método de termdlisis de carbonilos presentan cristales mas pequenos (cercanos a

2 nm), mientras que por el método de reduccidén quimica en promedio se encuentran
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entre 3 y 4 nm, tamano reportado en estudios anteriores. El hecho que el material
Mo/Pt/C, para ambas series, sea mas grande tiene una razén que concuerda con
los espectros: este material fue sintetizado de forma secuencial, donde, en una
primera etapa se depositdé unicamente Pt/C material que le antecede en tamafio, y
en una segunda etapa se deposité la fase de Mo resultando cristales de mayor
tamano debido a que se esta formando una fase sobre la superficie ya existente de
Pt. Cabe sefalar que las fases de Mo no pueden observarse en los espectros de
los materiales que contienen Pt pues la cantidad de este metal es superior a la que
se utilizé de Mo, por otra parte, no se observan fases definidas en el espectro de
Mo/C para ninguna serie a excepcion del pico en 20 = 15° pues la cantidad que se
adiciona de Mo es muy pequefia y no se puede identificar con este método, otro
escenario probable es que el Mo esté lo suficientemente disperso en el material

para que pueda ser identificado.

Las redes cubica centrada en las caras y cubica centrada en el cuerpo muestran
reflexiones de solo ciertos planos (figura 3.2) [’4l, la posicion de los picos hace
referencia a los archivos de JCPDS para Pt y para carbon. El pico en 20 = 25°
corresponde a la difraccion del carbon. El material Pt/C muestra tres picos
representativos que estan en 26 =39.7° (111), 46.2° (200) y 67.4° (220). De acuerdo
con la posicion de estos picos y los planos de la red, el tipo de celda para Pt resulto
ser clbica centrada en las caras (fcc).[%".921 Al analizar el principal pico de difraccion
(111) de los materiales Pt10:Mo2.5 podemos observar algunas distorsiones en cuanto
al angulo de difraccién y la intensidad, esto puede sugerir que la dimension de la
celda unitaria de Pt ha sido modificada, asi como su distancia interatomica, por la
sustitucion de atomos de Mo. Este efecto se puede apreciar con mayor claridad en
el grupo de materiales sintetizados por el método de termdlisis de carbonilos (figura
3.1a). Para estos patrones de difraccion, como anteriormente se menciona, no se
encontro senal de la presencia del metal Mo. Esto puede sugerir que no se presenta
evidencia de cualquier otra fase metalica cristalina, lo que podriamos explicar como
una carga muy alta de Pt o el Mo presenta una muy alta dispersion y no puede ser

detectado por esta técnica.l®
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Figura 3.2. Lineas de los patrones de difraccion de polvos para los tres tipos de redes cubicas: a)

red cubica simple, b) red cubica centrada en el cuerpo y c) red cubica centrada en las caras.

El tamafio promedio de cristal para los catalizadores Pty Pt10:Moz2.5 fue determinado
del pico principal Pt(111) por tener la intensidad mas alta y se calculé usando la

ecuacion de Debye-Scherrer (26).

kA
b= Bcos @ (26)

Donde:

D: diametro promedio de cristal

k: constante numérica = 0.9

A: longitud de onda de los rayos X incidentes = 1.5604 (A)

B: ancho de la sefial (rad), medido al valor medio de intensidad maxima, Imax/2

6: angulo de difraccion
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3.1.2. Analisis de Microscopia Electronica de Alta Resoluciéon (HRTEM)

A continuacion se muestra el analisis de microscopia electronica de transmision de
alta resolucion (HR-TEM). Las micrografias fueron analizadas con el software
“Digital Micrograph”, los histogramas de distribucion fueron obtenidos de las

mediciones de entre 150 y 180 cristales para cada material.

La figura 3.3a muestra alta dispersion de los cristales metélicos de Pt de forma
uniforme en el soporte de carbén Vulcan, esta muestra fue preparada con una
proporcion de Pt del 10% en peso de fase metalica mediante el método de reduccion
quimica (bhr), en esta imagen se puede observar un considerable grado de
aglomeracion entre cristales y la presencia de conglomerados mas grandes que no
poseen una forma definida. El diametro promedio de cristal que se pudo calcular
para el material Pt/Conr del analisis de HR-TEM fue de 4.45 nm con una desviacién

estandar de 0.93 nm.
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Figura 3.3. a) Imagen HR TEM en campo claro de material Pt/Conr @ una escala de 20 nm, b)

histograma de distribucion del tamafio de cristal.
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Figura 3.4. a) Imagen HR TEM en campo claro de material Pt/Mo/Cohr @ una escala de 20 nm, b)

histograma de distribucién del tamaro de cristal.

A diferencia del material Pt/Conr, la figura 3.4a muestra una disminucion en la
aglomeracion de cristales metalicos que toman una geometria esférica un poco
distorsionada, también presenta una alta dispersién y homogeneidad en el soporte
de carbon Vulcan, por otra parte se puede observar que el tamafo de cristal
disminuye, segun el histograma, obteniendo un promedio de 3.29 nm con una
desviacion estandar de 0.86 nm. Aunque en ambos materiales encontramos
cristales grandes, sigue predominando el tamano de cristal dentro de un intervalo
de 2.0 — 4.0 nm que es el reportado en trabajos anteriores para este tipo de
catalizadores 3343, Ademas, tomando en cuenta la desviacion estandar para cada
analisis, los resultados se aproximan con el tamafno de cristal calculado mediante

de los datos obtenidos por rayos X.

Las notables diferencias en la distribucién de los cristales metalicos y las
aglomeraciones formadas en el material que contiene unicamente Pt, pueden
atribuirse a una alta rapidez de reaccién debido a la concentracién de precursor
metalico. Por otro lado, para el material Pt/Mo/Cohr, al haberse depositado en una
primer etapa el metal Mo en el soporte de carbdn, esto pudo provocar que el Pt se

dispersara con mayor facilidad en el soporte.
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La escala nanométrica que se utilizdé para este analisis fue entre 1 y 20 nm y las
imagenes de HR-TEM revelan la naturaleza cristalina de estos materiales
bimetalicos, como se presenta en la figura 3.5. El analisis cristalografico de
Transformada de Fourier (FT) pone en evidencia el espaciamiento-d de los planos
cristalinos correspondientes a (100), (200) y (220) caracteristicos de una estructura
de Pt fcc. En este analisis tampoco se observa un espaciamiento-d caracteristico
de una estructura de MoOx, probablemente por la baja concentracion de este metal
(figura 3.6). Sin embargo, definir Mo metalico por medio de FT es muy dificil pues
ambos metales comparten el mismo grupo espacial, de acuerdo con JCPDS 88-
2331 para Mo metalico, y sus parametros de red estan muy cercanos (a=0.3923 nm
Pty a=0.403nm Mo).

Figura 3.5. Imagenes HR- EM del material Pt/Cohr sintetizado por el método de reduccion quimica.
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Figura 3.6. Imagenes HR-TEM del material Pt/Mo/Conr sintetizado por el método de reduccion

quimica.

Para el material Pt/Mo/Cohr sintetizado por el método de reduccién quimica (fig. 3.6),
observamos que los cristales se encuentran mas dispersos y tienen un menor
tamafo, comparados con el material Pt/Conr (fig.3.5). En este caso no se forman
cumulos y también presentan caracter cristalino. Al hacer el analisis se determinaron
espaciamientos d=0.1932 nm y d= 0.1960 nm correspondientes al plano Pt(200) y
para Pt(111) se encontraron d=0.2420 nm y d=0.2283.

Por otra parte, al analizar un cristal de forma individual mediante HR-TEM se puede
observar que presentan formas geométricas bien definidas y otras amorfas (figura
3.7). En este analisis tampoco se pudo evidenciar la presencia de Mo ya sea en
forma metalica o como 6xido debido a la naturaleza del experimento, por otra parte

se ha comprobado que se encuentra en bajas concentraciones mediante XEDS.
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Figura 3.7. Imagenes HR-TEM presentan formas geométricas del material Pt/Mo/Conr sintetizado

por el método de reduccién quimica.

El andlisis FT obtenido de la red de un cristal individual se encuentra incluido en
cada imagen de la figura 3.7. Los puntos blancos observados tienen un
espaciamiento-d correspondiente a los planos de la estructura de Pt (111) y (200).
Los resultados no muestran una sefal directa de la presencia de Mo, sin embargo,
su presencia fue evidenciada en el analisis realizado a un cristal de forma individual
mediante TEM-XEDS (figura 3.8).

45



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Nanoparticula individual Soporte de carbén Vulcan
Qi - L ¥00 -.-I:.”
ﬁnl-l ﬁ...||||
L1s]
o o
B 7]
E billi =TTy
E T E 'n
£ = 1
Pt 300 = 1]
bt | |
LY 15 ]
ru Pi o "
ii - 10 il L] 1]
a) Energia | B) Energia kel

Figura 3.8. Analisis TEM-XEDS para un cristal de Pt/Mo/Cohr.

El analisis quimico elemental realizado a un nanocristal de forma individual pone en
evidencia la presencia de Mo, Pt, Si, O y C mientras que en el soporte de carbén
Vulcan detecta Mo, Si, O y C. El pico de Cu corresponde al material de la rejilla. El
carbén detectado corresponde a la muestra del catalizador y no al recubrimiento de
la rejilla de cobre. Como se puede observar en los resultados XEDS, los
nanocristales fueron formados por atomos de Pt. La presencia del pico de Mo en
este analisis sugiere que esta localizado en el soporte de carbén Vulcan como fue
detectado en el analisis quimico desarrollado solo en el soporte. Por lo tanto, los
atomos de Mo podrian estar muy bien dispersos en el soporte de carbon en un nivel

atomico lo cual es muy dificil de apreciar en las imagenes de HR-TEM.

3.1.3. Analisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Este analisis se realizd para todos los materiales bimetalicos, asi como para Pt/Cttr,

Pt/Cbhr, Mo/Ctnr y Mo/Cohr, con la finalidad de conocer su morfologia y hacer un
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bosquejo que marque una diferencia que nos pudiera indicar el efecto que tiene la
técnica de sintesis en cuanto al desempefo de los materiales como catalizadores y

de esta forma nos permitiera argumentar sobre su comportamiento.

Figura 3.9. Imagenes SEM a 200 pym para los materiales Mo/Cir (izg.) y Mo/Conr (der.).

Para este analisis se prepararon pastillas con un espesor de 1mm, la figura 3.9
muestra a los materiales Mo/C para ambos métodos a una escala de 200 pym, se
puede observar que para el material sintetizado por el método de termdlisis se han
formado granos, mientras que para el material sintetizado mediante el método de
reduccion con NaBH4 se ha formado una superficie amorfa. Es probable que tanto
la temperatura como la rapidez de la reaccién tengan un papel importante en la

formacion de estos tipos de estructuras, tan diferentes entre si.
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Figura 3.10. Imagenes SEM a 200 uym para los materiales Pt/Cinr (izq.) y Pt/Conr (der.).

