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Antecedentes

Las celdas de combustible (CC) son dispositivos para la produccién de energia eléctrica a partir de
una reaccion electroquimica, generada por la oxidacion de un combustible con oxigeno. A
diferencia de las pilas y baterias las CC no contienen a los materiales activos [1], es decir, a las
substancias involucradas en la reaccion electroquimica, sino que éstos van siendo provistos a la
celda, generandose energia eléctrica en lugar de almacenarla como energia quimica. Dentro de la
celda, el combustible es oxidado de manera continua en el anodo mientras que en el catodo se
reduce oxigeno, siendo el proceso global de la celda una reaccién de “combustidn en frio” [2], la
reaccién se completa por la transferencia de electrones desde el anodo al catodo por el circuito
externo que los conecta, asi, el flujo de electrones producido por la reaccién anddica puede ser
aprovechado para la realizacion de trabajo eléctrico.

Una importante ventaja que poseen las CC respecto a los motores de combustion interna (o a
cualquier maquina térmica), es que no estan limitadas por el teorema de Carnot, a pesar de que
en ambos casos la energia proviene de una reaccidon de combustién. La razén de que no aplique el
teorema de Carnot se encuentra en el mecanismo por el cual se transforma la energia: en una
maquina térmica, la energia quimica del combustible se libera en forma de energia térmica la cual
se transmite como calor y que a su vez es transformada en energia mecdnica mediante trabajo de
compresion-expansion, la cual puede ser transformada nuevamente dependiendo la aplicacién.
Sin embargo, de acuerdo a la segunda ley de la termodinamica, se tiene la limitacién de que no
toda la energia térmica puede ser transformada en energia mecdnica debido a la disipacién de la

energia por colisiones inelasticas de las moléculas de los productos; por otro lado, en una celda de
combustible, la energia quimica se libera mediante la transferencia de electrones en los
electrodos, sin colisiones con las paredes del recipiente donde ocurre la reaccién que causen
pérdidas de energia, después, los electrones pasan por el circuito externo, realizando la
transformaciéon de la energia quimica en eléctrica mediante trabajo eléctrico al pasar de un
electrodo a otro, siendo esta energia a su vez aprovechable para realizar por ejemplo trabajo

mecanico [1,2].

Entre las ventajas de las CC ademas de su alta eficiencia tedrica, la cual puede llegar a ser mayor al
90% [1], se tienen las siguientes: emplean combustibles con los que se obtienen altas densidades
de energia, son ambientalmente mds amigables que los motores de combustidn interna porque la
mayoria de sus materiales no son téxicos o contaminantes, poseen pocas partes moéviles haciendo
improbable un alto brusco en su funcionamiento y se disminuye la contaminacién sonora [1]. Otra
ventaja es la variedad de substancias que se pueden utilizar como combustible, siendo el
hidrégeno uno de los mas usados, asi como moléculas orgdnicas pequenas como el metano, el
metanol y el etanol. Existen diversos tipos de CC y la forma de clasificarlas es variada, siendo una
de ellas la temperatura de trabajo (celdas de baja y alta temperatura), por el tipo de electrolito
usado, entre otras [1, 2].

Sin embargo, también existen desventajas que han impedido la aplicabilidad y comercializacion de
esta tecnologia, las cuales varian dependiendo del tipo de CC con la que se trabaje, aunque de
manera general se pueden mencionar:



» Almacenamiento, transporte y produccién de hidrégeno: debido a que el hidrégeno
gaseoso es muy explosivo y a que para aplicaciones mdéviles es necesario mantener una
relacién baja energia/peso de combustible, el crear un sistema de almacenamiento vy
transporte seguros para el hidrégeno ha representado un reto. Para solucionar estos
aspectos vy facilitar la produccién de hidrégeno se ha optado por reformar compuestos
organicos liquidos. Sin embargo, el proceso de reforma necesita tanto de altas
temperaturas como de catalizadores, dificultando su aplicacién a tecnologias mdviles.

» Velocidad de reaccion: la velocidad de reaccidén para las reacciones de oxidacion de
moléculas pequefias (como metanol y etanol) y la de reduccion de oxigeno es baja,
requiriéndose valores altos de sobrepotencial para aplicaciones practicas, haciendo
necesario el uso de catalizadores.

» Catalizadores: la mayoria de los catalizadores usados para acelerar las reacciones de
oxidaciéon de moléculas pequefas (sobre todo en el caso de alcoholes) y de reduccion de
oxigeno, estan elaborados a base de metales preciosos como el Pt, Pd, Au, entre otros.
Para hacer viables a las CC, es necesario encontrar materiales con alta actividad catalitica
para reducir la cantidad de electrocatalizador necesario. Ademas, se tiene que mejorar su
tiempo de vida util, ya que se ha encontrado que bajo las condiciones de operacion de
muchas CC, las particulas del catalizador se agregan o pierden su carga de metales,
disminuyendo su actividad.

» Membranas poliméricas: ciertos tipos de CC utilizan membranas poliméricas a través de
las cuales ocurre el transporte de especies idnicas, funcionando como electrolitos sélidos.
En este aspecto, se debe mejorar el grado de hidratacion de las membranas a la
temperatura de operacién de la celda, la resistencia mecdnica, estabilidad térmica,
incrementar la impermeabilidad de la membrana al combustible para evitar el efecto
cross-over (paso del combustible de un compartimento de la celda a otro, lo que
disminuye la eficiencia de la celda) y la conductividad proténica.

Entre las CC mds prometedoras para aplicaciones de generacion de energia estdn las de hidrégeno
y sobre todo, para dispositivos moviles, las celdas de combustible de alcohol directo (CCAD) por su
alta eficiencia tedrica, elevada densidad de energia y facilidad en el transporte y almacenamiento
del combustible. En particular, la celda de metanol directo (CCMD) ha sido objeto de intenso
estudio porque en relacidon a otros alcoholes, el metanol es quien tiene el proceso de oxidacién
mas sencillo y por lo tanto ofrece la posibilidad de altas densidades de corriente y su produccién a
nivel industrial es facil [3-15].

Sin embargo, tanto para la celda de hidrégeno como para la CCMD, el proceso de oxidaciéon no
ocurre a una velocidad lo suficientemente alta para obtener densidades de corriente suficientes
para aplicaciones practicas, haciendo necesario el uso de un catalizador. Los estudios hechos en
moléculas orgdnicas y sobre hidrégeno molecular, indican que debido a sus propiedades
quimisorptivas, el platino (Pt) es el mejor catalizador para la escisién de enlaces H-H y C-H [1,7], lo
que lo hace ideal para los pasos de deshidrogenacion del metanol y para la oxidaciéon del
hidrégeno. Varios estudios electroquimicos de la oxidacion de metanol sobre superficies de Pt



muestran que especies de naturaleza carbonilica son intermediarios [3-7], encontrandose por
medio de técnicas espectroscdpicas durante la oxidacion de metanol se tiene al formaldehido, al
monoxido de carbono (CO) y al 4cido férmico [5-9]. Sin embargo, durante la oxidacidon de metanol,
la superficie de Pt se envenena con una monocapa de especies fuertemente quimisorbidas del tipo
CHO como el mondxido de carbono (CO). La aparicién de estos intermediarios indica que el
mecanismo para la reaccién de oxidacion de metanol puede proceder por distintas vias como se
muestra en la figura 1a: [10]
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Figura 1. a) Mecanismos para la oxidacion de metanol en la superficie de un catalizador Pt b) Mecanismo Langmuir-
Hinshelwood para la oxidacion de metanol en una superficie de Pt (“x” representa un atomo de Pt)

Sin embargo, estudios de FTIR in-situ muestran que el principal intermediario es el CO [3-5],
siendo la cantidad de los otros intermediarios variable dependiendo de la orientacién
cristalografica de la superficie donde se adsorbieron [4-6, 11, 12]. Al encontrarse el CO
fuertemente quimisorbido en la superficie del Pt, impide que las moléculas de metanol lleguen a la
superficie para que la reaccion prosiga, haciendo necesario liberar la superficie. Aunque adn no se
conoce el mecanismo exacto de adsorcién de metanol, estudios de FTIR indican que la adsorcién
se da por medio del dtomo de carbono [4,6-8, 14]. El mecanismo mas aceptado para la oxidacion
completa del metanol, como se puede ver en la figura 1b, es un proceso de adsorcién con etapas
sucesivas de deshidrogenacion hasta la formacién de CO durante las cuales se emplean tres
atomos de Pt por cada molécula de metanol (5-7, 10, 17). Para explicar la oxidacién del CO a
diéxido de carbono (CO;) se usa un mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood como lo muestra la
figura 1b, en el que la oxidacién se completa cuando atomos de Pt superficiales libres “activan”
moléculas de agua del medio, es decir, adsorben disociativamente moléculas de agua generando
hidréxidos adsorbidos en la superficie, los cuales reaccionan con el CO de los sitios envenenados
para formar CO, completando la oxidacidn y liberando la superficie, con lo que mds moléculas de
metanol pueden llegar a la superficie para reaccionar. Sin embargo, el proceso de activacién de
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agua requiere altores valores de potencial, lo que disminuye el potencial generado por la CCMD y
con ello la eficiencia [5, 12-14].

El envenenamiento del catalizador disminuye la velocidad de reaccién y dado que en las
reacciones electroquimicas la velocidad de reaccién es proporcional a la intensidad de corriente,
se disminuye la densidad de corriente que se puede obtener de la reaccidn, lo que combinado con
lo anteriormente expuesto, limita la cantidad de electricidad que se puede obtener de la CCMD
por lo que se disminuye la eficiencia [12,14].

