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Resumen

1. Resumen

Se prepar6 y caracteriz6 una serie de catalizadores anddicos a base de platino (Pt) y
tungsteno (W) soportados en carb6n (C) para la oxidacion anddica de metanol. Se utilizé un

método de impregnacion descrito por Dickinson [1] para su preparacion.

Se prepar6 un electrodo de pasta de grafito, otro de carbon Vulcan sobre la pasta de
grafito, uno de platino soportado en carbén vulcan (Pt/C), otro de tungsteno sobre vulcan
(W/C), y finalmente 3 catalizadores de platino y tungsteno sobre vulcan (Pt-W/C) con
diferente relacion entre el Pt y el W (20-80, 50-50 y 80-20), para investigar el efecto del W
en los catalizadores de Pt. Todos los catalizadores fueron probados en 4 medios (acido
sulfarico 0.5 M, metanol 1 M, 4cido férmico 1 M y formaldehido 1 M. Los compuestos
organicos se acidificaron con 0.5 M de acido sulfurico). Se busca utilizar estos
catalizadores para la oxidacion anddica de metanol, que en el futuro podrian ser utilizados

en las celdas de combustible.

Los métodos utilizados para la caracterizacion de los electrocatalizadores, incluyen
métodos electroquimicos clasicos (potenciostaticos) y microscopia electronica de barrido y
transmision. Las pruebas realizadas con el potenciostato son: voltamperometria ciclica,
voltamperometria lineal, electrodo de disco rotatorio y cronoamperometria. El microscopio
fue utilizado para observar el tamafio, la forma y la dispersion de las particulas en los

catalizadores.

Los resultados obtenidos muestran una mayor densidad de corriente en el Pt/C, pero
al introducir W en la formulacion, la reaccién principal de oxidaciéon de los compuestos
organicos comienza en un potencial mas bajo. Al introducir W al electrocatalizador, el
rango de desorcion de protones disminuye. Esto puede deberse a que el W reacciona con

protones y electrones liberados por el Pt.

Para completar adecuadamente la caracterizacion de estos electrocatalizadores, es

necesario comprender los mecanismos de reaccion. Para esto se pueden hacer pruebas de

g
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adsorcién de CO, pruebas en sitio (difraccion de rayos X, espectroscopias de infrarrojo,
Raman y otras técnicas) mientras ocurre la reacciéon en un barrido. También es necesario
mejorar la dispersion con un método de sintesis modificado. Finalmente, hay que completar
las pruebas electroquimicas para poder tener un perfil completo de cada electrocatalizador y

el medio en el que se realizaron las pruebas.
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2. Introduccion

Mucho tiempo ha pasado desde que Sir William Grove, en 1839, produjo la primera
celda de combustible. Esta celda fue el producto de invertir el hecho de que al pasar una
corriente eléctrica por el agua se produce oxigeno e hidrégeno, por lo que en su “bateria de
gas voltaico” se tomaba oxigeno e hidrégeno para producir electricidad y agua. Esta es la
base de una celda de combustible. El término “celda de combustible” fue utilizado por
Ludwig Mond y Charles Langer en 1889, quienes intentaron producir el primer aparato

practico usando oxigeno y gas de carbon.

Muchos otros trabajos fueron realizados hasta que en 1950, los trabajos pioneros de
Bacon, brindaron al programa espacial estadounidense celdas de combustible. El éxito, asi
como las ganancias sustanciosas que se obtuvieron al comercializar el programa, llevaron a
que en ese pais y en Japon, se establecieran diversos sistemas de desarrollo en los afios 70 y
80. Mas recientemente se han establecido en Europa. A pesar del considerable avance
tecnologico, los sistemas de celdas de combustible se vieron “siempre a 5 afios de

explotacion comercial”.

Durante los ultimos afios del milenio pasado hubo muchos cambios que estimularon
un nuevo interés en la tecnologia de celdas de combustible, que se difundié por el planeta.
La preocupacion ambiental acerca del calentamiento global y la necesidad de reducir las
emisiones de CO,, proveyeron un estimulo para buscar maneras de mejorar la eficiencia de
la conversion energética. La industria de vehiculos automotores no sélo busca mayor
eficiencia en la conversion, sino también tecnologias capaces de eliminar las emisiones. El
fin ultimo: El auto con cero emisiones. Las industrias también han tenido la necesidad de
reducir sus emisiones ambientales, pero siempre queriendo mejorar su posicion en el

mercado.

Mientras todo esto ha ocurrido, el interés en las celdas de combustible se ha

expandido. Méas y mas personas, desde quimicos, pasando por los ingenieros, hasta
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especialistas en el andlisis estratégico, que a pesar de no estar familiarizados con esta

tecnologia, se han tenido que ver involucrados.

Por estos motivos, esta tesis se enfoca en uno de los componentes de las celdas de
combustible: el electrocatalizador anddico. Para poder entender lo qué es una celda de
combustible, cudles son sus componentes y cOmo operan, es necesario comprender varios
principios de la electroquimica, desde qué es una reaccion electroquimica hasta qué es la
electrocatalisis. Todo esto se hace para alcanzar el fin ultimo de esta tesis, que es entender

lo que es un electrocatalizador, como se produce y cdmo se caracteriza.
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2.1 Reacciones electroquimicas

Una reaccion electroquimica es una transformacién quimica de oxidacion (1, una
especie quimica pierde electrones) o de reduccion (2, una especie quimica gana electrones)

y puede ser descrita de la siguiente manera:

iy _ . i
==0+ne” (1) O+ne=——R (2)
ko ko

Estos procesos electroquimicos ocurren debido a la transferencia de electrones a

través de una interfase, oxidando o reduciendo, segun sea el caso, a una especie.

Para que ocurra una reaccion electroquimica se necesita cerrar el circuito de
oxidacién y reduccién, para lograr esto, se necesitan dos electrodos y por lo menos un
medio por el cual se transfieran los aniones y cationes, llamado electrolito. A este sistema
se le conoce como cadena electroquimica, celda electroquimica, reactor electroquimico o
sistema electroquimico. Bockris y Reddy [2] lo definen como un sistema que consiste de un
conductor electrénico (usualmente un metal) que actiia como una fuente de electrones para
especies en un conductor idnico (electrolito) y otro conductor electrénico que actia como
receptor de electrones del conductor ionico. Esto se puede apreciar de una mejor manera en

la figura 1, suponiendo la siguiente reaccion:
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0;+R;—> 2RO

_— Catodo

R,—> 2R" +2¢ 0;+2¢ —>» 20

Anodo

Electrolitos s
—

Figura 1. Celda
> electroquimica

2RO

La rapidez de la reaccion electroquimica en una celda electroquimica puede ser
medida a través de la intensidad de la corriente eléctrica y es proporcional a la
concentracion de las especies electroactivas. Tomando la reduccién reversible de una

especie oxidada (O) a una especie reducida (R), ambas en solucion

con k; y k; representando las constantes cinéticas, se tiene que las rapideces de reaccion

pueden ser expresadas como
V=kc, (4) y V=5kec, (5)

donde cp y cg representan las concentraciones de las especies oxidadas y reducidas. Estas
rapideces pueden ser expresadas en términos de la densidad de corriente i (intensidad de
corriente dividida por el area del electrodo), multiplicando por la constante de Faraday F
(96,485 Coulomb mol™) y el niimero de electrones transferidos », por lo que las densidades

de corriente pueden ser representadas de la siguiente manera.
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i =nFk.c, ©6)
i =nFkyc, (7)

donde k; y k; son una funcion del potencial. La corriente neta es la diferencia entre las

densidades de corriente catddica y anddica.

®)

Hay que recordar que en 1953 la IUPAC acord6 que cualquier convenio se debe
basar en procesos de semiceldas escritas de forma tnica. Para una reaccién de oxidacion la
densidad de corriente es positiva. Para una reaccion de reduccion la densidad de corriente

es negativa.
Por lo tanto
i=i+i (&)

La densidad de corriente es una funcion exponencial del potencial eléctrico. Escrito
en términos de un potencial E versus un electrodo de referencia, la expresion de densidad

de corriente se vuelve

. a nF a.nF 10
z=nF{k}cR exp[ };T E]—kfcoexpl:-—;—T—E]} (10)

donde las constantes kfo y k" son independientes del potencial.