En esta imagen (figura 3.10) se muestran los materiales Pt/C para los dos métodos.
Aunque presentan mayor similitud entre si, al parecer el material sintetizado por
reduccion con NaBH4 muestra aparentemente mayor porosidad, lo que podria ser

una caracteristica a favor de este material.

La figura 3.11 muestra todos los materiales bimetalicos. En la serie a-d podemos
ver los materiales sintetizados por el método de termdlisis de carbonilos y la serie

e-h muestra los materiales obtenidos por la reduccion con NaBHa.

La serie de materiales preparados por reduccion con NaBH4 (bhr) muestran la
formacion de una superficie porosa, que al parecer ocupa gran parte de la superficie
del soporte. Tomando en cuenta que las muestras se prepararon mediante el mismo
meétodo y que el analisis se realizd haciendo el mismo mapeo para ambas series,

se pueden apreciar diferencias entre materiales.
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Figura 3.11. Imagenes SEM a 200 uym para los materiales a)Pt-Mo/Cir, b)Pt+Mo/Cinr, ¢)Pt/Mo/Cinr,
d)Mo/Pt/Cthr, €)Pt-Mo/Cohr, f)Pt+Mo/Cohr, g)P/Mo/Conr y h)Mo/Pt/Cohr.

En un analisis en una escala de 50 ym (figura 3.12) se puede apreciar de qué forma
el metal Pt quedo soportado en el carbén Vulcan. Con lo anteriormente presentado,
podemos decir que la técnica de sintesis tiene influencia importante sobre la
morfologia. Mientras que en el material (thr) se aprecian cristales (puntos con mas
brillo) dispersos en el soporte, en el material (bhr) se aprecia una especie de red en
diferentes zonas del soporte, dando la impresién de una mayor concentraciéon del
metal Pt, siendo que se utilizé la misma carga para ambos materiales (Pt 10% en

peso).
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Figura 3.13. Imagenes SEM a 10um para los materiales Pt/Cinr (izq.) y Pt/Conr (der.).

La figura 3.13 representada en una escala de 10 uym, confirma la presencia del metal
Pt en ambos materiales y como es que se encuentra soportado en el carbon.
Mientras que la técnica (thr) presenta cristales dispersos, para la técnica (bhr) da la

impresion de que se forma un recubrimiento en la superficie del soporte.

En el andlisis realizado para los materiales bimetalicos (Pt/Mo/Ctnr y Pt/Mo/Conr) se
hicieron las mismas pruebas a diferentes escalas. La figura 3.14 presenta las
micrografias obtenidas por la técnica de SEM. A diferencia de los resultados
obtenidos de los materiales Pt/C para ambos métodos, en este analisis observamos
que hay un incremento de la fase metalica, probablemente provocado por la

presencia de especies formadas por la fase de metal Mo.
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Figura 3.14. Imagenes SEM a 50 um para los materiales Pt/Mo/Cinr (izq.) y Pt/Mo/Conr (der.).

FQ-USAI

Figura 3.15. Imagenes SEM a 10 ym para los materiales Pt/Mo/Cir (izg.) y Pt/Mo/Conr (der.).

A una menor escala (Fig. 3.15) se aprecia el predominio de la fase metalica en el
material bhr, aunque también encontramos cristales soportados en el material thr.
Este método de analisis no permite identificar las diferentes fases metalicas debido
a las limitaciones propias de la técnica, aunque, se pueden observar diferencias
entre el material bimetalico y el material con Pt solo, lo que podria deberse a la

presencia de otras especies metalicas de Mo.
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3.2. Caracterizacion mediante técnicas electroquimicas

3.2.1. Voltamperometria ciclica (CV)

Las figuras 3.16 y 3.17 muestran las voltamperometrias ciclicas de los catalizadores
obtenidos por ambos métodos, (thr) y (bhr) respectivamente, mediante 4 secuencias
de agregacioén. Todos los experimentos fueron realizados en un medio electrolitico
de H2SO4 0.5 M, después de realizarse el pre-tratamiento electroquimico del
electrodo de trabajo, descrito en la seccion experimental, el ciclo mostrado en las
figuras es el ultimo de 15 ciclos realizados para cada experimento, los resultados

estan reportados en Volts vs Densidad de corriente (actividad especifica en A m).

PtMo/Cyy,

Pt+Mo/Cy,

Pt-Mo/Cy,

Densidad de comiente, A/m”

MoPt/C,,

'2 ] [ T : [ T [ T [ : T [ T [ T [
02 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2
Volt vs SCE, V

Figura 3.16. Voltamperometrias ciclicas (CV) de materiales Pt19:Mo2.5/C sintetizados por el método

de termdlisis de carbonilos (thr) comparados con Pt/C.
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1 AL 1B (b)
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Figura 3.17. Voltamperometrias ciclicas (CV) de materiales Pt10:Mo2.5/C sintetizados por el método

de reduccion con NaBHa4 (bhr) comparados con Pt/C.

Para normalizar los resultados de las pruebas electroquimicas, se realizo la
determinacion del area cataliticamente activa midiendo el area bajo la curva de la
region de adsorcién de protones (Qn), obtenida mediante la ecuacién 27, que fue
utilizada como parametro para calcular la superficie activa de Pt. Para el calculo del
area cataliticamente activa (Seas) se tomd en cuenta la ecuacion (25) presentada

anteriormente en la seccion de desarrollo experimental.

Qn = fy 1dE®) @)

donde QH es la carga cuantificada para la adsorcion de protones (UC) y se considerd
el parametro 210 (uC*cm) que corresponde a la carga requerida para adsorber

una monocapa de protones H* de un catalizador.[44:86.94.95]
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Las graficas presentan diferentes zonas de potencial en los que se observan los
picos de oxidacion/reduccién de especies de Mo y los procesos de acumulacion de
carga que se llevan a cabo en nanocatalizadores de Pt modificados con Mo, en la
interfaz con el medio electrolitico. En el barrido de potencial el Mo se ve involucrado
en diferentes estados de oxidacion, algunos de ellos se presentan en las siguientes

ecuaciones:[°®

Mo3* + H20 & MoOz2 + 4H* + e (28)
E° =0.090 Vecs

MoO2 + 2H20 < HaMoOa(aq) + 2H* + 2¢° (29)
E° =0.169 Vecs

MoOz + 2H20 <> HMoO4 + 3H* +2¢" (30)
E° =0.208 Vecs

Mo(VI) + e < Mo(V) (31)
E° =0.31 VEecs

Mientras que algunas especies solubles de Mo se pueden reducir de acuerdo con

la ecuacion (23):¢
H2MoO4(aq) + 2H* + e & 2H20 + MoO2* (32)
E° =0.179 Vecs

Estas regiones de potencial en materiales base Pt son bien conocidas y se
describen como lo siguiente: (a) regidn de adsorcion de hidrogeno a subpotenciales
(H-UDP, por sus siglas en inglés) desde -0.250 a 0.05 Vecs; (b) region de la doble
capa capacitiva (0.05 - 0.45 Vecs); (c) regidon de potencial de oxidacion de Pt (0.45 -
0.95 Vecs) y (d) regidon de reduccion de o6xidos de Pt (1 - 0.15 Vecs). En la regidn H-
UPD, etiquetada como A’ (fig. 3.16), se observa la corriente anddica debido a la

desorcién de protones de la superficie de diferentes planos de Pt y la corriente
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catodica correspondiente es asociada con la adsorcion de protones y descarga de
hidrogeno molecular, a la que se le designa A”. Se aprecia con mayor claridad esta

region para el material Pt/Mo/Cohr en la figura 3.18.

-2

Densidad de corriente / A m

0.1

E (V) vs ECS

Figura 3.18. Voltamperometria ciclica (CV) de materiale Pt/Mo/Conr region H-UDP.

Tipicamente, la respuesta voltamperométrica de los electrodos Pt/C en electrolito
de acido sulfurico, exhibe dos picos catédicos y 3 picos anddicos en la region H-
UPD. Los materiales obtenidos por (thr) y (bhr) muestran comportamientos
similares. La adicion de Mo modifica considerablemente la region de desorcion de
protones y la de reduccion en los materiales (thr). Esta modificacion resulta en la
desaparicion de un pico (-0.20 Vecs) en algunos casos y la ampliacion y
desplazamiento hacia valores mas negativos de potencial de pico de reduccién de
oxidos de Pt. En los materiales obtenidos por el método (bhr), las corrientes se
incrementan con la adicion de Mo. El uso de las cargas de adsorcién/desorcion de

hidrégeno, QH, que son transferidas en los materiales o catalizadores modificados

55



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

con Mo, Pt/Mo/C, hacen posible estimar el area superficial electroactiva (Sesa)
[44.96.97] E| valor de Sesa permite hacer un analisis semicuantitativo de los sitios
activos electroquimicamente disponibles para el catalizador, de este modo tenemos
un parametro importante para la caracterizacion de la actividad electroquimica de
los catalizadores Pt/C y Pt/Mo/C.

La Sesa se reporta en m? considerando la carga total de catalizador en el electrodo
como se muestra en la Tabla 3.5 y fue estimada por la siguiente ecuacion, Sesa =
Qr/210, donde QH es la carga resultante de la adsorcién/desorcion de H* que fue
cuantificada de las CV's en las figuras 3.16 y 3.17; se considera un valor de 210
(uC cm) como la carga eléctrica asociada con la adsorcion de una monocapa de

hidrégeno en la superficie de Pt.[%€]

Tabla 3.5. Tamafio de cristal de materiales bimetalicos en comparacion con Pt. Area activa de Pt

(Sesa) a partir de H adsorbido obtenido de las figuras 3.16 y 3.17.

Catalizador Tamafo ?ﬁn::;istal XRD Sesa® (M?)
Pt/Mo/C thr 2.29 0.0295
Pt+Mo/C thr 2.38 0.0085
Pt-Mo/C tnr 2.72 0.0319
Pt/C tnr 3.20 0.0182
Mo/Pt/C thr 473 0.0320
Pt/Mo/C bhr 3.65 0.0117
Pt+Mo/C bhr 3.34 0.0350
Pt-Mo/C vhr 2.75 0.0750
Pt/C bhr 3.81 0.0202
Mo/Pt/C bhr 4.15 0.0115

a area superficial electroactiva (Sesa) estimada por la relaciéon, Sesa = Qun/ 210.
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Los valores obtenidos de Sesa (m?) siguen el orden descendente como: Mo/Pt/C>Pt-
Mo/C>Pt/Mo/C>Pt/CPt+Mo/C para los materiales obtenidos por (thr), los valores
obtenidos para el método (bhr) fueron: Pt/Mo/C>Mo/Pt/C>Pt-Mo/C>Pt+Mo/C>Pt/C.
De acuerdo con los parametros en la Tabla 3.5, no hay relacién entre el tamafo de
cristal y el area superficial provocada por las diferentes secuencias de sintesis para
los catalizadores por los dos métodos. La secuencia de sintesis, sin embargo,
muestra un efecto, para Pt+Mo/C (en ambos métodos) el valor de Sesa es mas bajo
que el de P1/C, debido a que durante el mecanismo de mezcla no hay contacto entre

los elementos.