Por ello, es esencial mejorar la capacidad catalitica del Pt incrementando la tolerancia a la
presencia del CO y/o haciendo mas reactiva la superficie del catalizador. Un enfoque muy utilizado
ha sido usar otros metales como Mo, Os, Sn, Ge, Ir, Ni, W, Rh y Ru con el Pt [3, 4, 7, 13-22, 28]
para formar catalizadores bimetalicos (PtRu y PtSn por ejemplo) y trimetalicos, con lo cual se ha
incrementado la eficiencia del catalizador, siendo los resultados mas prometedores los obtenidos
con el catalizador bimetdlico PtRu [3, 4, 7, 10, 12, 13-18, 20-23].

En general, el efecto de afadir el segundo metal es la modificacion de las propiedades electrénicas
y estructurales de la superficie de tal manera que se debilita el enlace Pt-C causando a su vez el
debilitamiento de la quimisorcién, es decir, se incrementa la tolerancia al CO, lo cual es
comunmente observado en los catalizadores PtSn, al punto que incluso algunos autores proponen
gue, dependiendo la composicién e indices cristalograficos de la superficie, este efecto es
predominante para dicho catalizador [3, 4]. Sin embargo, algunos metales como el Ru, tienen
ademads un efecto bifuncional, es decir, proveen sitios preferenciales para activar moléculas de
agua a potenciales menores que el Pt. Los hidroxidos adsorbidos pueden llegar a los sitios
envenenados para oxidar al CO a CO; por medio de un mecanismo de difusién superficial conocido
como spill-over, en el cual los hidréxidos se difunden a los sitios envenenados, facilitando el
mecanismo bifuncional, lo que explica su mayor actividad [4, 7, 10, 12, 13, 15, 17]. En el caso del
Ru, se ha encontrado que aunque puede haber una sinergia entre ambos efectos dependiendo de
la composicién de la superficie (incluso algunos autores han propuesto modificar el mecanismo
para tomar en cuenta el efecto electrénico en la quimisorcién), la mayor contribucién a la
actividad catalitica se debe al efecto bifuncional [4, 7, 10, 13, 15-17].

Un punto importante que sigue abierto a discusién en el caso del catalizador PtRu, ha sido la
composicion dptima, lo que se puede atribuir a la existencia de multiples métodos de sintesis,
aunque, lo mds comun es encontrar catalizadores con composiciones nominales 3:1 y 1:1 Pt:Ru,
sin embargo, lo mas importante a determinar es la composicién superficial, ya que una superficie
muy rica en Ru tiene poca actividad debido a la pobre adsorcién del metanol sobre el Ru, pero, si
la superficie no contiene el Ru suficiente la cantidad de hidréxidos superficiales es insuficiente
para limpiar los sitios de Pt, por ello algunos autores sugieren que la composicién éptima de la
superficie es de 3:1 Pt:Ru [7, 10, 13, 15, 16, 21, 22].

Otra forma que se ha propuesto para mejorar la actividad catalitica ha sido modificar el soporte,
gue comunmente es de carbon Vulcan (carbono amorfo), ya sea utilizando soportes de diferentes
formas alotrdpicas del carbono como nanotubos, nanotubos funcionalizados o grafeno, afiadiendo
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oxidos de metales como Ce, Sn, W, Mo y Ti o incluso reemplazando el carbono con los éxidos,
aunque, el cambio o modificaciéon del soporte también se hace con la finalidad de aumentar la
estabilidad y durabilidad del catalizador (24-27, 30). El efecto de los 6xidos sobre la actividad
catalitica, tiene la misma finalidad que afadir un segundo metal: alterar las propiedades
quimisorptivas debido a la interaccion metal-soporte y/o hacer mas reactiva la superficie, como en
el efecto bifuncional.

Mucha atencién se ha puesto en el TiO, ya que presenta propiedades deseables entre las que se
encuentran: alta durabilidad, resistencia mecanica, estabilidad en medios acidos y basicos, su bajo
costo de produccién y evita la agregacidn de las nanoparticulas del catalizador otorgandole mayor
estabilidad [24-31]. Sin embargo, tiene las desventajas de presentar un area superficial y
conductividad eléctrica bajas, aunque existe la posibilidad de superarlas recurriendo a la
manipulacién de su estructura cristalina y nanoestructura. Ademas, en el caso del TiO,, parece se
puede tener tanto el efecto bifuncional como el electrdnico , ya que algunos autores proponen
basandose en la teoria de Brewer (la cual también ha sido utilizada para explicar el efecto
electréonico de los catalizadores bimetalicos), que el TiO; al ser un compuesto deficiente de
electrones d (hipo-d) y la fase metdlica rica en electrones d (hiper-d) se establece una interaccién
fuerte metal-soporte (IFMS) la cual cambia las propiedades electrénicas de la superficie, haciendo
mas dificil la quimisorcion del CO lo que resulta en una mayor tolerancia a éste [32-36]. Para que
ocurra la IFMS, el TiO; debe ser una fase de Magnelli, lo cual se puede conseguir si el 6xido posee
una estructura no estequiométrica mediante la reduccién del “bulk”, convirtiendo al TiO; en una
fase semiconductora o metalica, siendo comuin que el TiO; presente este efecto de interaccion
fuerte cuando se usa como soporte con metales de transicion. También cuando el TiO; (en forma
de rutilo) es usado como soporte con metales de transicion (particularmente el Pt), a altas
temperaturas o en atmdsferas reductoras puede sufrir reacciones en la interfase metal-soporte, lo
que ademas de cambiar las propiedades cataliticas de la superficie, modifica su resistencia al
crecimiento del cristal. Por otro lado, algunos autores sostienen que la mayor actividad del TiO; se
debe a su capacidad de activar moléculas de agua a potenciales bajos, siendo encontrados por IR
dos tipos de OH adsorbidos en superficies (110) del TiO,, por ello, atribuyen la mayor actividad
catalitica a una mayor reactividad de la superficie por un incremento en el efecto spill-over. Sin
embargo, se ha encontrado también que superficies (110) de TiO, con defectos de vacancias de O
pueden adsorber al CO y en superficies (110) y (441) puede adsorber disociativamente al metanol
para formar metdxido, por lo que es posible actie como fase cocatalitica, incrementando también
el spill-over [25, 26, 28, 30, 36].

Esto lleva a pensar, que dependiendo de la estructura del TiO, se puede tener uno o ambos
efectos, ya que se pueden conseguir nanoestructuras de éxidos no estequiométricos, pero a su
vez, dependiendo de la nanoestructura que se tenga, puede haber un cambio en el nimero de
atomos de Ti en la superficie, lo que cambiaria el nimero de especies hidroxiladas que se pueden
generar y que contribuyen al mecanismo bifuncional o incluso contribuir con la adsorcién de CO si
hay vacancias de O en la superficie.



Sin embargo, en la revision de la bibliografia realizada no se encontré un estudio comparativo
entre diferentes nanoestructuras de TiO, y tampoco se encontré un trabajo que haga analisis
estadistico para fundamentar sus conclusiones, por lo tanto, un trabajo que fundamente la
diferencia entre catalizadores con diferentes nanoestructuras de forma estadistica motiva la
presente investigacion. La razén para fundamentar de manera estadistica las conclusiones, fue que
la estadistica brinda herramientas poderosas con las cuales se puede determinar la influencia de
multiples variables independientes sobre el valor de una variable dependiente con relativamente
pocos datos. Asi, por ejemplo, utilizando un disefio experimental factorial con 3 variables y dos
niveles para cada variable, se puede inferir la forma en que éstas influyen sobre la variable
dependiente realizando sélo 8 experimentos y si se obtienen réplicas de esos experimentos, el
numero de grados de libertad aumenta y se puede inferir tanto la importancia de cada variable
independiente sobre la variable dependiente como la relevancia que tienen las interacciones de
esas 3 variables.

Hipotesis:

La adicién de diferentes nanoestructuras de TiO; aumentara la estabilidad y modificara la actividad
catalitica del catalizador PtRu/C dependiendo de la nanoestructura usada, lo que se verificara
mediante un estudio estadistico.

Objetivos:
Objetivo general:
> Evaluar la actividad de los catalizadores PtRu-TiO,/C en la reaccién de oxidacion
electroquimica de metanol.

Objetivos particulares:

» Determinar el efecto en la actividad catalitica del pH y del disolvente del agente reductor
al sintetizar el catalizador PtRu/C.

» Evaluar la actividad de los catalizadores PtRu/C y PtRu-TiO,/C sintetizados en la oxidacion
electroquimica de metanol por medio de voltamperometria ciclica y cronoamperometria.

» Caracterizar por medio de difraccion de rayos X y microscopia de transmision electrénica a
los catalizadores PtRu/C y PtRu- TiO»/C sintetizados.

> Determinar, a través de las técnicas electroquimicas si distintas nanoestructuras de TiO>
tienen efecto en la actividad catalitica del catalizador.

Procedimiento Experimental

Tratamiento del carbén Vulcan
Se agregaron 10 g de carbdn Vulcan (XC-72R) a 250 ml de una disoluciéon 8 mol/L de H,SO,; + 8

mol/L de HNO3, la mezcla se mantuvo a condiciones de reflujo durante dos horas. Posteriormente,
la mezcla se filtré a vacio y el sélido se lavé con agua desionizada hasta obtener un pH aproximado
de 7 en el filtrado. El carbdn tratado se secd durante 12 h para después ser molido en mortero y
obtener un polvo fino.