F 11)
k, = klc, exp| — 2 E] (
1 = RKyCo XP|: RT
y
a nF
k, =kjcg exp[ ;T E] (12)

>
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A cierto potencial las rapideces son iguales, y no existe corriente neta. El sistema
estd entonces en equilibrio. El potencial E en este caso es el potencial de equilibrio Ee,.
Sustituyendo las constantes de ida (f) y regreso (b) por una sola constante k°, se puede

escribir una ecuacion general de densidad de corriente de la siguiente manera

. a nF o .nF
:=an°{cﬂexp[ };T (EW—EO)]—coexp[— :‘;T (Eeq —EU)]} (13)

donde E es el potencial estandar de equilibrio del sistema. Si se separan las densidades de

corriente anddica y catédica y se igualan, como estarian en equilibrio, se tiene

a nF a nF 14
nFk’c, exp[— o (Eﬂq —E”)]:an“cRexp[ };T (EW—E"]] (14)

Esto puede ser arreglado si se toma en cuenta que a4 + ac = I de esta manera

% _ exp|[ | [ RFE’ (15)
Ca RT RT
Resolviendo para E,;
E, =E° +£m[&z] (16)
nF ¢,

que es la ecuacion de Nernst obtenida de la ecuacion de densidad de corriente. Para un

sistema no en equilibrio se puede escribir lo siguiente

i= an"{cR exp[a;;;,F (£-E, )] =€, exp[— a}‘;;F (E-E, )]} 7

Al término (E-E.q) se le conoce como sobrepotencial y es representado por 1. En
equilibrio la densidad de corriente catddica es igual a la anddica que es igual a ip (densidad

de corriente de intercambio), por lo que es mejor escribirlo de la siguiente manera
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o a nF a.nF
:=xo{exp|: };T ry]—exp[— ;QT r}]} (18)

A esta ecuacion se le conoce como la ecuacion de Butler-Volmer que es la ecuacién

fundamental de la cinética de una reaccién electroquimica y servira para poder obtener las
curvas de Tafel, que son un caso particular de la ecuacion de Butler-Volmer para poder
trazar una grafica de la cual se puede obtener las constantes cinéticas de la reaccion (s y
ac). Con los limites adecuados, primero a sobrepotenciales altos y positivos, donde se
puede obviar el segundo término (catédico), ya que no existe sobrepotencial negativo y, por

lo tanto, obtener la densidad de corriente de la especie anddica:

a nF
logi = logi, + —4 (19)
A YT T
_ _ log 11’
de manera contraria, a altos sobrepotenciales
negativos, la corriente catddica es dada por: Proceso Proceso
catodico anddico

2 o
log(—i) = logi, - Tgﬁ" (20)

En la figura 2 se puede observar la

llamada curva de Tafel, que como se puede _ acnf

23RT
apreciar, sirve para obtener las constantes

cinéticas de la reaccion. Cuando se ha

T
caracterizado un sistema que recibe energia el S

se le conoce como celda electrolitica y

, Figura 2. Determinacion experimental de las
cuando produce energia se le conoce como  ;niantes cinéticas i, oc y as usando las

celda de combustible, de lo que hablaremos ~ cvaciones de Tafel.

a continuacion.
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2.2 Celdas de combustible (CC)

Una celda de combustible es un dispositivo que convierte energia quimica en
energia eléctrica, a través de reacciones electroquimicas, durante el tiempo que se le

administre combustible y oxidante.

Una celda de combustible consiste de dos electrodos separados por al menos un
electrolito. Entran ciertos reactivos: el combustible pasa por el anodo y el oxidante
(generalmente aire) por el catodo, generando electricidad, calor y productos que dependen

del combustible utilizado (Figura 3).

Figura 3. Celda de combustible

2.2.1. Componentes de una celda de combustible

Como se menciond anteriormente y como se puede ver en la figura 3, las celdas de
combustible tienen diversos componentes indispensables para su funcionamiento. En

adelante se describiran a detalle cada uno de estos componentes:

-10 -
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Combustible: Sustancia oxidable, puede ser Hj, o en el caso de la presente tesis CH;OH

Oxidante: Sustancia que oxida, generalmente oxigeno del aire.

Anodo: Electrodo donde ocurren las reacciones anddicas o de oxidacion. Estos electrodos
estdn compuestos por un material poroso conductor y, en la mayoria de los casos,
recubierto por un electrocatalizador, para acelerar la reaccion de oxidacion. La
reaccion de oxidacién que ocurre en el caso de una celda de combustible de
hidrégeno es:

H,— 2H" +2¢

Catodo: Electrodo donde ocurren las reacciones catddicas o de reduccion. Estos electrodos
estdn compuestos por un material poroso conductor y, en la mayoria de los casos,
recubierto por un electrocatalizador, para acelerar la reaccién de reduccién. La
reaccion de reduccion que ocurre en el caso de una celda de combustible de

hidrégeno es:

1450, + 2H" + 2 —> H,0

Membrana o electrolito: Es el lugar por donde se transfieren los iones. En el caso de la
celda de combustible de hidrégeno, es por donde se mueven los

protones del anodo al catodo.

Productos: Dependiendo del combustible y del oxidante empleados son los productos
obtenidos en las reacciones de oxidacion y reduccion. En el caso de la celda de

combustible de hidrégeno el tnico producto es el agua.

Circuito externo (motor): Es el lugar donde se cierra el circuito y permite la transferencia

de electrones, cuyo flujo representa una forma de energia.

1] =
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2.2.2. Tipos de celdas de combustible

Hay diferentes tipos de celdas de combustible, como las de baja y mediana
temperatura que incluyen a las celdas de 4cido fosférico, que han sido utilizadas en
diferentes lugares como hospitales, hoteles, edificios de oficinas, escuelas, plantas de
tratamiento de agua, en general, dirigiéndose al mercado de una mediana generacion de
potencia, a pesar de que ya existen celdas que generan 200 kW por muchas horas de
operacion; las celdas de combustible alcalinas, que han sido utilizadas desde hace mucho
tiempo para impulsar a los cohetes, tienen una eficiencia de hasta el 70%, pero son muy
costosas; y las de membrana de intercambio, que han sido muy estudiadas por diferentes
industrias, ya que podrian generar una buena densidad de corriente, pero tienen el problema
de que los catalizadores encontrados hasta ahora son muy caros y no tan eficientes como se

desearia.

El segundo tipo de celdas de combustible son las de alta temperatura como las de
6xido sdlido y las de carbonato fundido. Se han considerado para producir potencia
estacionaria en escalas de MW. En estos sistemas, los electrolitos consisten de materiales
de transporte anidnico, como el 0% y el COs* que son los portadores de carga. Estas dos
celdas de combustible tienen dos mayores ventajas sobre las de baja temperatura: Primero,
pueden alcanzar altas eficiencias eléctricas (60-85 %). Segundo, las altas temperaturas de
operacion permiten el uso de combustibles como el gas natural. Esto reduce la complejidad
del sistema en comparacion con las plantas de produccion a base de celdas de combustible
de baja temperatura. En la tabla 1, se muestra una comparacion entre las diferentes celdas

de combustible existentes.

| T
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Tipo de Electrolito | Transportador | Temperatura | Combustible | Eficiencia | Rango de
celda de de carga de operacioén eléctrica potencia
combustible
CC alcalina | KOH OH 60—120°C | H; puro 35-55% | <SkW
(AFC) Industria
militar y
espacial
CCde Polimero H 50-100°C | H, puro 35-45% | Industria
membrana s6lido (como (tolera CO,) automotriz
de el Nafi6n) CHP (5 -
intercambio 250 kW)
de protones
(PEMFC)
CC de 4cido | Acido H 220°C H, puro 40 % CHP (200
fosforico fosférico (tolera CO,, kW)
(PAFC) aprox. 1%
CO)
CCde Carbonato CO,y” 650 °C H,, CO, CH,, >50% Rango de
carbonato de potasio y otros 200 kW-
fundido litio hidrocarburos MW, CHP
(MCFC) (tolera CO,) y sélo
potencia
CC de 6xido | Electrolito o 1000 °C H,, CO, CH,, >50% Rango de 2
sélido oxido sdlido otros kW - MW,
(SOFC) (zirconia, hidrocarburos CHP y s6lo
itria) (tolera CO,) potencia