En la region de la doble capa eléctrica (0.05 — 0.45 Vecs) que se observa en las
voltamperometrias ciclicas, la densidad de corriente como una funcion del potencial
presenta acumulacion de carga y procesos redox. Los materiales Pt/C solo exhiben
acumulacién de carga (corrientes capacitivas figura 3.20) en un intervalo de
potencial 0.10 - 0.40 Vecs, mientras que los materiales bimetalicos muestran,
ademas de acumulacion de carga, procesos de reduccién/oxidaciéon, como se
observa en las figuras 3.22 y 3.24 en un intervalo 0.10 - 0.60 Vecs, para estas figuras
se omite la escala de densidad de corriente (con un fin exclusivamente comparativo
del comportamiento que sigue cada material) ya que los voltamperogramas cuentan
con densidad de corriente diferentes. En las figuras 3.22 y 3.24, se pueden observar
con detalle varios picos adicionales (C+’, C2’, y C1”). Estos picos redox deben ser
atribuidos a la transformacion de especies de Mo como H2MoOs4, HMoO4 y
Mo(VI)/Mo(V). El pico C+’ puede atribuirse a la reaccion de oxidacién de MoQOz [99:100]
mientras que el pico C2’ puede deberse a la oxidacion de Mo(V). El pico catédico
correspondiente, C1”, esta asociado con la reduccién especies quimicas H2MoOs4, y
el pico de reduccion C2” no se observa porque esta traslapado con el pico de

reduccion de oxido de Pt.
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Densidad de corriente, A/m?
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Volt vs SCE, V

Figura 3.19. CV de materiales Pt/C sintetizados por los dos métodos en H2SO4 0.5 M.
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Figura 3.20. Region de doble capa capcitiva para CV de materiales Pt/C sintetizados por los dos
métodos en H2SO4 0.5 M.
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Figura 3.21. CV de materiales Pt/Mo/C sintetizados por los dos métodos en H2SO4 0.5 M.
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Figura 3.22. Regidn de doble capa capacitiva para CV de materiales Pt/Mo/C sintetizados por los
dos métodos en H2SO4 0.5 M.
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Figura 3.23. CV de materiales Mo/Pt/C sintetizados por los dos métodos en H2SO4 0.5 M.
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Figura 3.24. Region de doble capa capacitiva para CV de materiales Mo/Pt/C sintetizados por los
dos métodos en H2SO4 0.5 M.
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En potenciales mas positivos, la corriente en el pico B’ de las figuras 3.19, 3.21 y
3.23 esta asociada con la oxidacion de Pt que forma 6xidos o grupos Pt-OH en la
superficie, y el pico B” de las figuras 3.16 y 3.17 corresponde a la reduccion de los
oxidos de Pt(ll) a Pt metalico. Para materiales de Pt modificados con Mo obtenidos
por (thr), el potencial de pico maximo de la corriente B” se desplaza hacia valores
mas negativos y el ancho del pico se incrementa (ver B” figura 3.16). El incremento
en la densidad de corriente del pico de reduccién B”, se debe a una reduccion
adicional de 6xidos de Mo formados durante el barrido hacia potenciales positivos,
resultando en una pasivacion parcial de la superficie de Pty formando una superficie
con alta resistencia eléctrica, que se demuestra mas adelante con la técnica EIS.
Por otra parte, los 6xidos de Mo han mostrado tener un efecto de bloqueo para los
sitios de adsorcion de los planos de Pt en el potencial -0.017 Vecs (figura 3.16)
comparado con los materiales que contienen Mo obtenidos por el método (bhr)
(figura 3.17).

Ademas, las figuras 3.19, 3.21 y 3.23 muestran la influencia del método de
preparacion y la secuencia de sintesis en Pt/C, Pt/Mo/C y Mo/Pt/C para las tres
diferentes regiones de potencial descritas anteriormente. Con respecto de estas
regiones, la cuestion mas importante a destacar es el comportamiento de la
densidad de corriente en la region de la doble capa (0.10 — 0.40 Vecs). El material
Pt/Cir muestra una densidad de corriente constante, lo cual indica que la carga
acumulada es independiente del potencial, mientras que Pt/Conr presenta una
densidad de corriente mas baja y se incrementa linealmente con el potencial (ver
figura 3.20). Los valores para la capacitancia total (Ctwt) se estimaron mediante la
ecuacion (33):

J
Ctotal = = (33)

v

donde Jcv es la densidad de corriente como una funcién del potencial, y v es la
rapidez de barrido. La Ctt evaluada en valores limite del intervalo de potencial entre
0.10 y 0.40 Vecs fueron 180 y 232 uF cm™ para Pt/Cir y 16 y 165 uF cm para
Pt/Cohr. Estos valores se encuentran en el mismo orden de magnitud que los
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estimados para un electrodo de Pt policristalino en medio acuoso similar de H2SO4
0.5M ' '|o cual indica que el material Pt/Cinr favorece la formacion de la doble capa
eléctrica probablemente debido a la formacion de mas particulas de Pt metalico en
la superficie del catalizador. Esta afirmacion es consistente con el alto valor de Sesa
el cual es 9 veces mas grande que el material obtenido por el método (bhr) (Tabla
3.5). En la figura 3.22 el catalizador etiquetado como Pt/Mo/Cohr muestra aumento
de la corriente capacitiva con respecto del potencial similar al de Pt/Cohr. Sin
embargo, la densidad de corriente se incrementa en un orden de magnitud (figura
3.21), este incremento no se observa en la figura 3.22, puesto que se editd para
mostrar la comparacion en el comportamiento de ambos materiales. Este
comportamiento sugiere que el Mo provoca que las particulas de Pt se dispersen en
el catalizador, asi como que las fases de MoOx sean estables. Sin embargo, con
respecto del catalizador obtenido por la misma secuencia de sintesis pero via
termdlisis (Pt/Mo/Ctnr), las densidades de corriente se incrementan ligeramente y
exhiben dos picos de oxidacion en los potenciales 0.17 y 0.38 Vecs. Estos picos
corresponden a la disolucion de Mo en las fases superficiales de PtMo y Pt2Mos, las
cuales se han encontrado en los catalizadores Pt/Mo sintetizados por calcinacion y
en Pt/Mo obtenido por reduccion electroquimica en Pt (111), asi como en electrodos
de Pt/Mo depositados por impregnacion en Au.[*3192 Por el contrario, en la
secuencia de sintesis de adicion de Mo sobre Pt/C, Mo/Pt/C (figura 3.23), se
observan corrientes capacitivas mas altas en ambos materiales comparados con los
de la figura 3.21. La densidad de corriente del pico de oxidaciéon es mas alto en 0.17

VEecs para Mo/Pt/Cir ya que la superficie podria ser rica en la fase de Mo.

Las diferencias observadas en el comportamiento de la interfaz catalizador-medio
en diferentes regiones de potencial de la zona de adsorcion de hidrogeno y la regién
de la doble capa, es indicativo de la distribucion de sitios de adsorcion en tres planos
de Pt policristalino para los materiales obtenidos por el método (bhr).
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Las figuras 3.25 y 3.26 presentan los voltamperogramas de oxidacién de metanol
obtenidos para los catalizadores sintetizados por ambos métodos. Se reporta la
densidad de corriente (A m=) vs. potencial, normalizando los resultados con

respecto al area electroactiva Seas.

J PtM OJ'-Cthr

] I
8 4 Pt+Mo/C,,

E I
8 = /
] PEMolCy,

Densidad de corriente, A/m*
=Y
1

0.2 0.0 0.2 04 06 08 1.0 1.2
Voltvs SCE, V

Figura 3.25. Voltamperometrias ciclicas (CV) de materiales Pt10:Mo2.5/C sintetizados por el método

de termdlisis de carbonilos (thr) comparados con Pt/C.
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Figura 3.26. Voltamperometrias ciclicas (CV) de materiales Pt19:Mo2.5/C sintetizados por el método

de reduccién con NaBH4 (bhr) comparados con Pt/C.

En el barrido hacia potenciales positivos, la densidad de corriente anddica
etiquetada como D’ es debida a la adsorcion inicial y posterior oxidacion de metanol,
con un maximo entre los potenciales 0.63 y 0.66 Vecs. El barrido continua hasta 1.1
VEecs, Yy la corriente anddica se incrementa nuevamente desde 0.85 Vecs, conforme
el Pt se va oxidando. Cuando el barrido se realiza en direccion inversa hacia
potenciales negativos, se puede observar el pico anddico E’. Esta densidad de
corriente es debida a la oxidacion de intermediarios adsorbidos en el Pt, asistido por
especies oxigenadas de la superficie del Pt mismo, o de la fase de Mo presente en
la superficie del catalizador (la oxidacion completa de metanol hasta CO:2 requiere
la adicion de un atomo de oxigeno a la molécula de alcohol). Se pudieron observar
corrientes eléctricas considerablemente mas altas para los catalizadores (bhr), pero
se encontraron potenciales de oxidacidon mas bajos para el pico E’ de la serie de
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materiales (thr). Las corrientes mas altas se obtuvieron con el catalizador
Pt/Mo/Cohr, a pesar de que no es el material con el area electroactiva mas alta,

indicando con esto una gran selectividad de sitios activos en la superficie de Pt.

3.2.2. Rendimiento electroquimico de electrodos Pt10:Mo2.5/C

La Tabla 3.6 muestra la contribucion a la transferencia de carga involucrada en la
reaccion de oxidacién de metanol para cada material. La carga fue calculada
incorporando el area bajo la curva de cada voltamperograma, obtenido en H2SO4
(gacid) Y metanol (gqueon) como medio electrolitico, en un intervalo de potencial de
0.40 Vecs hasta 0.90 Vecs donde tienen lugar los procesos de adsorcién-oxidacion
de metanol en este tipo de catalizadores.l'®l La carga neta se calculé mediante la
ecuacion 34 e indica la contribucion a la transferencia de carga (carga faradaica)

de la reaccion de oxidacion de metanol.

