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Resumen

Resumen

En este trabajo de investigacion se presenta la obtencion de materiales
bimetalicos en forma de nanoparticulas de Pd-Cu. Soportados sobre carbon
Vulcan activado, asi como también en metaloporfirina sintética ((5,10,15,20-
Tetrafenil21H,23H-porfirina de cobre (I1))(TppCu). Sintetizados por el método de
poliol asistido mediante microondas. Fueron caracterizados por sus propiedades
fisicoquimicas y estructurales con Microscopia electronica de barrido (SEM),
Espectroscopia de dispersion de energia (EDS), Rutherford Backscattering
Spectrometry (RBS) y Rayos —X, los cuales mostraron la formacién de la aleacion
de Pd-Cu/C y la formacion del Pd-Cu/TppCu con una estructura cubica cristalina.
En los espectros de V-630 UV-Vis y Fourier Transform Infrared Spectrometer
(FTIR) realizados al catalizador Pd-Cu/TppCu muestra una deformacion en el pico
3000 cm™' de longitud de onda al formar el enlace N-H con el Pd del catalizador.
En la caracterizacion electroquimica realizada por la técnica de Voltamperometria
ciclica (VC) para el catalizador bimetalico en solucion 1M de KOH y 1M de etanol,
muestra una excelente actividad para la electro-oxidacion del etanol en medio
alcalino ya que es muy estable hasta 200 ciclos con un potencial de -0.24 V vs
ECS sin sufrir envenenamiento en el catalizador por CO. En la caracterizacion de
la celda de combustible ensamblada a temperatura ambiente se obtiene un voltaje
de 1.04 V a una densidad de corriente de 1.59 mA cm, no se generaron sub-

productos.



Objetivos

Objetivo general:

Determinar las propiedades cataliticas del sistema hibrido Pd-Cu/metaloporfirina
para llevar a cabo selectivamente el proceso de electro-oxidacion de etanol y bio-

etanol en el anodo de una celda de bio-combustible.

Objetivos particulares:

e Sintetizar catalizadores con propiedades nanoestructuradas basados en
Pd-Cu soportado en metaloporfirina y carbon activado mediante el método

poliol asistida mediante microondas.

e Caracterizar los catalizadores soportados por sus propiedades fisicas y

quimicas.

e Caracterizar los catalizadores desarrollados para llevar a cabo
selectivamente el proceso de electro-oxidacion de etanol y bio-etanol como

ocurre en el anodo de una celda de bio-combustible.

e Evaluar el ensamble membrana-electrodo del catalizador Pd-Cu/TppCu y
compararlo con el catalizador de Pd-Cu/C anddico en la oxidacion de etanol

y bio-etanol (residuos de agave y maiz)



Hipdtesis

Hipoétesis

La actividad catalitica de un material bimetalico basado en Pd, asi como la
tolerancia a la contaminacién por CO, originado de la electro-oxidacion de etanol
en medio alcalino, se ven beneficiados cuando se utiliza un soporte
organometalico, como en este caso es la metaloporfirina de cobre, en lugar del

carbon Vulcan.



Introduccioén

Introduccion

Una solucion para resolver el problema energético y medioambiental, es utilizar
celdas de combustible como fuente para obtener energia limpia sustentable. El
desarrollo de celdas de combustible de etanol directo (CCED) ha atraido mucha
atencién para sustituir a las celdas de combustible de metanol directo (CCMD),
que son mas estudiadas entre celdas de combustible liquido directo [1,2]. El etanol
es menos toxico cuando esta totalmente oxidado, podria producir 12 electrones

por cada mol de etanol, ecuacion (1).

CH3CH20H + 3H,O 2CO2+ 12H* + 12 e (1)

Ademas de estas ventajas, se puede obtener la produccién de etanol a partir de
biomasa o de residuos agricolas [3]. El desarrollo de catalizadores anddicos con
alta actividad, asi como la busqueda de materiales de soporte que faciliten la
dispersiéon del material activo, aumentando asi el area superficial catalitica, son los
aspectos mas importantes para la obtencion de una celda de combustible de alta
eficiencia. En afos recientes, catalizador de Pd ha mostrado un gran potencial y
alta eficiencia en las CCED, debido a sus propiedades unicas como alta actividad
catalitica, mayor estabilidad, y 50 veces mas abundante que el Pt en la naturaleza
[4] .también se ha reportado que la actividad electrocatalitica de Pd hacia la
reaccion de oxidacion del etanol (ROE) en medio alcalino es mayor y mas estable
que el de Pt [5-7]. Sin embargo, la actividad del Pd para la oxidacion del etanol
debe ser mejorada por la adicion de nuevos catalizadores que pueden mejorar las

cinéticas de oxidacidon y reducir el envenenamiento del electrodo por especies



Introduccioén

intermedias, la combinacion de metales en transicion presentan alta actividad y
tolerancia al envenenamiento en la oxidacidon de etanol en medio alcalino,
catalizadores no-metales nobles, como el Ru, Sn, Ag, Au, Co, Ni, fe, y Cu, y
debido a actividad catalitica y estabilidad en comparacion con sus
correspondientes monometalicos. El Cu, completa la banda d del paladio y esta
considerado como uno de los catalizadores de mayor conductividad eléctrica,
térmica y una alta actividad catalitica en la oxidacién del etanol [8-10]. Otra forma
de mejorar la actividad de los metales nobles como nanocatalizadores es cargar
sobre la superficie de un material de soporte adecuado, los materiales de apoyo
desempeinan un papel importante para evitar la agregacion y para mejorar el
rendimiento de electrocatalizadores en la oxidacién de alcoholes en celdas de
combustible, la conductividad eléctrica, alta estabilidad quimica y gran superficie
[11]. El carbdén es el material mas estudiado como soporte de catalizadores
ademas de tener una gran area superficial y estabilidad en medio acido y alcalino,
sin embargo con los catalizadores a base de Pt genera subproductos y envenena
facilmente al catalizador con CO, se propone el estudio de las metaloporfirinas que

son compuestos organometalico presentes en la naturaleza como soporte [12-14].

En este trabajo se sintetizd el catalizador particulado de Pd-Cu/TPPCu por el
método de poliol asistido por microondas y la comparacion con el catalizador Pd-
Cu/C, los resultados se analizaron en base a sus caracteristicas estructurales
utilizando técnicas de estudio de espectroscopia, microscopia y el analisis de

oxidacion del catalizador por medio de la técnica de voltamperometria ciclica,
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logrando alcanzar 200 ciclos de oxidacion de etanol en medio alcalino. Las

pruebas |-V mostraron un voltaje de 1.2 V.



CAPITULO 1: Marco tedrico

CAPITULO 1

Marco teodrico

1.1 Celdas de combustible de alcohol directo

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que continuamente
convierte la energia quimica de un combustible (y un oxidante) directamente en
energia eléctrica. Existen diferentes tipos de celdas de combustible, varian
respecto a su electrolito, temperatura de operacién y el combustible [15]. Como se

muestra en el siguiente esquema de la Figura 1.

\ 4

ENERGIA CALOR ENERGIA ENERGIA
QUIMICA MECANICA ELECTRICA

Paradmetro
PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC DMFC
Membrana Dilucién Acido Carbonatos | Oxidos sélidos Membrana
Electrolito Solida liquida de fosforico de litioy (Y,05, Zr0, sélifla
KOH (H:PO,) potasio polimérica
(Li,AlO,)
Temperatura de
. 50-100 50-200 200 650 £800-1000 60 -200
operacion (° C)
Combustible H; puro H; puro H; puro H, puro H; puro CH;0H

Figura 1.- Tipos de celdas de combustible



CAPITULO 1: Marco tedrico

El uso de alcoholes es una alternativa para el uso de hidrégeno en celdas de
combustible. Los alcoholes, como el etanol y el metanol, posean altas densidades
de energia (tabla 1) y son liquidos muy estables que pueden ser faciimente
transportadas y almacenadas ademas pueden ser obtenidos facilmente a partir de

biomasa renovable [16-18].

Tabla1.- Densidades energéticas de diferentes combustibles

Metanol 6
Etanol 8.6
2-Propanol 8.58
Hidrocarburos 10

Gasolina I 11

Las celdas de combustible de alcohol directo (CCAD) son propuestas actuales
para aplicacion en dispositivos electronicos portatiles y vehiculos eléctricos
debido a su alta densidad de potencia y bajas emisiones contaminantes. Los
catalizadores a base de Pt son muy activos y particularmente estables en medio
acido, que lo hacen atractivo para su uso como catalizadores para el anodo donde
ocurre la electro-oxidacion en la celda de combustible. Sin embargo, estos
catalizadores de Pt son facilmente envenenados por productos intermedios, tales

como el CO, en la oxidacion del alcohol [19,20].
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1.2 Celda de combustible de etanol directo (CCED)

Las celdas de combustible de etanol directo (CCED) han atraido gran atencion

recientemente debido a la busqueda de alternativas de recursos energéticos [21].

En la Figura 2, se muestra el principio de operacion de la CCED, en donde una
mezcla de etanol/agua se circula a través del compartimiento anddico, mientras

que un flujo de aire (Oxigeno) se pasa a través del compartimento catddico.

Figura 2.- Esquema de funcionamiento de una celda de combustible de etanol directo

Para alcanzar eficiencias energéticas altas en la operacion de una celda de
combustible, se requiere que el etanol se oxide, generando dioxido de carbono y

liberando la maxima cantidad de electrones por mol de etanol [22,23].



CAPITULO 1: Marco tedrico

El etanol se considera un combustible renovable, porque puede ser facilmente
producido utilizando materias primas de biomasa o productos agricolas. El etanol
parece ser un combustible prometedor porque no es toxico y tiene una alta

densidad de energia de 8030 Whkg-' [24,25].

La electro-oxidacion de etanol de las celdas de combustible de etanol directo se
producen los electrones, por lo tanto conducen la electricidad en un circuito
completo [26,27]. Todas las reacciones se producen dentro de la celda constituida
por el anodo, catodo y membrana o electrolito, los electrones que se producen en
la reacciéon se mueven desde el anodo (ecuacion 2) al catodo (ecuacion 3),
completando la reaccion (4), tal y como se expresa en la Figura 3. Se muestra un
diagrama de flujo de la reaccion para las CCED basicamente las reacciones que

se producen en estas celdas son las siguientes:

Reaccion en el anodo: CH3CH20H +3H20 —-2CO2 +12H* +12e -, (2)
Reaccién en el catodo: 302 + 12H* + 12e™ — 6H20, (3)
Reaccion global: CH3CH20H+302 —2CO2 +3H20. (4)
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Figura 3.- Diagrama de flujo de las ecuaciones en la celda de combustible de etanol
directo.