*CHP (Calor y potencia combinados)

Tabla 1. Comparacién entre los diferentes tipos de celdas de combustible
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2.2.3. Celdas de combustible de metanol directo (DMFC)

Estas celdas son a las que est4 enfocado este proyecto. Las DMFC son celdas de
combustible de membrana de intercambio de protones de baja temperatura y son
consideradas como el sistema ideal de celdas de combustible, ya que el combustible puede
estar en fase liquida (metanol) y que para fines de aplicaciones en transporte de
combustible puede, potencialmente, ser distribuido a través de la actual red de distribucion
del petroleo. Ademas, estos sistemas son inherentemente mas simples y mas atractivos que
las celdas de combustible de metanol indirectas convencionales, que dependen de
reformadores cataliticos que son caros y pesados para convertir el metanol en hidrégeno.
Desafortunadamente, la comercializacion de estas celdas no se ha logrado porque tienen un
desempefio pobre en comparacion con los sistemas de H,/O,, llegando, tradicionalmente, a
no mas de un cuarto de la densidad de corriente que alcanzan las celdas de combustible de

membrana de intercambio de protones que utilizan hidrégeno como combustible.

Una celda de combustible de metanol directo estd compuesta por un 4nodo, un
catodo, una membrana polimérica y un circuito externo. El combustible que utiliza es el
metanol y el oxidante es el oxigeno del aire, por lo que los productos principales son CO; y
H,0. Esto se puede apreciar de una mejor manera en la tabla 2, donde se muestran la

reaccion del anodo, el catodo y de la celda.

Anodo CH;0H + H,0 —> CO, + 6H" + 6¢”
Citodo 6H" + 6¢ + */,0,—»3H,0
Celda CH;0H +3/,0, —»CO0, + 2 H,O

Tabla 2. Reacciones en una celda de combustible de metanol directo

La mayor limitante que presentan estas celdas es el pobre desempeifio del anodo, que
requiere de catalizadores electrooxidantes de metanol. Esta limitante ha hecho que se
sugieran muchos catalizadores, pero los que mas han resultado son los elaborados a base de
platino. El problema que tiene el platino es que se envenena con CO, formaldehido y acido

férmico, que se producen en diversos pasos de la reaccién. Esto ocurre cuando se adsorben

o Tl
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los compuestos, obstruyendo la accion catalitica del platino, lo que hace que disminuya la
eficiencia. Por este motivo, se han buscado maneras de eliminar o reducir este
envenenamiento y aumentar la eficiencia utilizando uno o mas elementos que logren estos
objetivos, como el rutenio, el molibdeno y muchos mas. Ademas de este problema de
envenenamiento, existe otro que implica a la membrana, que deja pasar moléculas del
combustible, lo cual lleva a una nueva contaminacion, pero del catodo. A este efecto se le
conoce como “crossover” y depende del grosor y de la permeabilidad de 1a membrana y de

la concentracion de metanol [3].

Como se menciond anteriormente, la necesidad de sintetizar catalizadores que
resistan la presencia de contaminantes es imperativa; por lo que el presente proyecto hace
referencia a la sintesis y caracterizacion de una serie de electrocatalizadores a base de

platino y tungsteno soportados en carbon.
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3. Marco tedrico

3.1 Electrocatalisis

Muchas reacciones, aunque termodindmicamente favorables, no ocurren con una
rapidez adecuada. Para que estas reacciones ocurran con la mayor rapidez posible es
necesario encontrar un catalizador homogéneo u heterogéneo que aumente la rapidez de
reaccion. Un catalizador es una especie que aumenta la rapidez de reaccion participando
quimicamente en los pasos intermediarios de la reaccion sin ser consumido y sin afectar el
equilibrio de la reaccion. Los catalizadores heterogéneos son los que se encuentran en una
fase diferente del medio y los homogéneos son los que se encuentran en una misma fase

con el medio de reaccion.

De manera analoga, en una reaccion electrédica, hay reacciones que ocurren a
sobrepotenciales muy altos debido a la lenta cinética y, por lo tanto, estas reacciones tienen
una baja densidad de corriente de intercambio. El fin de la electrocatélisis es proveer vias
de reaccidn alternativas, de menor energia de activacion, que produzcan una alta densidad

de corriente cercana al potencial de equilibrio.

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

reduccion del sobrepotencial y a una mayor densidad de corriente:

1. El mecanismo de la reaccion electrodica total permanece sin cambios, pero se
acelera, creando una mayor densidad de corriente.

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

sobrepotencial y a mayores densidades de corriente.
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La electrocatalisis no difiere mucho de la catélisis, ya que el paso mas lento de las
reacciones electroquimicas es el que determina la rapidez global de todo el proceso. Esta
etapa determinante puede ser la transferencia de carga, el transporte de materia, la

adsorcion o la desercion de especies quimicas.

De manera andloga, en un electrocatalizador y en un catalizador, existen diferentes
partes que los componen. Estos materiales estan conformados por la fase activa, que es la
que realiza la actividad catalitica, y el soporte, que es donde se deposita la fase activa. Estos
elementos tienen que ser buenos conductores de la corriente eléctrica, generalmente

porosos, por lo que el area de contacto por gramo es grande.

Existen muchos tipos de electrocatalizadores, pero el mas utilizado es el Pt, ya que
produce la mayor densidad de corriente en relacion con la entalpia del hidrégeno adsorbido,
que es una manera comun de medir la actividad catalitica de los electrocatalizadores. Este
catalizador ha sido utilizado en diversos procesos, tanto en electroquimica como en
quimica, pero existe un problema al utilizarlo con compuestos organicos. Conforme pasa el
tiempo, el catalizador pierde eficiencia y reduce su actividad catalitica. Esto se debe a que
el Pt se envenena con compuestos como el CO, y con intermediarios como (-COH) y (-
COOQOH), que son dificiles de desorber, lo que impide seguir con la oxidacion de los

compuestos organicos.

En el caso de la presente tesis, donde se busca oxidar metanol, el Pt tiene un gran
efecto catalitico en esta reaccidn, pero como se ha mencionado anteriormente, el Pt se
envenena, por lo que es necesario buscar la manera de evitar este efecto. Existen trabajos
previos donde se manifiesta que la utilizacion de otro elemento que ayude al Pt a realizar la
catalisis, aumenta la densidad de corriente y disminuye el sobrepotencial. Por este motivo
se decidié utilizar el Pt y el W soportados sobre carbon como electrocatalizadores en la

oxidacion anddica de metanol.

En el electrocatalizador que se prepard, el Pt y el W son la fase activa y el carbon es

el soporte. Existen diversos estudios realizados para demostrar el alto desempefio que tiene
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la pareja Pt-W como catalizador, desde que en 1972 Tseung y Chen [4] demostraron el
efecto que tiene el W sobre el Pt, aumentando su actividad catalitica. Este efecto se ha visto
por el método de electrocromismo [5], donde se pudo observar el movimiento del H" del Pt
al WO, que funciona como soporte, debido a la alta actividad electronica y a la baja

intensidad Optica obtenidas en los electrodos de nanofase del Pt-WO,.

Este tipo de catalizador se ha utilizado en diferentes industrias para diferentes
procesos como hidrotratamientos, deshidrataciéon de alcoholes, isomerizaciones de olefinas,
etc. Los soportes que se han utilizado van desde Al;O; hasta el clasico TiO,, incluyendo al
C [6]; y sigue siendo estudiado para catalizar nuevas reacciones, hidratacion de etileno [7],
isomeracién de 1-buteno [8, 9], reacciones de hidrodesulfuracién e hidrogenaciéon [10].
También se han hecho diversos intentos por cambiar el Pt de esta mezcla de catalizadores

como en el trabajo de Liao, Linko y Petrik [11] donde se utilizan membranas poliméricas.