Qneta = 4meoH — Yacido (34)

Como se puede observar en la Tabla 3.6, la contribucion a la transferencia de carga
varia mucho entre cada serie, en los materiales sintetizados por el método (thr) se
muestran una contribucion de cargas netas superiores a 2 mC, a excepcion del
material Pt/Mo/Ctr que muestra una carga con un orden de magnitud menor. Sin
embargo, si estos datos son presentados como densidad de carga (Q = [mC/m?)),
tomando en cuenta el Sesa de cada catalizador, Pt/Mo/Cohr €s el Unico que exhibe
una contribucién superior al resto de los materiales sintetizados por ambos métodos
4.1x10* mC/m?
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Tabla 3.6. Contribucién a la transferencia de carga para la reaccién de oxidacién de metanol

en cada material.

Q’veoH
Material Jacida (MC)  gmeor (MC)  Qneta (MC)
(x10* mC/m?)

Pt/Mo/Cir 0.66 1.23 0.57 0.04
Pt+Mo/Cinr 04 2.73 2.33 0.45
Pt-Mo/Cinr 1.13 6.79 5.66 0.37

Pt/Cinr 1.83 6.01 4.18 0.33
Mo/Pt/Cinr 1.13 6.02 4.89 0.32
Pt/Mo/Cohr 0.58 5.18 4.59 4.1
Pt+Mo/Conr 0.23 1.95 1.73 0.67
Pt-Mo/Cohr 0.21 0.27 0.06 0.06

Pt/Conr 0.12 0.98 0.86 0.45
Mo/Pt/Cohr 0.71 2.02 1.31 1.16

*densidad de carga normalizada con el area efectiva de cada material.

Con la finalidad de mostrar la relacion entre el rendimiento electroquimico de
oxidacion de metanol y el tamafo de cristal promedio del catalizador, la figura 3.27
compara la relacion entre las corrientes de pico del barrido directo para oxidacién
de metanol, D’ (Jr) y la densidad de corriente del pico de oxidacidbn maximo para
intermediarios, E’, en el barrido inverso (J») como una funcién del tamafio de cristal.
En conjunto, la relacién entre las diferencias en los potenciales de los procesos de
oxidacion mediante el barrido directo (B’ — D’) y las diferencias en los potenciales
de los procesos en el barrido inverso (B” — D”) en el intervalo de potencial de 0.40
a 0.90 Vecs.

66



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

20
4 ‘jf‘Ir Jh —a— thr
—0oO— bhr
16 g . .
PtMo/C Pt-Ma/C
T O Pt+Mo/C
\ > . Mo/PYC
124 4 O PYC 0
1 e ________T=x - I:l-:*ffd:fj ________________
08 PtiolC S e~ MoPyC
=] ] PHC PtiMo/C (a)

I ! | ! | ! I ! I !
4 Carga de oxidacion de MeOH, Q,_ ., (mC/m?

Tamafio de particula XRD (nm)

Figura 3.27. Curvas comparativas de a) densidades de corriente, b) carga y c) potenciales de

oxidacion de metanol en funcion del tamafio de cristal.

La relacion entre las diferencias de potencial es un indicador de la energia media
requerida para llevar a cabo los diferentes procesos de oxidacién y reduccion en el
sistema electroquimico. La relacion (J#/Jb) es una medida de comparacion entre dos
procesos de oxidacion. La figura 3.27 exhibe la correlacion directa Ji/Jo, y la relacion
entre las diferencias en los potenciales de los procesos de oxidacion y reduccién
como una funcion del tamafo de cristal. Sin embargo, la correlacion de estos
parametros con la contribucion de transferencia de carga de oxidacion de metanol
(Qmeon) se invierte con respecto al tamafio de cristal. Para los materiales obtenidos
por el método (bhr), los valores para las correlaciones son mas grandes que las
obtenidas por (thr). Las cuvas de los materiales obtenidos por (bhr) muestran

claramente que un tamafo de cristal promedio de 3.65 nm resulta en un valor
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minimo de la energia del sistema para los procesos de oxidacion y reduccion, una
carga de oxidacion de metanol maxima (4.1x10* mC/m?) y un minimo en la relacion
Jo/Js (0.56). En catalizadores bimetalicos y trimetalicos de Pt modificados con Ru y
Mo, la relacion Ji#Jo decrece con el numero de ciclos de activacion y con la
disminucién de la relacion atdmica de Ru en el catalizador; por otra parte, valores
bajos de Ji/Jb (<1) indican una baja tolerancia al CO en el catalizador ["-1%4, Sin
embargo, en los catalizadores de Pt modificados con Mo por (bhr), el material
obtenido usando la secuencia de sintesis Pt/Mo/C, resulta ser mejor para la
oxidacién de metanol y es el unico que presenta Ji/Jb <1 (0.85). De acuerdo con los
resultados obtenidos, no hay una clara explicacion para el efecto que el Mo tiene
hacia la tolerancia al CO en este catalizador, especialmente porque este sistema es
tan complejo e incluye numerosas variables, tales como: concentracién del medio,
estructura y tamano de las particulas, activacion y temperatura, asi como rapidez

de barrido utilizada para obtener las CV.

Con la finalidad de entender la tendencia entre la relacién de las corrientes de pico
de oxidacion de matanol, D’ (Jf), y el pico de la densidad de corriente maxima de
intermediarios, E’, (Jv), se realizd un estudio de los potenciales de inversion, Ex en
el nanocatalizador Pt/Mo/Cohr que fue el que obtuvo el mejor rendimiento para la

reaccion de oxidacion de metanol.

La figura 3.28 presenta las curvas voltamperométricas obtenidas de un catalizador
(Pt/Mo/Cobhr) en H2SO4 0.5 M y del experimento con la variacién de potencial positivo
de inversion, Ea, con la finalidad de obtener informacién del pico E’, el cual esta

asociado con la oxidacion de intermediarios adsorbidos.

Los barridos de potencial para este experimento, Ex, se llevaron a cabo de forma
consecutiva en 0.80, 0.90, 1.00 y 1.10 Vecs. Se puede observar que el pico D’ se
mantiene sin cambios en todos los barridos, pero el pico E’ presenta cambios tanto
en la corriente como en el potencial. Cuando se realiza el barrido directo hasta 1.1
VEecs, el pico E’ en el barrido inverso se localiza a menor potencial. Conforme el

barrido directo es cortado a menores potenciales, el pico E' se desplaza a
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potenciales mas positivos. Esto sucede porque si el potencial en el primer barrido
es alto, la formacién de fases de éxidos de Pty Mo es mas rapida y se obtiene mas
alta conversion que si el barrido directo es corto. Asi, en el pico de barrido inverso
E’ aparece a bajos potenciales de tal forma que estos 6xidos estan facilitando la

oxidacion de intermediarios.

10

| Pt/Mo/C,_

Densidad de corriente A/m?

_20 L) I Ll I L) ' T I I
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Volt vs SCE, V

Figura 3.28. Voltamperometrias para el material Pt/Mo/Cobhr en H2SO4 0.5 M (arriba) y

voltamperometria experimento Ex (abajo).

Las reacciones correspondientes deben llevarse a cabo como sigue:

Pt(CO)ads + Mo(OH)ads — CO2 + Pt + Mo + H* + & (35)

P{(CO)ads + (MOOx)(OH)ads — CO2 + Pt + MoOx + H* + &~ (36)
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Bajo las condiciones Ex con barridos directos cortos, el pico E’ se desplaza a
potenciales positivos debido a una baja concentracion de 6xidos en la superficie, la
oxidaxion de intermediarios requiere de una alta energia. La corriente de pico E’
mas alta es obtenida cuando el barrido directo se realiza hasta 1.0 mVecs, y la
relacion Ji/J» decrece a un valor de 0.80; este potencial, Ea, provee la mejor sinergia
para el rendimiento de las reacciones (28) y (29). Esto puede usarse como un criterio
para medir la actividad efectiva: en este analisis se observd un mayor rendimiento
en cuanto a corrientes mas altas, y el material con el cual este pico es localizado a
potenciales mas bajos es el catalizador que requiere la mas baja energia de
activacion para oxidar intermediarios adsorbidos. Sigiendo con este criterio, el mejor

catalizador entre ambas series es Pt/Mo/Cohr.

3.2.3. Voltamperometria de muestreo de corriente

La figura 3.29 muestra las curvas de polarizacion para todos los materiales, el
propésito de este analisis es contar con datos que se aproximen a un régimen en
estado estacionario, esto proporciona informacién cercana a lo que sera el
comportamiento del catalizador durante la operacién de una celda de combustible.
Podemos observar la grafica E (V) vs. | (A m-) donde se comparan las curvas de
muestreo de corriente de cada material y donde cada una presenta un
comportamiento similar al del electrodo durante la reaccion de oxidaciéon de metanol

en los experimentos de voltamperometria ciclica.
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Figura 3.29. Voltamperometria de muestreo de corriente para todos los materiales.

Estos resultados de muestreo de corriente permiten confirmar que el material

Pt/Mo/Cohr resulta ser el mas apropiado para llevar a cabo la oxidacion del metanol,

pues presenta la corriente mas alta a un bajo potencial muy similar a los registrados

mediante la técnica de CV, en el recuadro observamos el resto de los materiales a

una menor escala, se observa que su comportamiento también es comun para este

tipo de reaccién pero estan muy por debajo en cuanto a densidad de corriente se

refiere.

3.2.4. Efecto de Molibdeno en la reaccion de oxidaciéon de metanol

Generalmente se ha sugerido que el Mo es capaz de asistir a la electro-oxidacién

de CO debido a que genera especies oxigenadas necesarias para remover CO
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adsorbido en la superficie de Pt a traves de la formacién de Mo(OH)ads ©
(MoOx)(OH)adgs. Consecuentemente, un catalizador de Pt modicado con Mo presenta
mejor actividad catalitica para la electro-oxidacion de metanol, lo cual debe
atribuirse a un efecto electrénico, mecanismo bifuncional, y al efecto “spill over” de

hidrégeno.[65-67]

El efecto del molibdeno es hoy en dia una cuestion abierta a discusién, pero hay
estudios (Zosimova et. al.) en fase gas aplicados a la hidrogenacion catalitica de
tolueno.[®¥l Basados en analisis de XRD, SEM, TEM y XPS, los autores proponen
un mecanismo “spill over” en el cual el MoOx actua como un estabilizador de

protones que son previamente disociados en la superficie de Pt.