Preparacion de catalizadores PtRu/C
Se prepararon catalizadores PtRu de composicion molar 1:1 (Pt:Ru) y 30 %p del contenido total del

catalizador soportado en carbdn Vulcan, mediante reducciéon quimica con NaBHs. El porcentaje en
peso de la fase metalica se fijé en 30% derivado de que el ensamble en una CCMD debe contener
una carga de fase metalica de 1 a 2 mg/cm?, si la fase metélica estuviese en menor porcentaje la
cantidad de catalizador que se deberia usar seria mayor, causando un grosor mayor del ensamble
y con ello una alta resistencia en el ensamble. La cantidad de catalizador que se prepard para
todos los casos fue de 0.5g. Primeramente, la cantidad adecuada de carbdn tratado (0.35g) se
dispersé en agua con agitacion mecdnica por 30 minutos, posteriormente se pesaron las
cantidades apropiadas de H,PtClg®6H,0 (0.2623g) y de RuCl; (0.1219g), se disolvieron en agua por
separado manteniendo agitacidon constante para su impregnacién en el soporte. A esta disolucién
se le agregd NaOH 0.1 mol/L hasta obtener un pH de 12 y se adicioné gota a gota una disolucidn
acuosa de NaBH4 0.1 mol/L bajo agitacion mecanica. Al concluir la adicion del NaBH4 se dejé
reposar la disolucién por una hora, posteriormente se filtré a vacio y se lavé con agua desionizada
hasta que el pH del filtrado fuera aproximadamente de 7. El sélido resultante se secd en estufa a
80°C por 48 horas, siendo molido posteriormente hasta obtener un polvo fino.

Dado que las soluciones acuosas de NaBH4 son muy inestables, se prepara la disolucién en bafio de
hielo y se ajusta el pH de la disoluciéon que contiene los precursores metadlicos a pH basico, ya que
en ese rango de pH se facilita la reduccidn y se estabiliza el NaBH.. Sin embargo, hay reportes en la
literatura donde no se realiza el ajuste a pH basico y se obtienen catalizadores con buena actividad
catalitica. En este trabajo se realizard preliminarmente un estudio en el que se seguird el
procedimiento arriba mencionado para la preparacidn del catalizador pero sin ajustar el pH y
ademas, se usard una disolucidn etandlica de NaBH, para aumentar su estabilidad. Asi, se
prepararon los catalizadores de la tabla 1.

Tabla 1. Catalizadores PtRu/C preparados con las diferentes condiciones experimentales y sus abreviaturas.

NaBHs acuoso NaBH; etanélico
Con ajuste de pH Sin ajuste de pH Con ajuste de pH Sin ajuste de pH
PtRuC(acpH) PtRuC(aspH) PtRuC(ecpH) PtRuC(espH)

Preparacion de catalizadores PtRu-TiOz/C
Se prepararon catalizadores PtRu de composicion molar 1:1 (Pt:Ru) 30 %p del contenido total del

catalizador soportado las carbén Vulcan mediante reduccion quimica con NaBH.. Cantidades
adecuadas de carbdn tratado y TiO,se mezclaron en disolucidon acuosa bajo agitacion mecanica
por 30 minutos en cantidades adecuadas para que el carbdn Vulcan fuese el 60% del contenido
total del catalizador y el TiO, el 10%. A continuacion se agregaron, gota a gota, las soluciones de
las sales precursoras con agitacion constante y dejandose la mezcla en agitacion por una hora al
terminar la adicién. Posteriormente se ajustd el pH a 12 agregando, gota a gota, con agitacion
constante, una solucion de hidroxido de sodio 0.1 mol/L y se realizd la reduccién de la sales
agregando, en frio, gota a gota, una solucién etandlica de borohidruro de sodio (NaBH,) 0.1 mol/L.
Al concluir la adicién del NaBH, se dejo reposar la solucidon por una hora, se filtré a vacio y se lavo
con agua desionizada hasta que el pH del filtrado fuera aproximadamente de 7. El sdlido



resultante se seco en estufa a 80°C por 48 horas, siendo molido posteriormente hasta obtener un
polvo fino. Las distintas nanoestructuras utilizadas se resumen en la tabla 2 y se escogieron por ser
nanoestructuras disponibles comercialmente.

Tabla 2. Nanoestructuras de TiO, utilizadas en la preparacion de los catalizadores PtRu-TiO,/C y sus abreviaturas

Nanoestructura de TiOz Nomenclatura
Nanoparticulas de anatasa PtRu-Ti(NPA)/C
Nanoparticulas anatasa/rutilo | PtRu-Ti(NPAR)/C

Nanoparticulas PtRu-Ti(NP)/C
Nanoalambres PtRu-Ti(NA)/C
Nanotubos cortos PtRu-Ti(NTC)/C
Nanotubos largos PtRu-Ti(NTL)/C

Caracterizacion electroquimica

Preparacidn del electrodo
Se usaron electrodos de carbono vitreo los cuales se pulieron entre cada depdsito de catalizador

con suspensiones de alimina con tamafios de particula de 1, 0.3, 0.05 um, enjuagando el
electrodo con agua desionizada al terminar de pulir con cada suspensidn, hasta conseguir un
acabado de espejo. Al terminar el pulido, los electrodos se limpiaron con isopropanol en
ultrasonido por 10 min. Para preparar el electrodo, se realizaron depdsitos de 5 L de una tinta del
catalizador sobre el disco de carbono pulido. La tinta se preparé utilizando 5 mg de catalizador, 20
pL de Nafion® y 180 uL de isopropanol y homogenizando en bafio ultrasénico por 15 minutos.

Oxidacion de metanol en medio dcido
Para el estudio de la oxidacion de metanol en medio acido, se emplearon las técnicas de

voltamperometria ciclica (CV) y cronoamperometria, utilizando un montaje de celda con tres
electrodos. Los electrodos utilizados fueron: un electrodo de Ag/AgCl como referencia, un alambre
de platino como contraelectrodo y un electrodo de carbono vitreo con depésito de catalizador
como electrodo de trabajo. Las mediciones se realizaron con un potenciostato Autolab modelo 3
utilizando el software Nova v1.9. Inicialmente se realizaron barridos de potencial en un intervalo
de 0.01 a 1.1 V vs RHE a una rapidez de barrido de 50 mV/s durante 20 ciclos para activar y
estabilizar la superficie del electrodo en una disolucién de H,SO4 0.5 mol/L, previamente
desoxigenada por burbujeo de nitrégeno durante 20 minutos manteniendo una atmédsfera de
nitrégeno durante la CV. La caracterizacién de la superficie del catalizador en medio acido se llevo
a cabo mediante voltamperometria ciclica en la misma disolucién e intervalo de potencial a 20
mV/s por cinco ciclos. Posteriormente se cambid la disolucién y tras desoxigenar se realizaron
tanto CVs como cronoamperometrias en H,SO4 0.5 mol/L + CH3OH 1.0 mol/L, siendo las CVs
realizadas a una velocidad de barrido de 20 mV/s durante cinco ciclos en un intervalo de potencial
de 0.01 a 1.1 V vs RHE y las cronoamperometrias aplicando un potencial de 0.61 V vs RHE. Los
analisis se realizaron por triplicado, esto es, se emplearon tres electrodos distintos y en algunos
casos se repitid la sintesis del mismo material para evaluar la reproducibilidad.



Determinacion de drea activa (Voltamperometrias de oxidacion de CO)
La determinaciéon del drea activa se realizd6 mediante experimentos de adsorcion y oxidacion de

CO, utilizando la celda de tres electrodos ya descrita. Antes de realizar la adsorcién de CO, se
llevan a cabo las voltamperometrias de activacion en medio acido bajo las condiciones dadas
anteriormente. Posteriormente, se burbujedé CO a la disolucién durante 10 minutos mientras se
aplica un potencial de 0.11 V vs RHE al electrodo de trabajo para adsorber sobre la superficie del
catalizador al CO burbujeado. A continuacidn se removié el CO disuelto en el electrolito soporte
burbujeando nitrégeno durante 20 minutos manteniendo el potencial a 0.11 V vs RHE. Finalmente,
se realizd una CV a una rapidez de barrido de 20mV/s en un intervalo de potencial de 0.01 a 1.1 vs
RHE durante 3 ciclos para oxidar el CO adsorbido en la superficie del electrodo manteniendo una
atmoésfera de nitrégeno. Este experimento ademas aporta informacion sobre la actividad catalitica
hacia la oxidacion de CO, el intermediario mas importante durante la oxidacién de metanol.

Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores PtRu/Cy PtRu-TiOz/C
Para la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores, se utilizaron las técnicas de difracciéon de

rayos X (DRX) y microscopia de transmision electronica (MTE). La DRX se utilizé para investigar la
estructura del material y obtener el tamafio promedio de cristal y MTE se utilizé para observar la
morfologia y homogeneidad del catalizador.

Resultados y Analisis de Resultados

Estudio electroquimico del efecto de las condiciones de reaccion sobre la actividad
catalitica para catalizadores PtRu/C
Para evaluar correctamente los efectos de ajustar el pH y el medio de disolucion del NaBH, sobre

la actividad catalitica, se elaboré un disefio factorial 2%, donde los factores son el pH y la capacidad
reductora de la solucidon de NaBH. y las respuestas evaluadas los diferentes parametros obtenidos
de cada prueba electroquimica. Para fines de este trabajo, la capacidad reductora se define en
términos de la estabilidad del NaBH4 en solucidn, en etanol el NaBH, es mas estable y se tendra
una mayor cantidad de éste, por lo que se espera que su capacidad para reducir a los precursores
sea mayor [37-39]. El analisis del disefio y los andlisis estadisticos elaborados en este trabajo se
realizaron con el software Statgraphics Centurion XV. Asi, en el disefio experimental se adoptan las
condiciones listadas en la tabla 3:

Tabla 3. Factores experimentales y su valor en el disefio experimental

Factor

Alto

Bajo

pH

Con ajuste (1)

Sin ajuste (-1)

Capacidad reductora

Solucién Etandlica (1)

Solucidn Acuosa (-1)

De acuerdo a las condiciones de reaccidn seleccionadas, el disefio esquematicamente queda de la
siguiente forma acuerdo a la tabla 4:

Tabla 4. Catalizadores preparados y su correspondencia con los diferentes factores del diseiio experimental

PtRuC(acpH) (1,-1)
PtRuC(aspH) (-1,-1)

PtRuC(ecpH) (1,1)
PtRuC(espH) (-1,1)




Con el disefio factorial se puede evaluar ademas, el efecto que tiene la interaccidon capacidad
reductora/pH, ya que el NaBH; es sensible al pH, por lo que no ajustar el pH de la mezcla
precursores/soporte antes de la reduccion puede disminuir la cantidad de NaBH4 y con ello la
capacidad reductora de la solucidén, afectando la composicién del catalizador y la efectividad de
éste.