1.2.1 Celdas de combustible de etanol directo en medio acido

Se sabe que en la reaccion de oxidacion de etanol sigue un mecanismo de
multiples pasos con un numero de reacciones intermedias adsorbidas y posible
formacion de subproductos que disminuyen el rendimiento de los electrones y
conducen a las sustancias no deseadas [28-30]. Para dilucidar el mecanismo
exacto de la oxidacién de etanol en medio acido fue investigado por medio de
diferentes técnicas electroquimicas: Espectroscopia electroquimica diferencial de
masas (DEMS), Espectroscopia infrarroja de transformada de furier (FTIR),
cromatografia de gases (GC), cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y
mas recientemente espectroscopia de resonancia magnética nuclear en estado

liquido (RMN) [31-33].
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La ecuacioén (5) da la reaccion principal de como se extrae la energia eléctrica
almacenada en etanol proporcionando 12 electrones:

CH3CH20H+3H20 —»2C0 2 + 12H* + 12e" (5)

Con el fin de lograr una alta actividad para la oxidacion de etanol los enlaces C-C
y C-H necesitan ser disociados [34]. De lo contrario, se llevan a cabo las

oxidaciones parciales dados en las ecuaciones (6) y (8):

CH3CH20H — CH3CHO +2H * +2e- (6)
CH3CH20H+H20 —CH3CH(OH)2 +2H* +2e- (7)
CH3CH20H+H20 — CH 3 CHOOH +4H * +4e- (8)

Las oxidaciones a acetaldehido (AAL) que se describen en la ecuacion (6) y el
etano-1,1-diol (ED), que se muestra en la ecuacion (7), se liberan dos
electrones. El acido acético (AA) se forma a partir de etanol con agua en virtud de
intercambio de cuatro electrones con un electrodo (ecuacion (8) ). La formacién
de cualquiera de estos subproductos como resultados no deseados provoca una

disminucion significativa de la densidad energética 8000 kWhg' [35] .
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1.2.2 Celdas de combustible de etanol en medio alcalino

Las celdas de combustible de alcohol directo (CCAD) que operan en medio
alcalino son una tecnologia emergente que empiecen a recibir atencion de
investigacién como fuentes alternativas de energia eléctrica debido a los enormes

avances en el desarrollo de electrolitos solidos de intercambio de aniones [36,37]

Las celdas de combustible de alcohol directo alcalinas tienen ventajas potenciales,
en comparacion con las celdas de combustible de alcohol acido las cuales se

mencionan a continuacion:

e Utilizar catalizadores con bajas cargas, bajo costo y asi seleccionar una
amplia gama de catalizadores, por ejemplo, metales no preciosos.

e Reducir el consumo de alcohol, porque el cruce de iones OH- desde el
catodo al anodo a través de la membrana es opuesto al sentido de electro-
arrastre osmatico.

e Uso de membranas delgadas, mejorando los rendimientos de las celdas

de combustible.

En el anodo de la CCED, el etanol se oxida, mientras que en el catodo, el oxigeno
es reducido comparable al tratamiento convencional H2/O2 de células de
combustible. Las reacciones de un electrodo CCED en medio alcalino se muestran

en ecuaciones 9-11.
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Anodo:

CH;CH,0H + 40H~ - CH;COOH + 3H,0 + 4e” E°=-0.74V (9)
Catodo:
0, +2H,0 + 4e~ — 40H" E°=-0.40 V (10)
General:

CH;CH,0H + 0, - CH;COOH + 3H,0 (11)

En las CCED se ha investigado, nuevos catalizadores en el anodo, desde
oxidacion del etanol es mas compleja que la reaccion de reduccion de oxigeno

(ORR) [38].
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CAPITULO 2

Antecedentes

2.1 Catalizadores bimetalicos utilizados en celdas de combustible de etanol
directo

Para llegar a la conversion total del etanol a CO:2 es necesario el rompimiento del
enlace C-C y la formacién de C-O del fragmento del grupo metilo, la eficiencia de
la activacion del enlace C-C en la oxidacion de etanol es la clave para hacer que la
reaccion tenga aplicacion en las celdas de combustible [39]. Se requieren
catalizadores que sean capaces de romper este enlace y ademas no sean
susceptibles a la adsorciéon de CO, sean utilizado distintos metales para reducir la
cantidad de Pt utilizado, evitar el posicionamiento de moléculas intermediarias o
de CO, aumentar la eficiencia, mejorar los costos de comercializacion [40]. Entre
los principales catalizadores bimetalicos utilizados en celdas de combustible de
etanol directo en medio acido se encuentran Pt-Ru/C, Pt-Sn/C, Pt-Mo/C, Pt-Rh/C
[41-43]. Por lo tanto, es urgente desarrollar electrocatalizadores de bajo costo y
con una mejor cinética de oxidacién hacia EOR. Recientemente, el desarrollo de
CCED atrae cada vez mas atencion a la electrocatalisis en medios alcalinos, ya
que no tienen cationes metalicos moviles, por lo tanto, el problema con la

precipitacién de carbonato y deterioro de electrolitos se reducira [44-46].

En medios alcalinos, los problemas de corrosion del electrodo y de las
membranas estan potencialmente disminuidos [47] y la cinética de EOR se puede

mejorar significativamente debido al aumento del transporte de iones y de

9
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transferencia de carga [48] . Por lo tanto, una ventaja importante de las celdas en
medio de alcalino es la viabilidad de la utilizacion de bajo costo catalizadores de
Pt-libres en los electrodos, lo que acelerara la probabilidad comercializacidon de las
celdas de combustible de etanol directo alcalinas (CCEDA).

2.1.1 Catalizadores a base de Pd en celdas de combustible de etanol en
medio alcalino

En investigaciones con celdas de combustible un problema importante es la
comercializacion; el alto precio de los catalizadores, especialmente de platino.
Aparte del precio, el platino también tiene baja reactividad en etanol, en
comparacion con el éxito que ha tenido para el metanol, como combustible en
estudios de celdas.

El Pd se considera que es una alternativa prometedora a Pt porque catalizador de
Pd presenta una mayor actividad electrocatalitica y mejor estabilidad para el etanol
electro-oxidacion en medios alcalinos [49,51]. Ademas, Pd es mucho mas
abundante sobre la tierra y por lo tanto el costo del catalizador se puede reducir
significativamente [52] . Sin embargo, todavia hay muchas dificultades necesarias
para superar en etanol electro-oxidacion. Por ejemplo, la oxidacion completa de
etanol para CO 2 implica la transferencia de 12 electrones y la escisién del enlace
C-C, lo cual es complicado y requiere alta energia de activacién. Mientras tanto,
algunos intermedios fuertemente adsorbidos generados a partir de la disociacion
de moléculas de etanol pueden envenenar facilmente el catalizador y reducir la
eficiencia catalitica [53] . Por lo tanto, se necesita que tanto la actividad catalitica
como la estabilidad de catalizador de Pd para el EOR en solucién alcalina debe

ser mejorado.
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El catalizador de Pd muestra mayor actividad catalitica, selectividad y estabilidad
catalitica en las reacciones de electro-oxidacion de etanol en solucion alcalina,
también demostraron que la incorporacion de un 6xido, disminuye la capacidad de
envenenamiento por CO [54-56].

La modificacion de la superficie de Pd agregando otros metales es eficaz en para
las propiedades cataliticas y la tolerancia al veneno del catalizador [57]. El
mecanismo de oxidacibn de etanol sobre Pd estudiado mediante
Voltamperometria ciclica, sugiere el paso determinante de la velocidad de
remocion del acilo adsorbido por el hidroxilo, mientras la adsorcion disociada de

etanol procede rapidamente [58].

Basada en la discusion final del producto las sucesivas ecuaciones de la reaccion

son expresadas de la siguiente manera por las ecuaciones 12y 13:

Pd — (CH;CH,0H) 4gs + 30H™ = Pd — (CHs)aqs + 3H,0 + 3e~ (13)

El desprendimiento de las reacciones adsorbidas y liberando el acetato como
producto principal puede ser expresado en la ecuacion 14 y 15 de la siguiente

manera.

Pd — (CH5C0) 445 + Pd — OHgzys —» Pd — CH;COOH + Pd (14)

Pd — CH3;COOH +0OH™ - Pd + CH3C00~ + H,0 (15)

También debe existir un balance en las concentraciones de etanol y OH- para

obtener una alta actividad de oxidacion.
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Recientemente la aleacion de metales nobles o con otros metales menos costosos
se utiliza para mejorar la actividad catalitica y la reduccion de costos, Pd-M (el M
puede ser Cu, Ni, Ag, Au, etc). La banda del orbital d del centro de Pd es
modificada con una aleacion metalica, que es la responsable de que mejore la
actividad catalitica hacia ORR. EI Cu reduce la aleacién vinculante entre el Pd-O
haciendo que aumente la energia del Pd con la formacion del Cu-O y aumentando
las propiedades cataliticas para la reaccidon de éxido-reduccién con el catalizador

bimetalico Pd-Cu [59].

2.1.2 Catalizadores de Pd-Cu en celdas de combustible de etanol en medio
alcalino

Se han reportado varios estudios sobre las aplicaciones del catalizador Pd-Cu/C
como electrocatalizadores para la reaccion de reduccion de oxigeno [60]. Sin
embargo la caracterizacion estructural y superficial depende de alternancia de la

ecuacion de 6xido reduccidon en una solucion alcalina.

El Cu mejora el rendimiento catalitico del Pd mejorando la aleacion Pd-Cu para
evitar que el enlace CO sea mas débil y dificil de adherirse a la superficie del

catalizador [61].

Un reciente estudio tedrico sobre la actividad catalitica de aleacién del catalizador
PdCu en la reaccién de oxido-reduccion, indicé que el Cu puede bajar el enlace
vinculante Pd-O y la energia del Pd aumentaria en términos de transferencia de

carga, trasladando del Cu al Pd cambiando su centro de banda de orbital d,

12
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tedricamente esta calculado que la mejor relacién del catalizador bimetalico Pd-Cu

para mejorar la actividad en la reaccion de oxidacion de etanol es de 1:1 [63-65].

Desarrollar un método simple para sintetizar nanoparticulas de Pd-Cu uniformes
con estructura de poro bien definida, es de gran importancia para la oxidacién de
etanol Particularmente, teniendo las nanoparticulas bien definidas con grandes
cantidades de sitios activos accesibles y utilizando un soporte poroso y que sea

conductivo [66].

2.2 Diferentes métodos de sintesis de catalizadores bimetalicos

Existen diferentes métodos de sintesis para catalizadores a partir de compuestos
en transicién principalmente métodos quimicos tales como, la reduccion
fotoquimica, la sintesis solvotermal, el método sol-gel la irradiacion con
microondas y el método coloidal. A continuacion se describe brevemente cada

método.

Reduccién fotoquimica

La sintesis de nanoparticulas metalicas modificando el sistema quimico por medio
de altas energias se asocia con la generacion de reductores fuertes altamente
activos como electrones, radicales y especies excitadas. La sintesis fotoquimica
esta caracterizada por energias por debajo de 60 eV, debido a la ausencia de
impurezas formadas cuando se wusan reductores quimicos, producen
nanoparticulas de alta pureza. Ademas, la reduccion fotoquimica permite producir

nanomateriales en condiciones de estado sdlido y a bajas temperaturas [67].
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La reduccion fotoquimica en solucidn se emplea frecuentemente para sinterizar
particulas de metales nobles. Estas particulas se obtienen a partir de las
correspondientes sales en agua, alcohol o solventes organicos. En estos medios,

bajo la accion de la luz, se hace presente la formacion de especies activas [68].

Sintesis solvotermal:

Se agrupan una serie de técnicas en las que un precursor metalico disuelto en un
liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por encima de su punto de
ebulliciéon, lo que genera una presidon superior a la atmosférica (normalmente
moderada). El liquido habitual es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis
hidrotermal”; sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia otros
medios liquidos: disolventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, etc., y

tenemos entonces la sintesis solvotermal [69].

Meétodo sol-gel:

El método sol-gel es un proceso quimico en fase humeda ampliamente utilizado
en la ciencia de los materiales. Se parte de una solucion quimica o sol que actua
como precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red
de polimeros. Los precursores tipicos del proceso sol-gel son los alcoxidos
metalicos y los cloruros metalicos, que sufren varias reacciones de hidrdlisis y
policondensacion para formar una dispersion coloidal, que luego de una
polimerizacion lenta forma un gel. En general, los alcoxidos son muy sensibles a la
humedad (se descomponen muy facilmente ante la presencia de ésta), es por ello
que la hidrdlisis para la formacion del gel es llevada a cabo usando alcoholes

como un solvente comun para los diferentes liquidos inmiscibles. Un gel polimérico
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es una red macromolecular infinita, la cual esta hinchada por solvente. El solvente
es atrapado en la red de particulas y asi la red polimérica impide que el liquido se
separe, mientras el liquido previene que el sélido colapse en una masa compacta.
La deshidratacion parcial de un gel produce un residuo solido elastico que se
conoce como xerogel. Finalmente, este material es completamente deshidratado y
eventualmente tratado térmicamente en flujo de gas para obtener el material

nanoestructurado final [70].