Los resultados electroquimicos obtenidos en este trabajo muestran que los mejores
resultados hacia la oxidacién de metanol corresponden al catalizador Pt/Mo/Conhr €l
cual presenta un ligero borde en la zona de la doble capa electrica, indicativo de la
presencia de fases de 6xidos de Mo en la superficie del material; esta presencia es
corroborada por el incremento en la corriente de reduccion en el barrido inverso. Asi
mismo, los resultados de HR-TEM muestran la presencia de particulas de Pt°
metalico resultando en una mezcla de 6xidos de Mo y Pt. Por otra parte, debido a la
secuencia de agregacion una parte del Mo debe estar incorporada en el soporte,
formando una fase amorfa de MoxCy. Esta presencia es evidenciada por trazas de
Mo mostradas en el analisis por XEDS. Por lo tanto, en este trabajo se propuso un
mecanismo de estabilizacion de protones basado en el modelo “spill over”, el cual
sugiere que el Pt hidroliza moleculas de agua [ y los protones resultantes son
estabilizados en la superficie de MoOx y MoC.[®3l Como Zosimova et. al., se sugirid
que las particulas de MoOx en la vecindad de Pt son las unicas particulas que

intervienen en el mecanismo “spill over” como se muestra en la figura 3.30.
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(a) Mecanismo directo

\ Dbl 7
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Mecanismo asistido por MoOx, MoxCy
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Figura 3.30. Mecanismo propuesto basado en el modelo “spill over” para la estabilizacion de

protones.

Este mecanismo es evidenciado por la poca actividad electroquimica para la
oxidacion de metanol en estudios que se han realizado con muestras que
Unicamente contienen Mo (Mo/C) '] mientras que el material sintetizado solo con
Pt (Pt/C) presenta actividad catalitica directa de hidrogenacion por el rapido

envenenamiento.[196]
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ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

Las técnicas electroquimicas de Voltamperometria Ciclica y Espectrocopia de
Impedancia Electroquimica han sido empleadas en otros estudios para investigar la
reaccion de oxidacidon de metanol en catalizadores de Pt y Pt-Ru, estas
investigaciones han mostrado resultados consistentes en cuanto a la alta actividad
catalitica de estos materiales, para este trabajo se analizaron catalizadores Pty Pt-
Mo con la finalidad de obtener un electrodo con alta actividad electrocatalitica en
presencia de CO principalmente, se utilizaron las herramientas EIS-CV de manera
simultanea con el objeto de determinar el comportamiento de la interfase electrodo-

electrolito en diferentes intervalos de potencial y en presencia de COads.

El catalizador Pt/Mo/Cohr fue estudiado electroquimicamente mediante CV y mostro
buen desempefio para la oxidacion de metanol, este material se caracterizé en 3
regiones principales utilizando la técnica de EIS-CV con la finalidad de revelar los
fendmenos de adsorcion de hidrogeno, formacién de la doble capa capacitiva y
oxidacion COags. Para analizar el efecto del Mo en el material bimetalico, fue
necesario compararlo con Pt puro. El desarrollo experimental para este estudio se

explica en la seccion 2.3.6.1. de este trabajo.

4.1. Resultados EIS en solucion de H2S04

El estudio electroquimico de CV de los materiales Pt/Mo/Conr y Pt/Cohr se llevo a
cabo en una soluciéon 0.5 M de H2SO4 libre de aire y COads, los resultados se
presentan en la figura 4.1. En la regién de subpotenciales (-0.25 — 0.0 Vecs) se
aprecian las zonas de adsorcion-desorcion de protones sefialadas con los
segmentos A”’- A" de la figura 4.1a, respectivamente. Ademas, para los dos
materiales se observan tres picos de corriente anddica (picos A”) caracteristicos del
metal Pt, sin embargo, en el material Pt/Mo/Cohr (fig 4.1b) se muestran con mayor
definicion, indicando que se encuentran expuestos 3 planos principales del metal Pt

en la superficie de este catalizador, a potenciales mas positivos a partir de los 0.05
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VEecs (al inicio de la region de la doble capa capacitiva), para el material Pt/Cohr se
obtiene un aumento constante en la corriente con el potencial debido a la adsorcion
de especies propias del electrolito, mientras que en el material Pt/Mo/Conr se
observa una mayor corriente capacitiva en conjunto con la formacion de una meseta
en C’ originada por la presencia de 6xidos de molibdeno, posteriormente a partir de
0.50 Vecs se presenta un aumento en la corriente, producto de la formacion de
especies oxigenadas de Pt tales como éxidos e hidréxidos para ambos materiales,
esta etapa se define con mayor claridad para el material Pt/Mo/Cohr incluso formando
dos hombros en B" a 0.65 y 0.80 VEecs, esto se atribuye a las especies oxigenadas

mencionadas con anterioridad.

T
1 PtMo/C B

Densidad de corriente , mA/cm?
)
N

: (b)
1000 1200

| | | I |
-200 0 200 400 600 800
Voltvs SCE, mV

Figura 4.1. CV para a) Pt/Conr y b) Pt/Mo/Conr en solucion de H2SO4 0.5 M.
Para el sistema Pt/Conr libre de COads, se trazaron los diagramas de Nyquist y Bode
presentados en la figura 4.2, para la region de subpotenciales en el diagrama

Nyquist (figura 4.2a) se presenta un cruce hacia el segundo cuadrante a bajas
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frecuencias para potenciales negativos en -0.17 y -0.14 Vecs, esto se puede explicar
coémo oscilaciones de corriente resultantes de la competitividad de cobertura de las
especies presentes en esta zona de la superficie del catalizador [196-108] resultados
similares fueron encontrados por Bo Ma (et. al) ['%°l, donde sugiere que, la region
donde se da este comportamiento presenta alta actividad en la superficie atribuible
en su mayoria a especies como OHads, Oads ¥ Hads, €n este caso, la actividad se da
por parte de la desorcion de protones en la superficie del material, posteriormente
a partir de -0.09 Vecs se distingue un aumento en Zim y Zre con semicirculos de
radios grandes denotando un comportamiento capacitivo, en la region de doble capa
capacitiva observamos una disminucion en el radio de las curvas, indicativo de una
primer activacion del electrodo debido a la adsorcién de especies, posteriormente,
en la region a sobreportenciales encontramos nuevamente un comportamiento
capacitivo a partir de los 0.60 Vecs atribuido a la formacién de 6xidos de Pt en la

superficie.

En los diagramas de Bode en la figura 4.2b, se presenta un valor maximo del angulo
de fase en 80°, este valor no cambia con el potencial de forma importante, también
se puede observar un desplazamiento del angulo de fase hacia altas frecuencias (1
a 1000 Hz) que corresponde con el aumento del potencial siendo mas amplio el
desplazamiento en la region de subpotenciales, incluso en esta region se define un
aumento en el angulo de fase a bajas frecuencias superando los 80° ocasionado
por las oscilaciones de corriente en esta zona, posteriormente el desplazamiento es
menor en la region de doble capa capacitiva que a la vez presenta un efecto de
activacion al disminuir el angulo de fase a bajas frecuencias, finalmente a
sobrepotenciales el angulo de fase es independiente del potencial y presenta un

comportamiento capacitivo.

Es importante mencionar que el comportamiento de Zrea negativa, a bajos
potenciales, esta influenciada por la gran actividad de protones en esta region de
subpotenciales, de acuerdo con la literatura consultada, este comportamiento esta
considerado como oscilaciones de corriente debido a esa actividad ['1%-112] en este

trabajo no se analiza esta region ya que se desvia del objetivo, que es el estudio de
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la regidn de oxidacién de metanol y CO, aunque se ha considerado otra linea de

investigacion para este caso y como complemento en trabajos posteriores.

77



ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Figura 4.2. EIS de Pt/Conr en solucion de H2SO4 0.5 M sin CO adsorbido a) Nyquist y b) Bode.

En la figura 4.3a, para el material Pt/Mo/Cohr libre de CO adsorbido, el intervalo de
oscilaciones se incrementa de -0.17 a -0.09 Vecs indicando una mayor actividad o
un aumento en la rapidez de desorcion de protones en la superficie del electrodo,
en la regidon de la doble capa, la activacion se observa en un intervalo menor (0.25
- 0.40 Vecs) para mostrar posteriormente un comportamiento capacitivo a
potenciales mas positivos a partir de 0.45 Vecs, este comportamiento se debe a que
ahora la superficie cuenta con especies MoOx formados a menores potenciales, en
la figura 4.3b los diagramas de Bode muestran un menor desplazamiento del angulo
de fase en el intervalo de altas frecuencias conforme se incrementa el potencial en

comparacion con el material de referencia Pt/Cohr.
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Figura 4.3. EIS de Pt/Mo/Cyuhr en solucion de H2SO4 0.5 M sin CO adsorbido a) Nyquist y b) Bode.
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A partir de los resultados obtenidos en el estudio de EIS (figuras 4.2ay 4.3a), en la
region de “doble capa” y “sobrepotenciales” principalmente, se realizaron los
correspondientes ajustes mediante el software “Zview” con la finalidad de elucidar
un modelo de circuito equivalente, esto para poder representar los fenémenos que
estan sucediendo durante el proceso en diferentes condiciones para los materiales
de estudio (Pt/Conr y Pt/Mo/Cor).

Los circuitos equivalentes propuestos para el analisis de los electrodos en H2SO4

0.5 M se presentan en la figura 4.4:

R= CPE-DL R= CPE-DL
AV r 3 AV
Rads R-MoOx
a) b)

R Had W= Had |
AV s

C)

Figura 4.4. Circuitos equivalentes a) doble capa capacitiva material Pt/Conr sin COads, b) doble capa

capacitiva material Pt/Mo/Conr sin COads Y ¢) sobrepotenciales Pt/Conr y Pt/Mo/Cbhr sin COads.

Los circuitos equivalentes de la figura 4.4 representan la interface en la region de
doble capa y sobrepotenciales que estan compuestos por: (figura 4.4a) una
resistencia que corresponde al aporte del electrolito (Rs), colocada en serie con una
combinacion del elemento de fase constante (CPEpL, indicando la formacién de
doble capa en todo el intervalo) en paralelo con una resistencia de adsorcion de
especies (Rads), (figura 4.4b) una resistencia Rs en serie con una combinacion de
CPEbL (doble capa) en paralelo con una resistencia (Rmoox) correspondiente a la
formacion de especies MoOx, (figura 4.4c) Rs en serie con un elemento de fase
constante CPEpL que a su vez se encuentra en paralelo con un par Cox-Rads-cT (en
paralelo) representando la formacién de 6xidos en la superficie, la adsorcién de

especies y transferencia de carga que se llevan a cabo en el intervalo de 0.50 — 0.90
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VEcs, este conjunto esta conectado en serie con una resistencia por adsorcion de
especies Had (RHad) Y un elemento de impedancia por difusion Wxaa (Warburg), esto
ultimo sugiere la actividad del efecto “spill over’ presente en la superficie del
electrodo, este analisis en condiciones cuando el electrodo se encuentra
unicamente en solucion de H2SO4 0.5M. En la Tabla 4.1 se muestran los valores de
los elementos eléctricos que ajustaron los datos de impedancia para el sistema
estudiado Pt/Conr libre de COads.

Tabla 4.1. Parametros ajustados para el material Pt/Cohr sSin COads en H2SO4 0.5M.