Los parametros a evaluar de las voltamperometrias de la oxidacién de metanol en medio &cido,
mediante el disefio factorial son la densidad de corriente de pico y el potencial de pico. Estos son
importantes, ya que la velocidad de reaccién llega a su mdximo en la densidad de corriente de
pico, siendo el potencial de pico el potencial necesario para alcanzar dicha velocidad, por lo tanto,
son deseables altas densidades de corriente de pico a potenciales bajos, porque esto significa una
mayor velocidad de oxidacién con un gasto menor de energia.

De las cronoamperometrias, se busca un decaimiento lento de la densidad de corriente con el
tiempo, porque esto significa que la velocidad del proceso de oxidacion estad teniendo un mayor
control difusional, mientras que un decaimiento muy rapido y pronunciado implicaria un control
cinético. Al ser la oxidacién del CO el paso lento de la reaccion, si la velocidad de difusion de las
moléculas de metanol hacia la superficie del catalizador es mayor que la de la oxidacidn del CO, el
catalizador se envenena, es decir, no habra sitios activos disponibles para oxidar a las nuevas
moléculas que lleguen a la superficie ocasionando un decaimiento pronunciado de la densidad de
corriente con el tiempo.

Para completar la evaluacion de la actividad catalitica, se realizd el andlisis de las
voltamperometrias de oxidacion de CO, siendo los parametros a evaluar la densidad de corriente
de pico, el potencial de pico y el area electroactiva. La importancia de los resultados de la
voltamperometria de oxidacién de CO, radica en que la mejora de la actividad catalitica esta
directamente relacionada con su capacidad para oxidar al CO, ya que la velocidad de reaccién para
la oxidacidn de metanol es limitada por el envenenamiento de la superficie. Como en el caso de las
voltamperometrias es deseable que el potencial de pico sea bajo con altas densidades de
corriente, porque eso significa que el catalizador es capaz de oxidar con mayor velocidad al CO con
un menor gasto energético, resultando en un aumento global de la velocidad de reaccién. Por otra
parte, para el area electroactiva altos valores, implican mas sitios activos para la adsorcién y
oxidacion de metanol, haciendo mas efectivo al catalizador. El conjunto de los resultados de los
andlisis de estas pruebas, es lo que permitird evaluar correctamente la influencia de las
condiciones de reaccién sobre la actividad catalitica.

Resultados y andlisis del disefio de experimentos

Voltamperometrias para la oxidacién de metanol en medio dcido
Para poder dar explicacion a lo observado en los resultados de voltamperometria de los

catalizadores PtRu/C primero se explicard brevemente el voltamperograma de un electrodo de Pt
en medio acido en la figura 2a. El voltamperograma puede ser divido en 3 zonas de acuerdo a los
procesos que se dan en la superficie:
» Desorcion/adsorcion de hidrégeno (I): en esta regidon ocurren los procesos de oxidacion de
H.ds sobre la superficie del electrodo y reduccién de iones H* presentes en la solucién.
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» Regidn de corriente constante (lI): en esta regién se da la orientacién de los iones y
dipolos en la doble capa eléctrica donde se observan procesos no faradicos.

» Oxidacién y reduccién de especies oxigenadas del Pt (lll): regién donde ocurren procesos
de oxidacién de Pt, disociacion de H,0 y formacion de especies PtO(H,0) en el barrido
anddico, mientras que en el barrido catddico ocurre la reduccidn de todas estas especies.

En la figura 2b y 2c, se muestran los resultados de las voltamperometrias realizadas en la
experimentacion previa para determinar el efecto de las condiciones de reaccion sobre la actividad
catalitica y sélo se muestra el primer ciclo del promedio del triplicado:

a)

b) o)

Figura 2. Voltamperograma de: a) electrodo de Pt en medio acido; b) H,SO, (0.5mol/L) a una velocidad de barrido de
20mV/s sobre los catalizadores PtRu/C, c) metanol (1 mol/L) en H,SO4 (0.5mol/L) a una velocidad de barrido de
20mV/s sobre los catalizadores PtRu/C

Como se puede observar, los voltamperogramas de PtRu presentan diferencias significativas
respecto al de Pt, por ejemplo, las sefiales de los procesos de desorcién/adsorcidén de hidrégeno
casi desaparecen, la sefial de reducciéon de los éxidos de Pt también desaparece indicando la
inhibicidn de su formacién, asi como un ensanchamiento de la region de la doble capa por la
presencia del carbén Vulcan como soporte.

Tanto en la figura 2b como 2c se observa que las condiciones de reaccidn si tienen un efecto sobre
la actividad electroquimica del catalizador. En la figura 2b, se puede advertir que cuando no se
tiene ajuste de pH las densidades de corriente son mas altas en comparacion a cuando se hace el
ajuste y en los casos donde se hizo el ajuste, la densidad de corriente es mas alta cuando el NaBH,4
se disuelve en etanol que cuando se disuelve en agua. Las diferencias muestran que las interfaces
son diferentes entre si, lo cual puede ser explicado si las superficies de los catalizadores son
diferentes debido a las condiciones de reaccidn.
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En la figura 2c, se pueden observar diferencias significativas entre las distintas condiciones, las
cuales afectan las densidades de corriente de pico, los potenciales de pico y la forma de las
mismas. La densidad de corriente de pico se obtuvo como el valor mayor de la densidad de
corriente para el primer ciclo y el potencial de pico es el correspondiente a la densidad de
corriente de pico. El voltamperograma de oxidacion de metanol sobre el electrodo con PtRuC
(ecpH) es mas ancho que el resto y podria suponerse que se trata de dos picos que se superponen,
en cuyo caso se tendrian dos procesos de oxidacidon ocurriendo en la superficie, sugiriendo la
existencia de al menos dos sitios en los que la oxidacién del metanol en la superficie se da por
diferentes procesos. Mientras tanto, al darse el barrido en el sentido catédico, en algunos de los
voltamperogramas se puede observar un pico de oxidacién que perteneceria a la oxidacién de
intermediarios generados durante el barrido anddico. Si en los voltamperogramas no se observa
este pico, significaria que no se generan los intermediarios para oxidarlos en el barrido catédico.

Para la reaccion de oxidacidn de metanol, se observa la misma tendencia en los resultados que en
la figura 2b, teniendo mayores densidades de corriente el catalizador reducido en etanol. La tabla
5 muestra los potenciales de pico y las densidades de corriente de pico de cada catalizador
obtenidos de la figura 2c junto con sus respectivas desviaciones estandar.

Tabla 5. Resumen de los resultados de las voltamperometrias de metanol en medio acido para catalizadores PtRu/C

Densidad de .

. . . Potencial

Catalizador | corriente de pico de pico (V)
(mA/cm?) P

PtRuC(acpH) | 0.0290 +9.4x10* | 0.8741+0.02114
PtRuC(aspH) | 0.0884 +8.6x10* | 0.7854 + 0.07706
PtRuC(ecpH) | 0.1383 +3.23x103 | 0.8098 + 0.04342
PtRuC(espH) | 0.0795 +6.8x10* | 0.7382 + 0.00746

De la tabla 5, se puede observar que el menor potencial corresponde al catalizador PtRuC (espH),
aunque la mayor densidad de corriente la tiene el PtRuC (ecpH). Al parecer, el ajuste de pH tiene
un mayor efecto en los potenciales de pico que el medio de reduccién, ya que los potenciales son
menores para los catalizadores donde no se hace el ajuste, aunque sus densidades de corriente de
pico son muy similares. En cambio cuando se hace el ajuste, los potenciales tienen valores mas
altos, aunque la densidad de corriente es mayor en etanol. Para determinar mejor el efecto de las
condiciones, se utilizé un diagrama de Pareto, los cuales ayudan a visualizar si un factor aumenta o
disminuye de manera significativa el valor de la respuesta y se muestran en las figuras 3ay 3b:
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a) b)

Figura 3. Diagramas de Pareto de la oxidacion de metanol en medio acido para: a) potenciales de pico; b) para densidades de

corriente de pico.

De los diagramas de Pareto, se puede ver que el pH basico tiene el efecto de aumentar el valor del
potencial, mientras que la capacidad reductora lo disminuye, lo que estd de acuerdo con lo
observado, mientras que para las densidades de corriente, la interaccion entre ambos factores
tiene la mayor contribucidn siendo la capacidad reductora el siguiente efecto mayoritario,
aumentando ambos la respuesta. Como se carecen de réplicas para la densidad de corriente, no es
posible saber cudles efectos son significativos, pues se carece de grados de libertad para estimar el
error, razon por la cual se elaboré un ANOVA, cuyos resultados en la tabla 6 muestran que todas
las densidades de corriente de pico son diferentes, resultando en la prueba de rangos multiples
gue cada catalizador es diferente de los demds como se puede ver en la tabla 7.