En la bibliografia consultada, lo mas importante que hay que resaltar de los
catalizadores de Pt-W es que el tungsteno se encuentra en estado oxidado, generalmente
como WOs. Se ha planteado que, entre mayor sea la cantidad de oxigeno que exista en la
superficie del catalizador, mejor serd el desempefio del mismo, debido a que evita la
reducciéon de W(VI) a W(V) que, cuando ocurre, disminuye la densidad de corriente [12,
13]. Por este motivo se han hecho estudios para crear diferentes 6xidos superficiales de
tungsteno [14] que confirman lo dicho anteriormente. También es necesario enfatizar el
efecto que tiene el pH 4cido en los sitios activos disponibles, que son estabilizados por el C,

mejorando la actividad [15].

Existen muchos métodos de preparar electrocatalizadores de Pt-W/C, utilizando
diferentes reactivos: pentaetoxido de W [12], amonio de tungsteno [6, 9], &4cidos
silcotungsténico (HSiW), fosfotungsténico (HPW) y tungsténico (HW) [10], asi como la
sintesis que se escogié para este proyecto, a base de carbonilos de tungsteno W(CO)s
[1,14]. Este método fue elegido debido a que se han hecho diversas pruebas con los
diferentes métodos de sintesis y este ha sido el mejor, ya que un método de impregnacion

provee una mejor dispersion al catalizador [14], asi como una mayor densidad de corriente.
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Este tema de estudio, de los electrocatalizadores de Pt-W/C para la oxidacion
anodica del metanol, es muy actual, ya que hay diversos grupos de investigacion trabajando
en este tOpico, para conocer la accion del W y para compararlo con otros catalizadores [16].
Asi como se menciond anteriormente, se ha utilizado este sistema en otro tipo de
reacciones. Por estos motivos se selecciond este sistema de electrocatilisis para la

oxidacién anddica del metanol.

Los elementos utilizados en la fase activa (Pt y W) tienen caracteristicas especiales
que seran presentadas en un breve resumen con informacion general del platino y del

tungsteno.
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3.2 Informacién general sobre el platino (Pt)

El platino, con nimero atomico 78 y valencias
comunes de 2 y 4, es un metal blanco, blando y ductil. Los
metales del grupo del platino (platino, paladio, iridio, rodio,

osmio y rutenio) se encuentran ampliamente distribuidos

sobre la tierra, pero su dilucion extrema hace dificil su
recuperacion, excepto en circunstancias especiales. Los
metales del grupo del platino se utilizan mucho en el campo de la quimica, a causa de su
actividad catalitica y de su baja reactividad de descomposicion. Como catalizador, el
platino se emplea en las reacciones de hidrogenacion, deshidrogenacion, isomerizacion,

ciclizacién, deshidratacion, deshalogenacion y oxidacion.

El platino puede obtenerse en forma esponjosa por descomposicioén térmica del
cloroplatinato de amonio o al reducirlo de una solucién acuosa. En esta forma muestra un
alto poder de adsorcion, respecto de los gases, en especial oxigeno, hidrégeno y monoxido
de carbono. La alta actividad catalitica del platino esta relacionada directamente con esta

propiedad. El platino posee una fuerte tendencia a formar compuestos de coordinacion.

El diéxido de platino, PtO,, es un compuesto castafio oscuro insoluble, conocido
comuinmente como catalizador de Adams. El cloruro de platino(Il), PtCl,, es un sélido
verde olivo insoluble en agua. El acido cloroplatinico, H,PtClg, es el compuesto de platino

mas importante comercialmente.

En la figura 4 se observa el diagrama de Pourbaix para el sistema agua — platino.
Los diagramas de Pourbaix [17] son representaciones de dominios de predominancia de
especies, de sistemas agua-elemento quimico. En estos diagramas se presentan los

equilibrios quimicos, tal como son descritos por la ecuacion de Nernst:

E,=E°+ A i Bo
nF a,
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En el eje de las abscisas se grafica el pH y en el de las ordenadas el potencial
eléctrico. Asi, las lineas horizontales representan equilibrios en que intervienen electrones,
las lineas verticales representan equilibrios en que intervienen protones y las lineas con

pendiente representan equilibrios en que intervienen protones y electrones.

- -1 0 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 10 12 13 14 15 16
i Tr— T 1T T+t T T°+ 71

2,2 T T T T T T T T T 2.2
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Figura 4. Diagrama de Pourbaix del sistema platino - agua a 25 °C
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3.3 Tungsteno (W)

Elemento quimico de simbolo W, de niimero atémico 74 y peso atomico 183.85. El
cristal de este metal tiene una estructura cubica centrada en el cuerpo y brillo metélico gris
plateado. Su punto de fusion, de 3410 °C, es el mas alto de los metales. El metal exhibe una
baja presion de vapor, alta densidad (19.3 g/mL) y gran resistencia a temperaturas elevadas,

en ausencia de aire, y es extremadamente duro.

Desde el punto de vista quimico, el tungsteno es relativamente inerte. No lo atacan
con facilidad los acidos comunes, los alcalis o el agua regia. Reacciona con una mezcla de
acidos nitrico y fluorhidrico. Las sales oxidantes fundidas, como el nitrito de sodio, lo
atacan facilmente. El cloro, el bromo, el yodo, el dioxido de carbono, el monéxido de
carbono y el azufre gaseosos reaccionan con tungsteno sélo a altas temperaturas. El carbén,
el boro, el silicio y el nitrogeno también forman compuestos con €l a temperaturas

elevadas; con hidrégeno no reacciona.

Los compuestos de tungsteno incluyen estados de oxidacion de II a VI; los estados
de oxidacion elevados son los mas estables. La quimica del tungsteno se asemeja a las del
cromo y del molibdeno, los cuales estan también en el mismo grupo en la tabla periddica.
La quimica acuosa del tungsteno es complicada por su tendencia a formar iones complejos.
El tungsteno forma cuatro 6xidos estables bien definidos y dos carburos. Otros compuestos

importantes son el carbonilo, nitruro, boruro, fosfuro, siliciuro y sulfuro.

En la figura 5 se muestra el diagrama de Pourbaix [17] para el sistema tungsteno —

agua.
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Figura 5. Diagrama de Pourbaix del sistema tungsteno — agua a 25 °C

Como se puede observar en el diagrama, si se trabaja en medio acido (como en este
caso) se tienen varias posibilidades de especies estables, W, WO, W,0s y W03, siendo el
maés estable el WOs, pues coincide con la ventana de estabilidad del agua, entre las lineas a
y b. Por todos estos motivos se selecciono el sistema Pt-W/C como electrocatalizador de la
reaccion de metanol. Los métodos de sintesis y su caracterizacion se desarrollaran mas

adelante.
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4. Método experimental
4.1 Desarrollo

Se tom6 como punto de partida el trabajo de Dickinson, A.J., Carrette, L.P.L.,
Collins, J.A., Friedrich, K.A., Stimming, U. Preparation of a Pt-Ru/C from Carbonyl
Complexes for Fuel Cell Applications [1], para la preparacion de los catalizadores a base de
carbonilos de platino y carbonilos del otro metal que se quiere en el electrocatalizador. Para
la preparacion del carbonilo de platino, se utilizé el trabajo de G. Longoni y P. Chini,
Synthesis and Chemical Characterization of Platinum carbonyl Dianions [Pt;(CO)¢l.> (n
= ~10, 6, 5, 4, 3, 2, 1). A New Series of Inorganic Oligomers [18]. En este trabajo se
utilizaron los carbonilos de tungsteno y de platino para depositarlos en carbén y poder
obtener los electrocatalizadores de Pt-W/C.