Potencial aplicado, mVecs pt H2s04

Pardmetros 250 300 350 400 450

eléctricos Valor Error% | Valor | Error% | Valor | Error% | Valor | Error% | Valor | Error%

Rs (Qcm?) | 17.16 0.52 16.62 0.42 14.31 0.46 14.00 0.52 14.43 0.51

TX10%(Q*
cm?sP) 8.64 0.60 8.48 0.50 7.87 0.54 6.95 0.60 6.14 0.57
CPEoL P 0.95 0.23 0.95 0.19 0.95 0.20 0.95 0.21 0.95 0.20

Rads (Q cm?) | 8537 1.7 6896 1.27 7264 1.35 8391 1.50 12303 1.67

Potencial aplicado, mVecs pt H2s04

Parametros 500 600 700 800 900
eléctricos Value Error% | Value | Error% | Value | Error% | Value | Error% | Value | Error%
Rs (Q cm?) 14.04 0.55 13.82 0.97 14.57 1.06 14.29 1.60 14.53 2.33
TX10*(Q?
cm?sP) 2.03 35.90 1.05 11.81 1.41 14.23 1.59 18.56 1.21 14.67
CPEoL P 0.92 2.62 0.77 3.29 0.78 3.79 0.77 5.34 0.71 5.87
TX10*(Q?
CPEox cm?sP) 3.75 19.54 4,52 2.78 4.28 4.77 434 6.92 4.84 3.77
P 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

Rads-cT (Q cm?) | 25524 0.64 | 145530 | 5.26 |156180| 8.69 | 99237 | 9.54 86496 8.98

Rhad (Q cm?) 0.35 96.47 0.55 25.01 0.52 33.31 0.56 45.72 0.78 46.24

Whad-R 51.46 3243 | 57.22 | 24.60 | 60.07 | 43.94 | 58.73 | 70.80 57.84 | 61.14
Whiad-T 0.70 24.70 2.11 49.42 2.29 88.32 2.26 | 142.94 2.54 124.8
WhHad-P 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
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En la primera region (doble capa) se observa que Rads tiene un aumento con el
potencial aplicado a partir de 0.30 Vecs, esto sugiere que las especies del electrolito
se adsorben de manera constante en la superficie del electrodo, a sobrepotenciales
Rads-cT tiene un aumento constante obteniendo un maximo a 0.70 Vecs, regién
donde estan presentes especies oxidadas de Pt, basicamente, la acumulacion de
carga ocurre en la interface electrodo-electrolito durante el proceso de reaccién, y
la transferencia de carga de la reaccion es completamente dependiente de la
resistencia de la transferencia de carga.[''® En la region de sobrepotenciales el
catalizador sufre una pasivacion provocada por la formacion de los 6xidos de Pt que
no son conductores, lo que provoca un aumento importante en la resistencia del
orden de kiJJJtomando en cuenta que los fenémenos de adsorcidn y oxidacion de
metanol estan presentes en este intervalo. Este fendmeno de incremento en la
resistencia se lleva a cabo para 6xidos de Pt, incluso si la superficie de Pt esta libre
de oOxidos, es posible para el oxigeno estar presente en el seno del metal. El
hidrogeno difuso en el metal puede reaccionar con el oxigeno absorbido lo cual
suele resultar en la degradacion del metal Pt y una alta resistencia en esa region.['14
La resistencia RHad muestra un aumento con el potencial aunque no es considerable,
esto se debe a la actividad que aportan tanto el efecto “spill over de H*”, como la
actividad que se esta dando de especies adsorbidas en esa region, este efecto es
confirmado por el elemento de difusidn que presenta un maximo a 0.80 Vecs

coincidiendo con la formacion de 6xidos de Pt.

La aportacion del elemento de fase constante CPEbL permite observar que la doble
capa disminuye con el potencial en toda esta regidn, posteriormente a
sobrepotenciales es menos importante este parametro CPEbL lo cual corresponde
con la activacion del electrodo debido a las especies adsorbidas, mientras que se
observa un ligero aumento del CPEox ocasionado por la formacion de una capa de
hidréxidos y 6xidos de Pt. Para el material Pt/Mo/Conhr sin COads en solucion de
H2S04 0.5 M se realizé el mismo analisis obteniendo los siguientes resultados en la
Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Parametros ajustados para el material Pt/Mo/Cbhr sin COads en H2SOa.

Potencial aplicado, mVsce pt/mo H2504

Parametros 250 300 350 400 450

electricos Valor Error% | Valor | Error% | Valor | Error% | Valor | Error% | Valor | Error%

Rs (Qcm?) | 15.06 0.37 18.97 0.20 18.82 0.23 18.43 1.58 17.69 0.29

TX10%(Q1
cm?2sP) 5.02 0.42 4.9 0.23 4.67 0.27 3.72 1.53 3.67 0.30
CPEoL P 0.94 0.14 0.93 0.08 0.93 0.09 0.94 0.08 .94 .10

Rads (Q cm?) | 12108 1.09 11153 0.56 11948 0.66 14013 3.75 29312 1.16

Potencial aplicado, mVsce pt/mo H2504
Parametros 500 600 700 800 900
eléctricos Valor Error% | Valor | Error% | Valor | Error% | Valor | Error% | Valor | Error%
Rs (Q cmz) 17.25 0.31 17.56 0.56 17.49 0.85 19.03 1.10 21.41 1.66
T X10"'(Q'1
cm? sP) 1.52 11.74 1.02 8.64 1.02 9.60 1.11 12.14 0.95 13.44
CPEpL P 0.88 1.44 0.82 1.85 0.80 2.42 0.79 3.21 0.75 4.47
T X104Q?
CPEox cm? sP) 1.92 9.37 2.23 4.00 2.23 4.41 2.24 6.01 2.52 5.13
P 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Rads—CT (Q
cm?) 73220 0.89 |351160| 6.21 |313490| 8.52 |185200| 7.57 144160 | 8.20
RHads (Q
cm?) 0.55 28.98 0.72 16.17 0.67 29.15 0.82 32.17 1.19 32.39
Whad-R 70.95 27.95 74.36 | 41.63 | 78.36 66.04 72.23 95.19 71.25 93.31
Whad-T 1.16 47.09 2.08 83.50 2.38 133.31 2.23 192.99 2.19 190.50
Whad-P 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

Para este material se observa que en la regién de doble capa la resistencia Rads €s
importante y mantiene un aumento constante con el potencial, esto es evidencia de
la presencia del metal Mo en esta regién y la previa formacion de especies MoOx,
como se observa en la figura 4.1b la corriente es mas alta en esta regién para este
material, a sobrepotenciales, Rads-cT presenta resistencias muy altas conservando
un orden de magnitud de kI con un maximo en 0.60 Vecs para después disminuir
hacia 0.90 Vecs, como se comentd anteriormente, este comportamiento es
provocado por la oxidacion de la superficie en esa regidn, RHyads para este material

es mayor y aumenta con el potencial, esto sugiere que la presencia de Mo esta
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incrementando la actividad de las especies Hads ¥ €l efecto es confirmado por el
elemento de impedancia por difusién que es mayor al del material Pt/Cohr, también
se presenta un maximo de este parametro a 0.70 Vecs, estos datos indican una
mayor actividad de estas especies y que se esta favoreciendo el efecto “spill over’

para este material.

Los parametros CPEpL mantienen una constante disminucién en las regiones de
doble capa y sobrepotenciales, mientras que CPEox mantiene una ligera variacion
mostrando que la formacién de las especies MoOx mantienen estabilidad en la

superficie del catalizador.

4.2. Resultados EIS en soluciéon de H2S04 con COads

Se realizaron experimentos de oxidaciéon de CO (mediante la técnica de CO
stripping) para observar el comportamiento de los diferentes materiales y los
resultados se presentan en la figura 4.5, para Pt/Conr se aprecia un aumento subito
de corriente en un primer ciclo a 0.69 Vecs indicando la oxidacion del COags, para
Pt/Mo/Conhr el pico de oxidaciéon de COags inicia a partir de 0.55 mVecs, 0.14 V menos
que el material de referencia (Pt/Cohr), ademas, se presentan dos pequenos picos
consecutivos B1” y B2" los cuales sugieren la oxidacion de dos tipos de COads (COL
y COg respectivamente) 21941 |os mismos que se presentaran en el material de

referencia en el segundo ciclo con corrientes menores.
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Figura 4.5. CV de CO striping para Pt/Conr y Pt/Mo/Cohr en solucion de H2SO4 0.5 M.

En el andlisis de EIS realizado para el material Pt/Cohr, €n condiciones de CQOads

(figura 4.6a), persisten las oscilaciones aunque solo a -0.14 Vecs, en la region de la

doble capa la activacion de la superficie persiste acompafada de una disminucion

en Zre en el plano complejo, en el caso de los diagramas de Bode en la figura 4.6b,

no se observa el desplazamiento del angulo de fase en el intervalo a altas

frecuencias (1 - 1000 Hz) como en el experimento anterior sin COads, €l angulo de

fase es independiente del potencial aplicado debido a que la superficie esta ocupada

por la capa de COads.
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Figura 4.6. EIS de Pt/Conr en solucion de H2SO4 0.5 M con CO adsorbido a) Nyquist y b) Bode.

86



ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Para el experimento con COads con el material Pt/Mo/Cohr como electrodo de trabajo,
los diagramas tanto de Nyquist como de Bode cambian de manera importante
(figura 4.7), se observa una considerable disminucién de la impedancia en el plano
complejo en un intervalo mas amplio de potencial que inicia en la region de
subpotenciales hasta los 0.30 Vecs (figura 4.7a), esto indica una total cobertura de
COads en la superficie del electrodo y que no hay actividad por adsorcién de otras
especies al menos en este intervalo, posteriormente, a partir de los 0.35 Vecs debido
a la presencia de especies MoOx se presenta el comportamiento capacitivo hasta la
region de sobrepotenciales, de acuerdo con esto, se puede confirmar en el diagrama
de Bode (figura 4.7b) la activacion a subpotenciales y el comportamiento capacitivo
a sobrepotenciales a bajas frecuencias, el desplazamiento del angulo de fase es
menor pero persiste con el incremento del potencial, esto puede indicar que aun se
estan llevando a cabo diferentes procesos en esa region, a diferencia de este mismo
material libre de COads, la amplitud del angulo de fase es menor en un orden de
magnitud de frecuencia, lo que sugiere que la reaccién de oxidacién de COads se
esta llevando a cabo con mayor rapidez, con respecto a estas consideraciones, se
puede sugerir que las constantes de tiempo estén relacionadas con la oxidacion de
COads.
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Figura 4.7. EIS de Pt/Mo/Cohr en solucion de H2SO4 0.5 M con CO adsorbido a) Nyquist y b) Bode.
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El ajuste de parametros también se realiz6 en estas condiciones de COads en ambos

casos, Pt/Cohr y Pt/Mo/Cohr y se presentan en las Tablas 4.3 y 4.4 respectivamente.