Irradiacién con microondas:

La técnica de irradiacion con microondas produce nanoparticulas con una muy
baja dispersion de tamafio, aunque no siempre se logre un control preciso en la
morfologia. Las microondas actuan como campos eléctricos de alta frecuencia,
capaces de calentar cualquier material conteniendo cargas eléctricas como las
moléculas polares en un disolvente o iones conductores en un sélido. Los
solventes polares se calientan y sus componentes moleculares se ven obligados a
girar con el campo y pierden energia en colisiones. Las muestras conductoras y
semiconductoras se calientan cuando los iones y los electrones contenidos en
ellas forman una corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la resistencia
eléctrica del material. En los ultimos anos, el proceso de calentamiento asistido
por microondas se ha utilizado como una alternativa atractiva para la sintesis de
materiales a escala nanométrica, dado que es un método rapido, uniforme y
efectivo, que permite incrementar las cinéticas de reaccion en uno o dos érdenes
de magnitud. Por otra parte, el calentamiento por microondas de las muestras

liquidas permite la disminucion de las fluctuaciones de temperatura en el medio de
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reaccion, proporcionando, asi, un entorno mas homogéneo para la nucleacion y el

crecimiento de las particulas metalicas [71].

Método coloidal:

Los coloides son particulas individuales, que son mas grandes que las
dimensiones atdmicas, pero lo suficientemente pequefio como para exhibir
movimiento browniano. Si las particulas son lo suficientemente grandes, entonces
su comportamiento dinamico en suspension en funcién del tiempo se regira por las
fuerzas de la gravedad y se dara el fendmeno de sedimentacion, si son lo
suficientemente pequefios para ser coloides, entonces su movimiento irregular en
suspension puede ser atribuido a bombardeos colectivos de una multitud de
moléculas térmicamente agitadas en una suspension liquida. Este rango de
tamafno de particulas en una solucion coloidal suele oscilar en el rango de
nandmetros, por ello el método coloidal es un método eficiente de produccion de
nanoparticulas [72]. Este método consiste en disolver una sal del precursor
metalico o del 6xido a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase
continua o dispersante (un liquido en este caso). Este ultimo puede jugar el papel
de reductor, de estabilizante o ambos. En principio el tamaio promedio, la
distribucion de tamanos y la forma o morfologia de las nanoparticulas pueden ser
controlados variando la concentracion de los reactantes, del reductor y del

estabilizante, asi como la naturaleza del medio dispersante.
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2.2.1 Método de sintesis de poliol asistida mediante microondas

Del método coloidal se deriva el método poliol, en donde un compuesto metalico
inorganico o sal es dispersado en un liquido poliol. Principalmente se usa
etilenglicol como agente reductor y solvente. La oxidacién del etilenglicol se

obtiene por dos vias mostradas en la ecuacion 16 y la ecuacion 17:

H
& + b +
CHr—CH, 1|:|~|2—cmD + oH — F(«:—c(\ﬂ + 2H
OH OH OH
(A) (B) (C)
OH 0 OH
?Hz—{:; - . j‘c—cg
OH o 0
(D) (E)
2002+ 2H"
(16)
o
HC—C—H = 2COu + 6H"
H H
(17)

La suspension es agitada y calentada, hasta la completa reduccion del compuesto.
Las particulas obtenidas son monodispersas, no aglomeradas, éste puede ser
asistido por microondas, el calentamiento es mediante irradiacion como fuente de
calor y potencia, la energia de microondas se disipa directamente sobre la

muestra calentada, por lo tanto el interior del objeto puede calentarse sin
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mediacion de calefacciéon conductiva y generalmente las temperaturas en el

interior del objeto suelen ser superiores a las de la superficie. Por esto el

calentamiento con microondas es una calefaccién volumétrica ya que se calienta

el volumen del material y no la superficie [73-75].

Las técnicas convencionales de calentamiento, estan siendo sustituidas por el uso

de irradiacion por microondas. Mostrando grandes ventajas frente a los métodos

tradicionales como son:

Aumento de la velocidad de sintesis: debido a la elevada temperatura, los
tiempos de reaccion suelen reducirse drasticamente.

Incremento del rendimiento: en general los tiempos cortos de reaccién y la
optimizacién de la temperatura minimiza que ocurran otras reacciones no
deseadas.

Mayor pureza en los productos: las reacciones son mas limpias debido a la
disminucién de la formacion de subproductos de esta manera se reducen
los procesos de purificacion

Mayor reproducibilidad: el campo homogéneo del microondas y el control
exacto de temperaturas.

Amplio intervalo de condiciones de reaccion dificiles de conseguir en

condiciones convencionales.

Los reactores modernos permiten la combinacion de un calentamiento rapido en

condiciones de recipiente sellado y monitoreo en linea de los parametros de

reaccion [76].
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2.3 Soportes de catalizadores bimetalicos

Los catalizadores usados en celdas de combustible se depositan en la superficie
de otro material que se le conoce como soporte. El soporte ayuda a dispersar las
particulas del catalizador y en las celdas de combustible sirve como conductor
eléctrico entre los sitios de reaccidon del catalizador y los colectores de corriente

[77].

Uno de los soportes mas utilizados para los catalizadores en celdas de
combustible es el carbon. El carbon es un material con gran area superficial lo que
aumenta los sitios disponibles para las reacciones, es quimicamente estable en
medios acidos y basicos [78]. Con la finalidad de que las nanoparticulas
nanométricas metalicas logren una mejor dispersién se han estudiado nuevas
estrategias relacionadas al soporte del catalizador debido a que los catalizadores
soportados logran mayor actividad y estabilidad. El carbén como soporte tiene una
fuerte influencia sobre el catalizador metalico, tal como el tamafo de particula,
morfologia, distribucion de tamano, estabilidad y dispersion [79]. Existen 3 tipos
principales de carbodn, el carbon nanoestructurado o también conocido como
nanotubo de carbodn, otro tipo es el carbdn mesoporoso que proporciona gran area
superficial para la dispersion de las particulas metalicas, sin embargo implica que
el contenido de las particulas metalicas sea alto y promueva la formacién de
cumulos, ademas si el tamafio de poro es mayor a 50 nm, la resistencia del

material incrementa [80].
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Carbon activado

El carbon negro mas comun es el carbon Vulcan XC-72 con un area superficial del
orden de 250 m?g', ya que permite gran dispersion de las nanoparticulas

cataliticas.

Por otra parte debido a la naturaleza quimica del carbon puede afectar el
rendimiento del catalizador en la celda de combustible, como el trasporte de masa
y la conductividad eléctrica del catalizador, area electroquimicamente activa y
estabilidad de las nanoparticulas metalicas durante la operacion. Por tal motivo, la
optimizacién del soporte es esencial en una celda de combustible de etanol directo

[81].

2.3.1 Metaloporfirinas como soporte

Debido al problema de la migracién de las moléculas de etanol del anodo al
catodo que se presenta en una celda de combustible, al emplear un combustible
liquido como el etanol se hace notorio la necesidad de buscar un material capaz
de disminuir la permeabilidad de la membrana, pero que no afecte la actividad
catalitica de los catalizadores empleados. Ademas de contar con una gran area
superficial y que sea un buen conductor eléctrico. Para lo cual se propone el
estudio de las metaloporfirinas [82]. Las metaloporfirinas con compuestos
abundantes y coloridos en la naturaleza. El esqueleto de las porfirinas consiste en
4 anillos de pirrol enlazados por cuatro puentes metino dando como resultado un

macrociclo (Figura 4).
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Figura 4.- Esqueleto de la porfirina

Las porfirinas tienen 11 dobles enlaces con lo que resulta un macrociclo altamente
conjugado y aunque solamente 9 dobles enlaces estan involucrados en la
deslocalizacion, es un sistema aromatico de 18 electrones, cumpliendo la regla de
Huckel. Estas moléculas tienes varias formas de resonancia, por lo mismo, la
deslocalizacion se extiende a toda la molécula. Uno o dos de los dobles enlaces
pueden ser saturados sin afectar la aromaticidad, como es en el caso de las
clorinas y bacterioclorinas, macrociclos presentes en los procesos fotosintéticos
[83-85].

Varias propiedades de las porfirinas vienen de su caracter aromatico, sus fuertes
colores se derivan de una fuerte banda de absorcidn presente en el espectro
visible, esta banda es la que se conoce como banda Soret. El esqueleto molecular
de las porfirinas presentan una sustancial planaridad: los cuatro atomos de
nitrdgeno presentes en el centro del macrociclo representan un sistema quelatante
y la mayoria de los metales de la tabla periddica han sido coordinados a una
porfirina [86].

Estos complejos metalicos son de fundamental importancia para las funciones de

las porfirinas, los metales coordinados a los macrociclos relacionados a los
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sistemas naturales son Vanadio, Manganeso, Fierro, Cobalto, Niquel, Cobre y
zinc.

Los cuatro atomos de nitrégeno de la porfirina definen un plano equatorial, el metal
coordinativamente insaturado, puede unir uno o dos ligantes adicionales en las
posiciones axiales.

Las porfirinas son moléculas abundantes en la naturaleza y ellas juegan un papel
importante en un gran numero de diferentes procesos naturales, como son los
procesos de transferencia de electrones y energia en la fotosintesis y
transferencia de electrones en la cadena respiratoria, asi también en sistemas
modelo para a conversion de energia solar [87].

La estructura de la porfirina con la posibilidad de coordinarse con un metal y otros
sustituyentes ofrece una buena posibilidad para cambiar las propiedades tales
como solubilidad, potenciales redox, energias del estado excitado y tiempos de
vida media.

Las porfirinas pueden ser sujetas a varias sustituciones sobre el macrociclo,
introduciendo varios puentes enlazados a aceptores o donadores de electrones sin
afectar severamente las propiedades fotofisicas o fotoquimicas. Ademas, las
porfirinas pueden coordinar un numero de diferentes metales entre los cuatro
nitrégenos centrales para formar las metaloporfirinas. Dependiendo de del metal
coordinado, nuevas propiedades pueden ser introducidas; los potenciales redox y
las energias del estado excitado y tiempos de vida media pueden ser cambiados y

los ligantes pueden ser enlazados axialmente [88-91].
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La diferencia de energia entre el estado basal y el estado excitado singulete mas
bajo es para una porfirina alrededor de 2 eV mientras que el estado singulete mas
alto es cercano a los 3 eV que el estado basal.

La absorcion de luz en la region del visible es fuerte, haciendo a las porfirinas
buenos candidatos para recolectar energia solar.

La insercion de metales en las porfirinas ocurre con facilidad variable; los iones
metalicos Co?*, Ni?*, Cu?* y Zn?*, comunmente son coordinados de manera
sencilla usando el acetato metdlico correspondiente en reflujo de metanol. La
coordinacién con un ion metalico, ocurre por la pérdida de los dos protones unidos
a los atomos de nitrogeno de los anillos de pirrol y la especie ligante es un dianion
[92].La tetrafenilporfina (TPP) (Figura 5) es la porfirina sintética de mas facil
preparacion y con mas estudios acerca de su estructura y sus propiedades fisicas

y quimicas [93].