4.2 Sintesis
4.2.1. Sintesis de carbonilos de Pt

Para sintetizar los carbonilos de platino, se purgdé CO a través de una solucién
acuosa de acido cloroplatinico (H,PtClg) (10 g/L) por 24 horas, con agitaciébn mecanica
constante. La solucién comenzé con un color amarillo-naranja, después de unos minutos se
comenzod a obscurecer y cambié de amarillo-naranja a naranja y luego a café. Después se
torné morado y, al término de las 24 horas, se form6 un precipitado del mismo color. Este
precipitado es filtrado, seguido por un secado en una atmdsfera de CO. Una vez seco, el
carbonilo de platino se volvié un sélido cristalino negro. Mientras la solucién tenga color,
se refiltra en esta atmésfera hasta obtener un liquido transparente. En las imagenes
siguientes se muestra el equipo (Figura 6) y las diferentes coloraciones que sufre (Figuras 7
y 8). En el siguiente diagrama de flujo (diagrama 1), se muestran los pasos en la sintesis de

los carbonilos.
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Figura 6. Equipo para sintesis de carbonilos de Pt
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Instalar equipo
(Figura 6)

*2 matraces *Tanque de CO
*] parrilla *Vacio
*] agitador magnético *Filtro

Solucién H,PtClg (10 g/L)
(Figura 7)

Purga de CO por 24 h
con agitacién mecénica

Figura 7. Solucién H,PtClg
(10g/L)
\ 4
Filtrado del precipitado color
morado (Figura 8)

A

Secado del precipitado
en atmoésfera de CO

A

Filtrado del Pt(CO)s
(sélido cristalino color negro)

A

NO

Solucién
Transparente

Figura 8. Precipitado de color morado,
después de purgar CO en la solucién de
H,PtCl,

Diagrama 1. Sintesis de carbonilos de Pt.
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4.2.2. Sintesis de catalizadores

Para depositar los carbonilos de W y los de Pt en el carbén, y asi sintetizar el
catalizador, se utiliza un método de impregnacién, que consiste en disolver los
componentes de la fase activa en un solvente orgéanico y llevar a la solucién hasta el punto
de ebullicién y mantenerla en recirculacion. De esta manera, la temperatura se mantiene
constante (Figura 9). En este caso, se utiliza carbén (Vulcan XC72R) en relacion con el, o
los componentes activos, de 5:1 en masa, descartando la masa de los carbonilos, utilizando
o-xileno como solvente y dejando a reflujo constante por 24 horas. Después se evapora el
solvente para obtener el polvo del catalizador. En el siguiente diagrama de flujo (diagrama

2), se muestran los pasos en la sintesis de los electrocatalizadores.

T



Método experimental

Instalar equipo
(Figura 9)

*] matraz :
*1 parrilla *1 refrigerante

*] termémetro

*Agitador mg_gnético ‘

Colocar los carbonilos precursores, el
carbén Vulcan (5:1) yel
solvente en el matraz

|

Calentar hasta el punto de ebullicién
del solvente (138 °C en la
Ciudad de México)

1

Mantener en reflujo constante para
mantener la temperatura

\

Dejar por 24 h

!

Evaporar el solvente para obtener el polvo
del catalizador

Figura 9. Equipo para la sintesis Diagrama 2. Sintesis de los
de los electrocatalizadores electrocatalizadores

En el caso del W se produjo 1 g y en el caso del Pt y los Pt-W se produjeron 0.5 g.
Tungsteno
En un matraz de bola con dos o tres bocas, como se muestra en la figura 9, se

introducen los componentes, 0.3828 g de W(CO), 0.8 g de C y 200 mL de o-xileno. Se

calientan y se controla la temperatura con el reflujo constante que no permite la
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evaporacion del xileno y lo mantiene en su punto de ebullicion (138 °C a nivel de la Ciudad
de México), cuando se llega a este estado, se empieza a tomar el tiempo para alcanzar las
24 horas en funcionamiento. Después se evapora el solvente para obtener el polvo del

catalizador.

Platino — Tungsteno a diferentes relaciones

En un matraz de bola con dos o tres bocas se introducen los componentes, 0.1531 g
de W(CO)g, 0.0257 g de[Pt(CO)2]x (80-20); 0.0957 g de W(CO)s, 0.0644 g de[Pt(CO)]«
(50-50); 0.0383 g de W(CO)s, 0.1030 g de[Pt(CO),]« (20-80); y 0.4 g de C y 200 mL de o-
xileno en cada muestra. Se calientan y se controla la temperatura con el reflujo constante
que no permite la evaporaciéon del xileno y lo mantiene a punto de ebullicion (138 °C a
nivel de la Ciudad de México), cuando se llega a este estado es cuando se empieza a tomar
el tiempo para alcanzar las 24 horas en funcionamiento. Después se evapora el solvente

para obtener el polvo del catalizador.

Platino

En un matraz de bola con dos o tres bocas se introducen los componentes, 0.129 g
de [Pt(CO);)x, 0.4 g de C y 200 mL de o-xileno. Se calientan y se controla la temperatura
con el reflujo constante que no permite la evaporacion del xileno y lo mantiene a punto de
ebullicion (138 °C a nivel de la Ciudad de México), cuando se llega a este estado es cuando
se empieza a tomar el tiempo para alcanzar las 24 horas en funcionamiento. Después se

evapora el solvente para obtener el polvo del catalizador.
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4.2 Caracterizacion

Una vez sintetizados los catalizadores, se hicieron diferentes pruebas
electroquimicas:  voltamperometria ciclica (VC), cronoamperometria (CA) vy
voltamperometria lineal (VL) con electrodo de disco rotatorio (EDR) para cada catalizador
y para cada medio (Tabla 3). Antes de realizar estas pruebas, fue necesario activar cada
catalizador mediante 100 ciclos de VC. Todas las pruebas se realizaron con un
potenciostato Voltalab® PST050 de Radiometer en el laboratorio 222 del Conjunto E de la
Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Auténoma de México, conectado a una
PC que contenia el software especializado del mismo. Se usé una celda de 3 electrodos, con
un electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia, un electrodo de disco
rotatorio con un area de 1 cmz, donde se colocaron las muestras de los catalizadores, como
electrodo de trabajo y un alambre de platino como contraelectrodo. La preparacién del
electrodo de trabajo consisti6é en hacer una mezcla de grafito con aceite, para generar una
pasta de carbon y ahi depositar el catalizador. La pasta y el catalizador se colocan en la
punta del electrodo. Para preparar los catalizadores se utilizo carbén Vulcan, que es un
carbon ultrafino y conductor de electrones. Los potenciales se reportan con respecto del
electrodo normal de hidrégeno. Ademas, se realizé microscopia electrénica de barrido y

transmision para ver la dispersion del catalizador en el soporte.

Medio
1 0.5 M de H,SO4
2 1 M de metanol y 0.5 M de H,SO4
3 1 M de formaldehido y 0.5 M de H,SO4
4 1 M de acido férmico y 0.5 M de H,SO4

Tabla 3. Medios de reaccién para la caracterizacién de catalizadores
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4.2.1 Voltamperometria lineal y electrodo de disco rotatorio

La voltamperometria lineal consiste en la variacién del potencial, desde un valor
inicial (E;) de manera constante hasta uno final (E,) (figuras 10 y 11), sirve para obtener las
curvas de Tafel, que como se mencioné anteriormente, son las curvas del logaritmo de la
densidad de corriente en funcién del sobrepotencial. Con estas curvas es posible obtener los
parametros cinéticos Qansdicas OlCatsdica Y 1@ 1p que sirve para caracterizar un catalizador.
Ademas de que también se pueden identificar las reacciones que ocurren en cada intervalo
de potencial, como en la voltamperometria ciclica. Uno de los puntos mas importantes, y
que da mayor informacién de la VL, es que se pueden utilizar electrodos de disco rotatorio
(EDR), los cuales, en conjunto con esta técnica, permiten conocer la magnitud de transporte
de materia por difusion e identificar los rangos de potencial en que hay procesos
difusionales.

Figura 10. Perfil potencial — tiempo para un E(Vd)
experimento de VL (barrido de potencial)

E,

-I

t(s)
Aumento de la rapidez
de barrido

E,

Respuesta en estado estacionario

I 1 1
+0.1 0 -0.1 -0.2 -0.3 EFEQQ;‘V

Figura 11. Voltamperogramas lineales de barrido para la reaccién
O +e — R, a diferentes rapideces de barrido [19]
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4.2.2 Voltamperometria ciclica

Al igual que la VL, la VC consiste en la variacion del potencial (E) de manera
constante de un valor inicial hasta uno final, seguido por la inversién del barrido (Figura
12) (es por eso que se le conoce como voltamperometria ciclica) para medir la densidad de
corriente (i (A/unidad de area)) a diferentes rapideces de barrido (Figura 13).. Este tipo de
estudio sirve para identificar reacciones, ya sean pares REDOX, reacciones irreversibles o
adsorciones y desorciones. Asi como los efectos de transferencia de masa, como la

difusion. Ademas, se pueden obtener parametros cinéticos.