Los circuitos equivalentes propuestos para el analisis con COads para ambos

materiales se presentan en la figura 4.8:

Rs CPE-DL CPE-COads RS CPE-DL
AV e D > | C > | >
Rads R-CDads
R-COads
a) b)
Rz CPE-DL CPE-CDad=
aWa r r ¥,
C) R-ads-CT R-CDads

Figura 4.8. Circuitos equivalentes a) doble capa capacitiva material Pt/Conr con COags, b) doble

capa capacitiva material Pt/Mo/Cohr con COads y €) sobrepotenciales Pt/Conr y Pt/Mo/Cohr con COads.

Tabla 4.3. Parametros ajustados para el material Pt/Conr con COags en H2SO4 0.5M.

Potencial aplicado, mVsce pt co ads

250 300 350 400 450
Parametros
eléctricos Valor | Error% | Valor | Error% | Valor |Error% | Valor | Error% | Valor | Error%
Rs(Qcm?) | 15.8 0.10 | 15.77 | 0.15 | 15.74 | 0.15 | 1554 | 0.19 | 15.61| 0.20
TX10* (Q1
cm?sP) 10.48 | 0.09 | 10.53 | 0.14 9.98 0.14 8.78 0.17 7.73 0.18
CPEDL P 0.96 0.06 0.95 0.10 0.96 0.10 0.96 0.12 0.97 0.12
Rads (Q
cm?2) 6828 0.23 | 5769 | 0.32 | 4913 0.28 | 4534 | 0.32 | 5782 0.34
TX10™* (Q*
CPECO cm?sP) 32.28 | 3.78 | 32.89 | 585 | 34.63 | 537 | 32.47 | 6.39 |28.89| 6.89
ads P 0.79 0.93 0.79 1.43 0.77 1.34 0.76 1.59 0.77 1.66
RCOads (Q

cm?) 11.23 |2.29 10.79 | 3.58 | 12.01 | 3.60 | 12.78 | 4.40 | 12.74 | 4.42
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Potencial aplicado, mVsce pt co ads

500 600 700 800 900
Parametros
eléctricos Value |Error% | Value |Error% | Value | Error% | Value | Error% | Value | Error%
Rs (Q
cm?) 15.96 | 0.14 16.96 0.38 | 15.81 | 0.30 | 16.06 | 0.45 | 15.86 | 0.48
TX10*(Q
Yem?2sf) | 2390 | 5.65 | 30.55 | 16.64 | 18.10 | 15.37 | 16.81 | 25.81 | 16.09 | 27.95
CPEnL P 0.79 1.28 0.73 3.89 0.85 3.16 0.88 5.16 0.90 5.51
Rads (Q
cm?2) 10.48 | 2.88 9.07 7.63 7.02 6.05 6.18 9.61 5.80 | 10.19
TX10* (O
1cm'zs") 7.24 0.11 7.01 0.23 7.07 0.21 7.44 0.33 7.65 0.35
CPEcoads P 0.96 0.07 |0.95 0.14 0.94 0.12 0.93 0.19 0.93 0.20
Rcoads-ct

(Qcm?) | 14711 |0.36 102350 | 4.17 |95967 | 3.72 | 57479 | 3.80 |50454| 3.66

En el analisis para el material Pt/Cohr en condiciones de COads, Rads presenta una
disminucién en la region de doble capa indicando que la superficie de Pt esta
ocupada por COads Y Nno permite la adsorcién de otras especies, por otra parte,
Rcoads asociada a la resistencia por la capa de COads permanece sin variaciones
importantes puesto que en esta region no se da ningun tipo de reaccion,
posteriormente, en la region de sobrepotenciales Rads-ct presenta una disminucion
constante sugiriendo que la capa de COags esta disminuyendo debido a la constante
oxidacion a potenciales mas positivos confirmando que este proceso se lleva a cabo
en esta regidn, por otra parte Rcoads tiene un aumento considerable a 0.60 Vecs en
senal de que el proceso de adsorcidn permanece en la superficie en este intervalo.
Durante este proceso el elemento de fase constante CPEcoass mantiene una
disminucién, a consecuencia de que la capa formada por COads deja de participar
en el proceso al ser oxidada, por otra parte CPEpL no cambia para esta region

debido a que la doble capa capacitiva esta presente en todo el intervalo.
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Tabla 4.4. Parametros ajustados para el material Pt/Mo/Cbh con COads en H2SO4 0.5M

Potencial aplicado, mVsce pt/mo co ads
250 300 350 400 450
Parametros
eléctricos Valor | Error% | Valor | Error% | Valor | Error% | Valor |Error% | Valor | Error%
Rs (Q
cm?) 1457 | 0.82 |14.54 | 0.22 | 1446 | 0.17 1436 | 0.14 | 14.33 1.33
TX10*
(Qtcm?
sP) 2.61 |2.59 2.44 | 0.60 2.39 0.43 2.15 0.34 1.80 3.14
CPEbnL P 0.90 0.40 | 0.91 | 0.09 91 0.06 0.91 0.04 0.92 0.43
Rads (Q
cm?) 142.1 [49.06 180 10.36 | 189.8 | 8.41 172.6 6.92 202.9 47.29
TX10*
(Qrem?
sP) 0.25 5.03 0.22 4.06 0.20 3.32
CPEox P 1.0 1.0 1.0
Rcoads
(Qcm2) 20446 | .49 |50355| .60 |126820| .90
Potencial aplicado, mVsce pt/mo co ads
500 600 700 800 900
Parametros
eléctricos Valor | Error% | Valor |Error% | Valor | Error% | Valor | Error% | Valor | Error%
Rs (Q
cm?) 14.24 | 0.21 14.29 | 0.29 14.04 | 0.33 13.99 | 0.39 14.12 | 043
TX10*
(Q1em?
s?) 4.06 7.54 3.32 8.45 3.13 9.17 2.62 8.75 0.34 | 10.69
CPEDL P 0.83 0.67 0.84 0.77 0.85 0.80 0.86 0.87 1.97 1.51
Rads (Q
cm?2) 9020 | 11.36 | 11018 | 13.44 | 11624 | 14.38 | 14794 | 16.19 | 689.8 | 10.45
TX10*
(Q*cm?
CPEcoa sP) 3.00 4.84 3.01 6.77 2.94 7.59 3.72 11.82 | 1.82 0.42
ds P 1.07 1.36 |1.10 1.85 1.09 2.05 1.13 2.73 0.91 0.12
Rcoads-ct
(Q ecm?) |220410|5.37 213620 | 6.97 |[198320| 7.25 (114370 7.53 (101150 3.27
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Figura 4.9. Resistencia 6hmica aportada por el electrolito Rs vs V para los materiales Pt/Conr y

Pt/Mo/Cuhr en condiciones de COads Y sin COads.

De acuerdo con los resultados obtenidos con este analisis en la figura 4.9, la
resistencia Rs no muestra cambios importantes durante todo el intervalo en ambas
condiciones, sefal de que la conductividad del electrolito no cambia durante el
proceso, en el mismo analisis para el material Pt/Mo/Cohr, muestra una menor
resistencia y un comportamiento constante provocado por la capa de COads, esto
puede indicar que la superficie de este material esta completamente cubierta por la

capa de COads evitando adsorcidn de otras especies.
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Figura 4.10. Resistencia por adsorcion y transferencia de carga Rcoads Vs V para los materiales
Pt/Conr y Pt/Mo/Conr en condiciones de COads Y sin COads.

Para el material Pt/Mo/Cohr en condiciones de CQOads, los parametros para la regioén
de doble capa fueron ajustados mediante dos modelos de circuito equivalente, para
los potenciales de 0.25 y 0.45 Vecs se utilizé un circuito simple como el modelo de
la figura 4.4b ya que solo se considera la capa de COads ¥ no la aportacion por la
formacion de especies MoOx, es en el intervalo de 0.30 — 0.40 Vecs cuando se forma
una pelicula de MoOx presentando una mayor actividad claramente visible en el
aumento de la corriente en el voltamperograma de la figura 4.5, en esta regién
intervienen dos parametros mas que fueron ajustados mediante el modelo de la
figura 4.8b y que representa de mejor forma la interface en este intervalo, donde un
elemento de fase constante CPEpL se encuentra en paralelo con una combinacién
Cp-Rcoads (en paralelo) que representa la formacion de especies oxidadas MoOxy
la resistencia por la capa de COads y una resistencia de adsorcion Rads €n serie, en
este arreglo la aportacion de Rads no se debe a la actividad por adsorcion de
especies Hads pues solo presenta una ligera fluctuaciéon debido a la interaccion de

la superficie de Pt y MoOx con COQOeads, por el mismo motivo se omite la participacién
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del elemento de impedancia Warburg, la resistencia en el intervalo donde se
presenta la formacion de especies MoOx a bajos potenciales en Rcoads €s mas
importante y aumenta constantemente con el potencial, posteriormente, en la regidn
de sobrepotenciales continua el aumento para la resistencia Rcoads presentando un
maximo en 0.50 Vecs, es decir, la reaccion de oxidacion de COads a la que se
atribuye esta resistencia se esta llevando a cabo a potenciales menores que con el
material Pt/Cohr, confirmando el fendbmeno observado en los voltamperogramas y
que el proceso de transferencia de carga es una etapa determinante, este
comportamiento se observa mejor en la figura 4.10, donde se hace un comparativo
de los dos materiales en las diferentes condiciones de COads, Se observa claramente

como la resistencia Rcoads €s menor para el material Pt/Mo/Conhr con COads.

En este sistema, CPEpL. es mucho menor en comparacién con el material de
referencia, esto sugiere que la superficie no muestra cambios importantes, el
elemento de fase constante CPEox correspondiente a la formacion de MoOx es un
orden de magnitud menor al obtenido para CPEpL y de igual forma se mantiene
constante confirmando la presencia de la pelicula de especies oxidadas de metal
Mo, en la regién de sobrepotenciales CPEpL continua con el mismo orden de
magnitud y permanece constante en todo el intervalo, nuevamente se sugiere que
mientras ocurre la reaccion de oxidacién de COads la superficie no sufre cambios y

mantiene una mayor estabilidad durante la reaccion para este material.

Finalmente, se hizo la comparacion de los analisis de EIS a altas frecuencias para
el material Pt/Mo/Cohr contra la referencia Pt/Conr, esto se desarrollé unicamente en
el intervalo de sobrepotenciales como region de interés, ya que ahi se llevan a cabo

la mayor parte de los procesos que determinan nuestro sistema.