Figura 5.- TPP (trifenil porfirina)

En relacion a las metaloporfirinas no existen antecedentes que demuestren que se

ha estudiado en celdas de combustible. Sin embargo, en los procesos quimicos de
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las células bioldgicas favorecen la separacion del hidrogeno, bloqueando el paso
de moléculas completas y permitiendo el paso solo de protones [94].

Ademas son muy estables y resisten ataque acidos concentrados. El tratamiento
de las metaloporfirinas con bases o acidos conduce a la ionizacion de estos

compuestos y la consecuente formacién de formas anidnicas y catidnicas [95].

2.4 Caracterizacion fisicoquimica y estructural de catalizadores

El estudio de tamano, forma, estructura y propiedades O&pticas de las
nanoparticulas bimetalicas obtenidas por el método de poliol asistido mediante
microondas se realiz6 mediante microscopia electrénica de barrido (SEM),
difraccién de rayos x (XRD), Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

(FT-IR), Ultravioleta visible (UV-vis) y Retrodispersion de Rutherford (RBS).

2.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
proporcionando informacion morfolégica del material analizado. A partir de él se
producen distintos tipos de sefal que se generan desde la muestra y se utilizan

para examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden realizar estudios
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de los aspectos morfologicos de zonas microscépicas de distintos materiales,

ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas.

Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~100 A), la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la

sencilla preparaciéon de las muestras.

El microscopio electrénico de barrido puede estar equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucién SEI (Secundary Electron
Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered
Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive
Spectrometer) permite colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar
diversos analisis e imagenes de distribucién de elementos en superficies pulidas.
En el microscopio electronico de barrido se hace incidir un delgado haz de
electrones acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta unas
decenas de keV (50 KeV), sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones. Este
haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un barrido

de la misma siguiendo una trayectoria de lineas paralelas [96].
2.4.2 Difraccion de rayos X (XRD)

XRD ha sido ampliamente utilizado para el estudio de las nanoparticulas
electrocatalizadoras soportados y no soportados para reunir informacion sobre la

estructura, la cristalinidad, el espaciado y el tamaro de grano.
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Esta técnica reside en los fendbmenos que se producen cuando la radiacion X
incide sobre la materia. El primer fenbmeno que se puede observar es que la
radiaciéon incidente es parcialmente atenuada por el material irradiado; es decir,
s6lo una cierta fraccidn de intensidad de esta radiacién la atraviesa sin que se
produzcan cambios en su energia o longitud de onda. La medida de esta

intensidad transmitida es la base de las técnicas de absorcion de rayos X [97].

La atenuaciéon de la radiacion se produce por dos mecanismos principales: la
absorciéon fotoeléctrica y dispersion (scattering). La absorcion fotoeléctrica se
traduce en la emision, por la muestra irradiada, de radiacion X y de electrones. El
estudio, tanto del espectro de rayos X como de los electrones emitidos, conduce a
una serie de técnicas que se pueden englobar dentro del titulo general de técnicas
basadas en el efecto fotoeléctrico. En la dispersidon una parte de la radiacion
incidente, es desviada de su direccion original por la interaccion con el material

irradiado: en este fendmeno esta basada la difraccion de rayos X [98].

Cuando un haz de rayos X monocromaticos atraviesa un cristal, tiene lugar cierta
dispersion del haz como resultado de su interaccion con los electrones de los
atomos o iones del cristal. Esta dispersion se puede analizar para reconocer los
diferentes planos de atomos o iones que se forman como resultado del caracter
repetitivo de la estructura del cristal. Cada plano de atomos puede dispersar
solamente una pequefia parte del haz de rayos X. si las capas de atomos en el
cristal no tuviesen un espaciado del mismo orden de magnitud que la longitud de
onda de los rayos X, podrian producirse nada mas que simples reflexiones y la

dispersion de los rayos X, pero el hecho es que la reflexién no es tan sencilla y
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aparece considerablemente perturbada por suponerse la interferencia de los rayos

X difractados en las diferentes capas.

Los rayos dispersados en las sucesivas capas de particulas del cristal pueden
presentar ondas que estén mas o menos fuera de fase con las ondas dispersadas
en las otras capas, para determinadas direcciones. Cuando esto ocurre y la
combinacion de las ondas tienda a anularlas unas con otras, se dice que se
produce interferencia destructiva, sélo si todas estas ondas dispersadas estan en
concordancia de fase, podra ocurrir su combinacién aditiva que dara lugar a que
aparezca un haz difractado efectivo. Esta interferencia constructiva se presentara
siempre que las distintas ondas dispersadas por las sucesivas capas estén
desplazadas un multiplo entero de longitudes de onda [99]. Esto debe satisfacer la

ecuacion 17:

nA = 2d - sen (0) (17)

Esta ecuacion se conoce como ley de difraccion de Bragg expresa que para un
determinado valor de la longitud de onda de los rayos X, la medida de los angulos
0, o del factor sen 6, ha de suministrar informacion acerca del espaciado entre
planos sobre los que estan localizados los centros de dispersion que constituyen
el cristal. La orientacion relativa de las series de puntos del cristal o planos
reticulares, cuyos espaciados revelan la difraccion de rayos X, es de gran
importancia para el analisis de la estructura del cristal, es necesario un método
conveniente para describir estos planos. La direccion de las series de planos mas

importantes de un cristal, se puede describir en relacion con las interceptaciones
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sobre los ejes, que son multiples enteros de las dimensiones de la celda
elemental. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende desde
aproximadamente 10-6 nm hasta 10 nm. Es un método analitico capaz de
suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos
presentes en un sélido, basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina
presenta un diagrama de difraccioén unico. Asi pueden compararse un diagrama de
una muestra desconocida y el de una muestra patron y determinar su identidad y

composicién quimica [100].
2.4.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

Espectroscopia infrarroja puede ser usada para estudiar una amplia gama de tipos
de muestras a granel o en cantidades microscopicas sobre un amplio rango de
temperaturas y estados fisicos. Muy a menudo, la espectroscopia infrarroja de un

material es necesaria para ayudar a la toma de muestras.

Esta técnica experimental permite identificar especies adsorbidas en la superficie
del electrodo asi como, en algunos casos, obtener informacion acerca de la

geometria del proceso de adsorcion de la molécula [101].

Las metaloporfirinas muestran bandas de absorcién de medias a fuertes en el IR
-1
debido a la deformacién del anillo alrededor de 1149, 1059, 990, 759 y 690 cm

-1
(modo E en el plano) y 849, 840 y 800cm (modo A fuera del plano) y bandas en

-1 I
el IR lejano alrededor de 400, 340 y 280 cm (enlaces N-M) cuando M=Ni y 220 y

-1
159cm (anillo) [102].
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2.4.4 Ultravioleta visible (UV-vis)

Las metaloporfirinas presentan espectros electronicos caracteristicos. Alrededor

de 400-420 nm hay una banda Soret muy intensa, debido a la transicion a,, — eg,
y en la region de 490-690 nm se distinguen las bandas Q, transicion a,, — eg,

cuatro para las porfirinas base libre y dos para las metaloporfirinas [103].
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Los espectros de absorcidn de las metaloporfirinas se clasifican en tres tipos:
regulares, hipso e hiper [104]. En la mayoria de las metaloporfirinas se observan
los espectros regulares. Lo relevante de estos espectros, es que los orbitales 1 de

la porfirina no interactdan significativamente con los orbitales 1 del metal (p,o0 d,,,

d Los espectros hipso, siguen el patrén de los regulares, sélo que estan

)
desplazados hacia el azul, debido a la retro-donacion de los orbitales d del metal y

los e, (17%) de la porfirina. lones metalicos de este tipo estan limitados a los Grupos
VIl y I B en estados de bajo spin. Los espectros hiper tienen bandas de
transferencia de carga, ademas del desplazamiento significativo de las bandas de
la porfirina por las transiciones 1-11*. Este tipo de espectros se subdivide en 3

clases de patrones:

1.- Patrones espectrales del tipo p, causados por las interacciones a, (np,) del

metal e (11") de la porfirina. Los presentan las metaloporfirinas de metales de los

| I I}
grupos principales en estados de oxidacién bajos (IlIB M, IVB M, VB M ). Los
espectros consisten de tres bandas caracteristicas en la regidén visible,
aproximadamente en 370, 460(B) y entre 535-650 nm.

2.- Patrones espectrales del tipo d, causadas por las interacciones a, (1), a, (1)

de la porfirinall e (d,,, d,,) del metal. Los muestran los metales de los grupos VIA,

IV, VI
VIIA y VIIl (Fe, Os ) en estados de oxidacioén altos. En estos se observan 4 o
mas bandas en la regidon aproximadamente en 350 nm, 440nm y dos bandas (Q)
entre 550-600 nm.

3.- Patrones espectrales de metales prohibidos.
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2.4.5 Retrodispersion de Rutherford (RBS)

Esta técnica de analisis de materiales proviene de las investigaciones realizadas
por el fisico Ernest Rutherford a principios de este siglo, y con las cuales lleg6 a
establecer su modelo atdomico. Por las caracteristicas del método también se le
conoce como retrodispersion de iones. Basicamente, el principio consiste en
colocar un blanco frente a un haz monoenergético de iones de hidrégeno, helio o
cualquier otro elemento, normalmente ligeros. Los iones retrodispersados
provenientes del blanco como resultado de la interaccion son detectados y
analizados, la ecuacion 18 es para los iones que son dispersados por la superficie

de la muestra se tendra la siguiente:

E = KE, (18)

Donde Ej es la energia de incidencia del ion y K es el llamado factor cinematico
de dispersion. Este factor proporciona informacién acerca de la masa del atomo

blanco.

La forma de estudiar dicha energia consiste en contar el numero de particulas que
son retrodispersadas con energias que estan dentro de intervalos que cubren a su
vez todo el intervalo de energias esperadas como resultado de esa

retrodispersion.

Por su relacién con el espectro en un analizador multicanal, a los pequefios
intervalos de energia en adelante seles denominara canales. La forma y la altura
del espectro encierran informacién cuantitativa del blanco. Existen diversas

aproximaciones para obtener dicha informaciéon y por ello se comenzara con la
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mas simple[105]. El dispositivo experimental para aplicar la Retrodispersion de
Rutherford se puede apreciar en la Figura 6. En ella, el acelerador provee un haz
(generalmente de iones de He con una energia de alrededor de 2 MeV) para
hacerlo incidir sobre un blanco que se encuentra en la camara de dispersion, que
debe hallarse al vacio. La corriente del haz puede integrarse mediante un

digitalizador de corriente y un escalador.

En la camara, y a un angulo lo mas aproximado posible a 180°, se coloca un
detector de barrera superficial. A éste se le conecta un preamplificador, el cual
envia la sefal al amplificador, que a su vez transfiere la sefal al analizador
multicanal. Aqui finalmente se obtiene el espectro de RBS de la muestra de
interés. Normalmente, el analizador multicanal ya se encuentra conectado a una
computadora, con la cual es posible hacer el analisis del espectro mediante
programas adecuados, para asi obtener las caracteristicas de la muestra, tanto en

concentracion como en profundidad [106].

|
Acelerador Preamplificadaor Amplificador
Detector
) % Analizador
Colirmador hMuestra Multicanal
Computadora

Camara de Dispersidn

Figura 6.- Diagrama del dispositivo experimental para RBS.
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2.5 Caracterizacion electroquimica de catalizadores

La caracterizacion de un catalizador puede realizarse recurriendo a pruebas
electroquimicas estacionarias 0 no estacionarias, con potencial controlado o con
corriente controlada, una de las técnicas no estacionarias ampliamente empleada
es el barrido lineal de potencial, el cual ofrece la posibilidad de trabajar a potencial
controlado y recorrer una region amplia del mismo. Para que se lleve a cabo una
reaccion electroquimica, debe provocarse una perturbacién y generarse una de

donde se puede obtener informacidén que permitira caracterizarla [107].