E (Volt) E, E,

E;

E
: Figura 12. Perfil potencial — tiempo para un

experimento de voltamperometria ciclica

EA

Figura 13. Voltamograma ciclico para un proceso reversible O + ne” €> R.
Inicialmente sélo O est4 presente en la solucion. [19]
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4.2.3 Cronoamperometria y voltamperometria de muestreo de corriente

La Cronoamperometria (CA) consiste en la aplicacion de un potencial constante a lo
largo de un tiempo dado (Figura 14a) y en la medicién de la corriente para determinar
parametros cinéticos (Figura 15). Estas curvas sirven para conocer el efecto de
transferencia de masa o para determinar pardmetros cinéticos y para elaborar curvas de
voltamperometria de muestreo de corriente. La voltamperometria de muestreo de corriente
es la aplicacion sucesiva de diferentes escalones de potencial (Figura 14b). En esta técnica,
al determinar la corriente tras un cierto tiempo, se obtiene una curva I — E que, se espera,
proporcione informacidon sobre el material catalitico, cercana de lo que sera su

funcionamiento en una celda de combustible.

E (Volt) | E (Volt)

(@) : (b)

T T T T T t{s)l T T T T T T T T T T :{3} T

Figura 14. En la CA se aplican diferentes escalones de
potencial a lo largo de un tiempo dado

Figura 15. Resultados de I vs t para un experimento de escalén de potencial.
El potencial Eg,, €s escogido para que a: la reaccién sea controlada por la
= difusién, b: la reaccién es controlada cinéticamente y c: hay un control mixto. [19]
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4.2.4. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El microscopio electronico de transmision (TEM, figura 16) fue el primer
microscopio electronico. El TEM produce imagenes electrénicas transmitidas de una
muestra, aumentado de 100 a aproximadamente 500 000 veces, y con un capacidad de
resolucién de aproximadamente 0.2 nm. Para producir la imagen de campo brillante, el rayo

de electrones debe ser capaz de penetrar la muestra.

El funcionamiento de un TEM depende de los principios de la optica. A
continuacion, se describe su operacion: Se dirigen electrones en la cdmara de disparo que
provienen de la red de alto voltaje, pasa por los lentes hasta llegar a la muestra, que es
atravesada por los rayos de electrones, para llegar a la camara del plato que refleja la

imagen para poder ser observada en la camara. En la figura 16 se muestran los

g‘—‘——— Cable de alto voltaje

Camara de disparo

componentes basicos de un sistema TEM.

Lente condensador |

Ensamblado de apertura
/ del lente condensador

-~ _~ Puerto de intercambio
[]ﬂ de especimenes

——
—
Lente condensador 2 o

Lente objetivo

— Ensamblado de apertura
del lente objetivo

Lente de dilraccion

Ensamblado de apertura
del lente de difraccion

Lente intermedio
Lente proyector

Barras transversas del
N £  especimen

O O
Camara para observai

—_— al especimen

“ —— Puerto de la camara
del plato

Figura 16. Sistema de microscopfa electrénica de transmision (TEM)
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4.2.5. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM, figura 17), que fue introducido al
mercado en 1965, ha probado ser un instrumento cientifico extremadamente 1til. EIl SEM
tiene un gran campo de profundidad, que es hasta 400 veces mayor al de un microscopio
Optico. También tiene mayor resolucion, por lo que las muestras pueden ser analizadas a

mayor aumento.

Un diagrama basico del SEM es mostrado en la figura 17. La fuente de electrones
produce un haz de electrones que es atraido a través del anodo y condensado por los lentes
condensadores y luego dirigido como un punto muy fino a la muestra por el lente objetivo.
Un arreglo de bobinas de alambre, llamados bobinas de escaneo, son energizadas por una
variacion de voltaje producida por el generador de escaneo y crean un campo magnético

que desvia al rayo de electrones de atras hacia delante, de una manera constante a lo largo

de un patron.
_|
l U I Disparador de electrones
ol El voltaje también es
% % , . .
// 7 Lontex Sodinimoiie aplicado a unas bobinas de
| 2 4#____ Reyo de electrones deflexion cerca del cuello de
Bobinas de /"‘ . oae
escaneo P los tubos de rayos catddicos

(CRT). El campo magnético

creado por las bobinas causa

\ de escaneo
Lentes del %“ E
objetivo —_— \ Computadora
N\

Apertura e
final

la deflexién de un punto de
Tubo de rayos

luz de atrds hacia delante en

| la superficie del CRT. El

Convertidor — |

de electrones "‘“““‘—'--—-——3:&] Preamplificador patrén de deflexién del rayo

N
L]
/ \\\ Tubo fotomultiplicador de electrones en la muestra

Tuberia de luz

Muestra i

_ es exactamente el mismo que
Caja de Faraday

el patron de deflexién del

punto de luz en el CRT.

Figura 17. Esquema de un microscopio electrénico de barrido
(SEM)
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Cuando el rayo de electrones golpea a la muestra, una serie de interacciones
ocurren, resultando en la produccién de electrones secundarios de la muestra, que son
colectados por el detector, convertidos a voltaje y amplificados. El voltaje amplificado es
aplicado a la malla del CRT, modulando la intensidad del punto de luz en la superficie. La
imagen SEM consiste en miles de puntos de variada intensidad en la cara de un CRT que

corresponden a la imagen topografica de la muestra.
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5. Resultados

5.1. Activaciones

Todos los catalizadores que contenian Pt fueron sometidos a una activacion previa a
cualquier prueba, que consistié de 100 ciclos de barrido dentro de la ventana de potencial
de interés. Como se puede apreciar en las figuras, hubo un crecimiento de la densidad de
corriente hasta llegar a un punto en el que el crecimiento ya era minimo. Esta estabilidad se
encontraba alrededor de los 100 ciclos. Aqui s6lo se muestran algunas graficas para ilustrar

este procedimiento de activacion.

e Experimere.

i (pA/cm?)

E V vs. ENH

Figura 18. Activacion del catalizador Pt-W/C 2080 en é4cido férmico

En la figura 18 se muestra la activacion del electrocatalizador de Pt-W 20% y 80%
respectivamente, en dcido féormico donde se nota un claro aumento en la densidad de
corriente después de cada ciclo (las flechas negras indican la direccién del barrido y las

rojas indican el cambio en la corriente eléctrica).
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Experimert

i (nA/cm’)

=150

-0.2 L] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

E vs ENH

Figura 19. Activacion del catalizador Pt-W/C 2080 en 4cido sulfiirico

En la figura 19 se puede ver la activacion del electrocatalizador de Pt-W 2080 en
acido sulfiirico que, a diferencia de la activacion anterior muestra una reduccion, en lugar
de una oxidacion en el punto 1. Por lo demas, muestra un comportamiento similar al
anterior, siendo el primer ciclo el de més baja corriente y el ultimo (100, flechas rojas) el

mayor. Estos comportamientos son tipicos del platino en cualquiera de los dos electrolitos.
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— Laperiment

i (nA/cm?)

Figura 20. Activacion del catalizador Pt-W/C 5050 en 4cido sulfirico

En la figura 20, se muestra una activacion de Pt-W 5050 en dcido sulfirico. Aqui
se ve que los ciclos tienen la misma forma, los mismos picos de oxidacion y reduccion, asi
como la adsorcién y la desercidon que en los demas experimentos. Sin embargo, no hay un
aumento de la densidad de corriente como lo esperado, sino que la densidad de corriente

mantiene su proporcion, pero va cambiando de posicion, como indican las flechas rojas.
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5.2. Voltamperometria ciclica

5.2.1. Pasta de carbon

Antes de iniciar con la interpretacion de los resultados obtenidos en forma de

graficas, se tiene que aclarar que las flechas negras indican el sentido del barrido y las

flechas rojas indican los puntos importantes que muestran la presencia de una oxidacion,

una reduccion, una adsorcion o una desorcion.