Tabla 6. ANOVA para las densidades de corriente de pico de oxidaciéon de metanol utilizando catalizadores de PtRu/C

Fuente |Suma de Cuadrados|Gl|Cuadrado Medio|Razén-F|Valor-P
Entre grupos 0.0180651 3 0.00602171 |1927.62|0.0000
Intra grupos 0.0000249913 8| 0.00000312391
Total (Corr.) 0.0180901 11

Tabla 7. Prueba de rangos multiples para las densidades de corriente de pico de oxidacion de metanol con
catalizadores de PtRu/C

Catalizador|Casos| Media |Grupos Homogéneos
PtRu(acpH)| 3 ]0.0289616| X

PtRu(espH)| 3 [0.0794691| X
PtRu(aspH)| 3 |0.0883945 X
PtRu(ecpH)| 3 0.13834 X

Los resultados obtenidos sugieren que no ajustar el pH se favorece la reaccidn, lo cual puede
deberse a sitios activos en los que por su estructura hay una mayor facilidad ya sea para la
quimisorcién del metanol o a una quimisorcién mas débil del CO. Las menores densidades de
corriente de pico pueden deberse a que el spill-over es bajo por carecer de atomos de Ru
suficientes en la superficie, también puede ser que los sitios activos sean menos favorables en la
formacién de la estructura cristalina.
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Por otro lado, en el diagrama de Pareto para las densidades de corriente de pico la interaccion
(efecto que tiene el pH en la cantidad de agente reductor), asi como los demds resultados,
sugieren que ajustar el pH en un medio con mayor capacidad reductora da lugar a una mayor
formacidn de sitios activos; de acuerdo a los resultados para el potencial de pico la interaccion es
un factor no significativo lo que parece contradecir los resultados para la densidad de corriente de
pico, porque si la interaccion es responsable de un mayor nimero de sitios activos ésta deberia ser
significativa para la disminucidn del potencial de pico, lo cual no ocurre. Sin embargo, esto puede
ser mas un indicativo de la formacién de sitios activos en los que el spill-over depende de las
condiciones de reaccién, siendo los sitios mas favorables para la oxidacion los formados sin el
ajuste de pH. En cambio, con base en los resultados del potencial de pico, los sitios activos
formados con el ajuste pueden ser sitios donde es mds dificil la quimisorcidn del metanol ya sea
por proximidad entre sitios o porque la estructura electrdnica de éstos hace a la quimisorciéon del
CO mas fuerte, aunque las mayores densidades de corriente de pico pueden ser por un aumento
del spill-over o porque los sitios se formen en mayor nimero ya sea por estar favorecidos en las
condiciones de reduccién dadas o por la estructura cristalina. Por ultimo, los resultados indican
que ajustar el pH en un medio con baja capacidad reductora, no sélo forma sitios donde la
reaccion es menos favorable, también tiene la menor densidad de corriente de pico.
Independientemente de esto, se puede inferir que la interacciéon pH/capacidad reductora es un
factor importante en la formacién de la superficie, siendo probable la existencia de un pH al cual
se maximice el impacto de este factor sobre ambas respuestas.

Cronoamperometrias para la oxidacion de metanol en medio dcido
Dados los resultados anteriores, lo siguiente seria examinar los resultados de las

cronoamperometrias, para ver si hay acuerdo entre los resultados y la explicacidon dada. La figura 4
muestra los resultados de los promedios de los triplicados de las cronoamperometrias realizadas a
los catalizadores PtRu/C para determinar el efecto de las condiciones de reaccidn sobre la
actividad catalitica.

Figura 4. Cronoamperogramas de la oxidacién de metanol (1mol/L) en H,SO4 (0.5mol/L) a un potencial de 0.61 V
utilizando catalizadores de PtRu/C

Se puede observar, que en los casos donde se hizo ajuste de pH, el valor de la densidad de
corriente decae de forma pronunciada a tiempos cortos, mientras que sin el ajuste, el decaimiento
es menos pronunciado. Con base en lo discutido anteriormente, se puede ver que los catalizadores
donde no hubo ajuste tienen una mayor tolerancia al CO, siendo indicativo de una superficie
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donde éste se quimisorbe con menor fuerza, aunque por las densidades de corriente menores es
posible haya menos sitios activos disponibles o un menor spill-over lo que ésta de acuerdo con lo
discutido en los resultados de voltamperometria.

Por otro lado, los casos donde hubo ajuste, indican la posibilidad de que en esas superficies el CO
se adsorba con mayor fuerza provocando la disminucién mas pronunciada. Para éstos, cuando la
capacidad reductora es mayor, es posible que el nimero de sitios activos o el spill-over sean
mayores originando las densidades de corriente mayores, mientras que cuando la capacidad
reductora es menor la cantidad de sitios también o al ser sitios que favorecen menos la reaccion
su disponibilidad sea menor (la superficie se satura rapido de CO). En este caso, el catalizador que
dio los mejores resultados fue PtRu/C (espH) siendo el que dio las mayores densidades de
corriente con el decaimiento menos pronunciado.

Voltamperometria de oxidacién de CO
En la figura 5 se muestran los resultados de las voltamperometrias de oxidaciéon de CO. Las curvas

mostradas fueron obtenidas calculando la diferencia entre la intensidad de corriente en los
voltamperogramas de la oxidacién de CO y los de la contribucidn capacitiva del voltamperograma
en medio acido, en funcién del potencial promedio y son un promedio del triplicado de las
voltamperometrias de cada catalizador.

Figura 5. Voltamperogramas de la oxidacion de CO en H,SO, (0.5 mol/L) utilizando catalizadores de PtRu/C

En estos resultados, son deseables picos estrechos con altas intensidades de corriente, ya que eso
significa que la oxidacidon del CO conlleva un menor gasto energético y ocurre a una mayor
velocidad. Por otra parte, el area bajo la curva esta relacionada con el drea electroactiva y se usa
para su calculo. El area bajo la curva es el producto de la carga eléctrica y la rapidez de barrido, al
dividir por la rapidez de barrido, se obtiene la carga eléctrica en la superficie, la cual, por medio de
estudios de adsorcidon, se puede relacionar con el drea del catalizador. En este caso, para la
superficie de Pt se sabe que para oxidar una monocapa de CO adsorbido de un 1 cm? se requieren
420 uC de carga [21], con lo cual se pueden calcular las areas electroactivas de cada catalizador,
cuyos valores promedio junto con sus desviaciones estandar se muestran en la tabla 8. Es
importante resaltar que esta forma de calcular el drea electroactiva es una aproximacion, pues se
esta suponiendo que la adsorcidn del CO ocurre en una monocapa y que el Ru no adsorbe CO.
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Se puede observar que en el caso de la reduccidn acuosa, ajustar el pH da un incremento en el
area y no ajustarlo la reduce, produciéndose el efecto contrario cuando la reduccién se hace en
etanol, lo cual puede deberse a la interaccidn entre el agua y el etanol. Del diagrama de Pareto en
la figura 6, se puede observar que los efectos mayoritarios son la interaccién y la capacidad
reductora, decreciendo ambos efectos el area electroactiva. Esto sugiere que la capacidad
reductora del medio cuando se tiene una capacidad reductora baja con ajuste de pH son similares
a las que hay cuando se tiene una capacidad reductora alta sin ajuste, pues ambos casos producen
la mayor area, sin embargo, con base en los resultados anteriores, los sitios activos en ambas
superficies deben ser diferentes, e incluso se puede pensar en una distribucién y nimero de sitios
diferente pues PtRuC(espH) tiene mayor potencial de pico para la oxidacién de metanol en
comparaciéon al PtRuC(acpH), CO diferente en las
cronoamperometrias donde PtRuC(espH) tiene mayor tolerancia al CO. Lo mismo pasa para

ademads de una tolerancia al
PtRuC(ecpH) y PtRuC(aspH). Como se puede ver, estos resultados son importantes puesto que

pueden apoyar o refutar explicaciones previas.

Figura 6. Diagrama de Pareto para areas electroactivas de catalizadores de PtRu/C

Los resultados del analisis del potencial de pico y de la densidad de corriente de pico en la
oxidacion de CO obtenidos de la figura 5 se resumen en la tabla 8:

Tabla 8. Resumen de los resultados de las voltamperometrias de oxidacién de CO para catalizadores PtRu/C

Intensidad de Potencial P

. . . . Area

Catalizador | corriente de pico de pico (cm?)
(mA) (V)

PtRuC(acpH) 0.0381 + 7x10* | 0.5445 +0.00423 | 13.5337 + 0.37041
PtRuC(aspH) | 0.0355 +5.9x10* | 0.6804 +0.02469 | 8.5977 +0.18289
PtRuC(ecpH) | 0.0455 +3.45x103 | 0.7235+0.01431 | 7.5827 + 0.65754
PtRuC(espH) | 0.0425 +1.67x103 | 0.5681 + 0.02611 | 11.7126 + 0.64834

Se puede observar que la densidad de corriente de pico es mayor en los casos donde se realiza la
reduccion en etanol y también cuando se ajusta el pH, sin embargo, para los potenciales de pico la
relacidn ya no es tan sencilla, pues al aumentar el poder reductor el potencial crece si se ajusta el
pH, pero si se reduce en agua el ajuste de pH tiene el efecto contrario. En las figuras 7 se
encuentran los diagramas de Pareto, de la figura 7a se puede observar que para las densidades de
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corriente de pico, la capacidad reductora y el pH son los efectos significativos y como se puede ver
en el figura 7b, la complicacién para el potencial de pico es debido a que la interaccidn es el efecto
mas significativo y tiene el efecto de aumentar la respuesta. Estos resultados indican que las
condiciones de reaccidn tienen una fuerte influencia en la actividad catalitica y que las condiciones
de mayor capacidad reductora dan en general, catalizadores mas activos y con mejor tolerancia al
CO. En cuanto al ajuste de pH, en general es preferible realizarlo pues aunque la reduccion
realizada en etanol no forma las superficies mds favorables para la oxidacién de CO, su efecto
sobre las densidades de corriente es deseable. Por estas razones, se piensa que por tener la mayor
densidad de corriente de pico, un decaimiento poco pronunciado de la densidad de corriente con
el tiempo respecto a los otros catalizadores en los experimentos con metanol, el catalizador
PtRu/C (ecpH) es el que tiene el mejor desempefio; aunque su area electroactiva no es la deseable
y refuta la propuesta de una mayor cantidad de sitios electroactivos. Dichos sitios parecen ser los
mas activos por un mayor spill-over o a una quimisorcion mas labil del CO, lo cual es evidente
porque el valor del potencial de pico para la oxidacién de CO es cercano al de la oxidacion de
metanol, demostrando que el paso limitante de la reacciéon es la oxidacién del CO vy los pasos de
adsorcién y deshidrogenacidon ocurren rapidamente, siendo evidente por presentar la mayor
densidad de corriente de pico.