Técnicas que involucran la variacion lineal de potencial con el tiempo (dE/dt ).
Este tipo de técnicas utilizan un barrido de potencial que presenta velocidad
constante (también se puede realizar un barrido de corriente). Una de las técnicas
mas difundidas por la informacion que puede aportar sobre los mecanismos de
reaccion de especies electroactivas es la voltamperometria; la cual se puede
realizar en régimen de difusion pura (sin agitar) o bien en régimen de difusion
convectiva (se hace al girar el electrodo de trabajo, o manteniendo el goteo de

mercurio constante), donde se encuentra clasificada la polarografia[108].

2.5.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria comprende un grupo de métodos electroquimicos que
proporcionan informacién sobre el analito a partir de la medida de corriente en

funcion del potencial aplicado, en condiciones que estimulan la polarizacion de un

33



CAPITULO 2: Antecedentes

electrodo indicador o de trabajo. Para conseguir la polarizacion, el area de la
superficie del electrodo de trabajo varia unos pocos milimetros o unos
micrémetros cuadrados, a estos electrodos de area pequeina se les conocen como
microelectrodos. La voltamperometria es ampliamente usada por quimicos, fisicos
y bidlogos para estudios fundamentales de procesos de oxidacion y reduccidon en
diferentes medios, procesos de adsorcidbn en superficie y mecanismos de

transferencia electronica en sobre electrodos modificados quimicamente [109].

En la voltamperometria, se aplica una sefial de excitacidn de potencial variable a
un electrodo soportado en una celda electroquimica, esta sefial de excitacion
origina una respuesta en forma de corriente caracteristica en la que se basa el
método. La sefal de excitacion voltamperometria clasica es el barrido lineal, es
decir, mediante aumento lineal en funcién del tiempo de un potencial continuo
aplicado al electrodo (en un intervalo de 1 a 2 Volts). La corriente generada en el
electrodo se va registrando en funcidn del tiempo y por lo tanto en funcion del

potencial aplicado.

El ciclo suele darse varias veces, y los potenciales en los que acontece el cambio
de la direccién de barrido reciben el nombre de potenciales de inversion (EA). Los
intervalos de potencial se escogen teniendo en cuenta los valores en los que se
produce la oxidacion o la reduccion controladas por difusibn de uno o varios
analitos. La respuesta consecuente se llama voltamperograma ciclico y se obtiene
al graficar la corriente leida al potencial asociado, en una curva del tiempo E=(i).

En la Figura 7 se muestra un ejemplo de voltamperograma donde se sefalan las
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magnitudes fisicas de este patron de respuesta, en el ejemplo, una

electrooxidacion [110].

Figura 7.- Diagrama de un voltamperograma ciclico
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2.6 Ensamble membrana/electrodo en una celda de combustible

El ensamble membrana-electrodos (MEA, por sus siglas en inglés) es el corazon
de la celda de combustible y consta de tres partes principales: capa difusora de
gas, capa catalitica y la membrana de intercambio de protones (membrana

electrolitica), como se muestra en la Figura 8 [111].

Figura 8.- Esquema de un ensamble membrana-electrodo

2.6.1 Componentes de la celda de combustible

El ensamble debe fabricarse de tal forma que la estructura de las capas permita a

los gases llegar a los sitios reactivos, asi que se desea que la MEA cuente con
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alta conductividad eléctrica, alta conductividad idnica para los protones y facil
remocion del agua liquida formada en la reaccién catddica (Figura 9). La
fabricacion del ensamble membrana-electrodos involucra muchos pasos y por lo
tanto son muchas las variables que afectan su desempefo electroquimico,
ejemplo son los materiales para los componentes, la cantidad de la tinta catalitica,
el método de depdsito de la tinta y las condiciones de prensado del ensamble

[112].

Figura 9.- Ensamble de los difusores y la membrana con el catalizador

Los colectores de corriente se pueden hacer de cualquier tipo de metal conductor,
y estan situados en las placas finales de grafito para recoger los electrones; por
medio de estos colectores se conecta la carga externa a la celda. Los materiales
comunmente utilizados son: estano, latén, aluminio, y muchos otros tipos de
metales. La capa difusora de gas tiene un papel importante en las celdas de
combustible tipo PEM, como su nombre lo dice, su principal objetivo es distribuir

uniformemente los gases reactivos a lo largo del area activa de la capa de
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catalizador. Es un medio poroso que permite el paso de los gases combustible y
oxidante hacia la capa catalitica de una manera uniforme, da soporte mecanico y
crea un camino eléctrico para los electrones. La estructura porosa le permite al
gas extenderse mientras se va difundiendo, lo que le permite ponerse en contacto
con toda la superficie de la capa catalitica y por consiguiente, con esa misma area
de la membrana. Los materiales utilizados mas comunmente para la capa difusora
de gases son estructuras porosas de fibra de papel carbén o de tela de carbon con
un rango de grosor entre 100 y 300 ym de grosor [113]. Un catalizador es una
sustancia (compuesto o elemento) capaz de acelerar (catalizador positivo) o
retardar (catalizador negativo o inhibidor) una reaccion quimica permaneciendo
este mismo inalterado, lo que quiere decir que no se consume durante la reaccion

[114].
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CAPITULO 3

Desarrollo experimental

En la Figura 10 se presenta el procedimiento experimental llevado a cabo en el

presente proyecto de investigacion.

Figura 10.- Procedimiento experimental
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3.1 Soporte del catalizador bimetalico Pd-Cu/C

El soporte desempena un papel muy importante en la eficiencia de los
catalizadores nanoestructurados. En este trabajo de investigacion se utilizé carbén
activado (vulcan) como soporte, para aumentar los sitios disponibles para las
reacciones es estable en medios acidos y basicos el carbén utilizado es el carbon

(Vulcan XC72) principalmente por su gran area superficial (500-1500 m?/gr).

La técnica de depdsito para la activacion se describe a continuacién en la (Figura
11): Se mezcla 0.5g de carbon vulcan con un volumen al 30% de peroxido de
hidrogeno (15 mL de H202) como oxidante se sometié a sonificacion 30min como
se muestra en la Figura 12, para obtener una dispersidon homogénea después se

llevé a una temperatura de 80°C.

Figura 11.- Procedimiento de activacion carbén Vulcan XC72
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Figura 12.- Tratamiento de mezclado para homogenizacion en bario ultrasonico

Posteriormente se agrega el carbon activado a los catalizadores de Paladio y

cobre para la sintesis.

3.2 Sintesis de los catalizadores Pd-Cu/C y Pd-Cu/TppCu por el método de

poliol asistido mediante microondas

Para la preparacion de las dispersiones coloidales de las nanoparticulas se
utilizaron sales precursoras PdCl2 y CuClz. 2H20 de la marca Fermont para la
sintesis se prepararon 0.5g de Carbodn activado y 0.5 de TPPCu (5,10,15,20-
Tetraphenyl-21H,23H-porphine copper(ll)) de la marca Sigma Aldrich. Se
preparan 20% de Pd y 20%Cu para lo cual se pesa (0.166g de la sal precursora
de PdCl2 y 0.268g de CuClz. 2H20 para cada uno de los soportes se sintetizan
por el método de pirrol, para lo cual se agregan 40 mililitros de etilenglicol (EG)
marca Fermont, que actua como agente reductor y estabilizador de las particulas.
Se lleva la solucion a sonificacion por 20 min y posteriormente se introducen al
microondas (Synthos 3000 Anton Paar) para ser sintetizado a una temperatura

de 130° C con una potencia de 600 watts por 30 minutos con una rampa de 10
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minutos. En la tabla 2 se muestra el resumen. Para el lavado posterior a la sintesis
se utiliza etanol y agua en proporcion 1/1 v/v se lava por medio de centrifugaciéon
por medio de una centrifuga SOLBAT c-40 a 2500 rpm durante 15 minutos para
quitar los residuos de etilenglicol, se procede al secado en una parrilla a 50 ° C

para obtener el polvo catalitico con las nanoparticulas de Pd-Cu/ C y Pd-

Cu/TPPCu.

Pd-Cu/carbon Poliol (40 mL Microondas a 600 | Centrifugado a
etilenglicol + sales | w T=130°C 2000rpm por 25 min
precursoras PdCl2 con etanol y
y CuCl2. H20 + acetona
carbon activado)

Pd-Cu/TPPCu Poliol (40 mL Microondas a 600 | Centrifugado a
etilenglicol + sales | w T=130°C 2000rpm por 25 min
precursoras PdCl2 con etanol y
y CuCl2. H20 + acetona
TPPCu)

TPPCu comercial | - - -

Tabla 2.- Resumen de las muestras obtenidas por el método de sintesis poliol
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3.3 Caracterizacién electroquimica de los catalizadores bimetalicos Pd-Cu/C
y Pd-Cu/TppCu mediante voltamperometria ciclica

Para la caracterizacion electroquimica se utilizé la técnica de Voltamperometria
ciclica, utilizando tres electrodos en el sistema (Electrodo de referencia (ER): Este
electrodo se caracteriza por tener un valor potencial constante y conocido, El
electrodo de referencia utilizado en este trabajo de investigacion es el calomel
saturado, Electrodo de trabajo (ET): Es el electrodo donde ocurre la reaccion de
interés, por tanto la reaccion que va a ser objeto de estudio. Se usé el electrodo
Radiometer Copenhagen edi 101, con un area de (0.16 cm?) y como
contraelectrodo (CE): Es un electrodo no polarizable el cual esta acoplado al
electrodo de trabajo y juega un papel de colector es este caso se utilizo6 una malla
de platino 99.9% Aldrich. Para la caracterizacion se utiliza la siguiente metodologia

gue a continuacion se describe.

3.3.1 Preparacion de la tinta catalitica

Para preparar la tinta catalitica del sistema, se pesan 2mg de la muestra ya
pulverizada del material catalitico y se agregan 5uL de nafion liquido (Liquion™

Solution LQ-1105 1100EW 5% wt ) y 10 yL de isopropanol. La mezcla se deja
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en el baio ultrasonico para su mayor homogeneidad durante 20min, y se obtiene

la tinta catalitica para ser utilizada.

Al utiliza la tinta catalitica se aplica, con una micropipeta la cantidad de 5 yL de la
solucion en el disco rotatorio del electrodo de trabajo como se muestra en la
Figura 13, se deja secar a temperatura ambiente y se observa si quedo
completamente cubierta el area en el electrodo de trabajo (carbén vitreo de 0.071

cm? de superficie).

Figura 13.- Area del electrodo de trabajo cubierto con la pelicula del material catalitico.

Para la preparacion del electrolito donde se llevaran a cabo las reacciones redox
se utilizé 1M de KOH y 1M de etanol (o bio-etanol). El ensamble del sistema para

la prueba de Voltamperometria ciclica se muestra en la Figura 14.
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Figura 14.- Celda electroquimica del sistema Pd-Cu/TppCu

Esta prueba se realizé a temperatura ambiente (25 °C) a una velocidad de barrido

de 50mVs' con un potencial de -0.8 a 0.4 V.

3.3.2 Sistema electroquimico empleado

Los 3 electrodos fueron colocados en la celda electroquimica, se utiliz6 como
electrolito Hidréxido de Potasio (KOH) 1M El estudio de la actividad catalitica del
catalizador obtenido se efectu6 mediante la técnica de Voltamperometria ciclica

(VC), se utilizé un potenciostato de la marca Autolab mostrado en la Figura 15.
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Figura 15.- Sistema montado de la celda electroquimica conectado al potenciostato.