Figura 21. VC de pasta de carbén en H,SO,

16

E vs ENH

1.8

—20 mV/s

~— 50 m\i/s
100 m\is
200 m\Vis
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30 -
25 4 .
/
|
5
15 4 I
: /|
10 j / | /,"
a ! - 74 — 20 mVis
E - " ’ —— 50 mV/s
i 51 S 1/ 100 mVis
e ' 200 mV/s
r - T T T T T T } l, T 1
0.2 4 12 —-—'ﬁ 1.6 1.8
E vs ENH
.20 -

Figura 22. VC de pasta de carbon en metanol

En las graficas de pasta de carbdon en acido sulfiirico (Figura 21) y en metanol
(Figura 22) se pueden apreciar diferentes pares REDOX. El barrido comienza en -0.1 V
llega hasta 1.6 V y regresa. El par REDOX 1-2 es el mas representativo. Tiene un potencial
inicial en 0.4 (direccion anddica) y 0.7 V (direccion catddica), y un potencial de pico de 0.7
V (1) y 0.55 V (2), estos picos indican la oxidaciéon de compuestos o grupos funcionales

que se encuentran en la superficie del electrodo (1), y la reduccioén correspondiente (2).
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|
/ | 1
~—— acido formico
— formaldehido
— J
2 /14/

16 18 — H2504
—— metanol

i (nA/em?)

-0.2

E vs ENH

.15 4
Fig. 23. VC de pasta de carbén en diferentes medios a una rapidez de barrido de 50 mV/s

En la figura 23, donde se muestra el comportamiento de la pasta de carbén en los
cuatro diferentes medios estudiados a una rapidez de barrido de 50 mV/s, se puede
apreciar que el metanol es el reactivo que presenta una mayor densidad de corriente. Otro
punto de interés son los diferentes potenciales de pico que presenta. Los picos estan
desplazados uno con respecto del otro, esto se debe a que son diferentes especies las que se
van oxidando a la largo del barrido. Lo mas importante de estas graficas es que demuestran
la poca influencia que tiene la pasta de carbon en las reacciones, ya que como se puede

observar, las densidades de corriente obtenidas son de apenas unos cuantos pA.
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5.2.2. Carbén Vulcan

o — 20 mVis
E ——50 mV/s
i i i i 100 mVis
=02 16 18 | 200mvis
E vs ENH
/".
|l F = : - — - >
-20.._.-"
!
/
3
-w- — - - e . . . - . - e e
Figura 25. VC de carbén Vulcan en metanol
400 - p
300 /
Fi d
—20mV/s
——50 mV/s
N = 100 mV/is
16 18 sy
E vs ENH
/ ."'!
-300 1
-400 - 2 o

Figura 25. VC de carbén Vulcan en metanol
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En las graficas de Vulcan en acido sulfirico (Figura 24) y en metanol (Figura
25), se pueden apreciar los mismos pares REDOX que los representativos en la pasta de
carbodn, estando ubicados, en el barrido de 20 mV/s, en 0.7 V en la oxidacién y 0.62 V en la
reduccién y se desplazan hasta llegar a 0.8 V en la oxidacion y 0.5 V en la reduccion, pero
esta vez con una mayor densidad de corriente. El barrido comienza en -0.1 V llegaa 1.6 V
y regresa para completar el ciclo. Cabe destacar que las densidades de corriente siguen

siendo muy pequeiias.

i |
. |

— acido formico
E r & -  —— y T ’ — formaldehido
g -0.2 5 K .6 0.8 1 1.2 14 16 18
- HZ
o 50 E vs ENH H2504
metanol

=200 4

-250 -
Figura 26. VC de carbén Vulcan en diferentes medios a una rapidez de barrido de 50 mV/s

En esta grafica, donde se muestra la comparaciéon del carbén Vulcan en los
diferentes medios (Figura 26), es notoria la alta densidad de corriente obtenida con el
metanol a diferencia de los otros medios. El barrido comienza en -0.1 V, hasta 1.6 V y de
regreso. Los potenciales de pico del par REDOX, que se encuentran en 0.7 V (oxidacion, 1)
y 0.6 V (reduccion, 2), son similares a los presentados anteriormente. Con diferencia del

punto 3 que muestra una reduccion mas de alguna especie adsorbida.
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3.2.3. Tungsteno sobre carbon

10 -

10 4

i (uA/em?)

-15 -

Figura 27. VC de W/C en H,S0,

Figura 28. VC de W/C en metanol

E vs ENH

—20mV red
— 50 mV red
—— 100 mV red
—— 200 mV red
—20mV ox
—50mV ox

- 100 mV ox

200 mV ox

18]

——20 mV/s red
— 50 mV/s red
—— 100 mV/s red
-200 mV/s red
—20mV ox
—50mV ox
—— 100 mV ox
200 mV ox
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i (pA/em?)

i (pA/em?)

Figura 29. VC de W/C en formaldehido

E vs ENH

— 20 mV red
— 50 mV red
~— 100 mV red
—— 200 mV red
"8 —20mV ox
— 50 mV ox

100 mV ox

200 mV ox

Figura 30. VC de W/C en 4cido férmico

E vs ENH

——20mV red
— 50 mV red
— 100 mV red
——200 mV red
—20mV ox
— 50 mV ox
— 100 mV ox

200 mV ox
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Las graficas de W/C en acido sulfiirico (Figura 27), en metanol (Figura 28), en
formaldehido (Figura 29), y en 4cido férmico (Figura 30), tuvieron un pretratamiento en
oxidacion (ox) o en reduccion (red). Estos pretratamientos consisten en establecer un
potencial fijo de reduccion, en reduccion: -0.1 V vs. ENH, o en oxidaciéon 1.6 V vs. ENH,
por un tiempo determinado, en este caso, 3 minutos antes de iniciar el barrido. Ademas,
cuando hay pretratamiento en oxidacion, los barridos, comienzan en el potencial mas alto
para dirigirse al menor y regresar. En estas grificas se puede apreciar la oxidacién y
reduccion de grupos funcionales en la superficie del electrodo (1 y 3) en los mismos
potenciales (0.7 y 0.6 V, respectivamente) que en el carbon vulcan. Los barridos con
tratamiento de reduccion comienzan en -0.1 V hasta 1.6 V y regresan; los barridos de
oxidacion comienzan en 1.6 V hasta -0.1 V y de regreso. Los puntos 2 y 4 son atribuidos a
la oxidacion (2) y a la reduccion (4) de especies de W. Es muy importante notar que el
efecto catalitico del W por si mismo, es practicamente nulo, ya que como se puede observar
las densidades de corriente son muy pequefias como para ser relevantes. Cuando existe un
pretratamiento en oxidacién hay un evidente aumento en la densidad de corriente. Este

efecto se produce en todos los casos.
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-

14

E vs ENH

16

— Acido formico
— Formaldehido
— H2S804

Metanol

Figura 31. VC de W/C en diferentes medios a una rapidez de barrido de 50 mV/s

En la figura 31, se muestra el comportamiento del W/C en los diferentes medios a

una rapidez de barrido de 50 mV/s. Los barridos comenzaron en -0.1 V vs. ENH hasta

llegar a 1.6 V vs. ENH para regresar al punto inicial. Es importante notar la oxidacion de

compuestos de W (2) y su reduccién (4). Asi como los picos correspondientes a la

oxidacion (1) y reduccion (3) de especies en la superficie del carbon. Es importante' notar

que el W por si solo carece de actividad catalitica importante, ya que produce densidades de

corriente muy bajas.
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5.2.4. Platino sobre carbon