a) b)

Figura 7. Diagrama de Pareto para: a) densidades de corriente de pico y b) potencial de pico para la oxidacion de CO

En la tabla 9 con los valores p obtenidos del disefio para las respuestas donde se obtuvieron
réplicas, para nuestro andlisis si un factor es estadisticamente significativo su valor p debe ser
menor a 0.05 y se encuentran resaltados. La tabla 10 es un resumen de las condiciones dptimas
para cada respuesta evaluada en el disefio (donde 1 es el nivel alto de la variable y -1 el nivel bajo
de acuerdo a la tabla 3), en la cual se puede apreciar que las condiciones elegidas (ajuste de pHy
reduccion en etanol) son las dptimas para posteriores sintesis pues aumentan la velocidad de
reacciéon de oxidacidon de CO y metanol aunque no formen los sitios activos mas favorables para
que se den ambas reacciones.

16



Tabla 9. Valores p para los diferentes factores evaluados en el disefio experimental

Valores p
Factor Potencial de | Potencial de Digi:ijeani:e Area
pico MeOH pico CO de pico CO
pH 0.0042 0.4366 0.0370 0.1981
Capacidad reductora 0.0207 0.0293 0.0002 0.0022
Interaccién 0.6499 0.0000 0.8608 0.0000

Tabla 10. Resumen de las condiciones 6ptimas para las respuestas evaluadas en el disefio experimental

Respuesta Factor

pH | Capacidad reductora
Densidad de corriente de pico (MeOH) | 1 1
Potencial de pico (MeOH) -1 1
Area electroactiva 1 -1
Densidad de corriente de pico (CO) 1 1
Potencial de pico (CO) 1 -1

Andlisis y resultados para los catalizadores PtRu-TiOz/C

Para los resultados de los catalizadores con las diferentes nanoestructuras de TiO;, el analisis
estadistico se basé en ANOVA ya que el Unico factor modificado es la nanoestructura usada. De
acuerdo a lo revisado en la literatura, el TiO, puede ser usado como el soporte, como una parte de
éste o como una fase cocatalitica y se usa en un porcentaje de un 5 a un 10%p cuando se le
incorpora como parte de un soporte, mientas que cuando se usa como soporte el porcentaje es
alrededor del 70%p. En este caso por las cantidades afiadidas y debido a la evidencia de que tiene
un efecto apreciable en la actividad catalitica, se le considera mas una fase cocatalitica aunque en
la preparacion sea incorporado como parte del soporte.

Voltamperometria de la oxidacién de metanol en medio dcido
La figura 8 muestra los resultados obtenidos de las voltamperometrias realizadas para los

catalizadores sintetizados con las diferentes nanoestructuras. Como anteriormente, se muestra
solo el primer ciclo de la voltamperometria promedio del triplicado:

Figura 8. Voltamperogramas de la oxidacion de metanol (1 mol/L) en H,SO,4 (0.5mol/L) a una velocidad de barrido de
20mV/s utilizando los catalizadores de PtRu-TiO,/C
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Como se puede observar, las diferentes nanoestructuras tienen diferentes efectos sobre la
actividad catalitica, afectando la forma y la altura de las voltamperometrias. Sin embargo, hay
catalizadores con actividad similar porque los valores de potenciales de pico y densidades de
corriente de pico son similares, siendo los catalizadores parecidos aquellos en los que el TiO;
posee una nanoestructura en forma de nanoparticulas. Al igual que con los catalizadores PtRu/C,
algunos voltamperogramas se ensanchan y es posible que sean dos picos traslapados y que se
correspondan a diferentes procesos de oxidacién.

Las nanoparticulas que tienen una actividad ligeramente diferente a los demas por la forma de la
voltamperometria y el valor del potencial de pico es en la que las nanoparticulas estan
compuestas por las fases anatasa y rutilo (PtRu-Ti (NPAR)/C). Al observar la voltamperometria de
este catalizador se observa una sefial antes del pico, la cual podria ser un primer pico de oxidacién
encimado con un segundo pico. Como anteriormente, se obtienen los potenciales de pico y las
densidades de corriente de pico junto con sus desviaciones estandar las cuales se muestran en la
tabla 11.

Tabla 11. Resumen de los resultados de voltamperometria

Densidad de Potencial
Catalizador corriente de pico de pico
(mA/cm?) (V)
PtRuTi/C(NPA) | 0.2152 +2.78x103 | 0.8260 + 0.07859
PtRuTi/C(NPAR) | 0.2020 +2.27x103 | 0.8757 + 0.01865
PtRuTi/C(NP) 0.2262 +3.09x103 | 0.7447 +0.02128
PtRuTi/C(NA) 0.2516 +5.75x103 | 0.7829 + 0.02506
PtRuTi/C(NTC) | 0.1958 +1.24x103 | 0.7463 +0.01832
PtRuTi/C(NTL) | 0.3506 +3.09x103 | 0.8358 +0.10014

Los valores contenidos en la tabla 11 hacen mas evidente que los catalizadores con estructuras de
nanoparticulas tienen actividad similar, también se puede notar que los mejores resultados para la
densidad de corriente de pico fueron obtenidos utilizando nanotubos largos (NTL) aunque el
potencial de pico no es el mas bajo. La alta densidad de corriente de pico significa que el
catalizador con nanotubos largos puede oxidar al metanol a mayor velocidad que los demas, lo
cual puede deberse a un incremento sustancial en el nimero de OH generados, es decir, se
aumenta considerablemente el spill-over, también, sin ser mutuamente excluyente, puede haber
una interaccién fuerte entre el TiO; y la fase PtRu causando una quimisorcién del CO mas labil
facilitando la oxidaciéon; esta misma razén puede causar los mayores valores de potencial de pico,
dado que la superficie del catalizador tiene un menor potencial quimisorptivo haciendo mas dificil
la adsorcién de metanol. EIl ANOVA para los potenciales de pico muestra que a pesar de las
marcadas diferencias en los valores no existen diferencias estadisticamente significativas entre los
catalizadores; la prueba de rangos multiples muestra que los catalizadores se agrupan en dos
grupos: en uno se encuentran las nanoparticulas y los nanotubos cortos y en el segundo las
nanoparticulas de anatasa-rutilo, mientras que los nanoalambres, las nanoparticulas de anatasa y
los nanotubos largos se encuentran en ambos grupos. Los resultados del ANOVA para las

18



densidades de corriente de pico muestran que existen diferencias estadisticamente significativas y
la prueba de rangos multiples que todas las densidades son diferentes entre ellas.

Con base en los resultados obtenidos, es posible que nanoestructuras diferentes originen sitios
con diferente capacidad para promover la reaccién existiendo al menos dos sitios diferentes,
explicando la formacidon de grupos diferentes. Para los catalizadores pertenecientes a ambos
grupos, puede ser que contengan sitios similares, aunque es posible la existencia de un tercer sitio
con una actividad diferente pero cuyo valor de potencial de pico es intermedio entre los dos
grupos, ocasionando por propiedad transitiva la igualdad estadistica entre todos los potenciales de
pico, aunque haya diferencias en las comparaciones por pares. Los diferentes sitios se pueden
generar por superficies con diferente spill-over debido a una falta de homogeneidad en la
muestra, aunque otra explicacidn es que en la superficie se pueden tener diferentes orientaciones
cristalograficas con diferentes propiedades quimisorptivas las cuales se ven afectadas por la
interaccion fase metalica-TiO,. Como las densidades de corriente de pico de cada catalizador son
diferentes, la velocidad a la que cada catalizador oxida al metanol es diferente a pesar de que no
todos promueven la reaccién de forma diferente, apuntando mas a diferencias en la cantidad de
radicales hidroxilo generados por el cambio de nanoestructura del TiO, que a un efecto
electrénico por la interaccion entre la fase metalica y el TiO5; de haber diferencias significativas en
la distribucion electrénica por cambiar la nanoestructura, los potenciales de pico deberian estar
agrupados de acuerdo a la nanoestructura utilizada en el catalizador. Con base en los resultados,
para que haya un efecto electrdnico la interaccion entre la fase metdlica y el 6xido deberia ser
parecida para nanoestructuras diferentes, implicando que la distribucidn electrénica en distintas
nanoestructuras es similar para asi explicar los dos grupos de potenciales, lo cual es poco
probable; aun pensando en un tercer tipo de sitio activo con actividad intermedia entre dos
grupos de potenciales de pico, sigue siendo necesario que la interaccién fase metalica-6xido sea la
misma para tres nanoestructuras diferentes. Tomando esto en cuenta, la posibilidad de que exista
un efecto electrénico influenciando la velocidad de oxidacion de metanol queda descartada, aun
es posible que en cierto grado se de este efecto, pero no tiene una contribucion sustancial en la
actividad catalitica; en cambio, la evidencia muestra que una variacion en el spill-over por cambiar
la nanoestructura es una mejor explicacion de lo observado. Una posible sinergia entre ambos
efectos también es poco probable, puesto que en dicho caso, las nanoestructuras deberian de
formar cada una un grupo tanto para los potenciales de pico, como para las densidades de
corriente de pico (excepto los catalizadores con nanoparticulas de anatasa), ya que los sitios de
cada catalizador deberian ser diferentes puesto que cada superficie tendria un spill-over diferente
y el efecto electrdnico causaria un valor diferente de potencial de pico para cada catalizador.