La respuesta corriente potencial es el equivalente electroquimico a un espectro
que se obtienen en espectroscopia. Antes de las mediciones electroquimicas, el
electrolito fue purgado con nitrégeno durante 30 minutos para desplazar el
oxigeno presente en la solucion, posteriormente el sistema se mantuvo inerte en

atmosfera de nitrégeno durante las mediciones.

3.4 Condiciones y desarrollo del ensamble membrana/electrodo de la celda

de combustible

Después de haber analizado los sistemas a media celda, se procede a hacer las
pruebas en una celda experimental, mediante la elaboracion de un ensamble:
electrodo/membrana/electrodo, se caracteriza en un sistema electronico de
control y caracterizacion auxiliado por un software (Figura 16). Se efectud la

prueba de funcionamiento del catalizador en la celda de combustible de etanol
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directo experimental, evaluando su respuesta densidad de corriente vs voltaje (j-

V).

Figura 16.- sistema electronico de control y caracterizacion auxiliado por un software

3.4.1 Activacion de membrana aniénica Ami7001S.

La membrana aniénica se activd en medio alcalino. Como primer paso es
recordar las membranas anionicas, cada una de 1.5 cm?, se realiza la activacion
en hidréxido de potasio 1M (KOH), las membranas se colocan en un vaso de
precipitado agregando 30 ml de KOH, y se lleva a una parrilla eléctrica a 85° por
24 horas. Posteriormente de la activacion se realiza un lavado de las membranas
cambiando el KOH por agua des ionizada (H20 DI) y se deja en la parrilla a 30° C
durante 30 minutos, finalmente se almacenan en agua des ionizada (H20 DI)

mostrado en la Figura 17.
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Figura 17.- Procedimiento para la activacion de las membranas AMI7001S

3.4.2 Preparacion de la tinta catalitica para el ensamble
Para la preparacion de la tinta catalitica se usaron los siguientes materiales:
e 25l de solucién acuosa de Nafion al 5% de ElectroChem, Inc.
e 50 I Alcohol isopropilico (2-propanol) de J.T. Baker.
e 8 mg de Platino-Carbon (EC-20-PTC 20 wt% Pt/VXC72 5g) para el catodo.
e 8 mg del catalizador Pd-Cu/TPPCu utilizando como composicion catalitica
40% Pd-Cu y 60% TPPCu para el anodo donde ocurre la reacciéon de
oxidacion de etanol.
Se mezcla y se sella para evitar posibles fugas durante el mezclado. El vial se
coloca en una placa y se lleva al bafo ultrasonico durante 30 minutos
aproximadamente; esto se hace con la finalidad de que el mezclado se realice de

una forma homogénea. Se retira del bafio ultrasénico y se coloca en un lugar
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seguro y en posicion vertical; se realiza el pintado inmediatamente para evitar que

el alcohol contenido en la tinta se evapore.

3.4.3 Acondicionamiento del difusor para aplicar la tinta catalitica

La tela empleada como sustrato para el catalizador, es la tela de carbén tratada
con teflon GDLLT 1200-W, y otra sin teflon de uso exclusivo para celdas de
combustible. Para la preparacion de la tela se realizaron las siguientes acciones:

Recortar cuadros de tela de 1 cm x 1 cm (Figura 18).

Figura 18.- Tela de carboén tratada con teflon.

Colocar la tela en una caja petri de vidrio y llevar a un horno a 100 °C durante 30

min para retirar la humedad.
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3.4.4 Ensamblado electrodo/membranal/electrodo

La evaluacion de materiales cataliticos se llevd a cabo en una celda de
combustible ensamblada mostrada en la Figura 19 con un area de 1cm?, para ello
se realizaron ensambles utilizando una membrana intercambio anidnico activada
previamente y difusores de tela de carbon con teflén para el catodo y sin teflon

para el anodo, colectores metalicos de aluminio.

Figura 19.-Esquema del ensamble de la celda de combustible de etanol.

En la Figura 20 se muestra como queda el ensamble de las celdas de combustible
adaptadas para poder ser medidas en el sistema electrénico de caracterizacion

con sus pruebas |-V correspondientes.
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Figura 20.- Ensamble de la celda de combustible

Con la informacién que se obtuvo de la curva de polarizacién de la membrana

Ami7001S con los catalizadores empleados en el anodo y en el catodo mostrados

en la tabla 3, se evalud y se graficé la densidad de corriente contra el potencial y

la potencia de la celda.

En

Tabla 3. Catalizadores utilizados en la celda de combustible de etanol

8mg en el Anodo 8mg en el Catodo Temperatura
Pd-Cu/TPPCu Pt/C 218 °C
Pd-Cu/TPPCu Pt-Ru/C 20.3°C
Pd-Cu/TPPCu Pd-Cu/C 19.3°C
Pd-Cu/TPPCu Pd-Cu/Al203-C 18.8 °C
6 mg de Pd-Cu/TPPCu | Carbén activado 19.8°C
6mg de Pd-Cu/TPPCu | 8 mg de Pd-Cu/TPPCu | 18.8°C
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tabla 3 se muestran todas las combinaciones estudiadas y evaluadas en celda de
combustible (etanol grado reactivo) con el catalizador Pd-Cu/TPPCu en el anodo
para la oxidacion del alcohol y variando el catalizador en el catodo para poder
incrementar la densidad de corriente de a celda y hacerla mas eficiente los

catalizadores de Pt/C y Pt-Ru/C son industriales de la marca Aldrich.
3.5 Combustibles y bio-combustibles utilizados en la celda de etanol

Los alcoholes como combustibles liquidos son considerados prometedores para
las celdas de combustible los que se usan en el presente trabajo de investigacion

son los mostrados en la tabla 4 son alcoholes procedentes de la biomasa.

Tabla 4 Combustibles y bio-combustibles de etanol

Tipo de alcohol pH

Etanol grado reactivo | 8

Destilado agave 8.12
cabezas
Destilado agave 8.05
corazon

Destilado agave colas | 7.63

Destilado de maiz 7.58
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CAPITULO 4

Resultados y discusion

4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) es sumamente util para obtener
imagenes de una superficie, proporcionando informaciéon de la topologia vy
morfologia de los materiales. La microscopia fue realizada usando un microscopio
electrénico de barrido por campo de emisién FE-SEM Hitachi S-5500 y un voltaje
de aceleracion de 30kV, del instituto de energias renovables (IER-UNAM) y para la
cuantificacion del contenido de los materiales se utilizo la técnica de EDS de este

MisSMo microscopio.

4.1.1 SEM y EDS del catalizador Pd-Cu/C

La Figura 21 muestra la morfologia del catalizador Pd-Cu/ C que fue sintetizada
por el método de poliol con etilenglicol mediante microondas, no muestra residuos
de los componentes utilizados para la sintesis, solo el catalizador Pd y Cu con el

soporte de Carbodn.

:3 c 1 |t;qlﬁ Fos 'SIOOQ’@J

S-5500 3.0kV 0.0mm x100k SE

Figura 21.- Morfologia del catalizador Pd-Cu/C por poliol
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Las imagenes obtenidas en los estudios de SEM (Figura 21), muestran que el
material tiene una distribucion mayormente homogénea sobre el soporte de
carbon. Las formas de las estructuras se muestran regulares y muy definidas, se
observa una ligera formacion de algunas estructuras grandes. El material presenta

un sistema poroso, el cual favorece la actividad catalitica.

El analisis elemental para el catalizador Pd-Cu/ C (Tabla 5), realizado mediante
mapeo muestra la presencia en mayor proporcion del carbén, como soporte del

catalizador.

Tabla 5.-Compuestos y sus porcentajes del analisis de EDS

Elemento W1t%(nominal) % atémico
Carbdn 61.17 98.18
Cobre 0.84 0.25
Paladio 8.65 1.57

total 100 100

La aleacion bimetalica de Pd-Cu, es la que se encuentra en menor proporcion, la
relacion 1:1 del catalizador que se utilizd antes de la sintesis queda en menor
proporcion el cobre debido a que existe una pérdida de material. Que puede
deberse al proceso de sintesis general o alguno de los pasos que involucra como
en la etapa de lavado, que es en donde puede existir mayor pérdida de material

debido al centrifugado. Pero también se debe a la parte donde se tomé la muestra.
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4.1.2 SEM y EDS del catalizador Pd-Cu/TppCu

En los resultados obtenidos por el método de sintesis de poliol con el soporte de la
trifenilporfirina de cobre (TppCu) no se observa en la Figura 22 a) otros elementos
provenientes de las sales precursoras utilizadas solo los elementos del catalizador

y el soporte por lo cual no hay contaminacion.

cps/ev

0.57

0.0l s P it g oy ,‘.‘l.‘;:‘.‘
5 10 15 20 25 30

IS R R e e T

$-5500 1.0kV 0.0mm x1.50k SE - 30.0um

c)

Figura 22.- Morfologia del catalizador Pd-Cu/TPPCu

En la Figura 22 b) y 22 c) se muestran la imagenes SEM obtenidas mediante los

electrones retrodispersados del catalizador sintetizado, en estas imagenes se
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puede indentificar el catalizador Pd-Cu de color blangisco y mas brillante debido a
que el Pd es un elemento mas pesado se observan bien definidas las particulas
entre el soporte y sobre el soporte de la metaloporfirina (TppCu). ElI analisis
elemental EDS realizado en el catalizador Pd-Cu/TppCu muestran que el material
se encuentra distribuido de la siguiente manera mostrado en la Tabla 6 con sus
porcentajes después de la sintesis por el método de poliol asistido por

microondas.

Tabla 6.- Elementos y su composicion

Elemento W1t%(nominal) % atémico
Carbon 27.55 80.85
Nitrégeno 3.03 7.63
Cobre 12.99 7.21
Paladio 13.02 4.31
total 56.57 100

En la tabla 6 se observa la composicion de la metaloporfirina (TppCu) donde se
tiene 27.55 de Carbon 3.33 de Nitrogeno presentes en la estructura y la relacién
de 1:1 del catalizador Pd-Cu se puede observar en la relacién que después de la
sintesis se tiene el doble de porcentaje atdmico del cobre debido al cobre de la
metaloporfirina sumado al del catalizador. La relacién molar previo a la sintesis se
calculé para que se tuviera 1:1:6 con 1 mol de Pd, 1 mol de Cu soportados sobre 6

moles de TppCu.
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4.2 Difraccion de rayos X (XDR) del catalizador Pd-Cu/C

Mediante esta técnica se determinoé la estructura del catalizador Pd-Cu/C donde el
carbon fue activado previamente para su analisis. En la Figura 23 se observa el
analisis de rayos X sobre la muestra el patron de difraccion de rayos X, obtenidos
entre 0° a 100° (260). Los picos se observan bien definidos por lo que muestra una

estructura cubica.

14000 -
12000 -
10000 -
Pd(111)
<
S 8000 -
g J
2 6000 A Cu,Pd
5 . (117)
£ 4000 A
2000 - Carbon Pd(200) Pd(220)
7 Pd(311)
0 -
1 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
2-Theta °

Figura 23.- Difractograma de rayos X y Patrones de difraccion del catalizador Pd-Cu/C

Se observa la presencia de carbon en el pico 24.8 en 26 que es el soporte que se

utilizé para el catalizador, el paladio puro se muestra en el pico 40°, 68°, 82° y 86°
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en 20 que corresponden a los planos (11 1), (200), (220)y (31 1)yuna

aleacion de Pd-Cu en 42.36° en el plano (1 1 7).

4.3 Espectroscopia UV-visible del catalizador Pd-Cu/TppCu

Las metaloporfirinas presentan espectros electréonicos caracteristicos, alrededor
de los 400-420nm hay una banda Soret muy intensa, y es la caracteristica de la
conjugacion del macrociclo por lo que la descomposicion del compuesto, es decir,
la ruptura del ciclo produce su desaparicion de esta sefial. También presentan 2

bandas satélites (a y B) alrededor de los 600nm.