La figura 4.11 muestra al material Pt/Cohr en los dos estados (libre de COads y con
COads), es claro el comportamiento capacitivo que se presenta aunque en ambos
casos la impedancia es menor en 0.50 Vecs, esto se atribuye (en el caso con COads)
a que en ese intervalo de potencial inicia la reaccion de oxidacion de CO, en el caso

libre de COads se debe a la actividad de especies adsorbidas en la superficie y la
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formacion de 6xidos de Pt pues se observa que la impedancia es mayor, en el
recuadro de la figura 4.11a (a altas frecuencias) se presentan importantes
diferencias, mas visibles en el sistema libre de COads, estos desplazamientos en la
impedancia hablan de los cambios que sufre la superficie con el potencial, al
analizar el diagrama de Bode para ambos casos, observamos un ligero
desplazamiento del angulo de fase (figura 4.11b) hacia altas frecuencias para el

caso sin COads, aunque individualmente son independientes del potencial.
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Figura 4.11. EIS de Pt/Cohr en solucion de H2SO4 0.5 M sin/con COads como una funcién del

sobrepotencial de oxidacion: a) Nyquist y b) Bode.

El mismo analisis se realizé para el material Pt/Mo/Cohr, en ambos casos se
identifica el comportamiento completamente capacitivo, aunque en el recuadro de
la figura 4.12a (altas frecuencias) se observa que el sistema con COads NO presenta
cambios en la impedancia con el potencial aplicado, a diferencia del material de
referencia, este comportamiento capacitivo se atribuye a la presencia de éxidos
tanto de Mo como de Pt formando una capa superficial en el electrodo libre de COags,
para el caso con COads €l comportamiento capacitivo se atribuye a la resistencia por
transferencia de carga producida por la oxidacion de CQOads, en el diagrama de Bode
(figura 4.12b) para este caso se observa que contrario al material Pt/Conr para el
sistema con COads el angulo de fase se ve desplazado hacia altas frecuencias ,esto
significa que la cinética de la reaccion de oxidacion de COads €s mas rapida para

este material.
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Figura 4.12. EIS de Pt/Mo/Cohr en solucion de H2SO4 0.5 M sin/con COads como una funcién del

potencial de oxidacién: a) Nyquist y b) Bode.
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De este modo, el analisis de impedancia puede considerarse una herramienta util
en la determinacion e ilustracién de fenbmenos a partir de modelos de circuitos
eléctricos, estos se determinan mediante el uso de parametros de ajuste obtenidos
por el analisis EIS, gracias a este método se puede confirmar la actividad del
material Pt/Mo/Conr en presencia de COags, la aportaciéon del metal Mo en la
formacién de especies MoOx a bajos potenciales y su relacion con la oxidacion de
COads @ menores potenciales que la ocurrida con el material de referencia (Pt/Conr),
por otra parte, la estabilidad que ofrece a la superficie del catalizador la presencia
del metal Mo, asi como, la consideracion de la transferencia de carga por oxidaciéon

de COads a CO2 como etapa determinante a sobrepotenciales.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

Se obtuvieron materiales bimetalicos con fases de Pt y Mo soportadas en carbdn
Vulcan que contienen 10.5% peso y 2.5% en peso en promedio respectivamente, a
partir de dos métodos, termdlisis de carbonilos y reduccién con NaBH4. Se lograron
observar particulas de Pt de entre 1 y 10 nm con diferentes estructuras, el metal Pt
presento alta dispersion en el soporte de carbdén en el cual se habia depositado Mo

con anterioridad.

Las respuestas de corriente correspondientes a los estados de oxidacién de Mo
pudieron ser observados en materiales obtenidos por el método de termdlisis, pero
no para el método de reduccion con NaBH4. Se obtuvo una alta actividad especifica
(A m2) para el electrocatalizador bimetalico (Pt/Mo/Cbhr) en comparaciéon con el
material de referencia que solo contenia Pt (Pt/Cohr), para la serie sintetizada por el

método de reduccion con NaBH4

Mediante el método de termdlisis se pudieron obtener materiales con particulas
pequefas y Seas mayores a las obtenidas por el método de reduccién con NaBHa.
Sin embargo, fue por el método de reduccién con NaBHs4 que se obtuvieron
actividades especificas (A m-2) mas altas para la reaccion de oxidacién de metanol.
Por lo tanto, el area superficial de Pt no es un factor a considerar para explicar el
area especifica anddica obtenida, o el mecanismo catalitico de la oxidacién de

metanol.

La secuencia de agregacion de los componentes, en la cual Pt fue depositado sobre
un material monometalico (Mo/Cohr) obtenido por el método de reduccion con
NaBHas, ha permitido la actividad especifica (A m) mas alta observada para la
reaccion de oxidacién de metanol con el material Pt/Mo/Cohr. Esta actividad se
atribuye a la presencia de especies MoOx y MoxCy en la vecindad del Pt, de tal forma
que, favorecen el desempefo de la reaccidn mediante el mecanismo “spill-over de

H” como se ha representado en el esquema del mecanismo propuesto.
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La herramienta de impedancia permitié conocer el comportamiento de la interfase
electrodo-electrolito en diferentes intervalos de potencial. En la region de
subpotenciales, para ambos materiales (Pt/MoCohr y Pt/Cohr), la obtencion de valores
de impedancia en el segundo cuadrante del plano complejo, para el diagrama de
Nyquist, puede explicarse como un acoplamiento de la superficie y/o corrientes
resultantes de la competencia en la cobertura de area de diferentes especies (H en
su mayoria), en los correspondientes planos del metal Pt. Para el caso del material
bimetalico (Pt/Mo/Cohr), se pudieron observar picos de adsorcion/desorcion de H
bien definidos en la superficie de Pt, en el sistema sin COads este material presenta
mayor actividad en la region de subpotenciales (oscilaciones), cuando se adsorbe
COads en la superficie de ambos materiales, las oscilaciones en el material
bimetalico desaparecen denotando una cobertura total de COads en la superficie,

mientras que para el material de referencia persiste dicho comportamiento.

Por otra parte, en la region de la doble capa se observa un efecto puramente
capacitivo, debido a la distribucion de carga homogénea en la interfase electrodo-
electrolito, pero principalmente se debe a la formacion de éxidos y otras especies

de Mo en esta regidn para el material Pt/Mo/Cohr.

El ajuste de los parametros Rads Y Wads evidenciaron la actividad por difusion de
especies Hads, siendo mas importante en el material Pt/Mo/Cohr y mas especifico en
la region de sobrepotenciales, lo anterior apoya la teoria del mecanismo “spill over”

propuesto para la promocién de oxidacion de COags.

Mediante el analisis realizado a todos los materiales se pudo mostrar la relacion
entre el rendimiento electroquimico de oxidacion de metanol y el tamafio de cristal
promedio del catalizador, comparando el area especifica (A/m?) del barrido directo
para oxidacién de metanol y area especifica maxima (A/m?) para oxidacién de
intermediarios, como una funcidon del tamafo de cristal. En la literatura se ha
reportado que para catalizadores bimetalicos y trimetalicos de Pt modificados con
Ru y Mo, la relacion Ji/Jo decrece con el numero de ciclos de activacion y con la

disminucién de la relacién atomica del segundo metal en el catalizador, indicando
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que valores bajos de la relacién Ji/J» (<1) sugieren una baja tolerancia al CO en el
catalizador!'%. Para este trabajo, el material Pt/Mo/Cohr resultd ser mejor para la
oxidacion de metanol y es el unico que presenta Ji/Jb <1 (0.85), por lo que, no existe
una clara explicacién para el efecto que el Mo tiene hacia la tolerancia al CO en este

catalizador.

La resistencia a la transferencia de carga se muestra como la rapidez de la reaccién
de oxidacién de COads hacia COz, se ha propuesto que existen 3 tipos de COads en
la superficie de los electrodos, COL, COgs y COwm, correspondientes a enlace lineal,
enlace puente y multienlace (como se muestra en la figura 7.1), segun el analisis de
voltamperometria y los parametros de ajuste para el analisis de impedancia, COL y
COg estan presentes en la superficie del electrodo para Pt/Mo/Cohr con potenciales
de oxidacion en 615 y 650 mV respectivamente, ademas, cuentan con corrientes
mas altas lo que significa que la rapidez de reaccién en este material es mayor, este
aspecto se confirma por el desplazamiento del angulo de fase en el diagrama de
bode hacia altas frecuencias, cuando se comparan los dos sistemas en esta region,
en la superficie de Pt/Cohr se encuentran enlaces tipo COL, COgs y COwm siendo este
ultimo el mas abundante y el que se oxida a mayores potenciales (690 mVecs) ,
probablemente también el culpable de las oscilaciones que persisten en la regidn

de subpotenciales.
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Figura 5.1. Modelo propuesto de tipos de enlace CQOads en la superficie de los electrodos a) Pt/Conr
y b) Pt/Mo/Coh.

En ese mismo intervalo de potencial (sobrepotenciales), Rcrt es el parametro
predominante durante todo el intervalo, la oxidacién de COads €s una reaccion
electroquimica que depende del potencial y por lo que se considera la etapa
determinante para la reaccion de oxidacion de metanol. Debido a esto, la cinética
del proceso de oxidacion de COads en la interfase si puede ser tratada como un
modelo en paralelo del elemento de fase constante (asociado a la capa capacitiva)
y la resistencia de transferencia de carga justo como se ajusta en el modelo de

circuito equivalente de la figura 7.2.
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Figura 5.2. Esquema de representacion fisica de la interfase Pt/Mo/Con-medio electrolitico y

modelo de circuito eléctrico que mejor ajustaron los diagramas de impedancia.

De acuerdo con los analisis realizados, se puede concluir que el material Pt/Mo/Cohr
es un excelente candidato para llevar a cabo la reaccion de oxidaciéon de metanol
en condiciones estandar de presion y temperatura, incluso en presencia de CQOads
pues los analisis de EIS muestran una gran estabilidad de este material en un amplio

intervalo de potencial.
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SUGERENCIA DE CONTINUIDAD AL PROYECTO

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica No Lineal (NLEIS, por sus siglas
en inglés) es una herramienta de analisis que puede ser aplicable directamente a la

tecnologia de celdas de combustible.

Esta herramienta puede considerarse para diversos procesos electroquimicos no
lineales, tales como la cinética, transferencia de masa y propiedades de los
materiales. Debido a la naturaleza de la reaccidn de oxidacion de metanol que se
lleva a cabo en diversas etapas, el analisis de EIS puede tener ciertas limitaciones
para este tipo de reacciones, por lo que se propone realizar una serie de
experimentos en busca de procesos fisicos que se estén llevando a cabo en la
interfase electrodo-electrolito, de modo que se pueda comprender aun mas sobre
los mecanismos que gobiernan en estos sistemas hacia la reaccion de oxidacion de

metanol y CO.
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