Cronoamperometrias para la oxidacion de metanol en medio dcido
Los resultados del promedio del triplicado de las cronoamperometrias se muestran en la figura 9.

Como se puede observar, las diferentes nanoestructuras de TiO, tienen diferentes efectos sobre la
actividad catalitica, siendo los nanotubos largos el catalizador con mayor tolerancia al CO, aunque
algunas tienen efectos similares como los nanotubos cortos, las nanoparticulas de anatasa-rutilo y
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nanoparticulas, mientras que los catalizadores con nanoparticulas de anatasa y nanoalambres
muestran la menor tolerancia.

Esto apoya lo dicho anteriormente de que las diferentes nanoestructuras pueden tener diferente
spill-over por una cantidad diferente de sitios oxofilicos. Como el spill-over es diferente para cada
catalizador, la capacidad de cada superficie para oxidar el CO es diferente y por lo tanto el proceso
de oxidacidn de metanol tiene velocidades diferentes reflejdndose en las diferencias de las
cronoamperometrias.

Las diferencias entre los diferentes catalizadores no coinciden del todo con los resultados de las
voltamperometrias, lo cual es de esperarse debido a que las cronoamperometrias se realizan a un
potencial menor que el potencial de pico, por lo que la actividad de los catalizadores no es la
misma que la actividad reflejada en las voltamperometrias.

Figura 9. Cronoamperogramas de la oxidacién de metanol (1 mol/L) en H,SO4 (0.5mol/L) a un potencial de 0.61 V
utilizando los catalizadores de PtRu-TiO,/C

Voltamperometria de oxidaciéon de CO
Los resultados de la voltamperometria de oxidacion de CO se muestran en la figura 10 y los

resultados de densidad de corriente de pico, potencial de pico y area electroactiva se resumen en
la tabla 12. El catalizador con nanotubos largos posee la mayor actividad, pues dio el pico menos
ancho y de mayor altura con el menor valor de potencial de pico. La menor actividad fue para el
catalizador con nanoparticulas de anatasa-rutilo, pues presentd la menor densidad de corriente de
pico y el pico fue ancho, indicando que la oxidacion del CO se dio en un intervalo de potencial
amplio, es decir, la oxidacién requiri6 mayor energia para completarse. Al comparar estos
resultados con los de las voltamperometrias de oxidacién de metanol, se aprecia que la actividad
fue similar para ambos casos; las diferencias se dieron para los catalizadores con nanotubos cortos
y nanoparticulas. En el caso de nanoparticulas, cuando se oxida al CO, se tiene un pico de menor
potencial al del resto, aunque es un pico que se alarga a valores altos de potencial y estd entre los
gue tienen menor densidad de corriente de pico, el hecho de que pueda oxidar al CO a un
potencial menor puede ser la razén de que presente una actividad de oxidacién de metanol mayor
que el catalizador de nanotubos cortos, lo que explica las diferencias entre los resultados para la
oxidacion de metanol y los de CO.
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Figura 10. Voltamperogramas de la oxidacién de CO en H,SO4 (0.5mol/L) a una velocidad de barrido de 20mV/s
utilizando los catalizadores de PtRu-TiO,/C

De los resultados para el drea electroactiva, se observa que el catalizador con mayor darea
electroactiva es el que utiliza nanotubos largos de acuerdo a lo resumido en la tabla 12, lo cual
complementa la explicacién de su mayor actividad. También complementa la explicacién de la
actividad de los demds catalizadores; para el caso de las nanoparticulas de anatasa vy
nanoparticulas de anatasa-rutilo tienen la misma d4rea electroactiva, lo que explica su similar
actividad para oxidar tanto metanol como CO, reforzando la hipdtesis de que diferentes
nanoestructuras dan diferente spill-over. Aunque no siempre los catalizadores con la mayor area
electroactiva dan los catalizadores con mayor actividad, indicando que no todas las
nanoestructuras tienen la misma capacidad para oxidar metanol o CO, por ejemplo, las
nanoparticulas de anatasa-rutilo tienen una de las areas mas pequeiias, sin embargo, las
cronoamperometrias muestran que es uno de los catalizadores mas tolerantes al CO, lo que
significa que el drea electroactiva no es un parametro que defina la actividad de un catalizador,
pues la capacidad de oxidar a una especie y difundirla desde el electrodo depende de mas que el
area electroactiva [23].

Los ANOVA para la oxidacion de CO muestran que los potenciales de pico son estadisticamente
diferentes, dividiéndose en dos grupos diferentes; las densidades de corriente de pico no
presentan diferencias estadisticamente significativas y también se dividen en dos grupos. Estos
resultados dan soporte a que existen al menos dos sitios activos diferentes, aunque los miembros
de los grupos para la oxidacion de CO y de metanol no son exactamente iguales, si tienen
integrantes en comun, indicando que la actividad para oxidar a cada especie es diferente como
deberia de ser esperado y respaldado por los resultados de densidad de corriente de pico, los
cuales muestran que aunque haya diferencias en la velocidad de oxidaciéon de metanol, al oxidar el
CO todos los catalizadores muestran una actividad similar.
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Tabla 12. Resumen de los resultados de las voltamperometrias de oxidacién de CO para catalizadores PtRu-Ti/C

Densidad de Potencial .

Catalizador Corriente de pico de pico Areza

(mA/cm?) v) fem’)
PtRuTi/C(NPA) | 0.0409 +4.03x103 | 0.5738 +0.02238 | 10.5119 + 0.89662
PtRuTi/C(NPAR) | 0.0413 +2.79x103 | 0.6340 + 0.04792 | 10.4039 + 0.16107
PtRuTi/C(NP) 0.0407 +1.35x103 | 0.6177 +0.05098 | 13.9750 + 0.48956
PtRuTi/C(NA) 0.0342 +2.19x103 | 0.5868 +0.04933 | 18.5137 +0.46243
PtRuTi/C(NTC) 0.0336 + 6.5x10* | 0.6112 +0.05249 | 16.1997 + 0.86357
PtRuTi/C(NTL) | 0.0394 +6.82x10“ | 0.5022 + 0.01410 | 20.3582 + 0.32535

Las dreas electroactivas apuntan a que diferentes actividades se deben a diferentes
nanoestructuras y refuerza lo expuesto de que diferentes nanoestructuras dan diferente spill-over.

Estudio de reproducibilidad
Debido a que el catalizador PtRu-Ti/C(NTL) presenta la mejor actividad catalitica se escogié para

elaborar réplicas. Al realizar el analisis de las réplicas se puede observar que los resultados
obtenidos no pudieron ser replicados totalmente; sin embargo el ANOVA realizado sobre los
potenciales de oxidacion de metanol muestra que no hay diferencias significativas entre las
réplicas, las cuales forman un solo grupo. Por otro lado, al realizarlo para las densidades de
corriente de pico muestran que los catalizadores son diferentes. Esta discrepancia muestra que la
misma nanoestructura tiene el mismo efecto sobre el potencial de pico, aunque eso no garantizé
el mismo efecto sobre la densidad de corriente de pico eso puede deberse a diferencias en el area
del electrodo, ya que mientras el potencial es una propiedad intensiva la densidad de corriente es
una propiedad extensiva.

Figura 11. Voltamperogramas de la oxidacién de metanol (1 mol/L) en H,SO4 (0.5mol/L) a una velocidad de barrido de
20mV/s utilizando las réplicas del catalizador PtRu-Ti(NTL)/C
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Figura 12. Cronoamperogramas de la oxidacién de metanol (1 mol/L) en H,SO4 (0.5mol/L) a una velocidad de barrido
de 0.61 V utilizando las réplicas del catalizador PtRu-Ti(NTL)/C

Figura 13. Voltamperogramas de la oxidacién de CO en H,S04 (0.5mol/L) a una velocidad de barrido de 20mV/s de las
utilizando las réplicas del catalizador PtRu-Ti(NTL)/C

Tabla 13. Resumen de los resultados obtenidos en la caracterizacion electroquimica de las réplicas del catalizador
PtRu-Ti(NTL)/C

Catalizador

Densidad de corriente
de pico para MeOH
(mA/cm?)

Potencial de pico
para MeOH
(v)

Densidad de corriente
de pico para CO
(mA/cm?)

Potencial de
pico para CO
(V)

Area electroactiva
(em?)

PtRuTi/C(NTL)

0.3506+3.09x10°3

0.8358+0.10014

0.0394+6.82x103

0.5022+0.01410

20.3582 +0.32535

PtRUTi/C(NTL)(R1)

0.1670+2.47x10°

0.7829+0.0123

0.0208+3.21x10°3

0.5738+0.02238

20.8913 +0.79203

PtRUTi/C(NTL)(R2)

0.2488+4.9x10°3

0.8374+0.05920

0.0333+1.25x10°3

0.5485+0.01715

20.3593 + 0.68005

Al analizar las réplicas del catalizador con nanotubos largos, se puede observar que la actividad
para la oxidacién de CO fue similar para el primer catalizador sintetizado y la réplica R1, aunque la
réplica 2 tuvo una altura menor. Los ANOVA para las densidades de corriente de pico y los
potenciales de pico de oxidacion de CO muestran que existe una diferencia estadisticamente
significativa entre las réplicas; utilizando las pruebas de rangos multiples se observa que para
ambos pardmetros se forman dos grupos diferentes. Para la densidad de corriente de pico, la
prueba de rangos multiples muestra que la primer replica (PtRuTi/C(NTL)(R1)) es diferente de las
otras dos; por otro lado, para los potenciales de pico, el catalizador PtRuTi/C(NTL) es el que es
diferente, mostrando que es dificil reproducir la sintesis de un catalizador.