Las intensidades relativas de las bandas a y B, permiten determinar en forma
cualitativa el orden de estabilidad de las metaloporfirinas los complejos mas

estables tienen a > (3.

En el siguiente grafico Figura 24 se muestra el espectro de la tetrafenilporfirina de
cobre (TppCu) donde se pueden identificar claramente los picos caracteristicos de

la metaloporfirina.

58



CAPITULO 4: Resultados y discusién

- d

Figura 24.- Espectro UV-vis de la trifenilporfirina de cobre (TPPCu)(a) y Pd-Cu/TppCu(b)

Se identifica el pico Soret con una longitud de onda de 409 nm y los picos Q en
546 y 628 nm caracteristica de la trifenilporfirina de cobre mostrados en la Figura

24 (a).

En la Figura 24(b) el catalizador Pd-Cu/TPPCu se observa el pico caracteristico de
Soret a 411nm y los picos Q a 547nm y 630 caracteristico de la metaloporfirina de
cobre lo que indica que no fue modificada la estructura de la metaloporfirina
comparada con la metaloporfirina comercial se observa un ligero cambio en la
intensidad del pico Q a 630 nm correspondiente a la energia del catalizador de Pd-

Cu/TppCu.
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4.4 Espectroscopia infrarroja del catalizador Pd-Cu/TppCu

Las metaloporfirinas muestran bandas de absorcion IR fuertes debido a la
deformacién del anillo alrededor de 1149,1059, 990, 759, 690 cm™' (modo E1 en el
plano) y 849,840 y 800 cm™' (modo A. fuera del plano) y bandas en IR lejano de

400,340 y 280cm' (enlaces N-M) este valor depende del metal y 220 y159 (anillo).

Los espectros de las metaloporfirinas difieren considerablemente debido a que el
metal le da mayor simetria al complejo disminuyendo las bandas de absorcidn, la
mayoria de las vibraciones del metal ligando se encuentran en el infrarrojo lejano y
dependeran del metal utilizado. En la Figura 25 se muestran las sefales de la

metaloporfirina comercial comparada con la que se utilizé con el catalizador como

soporte.
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Figura 25.- Espectro de IR de las metaloporfirinas comercial (TppCu) y Pd-Cu/TPPCu.
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En el espectro de infrarrojo se lograron identificar las siguientes bandas para los

grupos funcionales indicados en la tabla 7.

Tabla 7.-Datos del IR para ambos compuestos y su respectivo valor de onda

Grupo funcional Longitud de onda cm’ Pd-Cu/TPPCu
TPPCu
N-H 3042 2990
C=N 1436 1440
C-H pirrol 739 740
C=C 1597 1441
=C-H 1004 1000

En la tabla 7 se muestra los resultados comparados de los picos correspondientes
a la metaloporfirina comercial y el catalizador soportado con la metaloporfirina
donde se puede observar que el unico pico modificado en lo ancho es el pico 3042
correspondiente al enlace de N-H es donde se posiciona el catalizador Pd-Cu

soportado con la Metaloporfirina (TppCu).
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4.5 Retrodispersion de rutherford (RBS) de los catalizadores Pd-Cu/C y Pd-

Cu/TPPCu

Para el analisis de la muestras Pd-Cu/C y Pd-Cu/TPPCu se programé los
siguientes datos. En la técnica de RBS se usaron particulas de He con energias
de 0.7 a 3 MeV a corrientes eléctricas de -100nA con un didametro de haz de
aproximadamente 1mm para analizar la superficies y ver el perfil de distribucion de

los elementos.

En la Figura 26 se observa el comportamiento de como va pasando por capas el
material y el porcentaje de cobre en cada capa asi como de paladio esta prueba

se realiz6 para el catalizador Pd-Cu/C.

Figura.- 26.- Analisis de RBS del catalizador Pd-Cu/C
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Se observan dos picos en los canales debido a la retrodispersion por los atomos
de Pd y Cu en porcentajes de 45% y 55% que indica la cantidad de cada
elemento en la muestra donde podemos observar que la relacion 1:1 de paladio y
el cobre efectivamente es la cantidad obtenida después de la sintesis que no hubo
pérdidas de los elementos.

En la Figura 27 se puede observar la muestre en el espectro RBS del catalizador
Pd-Cu/TPPCu. Corresponden a las distintas capas de la composicién de los
materiales que fueron obtenidos en la sintesis por el método de poliol. Este
resultado nos hace suponer que el catalizador Pd-Cu/TPPCu preparado en
nuestro laboratorio es un material homogéneo, cuyos principales componentes

son el 25% de Cu y 75% Pd a través de todo el material.
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Figura.- 27.- Analisis de RBS del catalizador Pd-Cu/TPPCu

En la Figuras 26 y 27 se muestran los datos experimentales, asi como la
simulacién realizada con el cédigo SIMNRA. A fin de realizar la simulacién se
introduce el tipo de proyectil su energia, el haz incidente, la muestran a la salida,
los angulos de dispersidn, asi como una composicion material teérico como datos
en el cédigo SIMNRA. El cédigo compara los datos tedricos a la experimental y da
una curva simulada. Cuando el simulado y las curvas experimentales coinciden, el
espectro se ha simulado y los datos teodricos que se introducen al cddigo

corresponde al perfil de la composicion y concentraciéon de la muestra.
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4.6 Caracterizacion electroquimica mediante Voltamperometria ciclica de los
catalizadores Pd-Cu/C y Pd-Cu/TppCu

La Voltamperometria ciclica para el catalizador fue realizada en una atmosfera
inerte de nitrégeno a una velocidad de barrido de 50 mVs-', electrolito utilizado fue
1M de KOH y 1M de Etanol. En la Figura 28 se muestra el voltamperograma

ciclico del catalizador Pd y Cu soportado en carbon.
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Figura 28.- Voltamperograma ciclico del catalizador Pd-Cu/C

Se observa la ventana del potencial de -0.6 a 0.8 con respecto al electrodo
calomel saturado se observan los diferentes picos de oxidacion donde el pico de
oxidacion del etanol en linea roja se presenta a -0.9 V, con una velocidad de
corriente de 50mV/s, el segundo pico es de las especies adsorbidas de la
oxidacion del etanol como lo son carbonatos o acetatos provenientes de la
oxidacion del etanol en el a -0.2 V de potencial. La linea color negro representa la

activacion del material.

4.6.Caracterizacion electroquimica del catalizador Pd-Cu/TppCu

El voltamperograma de la Figura 29 muestra la oxidacion catalitica del material
Pd-Cu/TppCu en una ventana de potencial de -0.8 a 0.4 V con un electrolito de

1M de etanol y 1 M de KOH a una velocidad de barrido de 5omVs-’
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Figura 29.- Voltamperograma ciclico del catalizador Pd-Cu/TppCu

En el voltamerograma se observa el primer pico de oxidacion de etanol con el
catalizador a un potencial de —0.32 V contra el electrodo calomel saturado y un
segundo pico en el potencial de -0.48 V donde se presentan las especies
adsorbidas en el material catalitico provenientes de la oxidacion de etanol, el ciclo
a representa el ciclo 150 y el b el ciclo 200 y se puede observar que el segundo
pico no es mas grande que el primero lo que indica que el catalizador no se ha
envenenado y sigue funcionando aun aumentando el numero de ciclos de

oxidacion vy la actividad catalitica es estable.

4.7 Evaluacion del ensamble membrana electrodo con el catalizador Pd-
Cu/TppCu como anodo de la celda de combustible
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Se evaluaron los ensambles membrana electrodo con diferentes catalizadores
probados en el anodo de la celda y el catodo con la membrana Ami7001s de
intercambio anionico. En la tabla 8 se muestran los catalizadores estudiados para

cada ensamble.

Tabla 8 Ensambles con diferentes catalizadores en el catodo

ANODO CATODO
1.- PdCu/TppCu Pt/C

2.- PdCu/TppCu Pt-Ru/C

3.- PdCu/TppCu Pd-Cu/C

4.- PdCu/TppCu Pd-Cu/Al203.C
5.- PdCu/TppCu PdCu/TppCu

El combustible utilizado para todos los casos de los ensambles de la celda de
combustible de etanol fue KOH 1M y etanol 1M. La Figura 30 muestra el grafico I-
V de la prueba numero 1 el ensamble fabricado con los difusores de tela de
carbon impregnados del catalizador Pd-Cu/TPPCu para el anodo y Pt/ C para el

catodo con membrana de intercambio aniénico AMI7001S
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Figura 30.- Diagrama I-V de celda con catalizador PdCu/TppCu anodo y Pt/C
catodo se utilizo 50uL de etanol 1M en KOH 1M como combustible.

El potencial a circuito abierto reportado para esta celda donde se utiliz6 como
catodo Pt/ C se obtiene un potencial maximo de 0.3 V pero la activacion inicia a un
potencial de 0.215 V que es donde el ensamble comienza a producir corriente
eléctrica obtenido a una temperatura de 21.8 °C. La potencia maxima se obtuvo a
0.209 V (Figura 31), a partir de este valor las perdidas por transporte de masa se

incrementan disminuyendo la eficiencia de la celda.
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Figura 31.- Diagrama I-P de celda con catalizador PdCu/TppCu anodo y Pt/C catodo se
de etanol 1M en KOH 1M como combustible.

Se obtienen como potencia maxima 20.9 mW/cm? después de este valor comienza
las pérdidas de corriente debido a la trasferencia de masas que se da entre los
colectores y las membranas y la pérdida del potencial en esta zona es debido a la
resistencia de la membrana electronica activada con KOH 1 M debido a que se

comienza a inundar del etanol suministrado como combustible.

En la prueba 2 con el catalizador anodo Pd-Cu/TPPCu vy en el catodo Pt-Ru/C no
mostré aumento de densidad de corriente significativa y el potencial a circuito
abierto de 0.19 V en la Figura 32 con la membrana anionica debido a que este
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catalizador es favorable para medios acidos por la presencia del Pt. La activacion
se da a un potencial de 0.16 V que es el valor donde inicia la reaccion de

oxidacién del etanol. La temperatura obtenida en este ensamble fue de 19.3 °C

Figura 32.- Diagrama I-V de celda con catalizador PdCu/TppCu anodo y Pt-Ru/C catodo
se utilizé 50uL de etanol 1M en KOH 1M como combustible.

La potencia maxima resulta de 47.3 mW/cm? mostrado en la Figura 33, a partir de
este valor las perdidas por transporte de masa se incrementan, disminuyendo

rapidamente la potencia de la celda y se reduzca la eficiencia de la celda.
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Figura 33.- Diagrama I-P de celda con catalizador PdCu/TppCu anodo y Pt-Ru/C catodo
se utilizé 50uL de etanol 1M en KOH 1M como combustible.

En la prueba numero 3 con el catalizador anodo Pd-Cu/TPPCu catodo Pd-Cu/C
con las pruebas realizadas en la celda experimental alimentada con etanol 1 M, se
observa la respuesta obtenida en la Figura 34. Con una carga en relacion a el area
geométrica de 0.4 mg-cm™ de los metales. En la Figura se observa la curva |-V
con un potencial inicial maximo de 0.85 V y donde inicia la activacién de la
reaccion y se genera la corriente eléctrica fue a un potencial 0.77 V, obteniendo
una densidad de corriente de 2 mA/cm? lo que indica que el Pd-Cu es muy buen
oxidante pero también excelente reductor para el uso en la celda de combustible

de etanol en medio alcalino. La temperatura obtenida de la celda fue de 18.8 °C
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Figura 34.- Diagrama I-V de celda con catalizador PdCu/TppCu anodo y Pd-Cu/C catodo.

En la Figura 35 me muestra la grafica de Potencia contra densidad de corriente

obtenida de la celda de combustible ensamblada.
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Figura 35.- Diagrama I-P de celda con catalizador PdCu/TppCu anodo y Pd-Cu/C
catodo

La potencia maxima obtenida en este ensamble se observa donde se obtiene un
valor de 480 mW/cm? después se viene la caida del potencial debido a la

trasferencia de masa que ocurre en el colector con los difusores de carbén.

La prueba numero 4 con el catalizador anodo Pd-Cu/TPPCu catodo Pd-
Cu/Al;03.C alimentada con etanol 1 M, se observa la respuesta obtenida en la
Figura 36 con una carga en relacion a el area geométrica de 0.4 mg-cm™' de los
metales. Se observa la curva voltaje de celda vs densidad de corriente. El voltaje
inicial de celda obtenido fue de 1.04 V vy el potencial donde ocurre la activacion
para generar la corriente eléctrica ocurre a un potencial de 0.6 V lo que indica que

requirié el 50% del potencial que se obtuvo para dar inicio con la reaccion de
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oxidacion con este catalizador, alimentada con etanol 1 M a temperatura ambiente

obteniendo una temperatura de la celda de 19.8 °C

Figura 36.- Diagrama I-V de celda con catalizador PdCu/TppCu anodo y Pd-Cu/Al,OsC.

En la Figura 37 se observa la curva densidad de corriente vs densidad de potencia
y una densidad e potencia maxima de 18.78 mW/cm? después de este valor viene

la caida del potencial debido a la resistencia de la membrana con el difusor.
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Figura 37.- Diagrama I-P de celda con catalizador PdCu/TppCu &nodo y Pd-Cu/Al,03C

A partir de este valor de potencial son las perdidas por transporte de masa se
incrementan disminuyendo la eficiencia de la celda aun mas que las celdas con
catalizador en el catodo lo cual nos indica que si es necesario un catalizador en el

catodo de la celda de combustible.

La prueba numero 5 con el catalizador anodo Pd-Cu/TPPCu y en el catodo Pd-
Cu/TPPCu se realizé un estudio de las propiedades eléctricas de la celda de
combustible tipo PEM convencional estudiando su respuesta |-V, mediante esta
medicidén es posible conocer la densidad de corriente de la celda. Mejoras en el

area de desempeino pueden ser identificadas por la evaluacion de la curva de
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polarizacién de la celda de combustible. Esta curva puede ser separada en
distintas regiones en la Figura 38. La abrupta caida de voltaje de la primera region
asociada con la resistencia de operacion es atribuida al tipo de catalizador y al
area catalitica que esta en contacto con el electrolito y la red eléctrica en el
electrodo, esta zona es accesible a los gases reactantes. Disminuyendo esta
resistencia aumentaria por completo la curva de polarizacion. La caida gradual de
voltaje de la segunda regién, conocidas como pérdidas dhmicas es atribuida a las
resistencias electronicas, idnicas y de contactos de los componentes de la red
eléctrica de la celda de combustible como los electrodos, membrana y los

colectores de corriente.
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Figura 38.- Celda con catalizador PdCu/TppCu anodo y catodo se utilizé 50uL de etanol
1M en KOH 1M como combustible

Se observa un potencial maximo de la celda a 1.25 V teniendo una perdida por la

activacion de 0 .25V obteniendo 1.02 V de potencial de la celda de combustible.

En la Figura 39 se observa la caida de potencia, conocida como las pérdidas
asociadas con las resistencias de los transportes de masa, es atribuida a la
polarizacién de concentracion, lo cual ocurre como resultado de la deflexion de los
reactantes en la region de interfase como lo es la falta de transporte a los sitios de

reaccion para mantener la velocidad de la reaccion.
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Figura 39.- Celda con catalizador PdCu/TppCu anodo y catodo se utiliz6 50uL de etanol
1M en KOH 1M como combustible.
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4.7.1 Evaluacion del ensamble membrana electrodo del catalizador Pd-

Cu/TPPCu con diferentes bio-combustibles residuales.

Se probé la celda ensamblada con diferentes bio-combustibles provenientes de la
destilacién de agave residual (corazén, colas y cabeza) y bio-alcohol proveniente
de la fermentacion de maiz. Utilizando como catalizadores para el anodo Pd-

Cu/TppCu y el catodo se obtienen que Pd-Cu/C.
El primer residuo del agave es el corazon

El ensamble realizado con el catalizador Pd-Cu/TppCu en el anodo y el mejor
catalizador utilizado en el catodo de la celda con membrana de intercambio
anionico AMI7001S en la Figura 40 se obtiene un valor maximo de potencial de
1.024 V y el valor de potencial donde inicia la reaccion de oxidacién se da a un

potencial de 0.75 V.
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Figura 40.- Diagrama I-P I-V con catalizador PdCu/TppCu anodo y Pd-Cu/C en el catodo

50uL de residuos de destilado de agave (corazén) como combustible.

Obteniendo una potencia maxima de 737 mW. Utilizando como combustible los

residuos de agave (corazon) a temperatura ambiente de operacién en la celda.

Residuo de agave colas

En este ensamble el combustible que se utilizo fue el residuo de destilado de
agave (colas) el cual es muy rico en azucares mas que de etanol pero mostro muy
buen potencial de inicio de 0.91 V en la Figura 41 y la activacion dio inicio a un
potencial de 0.75 V en el cual da inicio la reaccién, la densidad de corriente es de
0.09 mA /cm? muy baja debido a que no se logran cruzar los iones OH al catodo y
es inundada la membrana debido al alto contenido de azucares. Se obtiene una

temperatura de 18.8 °C y una potencia maxima de 0.20968 W.
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Figura 41.- Diagrama I-P I-V de celda con catalizador PdCu/TppCu anodo y Pd-Cu/C en

el catodo de residuos del destilado del agave (colas)

Residuo de agave (cabezas)

En este ensamble se puede observar que con el catalizador Pd-Cu /TppCu
alimentado con residuos del destilado de agave (Cabezas) en la Figura 42, se
obtiene un potencial de 1.25 V una activacion en el potencial de 1.05 V lo que no
requiere de un amplio potencial para dar inicio a la reaccion obteniendo una
densidad de corriente de 0.9 A/cm? con el catalizador Pd-Cu/C utilizado en el
catodo como buen reductor para una potencia maxima de 0.3mW/cm? en la

Figura 43 , donde se mantiene trabajando la membrana con el catalizador.

FPatencia imyh

Figura 42.- Diagrama I-V de celda con catalizador PdCu/TppCu &nodo Pd-Cu/C catodo

se utilizé 50uL residuo del destilado de agave (cabezas) como combustible.
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Figura 43.- Diagrama I-P de celda con catalizador PdCu/TppCu &anodo Pd-Cu/C catodo

se utilizé 50uL residuo del destilado de agave (cabezas) como combustible.
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Prueba del ensamble de a celda con el catalizador Pd-Cu/ TPPCu con alcohol

proveniente de a fermentacion de maiz

En la Figura 44 se observa que el potencial de inicio maximo es de 0.75 V para
este catalizador con el biocombustible de alcohol proveniente de la fermentacién
del maiz, el cual da inicio de la reaccidon del catalizador con el combustible a un

potencial de 0.65 V lo cual requirié de 0.10 para la activacién del sistema.
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Figura 44.- Diagrama |-V de celda con catalizador PdCu/TppCu anodo Pd-Cu/C catodo

se utilizé 50uL alcohol proveniente de a fermentacion de maiz como combustible.
La idea de utilizar un biocombustible de alcohol proveniente de una fermentacion
es que no requiere de equipo sofisticado y costoso para llevarlo a las
comunidades alejadas y generen su propio biocombustible derivado de la biomasa

del maiz
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron materiales electrocataliticos de paladio y cobre, mediante el
método de poliol ambos asistidos por microondas. Fueron soportados al mismo
tiempo de la sintesis en Carbdn activado y Trifenil porfirina de cobre (TppCu), Lo
cual resulto muy ventajoso respecto a tiempos de sintesis y que no se generan

subproductos toxicos que contaminen el ambiente y el catalizador.

La caracterizacion fisica, quimica y estructural de los catalizadores Pd-Cu/C y Pd-
Cu/TPPCu utilizando SEM y EDS mostraron que si se formaron las nanoparticulas
de Pd y Cu sobre el soporte empleado (Carbéon y TPPCu), ademas no hubo otros
elementos utilizados en el proceso de sintesis que contaminaran el material. En la
caracterizacion por medio de Uv- Vis se mostraron las tres bandas caracteristicas
de la porfirina metalada la primera banda Soret indico y las dos bandas Q las
cuales no se modificaron indicando que no hubo enlaces a otro material. En las
pruebas de IR indico los enlaces de la metaloporfirina donde el enlace de N-H
tiene un ligero desplazamiento debido a las energias provenientes del catalizador

bimetalico Pd-Cu que es donde se interactua con el soporte.

El analisis realizado con el acelerador de particulas por medio de retrodispercion
de rutherford mostro la cantidad de cubre y paladio a nivel atomico (25 y 75%) en
el material soporte y para el caso del soporte con TPPCu no estd unido por
enlaces sino por puentes o fuerzas intermoleculares, indicando que por cada

cobre presente se tiene la union de 3 paladios en la molécula.

84



Conclusiones

Los materiales sintetizados Pd-Cu/C y Pd-Cu/TppCu, son capaces de llevar a
cabo la reaccion de oxidacién de etanol en medio alcalino (KOH 1M). La
concentracion adecuada para trabajar la oxidacion de etanol en celdas de
combustible con catalizadores a base de Pd en medio alcalino es de 1 M. No se
generaron subproductos que afectaran la actividad catalitica del catalizador el
material del catalizador Pd-Cu/TppCu mostro mayor estabilidad en el numero de
ciclos y en el tiempo de o6xido-reduccion del etanol en medio alcalino incluso

cuatro veces mejor que el catalizador de Pd-Cu/C.

El ensamble con la membrana de intercambio anidnica (AMI-701S), probado con
los diferentes catalizadores para el catodo donde ocurre la reduccion de oxigeno
se obtuvo que el mejor catalizador fue el Pd-Cu/ C, utilizando como catalizador en

el anodo Pd-Cu/TppCu con etanol y KOH a 1M a temperatura ambiente.

Al probar los alcoholes provenientes de residuos del destilado de agave (corazon,
colas y cabezas) se obtuvo una mejor respuesta del catalizador Pd-Cu/TppCu con
el bio-combustible de alcohol residual de las cabezas del destilado de agave,
obteniendo 1.2 V de potencial de operacién de la celda con una densidad de

corriente de 0.9 A.cmZ.utilizando la membrana de intercambio anidnica.

El alcohol proveniente de la fermentaciéon de maiz que es de un solo paso se

obtuvo un potencial de 0.62 V ya que la concentracion de etanol es baja.
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Aplicacion

Del presente proyecto de investigacion se realizé una aplicacion usando un mini
robot, acoplando la celda de combustible ensamblada. Las caracteristicas del
ensamble son las siguientes: se utiliz6 como difusor una tela de carbon en el
anodo con el catalizador Pd-Cu/TppCu y como difusor en el catodo se utilizé Pd-
Cu/C como membrana de intercambio anionico se utilizé un papel filtro, y el
combustible en el anodo se utilizado fue 1M de KOH y 1M de etanol. Y se utilizd
aire atmosférico como oxidante en el catodo (asistido por un ventilador

convencional).

Diagrama del mini robot acoplado a la celda de combustible ensamblada

» »

El resultado obtenido fue que el robot trabajé durante 5 min con el combustible

aplicado que fueron 50ul.
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