Estas diferencias deben estar relacionadas con la forma de preparacién del catalizador y del
electrodo. Uno de los problemas mas recurrentes en la preparacién de un catalizador es su
homogeneidad por lo que es posible que estos materiales tengan baja homogeneidad lo que
explique las diferencias observadas.
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Andlisis y resultados de difracciéon de rayos X y microscopia de transmision
electronica
Los difractogramas para todos los catalizadores sintetizados se muestran en dos comparativas

diferentes: una donde se compara a los catalizadores de la experimentacion previa en la figura 14
y una donde se compara los catalizadores con las diferentes nanoestructuras de didxido de titanio
en la figura 15. En ambas se puede observar que se forma la red de platino por los picos de
difraccion en aproximadamente 40°, 46° y 67.5°, correspondientes a los planos (111), (200) y
(220) respectivamente [40, 41], por lo tanto, se tiene que la fase metdlica es una red de platino
con atomos de rutenio sustituyendo dtomos de platino en la red deformdndola debido a que el
rutenio tiene un menor tamafio que el platino, lo cual se puede confirmar con el parametro de
red calculado utilizando el pico (220), el cual es menor a 0.39155 que es el valor reportado para
Pt/C [40] y cuyos resultados se muestran en la tabla 14. Se utiliza el pico (220) pues éste no tiene
interferencias de los picos del carbdén Vulcan y puede ser usado para evaluar el tamafio de cristal y
el grado de deformacion de la red [41]. El parametro de red fue calculado utilizando la siguiente
ecuacion.

Afec = (\/E) (1) /sin®
En esta ecuacién, A es la longitud de onda de la fuente utilizada en los experimentos de difraccion
y © el dngulo en radianes del mdximo del pico (220).
El pico en 25° de la figura 14 corresponde al carbén Vulcan del soporte y los que aparecen
alrededor de 25° en la figura 15 son picos del TiO; que se superponen con los del Vulcan. Como en
el intervalo 40°-67.5° se tienen los mismos picos en todos los difractogramas, la fase metalica de
los catalizadores es la misma en todos, aunque el pardmetro de red es diferente apuntando a que
la deformacion de la red por la inclusién de los &tomos de rutenio es diferente lo cual debe ser
causado por una cantidad diferente de atomos de rutenio, reforzando que los catalizadores tienen
diferente spill-over y que se confirma con los valores calculados para la fracciéon mol superficial de
rutenio, aunque dichos valores son aproximados y pueden diferir mucho de valores obtenidos por
medio de otras técnicas como EDS o XPS. Los picos entre 50°-60° observados en la figura 15
corresponden a la fase anatasa del TiO,. Estos valores fueron calculados utilizando la siguiente
ecuacion.

Xru = (ape — agec)/k
Donde ap; es el parametro de red del platino, as.. es el parametro de red del catalizador de
interés y k es una constante con un valor de 0.0124 nm (40).
Los valores del parametro de red para las diferentes nanoestructuras de diéxido de titanio, asi
como los cambios en la intensidad de los picos en los difractogramas sugieren que en efecto hay
una interaccidon metal-soporte diferente dependiendo la nanoestructura utilizada en el catalizador,
por lo que aunque las pruebas electroquimicas muestran que la diferencia en la actividad catalitica
se explica mejor por diferencias en el spill-over, los resultados de DRX muestran que si es posible
la interacciéon metal-soporte y con ello la existencia de una sinergia entre un efecto electrénico por
la interaccién metal-soporte y cambios en el spill-over.
Al observar los difractogramas de los catalizadores con didxido de titanio, ademds de la red de
platino sustituida se pueden observar los picos de la fase anatasa del diéxido y para las
nanoparticulas de anatasa-rutilo se observan los picos de ambas fases. No se observa la presencia
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de otra estructura cristalina en los difractogramas por lo que no se tiene formacion de cristales de
rutenio ni tampoco de una fase de Magnelli dado que su presencia se veria en los difractogramas.
También utilizando el pico (220) se puede calcular un tamafio promedio de cristal de los
catalizadores, obteniéndose los resultados mostrados en la tabla 12 y cuyos valores apuntan a que
todos los catalizadores sintetizados se tratan de nanomateriales. Para realizar el calculo del
tamano promedio de cristal se usé la ecuacion de Scherrer.
arec = (0.9)(4)/Bcos©

Siendo A la longitud de onda utilizada en los experimentos de difraccién, B es la altura de medio
pico del pico (220) y © el angulo en radianes del maximo de dicho pico.

Tabla 14. Tamaiios de cristal, parametros de red y fraccion de rutenio superficial, obtenidos de los resultados de DRX

FWHM 20 () Tamaiiode | Qfcc X
(rad) °) (rad) cristal (nm) | (nm) Ru

PtRuC(acpH) |[0.033332 |68.0203 | 0.593589 5.018 0.3895 | 0.1646
PtRuC(aspH) |0.042934 |68.4772| 0.597576 3.906 0.3872 | 0.3488
PtRuC(ecpH) |0.036146 | 67.793 |0.5916055 4.621 0.3907 | 0.0719
PtRuC(espH) |0.040478 | 68.2085 | 0.5952315 4.137 0.3886 | 0.2408
PtRuTi/C(NPA) |0.037130 | 67.8757 | 0.5923272 4.501 0.3902 | 0.1057
PtRuTi/C(NPAR) | 0.037548 | 67.793 | 0.5916055 4.449 0.3907 | 0.0719
PtRuTi/C(NP) |0.026702 | 67.669 |0.5905234 6.251 0.3913 | 0.0211
PtRuTi/C(NA) |0.033642 | 67.731 |0.5910645 4.963 0.3910 | 0.0465
PtRuUTi/C(NTC) |0.027547 | 67.6917 | 0.5907215 6.060 0.3912 | 0.0304
PtRuTi/C(NTL) |0.030371 |67.7744 | 0.5914432 5.499 0.3908 | 0.0643

Catalizador
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Figura 14. Comparativa de los difractogramas para los catalizadores PtRu/C
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Figura 15. Comparativa de los difractogramas para los catalizadores PtRu-Ti/C

Por ultimo, en la figura 16 se presentan micrografias de los estudios de microscopia electrénica de
transmisién, las cuales corresponden a los catalizadores PtRu(acpH)/C y PtRu(ecpH)/C para
observar los efectos de cambiar el medio de reduccién. También se muestran micrografias de los
catalizadores PtRuTi/C(NPA), PtRuTi/C(NP), PtRuTi/C(NA) y PtRuTi/C(NTL) para comparar
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nanoestructuras en forma de particula y nanoestructuras tubulares; en las imagenes se puede
observar la forma y homogeneidad de los catalizadores sintetizados. En las micrografias se observa
gue los catalizadores tienen poca homogeneidad siendo los cristales de tamano irregular y con
zonas donde la fase metalica se concentra, también en las micrografias con mayor acercamiento
se puede observar la red cristalina formada por la fase metalica y se pueden observar las
nanoestructuras tanto de particula (NPA y NP) como la estructura tubular de los nanoalambres
aunque ésta ultima parece estar mezclada con particulas que pueden ser de carbdn Vulcan o del
mismo oxido y se observa que sobre ellas se tiene presencia de la fase metdlica. En las
micrografias presentadas no se observa la presencia de los nanotubos, observandose mas bien un
soporte en forma de particula, siendo posible que el carbén enmascare a los nanotubos. La falta
de homogeneidad ayuda a explicar la dificultad de reproducibilidad en la sintesis de un catalizador
aunque se use la misma nanoestructura del 6xido de titanio para el soporte.
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Figura 16. Micrografias de microscopia de transmision electrénica para diferentes catalizadores
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Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo, se puede concluir que se logré sintetizar
catalizadores PtRu/C bajo diferentes condiciones de reaccidn y se pudo determinar por medio de
analisis estadistico el efecto de dichas condiciones sobre la actividad de los catalizadores,
encontrandose que al usar NaBH, disuelto en etanol se obtienen los mejores resultados, se escoge
realizar el ajuste y realizar la reduccion con NaBH, etanélico.

También se cumplié el objetivo de sintetizar catalizadores PtRu-TiO,/C utilizando diferentes
nanoestructuras de didxido de titanio y se evalud su actividad en la oxidacién de metanol,
determinandose, nuevamente por medio de la evaluacidn estadistica, que las nanoestructuras
incrementan la actividad del catalizador respecto a un catalizador PtRu/C, siendo los nanotubos
largos los n mayor actividad. En cuanto a la reproducibilidad, se pudo mostrar a través de las
pruebas estadisticas que aunque la sintesis no pudo ser replicada totalmente si se lograron
catalizadores con respuestas similares.

La caracterizacién fisicoquimica también se realizd, obteniéndose difractogramas que permitieron
elucidar caracteristicas estructurales de los catalizadores como la red cristalina y el tamaiio
promedio de cristal, asi como sugerir la existencia de una interaccién metal-soporte que conduce a
una sinergia entre la interaccion metal-soporte y el cambio en el spill-over dependiendo de la
nanoestructura de didxido de titanio utilizada, aunque la confirmacion de esto debe hacerse por
medio de otras técnicas como XPS. De las micrografias realizadas, se observd que los catalizadores
son materiales poco homogéneos agrupados en cristales de diversos tamafios.

También con base en los resultados obtenidos de la caracterizacién electroquimica y fisicoquimica,
la evidencia obtenida apoya la conclusién que agregar las nanoestructuras al catalizador mejora la
actividad catalitica y diferentes nanoestructuras confieren una actividad diferente al catalizador
modificando la velocidad de reaccidn concluye finalmente por medio de la evidencia de los analisis
estadisticos que la hipdtesis planteada al inicio de este trabajo es correcta y que diferentes
nanoestructuras confieren una actividad diferente y superior a la del catalizador PtRu/C en la
reaccién de oxidacion de metanol.
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