—20mV

" [— S0 mV
— 100 mV

200 mV

0002 Figura 32. VC de PY/C en 4cido sulfiirico

Esta grafica de Pt/C en dcido sulfarico (Figura 32) muestra un clasico
comportamiento de dcido sulfurico con un catalizador de Pt. El barrido comienza en -0.1 V
vs. ENH hacia valores positivos de potencial, hasta 1.4 V y de regreso hasta -0.1 V. Los
puntos 1 y 2 se deben a la desorcién de H' en el Pt. El punto 1 tiene un potencial inicial de
-0.05 V y un potencial de pico de 0.05 V. El punto 2 se hace mas notorio al ir aumentando
la rapidez de barrido, comienza en 0.1 V y tiene un potencial pico en 0.2 V. Después del
pico 2, a partir de 0.8 V, comienza la formacion de 6xidos de Pt (3). En 1.4 V hay
formacion de O,. Durante el barrido de regreso, en el punto 4 ocurre la reduccion de los
6xidos de Pt para tener de nuevo Pt(0). Esta reaccion tiene un potencial inicial de 1 V y un
potencial de pico de 0.7 V. Finalmente se alcanza el rango de adsorcion de protones (5) que

comienza en 0.2 V, tiene un potencial de pico en 0.1 V y precede a la descarga de H,.
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Figura 33. VC de Pt/C en metanol

En la grafica de Pt/C en metanol (Figura 33) se puede apreciar el comportamiento
tipico del metanol, a diferentes potenciales, con un electrocatalizador a base de Pt. El
barrido inicia en -0.1 V vs. ENH, hacia valores positivos de potencial hasta 1.4 V y de
vuelta hasta -0.1 V. Se nota la desorciéon de H' en los puntos 1 y 2, el primero inicia en
-0.01 V vs. ENH Yy tiene un potencial de pico de 0.05 V; y el segundo, tiene un potencial
inicial de 0.1 V y uno de pico de 0.2. Estos valores son muy similares a los obtenidos en el
acido sulfurico. El siguiente pico (3), que tiene un potencial inicial de 0.8 V y un potencial
de pico de 1.1 V, corresponde a la formacion de 6xidos de platino y a la oxidacién inicial
del metanol (n < 3). Siguiendo el barrido, el punto 4, que corresponde a la oxidacion de
intermediarios organicos adsorbidos, tiene un potencial inicial de 0.9 V y un potencial de
pico de 0.7 V. Finalmente se muestra una adsorcién de protones en el punto 5 que tiene un

potencial inicial de 0.2 V y un potencial de pico de 0.1 V.
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Figura 34. VC de Pt/C en formaldehido

En el Pt/C en formaldehido (Figura 34), el barrido comienza en -0.1 V hasta 1.5 V
y de regreso. Se observan los mismos puntos de desorcion de protones (1), oxidacion de
especies organicas (2, 3 y 4) y adsorcion de protones (5). Para el formaldehido se observa
que la densidad de corriente en el pico de oxidacion de regreso (3 y 4) es la més alta y que
la relacion de la primera oxidacion (2) con los demas picos es mucho menor, de hecho es
apenas perceptible, esto es debido al tipo de compuestos que se adsorben en el platino. Hay
que resaltar la existencia de dos picos de oxidacién (3 y 4) que comprueba la existencia de
al menos dos etapas en la reaccion de oxidacion, en el barrido de regreso. Ademas la alta
densidad de corriente se debe a la facilidad de obtener electrones de estos intermediarios
adsorbidos.
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Figura 35. VC de Pt/C en é4cido férmico
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En esta grafica de Pt/C en acido formico (Figura 35) el barrido comienza en -0.2
V, aumenta hasta 1.5 V y de regreso. Se pueden apreciar diferentes puntos caracteristicos
del sistema Pt, la desorcion de protones (1) que ocurre entre los 0 y 0.3 V (dependiendo de
la rapidez de barrido, ya que entre mayor sea la rapidez de barrido, més se atenuan las
curvas). En el punto 2 comienza la oxidacién de compuestos organicos. El punto 3
corresponde también a la oxidacion de compuestos organicos durante el barrido de ida que
ocurre entre 1 y 1.2 V. Hay una segunda oxidacion cuando se va a completar el ciclo (4)
que muestra la oxidacién de compuestos organicos adsorbidos en el barrido de ida y resulta
una alta densidad de corriente, debido a Que se alcanza a producir CO; que se desorbe muy
facilmente en la superficie del platino. La adsorcién de protones (5) ocurre en 0.2 V. Todo
esto ocurre, como se habia mencionado anteriormente, por la capacidad de adsorcion de

especies organicas sobre la superficie del platino.
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Figura 36. VC de Pt/C en diferentes medios. Rapidez de barrido de 50 mV/s

En esta grafica de Pt/C en diferentes medios (Figura 30) se pueden apreciar
perfectamente las diferencias entre un electrolito y otro. Los barridos inician en -0.1 V, el
potencial aumenta hasta 1.5 V y de regreso. Se notan claramente la desorcion de protones
(1) y (2) excepto en el acido formico, que no presenta un pico. La oxidacién inicial de
compuestos organicos (3), tiene un pico mucho mas representativo en el metanol. La
oxidacion (4) de compuestos adsorbidos durante el barrido de ida, que tiene un pico mayor
en el formaldehido, debido a la facilidad de obtener electrones de esta reaccion, asi como a
la facilidad de adsorber los compuestos generados en la superficie del Pt. La reduccion que
ocurre en los electrolitos no organicos (6) que es caracteristico de este tipo de curvas; y, por
ultimo, la adsorcién de protones de la superficie del Pt (5) para poder finalmente, producir

hidrégeno.
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3.2.5. Pt-W/C 2080
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Figura 38. VC de Pt-W/C 2080 en metanol
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En las figuras 37 (H,SO4) y 38 (metanol), donde se muestran los resultados del
catalizador Pt-W/C con una concentracion de 20 % Pt y 80 % W, se notan
practicamente los mismos puntos de interés que en el Pt/C, pero con la gran diferencia de
que se modifica y atenua el rango de desorcion de protones (1) y el rango de adsorcién de
protones (5) es menos acentuado. Los barridos en H,SO4 comienzan en 0 V vs. ENH hacia
potenciales de oxidacion, hasta 1.5 V. Mientras que los barridos en metanol comienzan en
0.1 V vs. ENH hacia oxidacion hasta 1.4 V vs. ENH. También se nota una clara
disminucion en la densidad de corriente con respecto a la del Pt. Se alcanzan a ver otros
picos (2), ademéas de los mencionados anteriormente, debido a que el W tiende a formar

6xidos de diferente indole y complejos con los compuestos organicos y el Pt.
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300 - Figura 39. VC de Pt-W/C 2080 en diferentes medios

En la figura 39 donde se muestra la VC de Pt-W/C con una concentracion de 20
% Pty 80 % W, en diferentes medios, se nota la similitud que tiene el comportamiento
de estas curvas con las del Pt. El barrido inicia en -0.1 V vs. ENH hacia oxidacién hasta 1.5

V vs. ENH. El rango de desorcion de protones (1) resulta modificado, lo que produce una
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amortiguacion en el rango de adsorcion de protones (5). En el metanol, los picos son mas
pronunciados que en los demdas medios, pero es el que muestra el mayor efecto del W en el
rango de desorcién-adsorcion de protones. El medio en el que se presentan los picos mas
pronunciados es el metanol. El punto 4 indica la reduccion de Pt (II), a diferencia de la
oxidacion (2) que sufren los compuestos organicos. Las flechas verdes indican la direccion
del barrido. El otro punto a remarcar es la baja densidad de corriente producida, en
comparacién con la que produce el Pt (figura 36). En acido férmico, la forma del

voltamperograma es parecida a las obtenidas con los materiales de tungsteno sin platino
(figuras 23 a 28).
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3.2.6. Pt-W/C 5050
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Figura 41. VC de Pt-W/C 5050 en metanol
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En las figuras 40, H,SO4 y 41, metanol de Pt-W/C 50-50 se observa un
comportamiento similar al del Pt/C, pero con una densidad de corriente menor. El barrido
inicia en 0 V vs. ENH hacia oxidacion, hasta 1.4 V vs. ENH. A diferencia del catalizador
de Pt-W/C 20% y 80% respectivamente, este catalizador con 50 % de Pt y 50 % de W
muestra rangos de adsorcion y de desorcion de protones. Afiadido a esto, los picos de

corriente son mas pronunciados, pero con una densidad de corriente menor.

250

:'.E — &cido formico
g —— formaldehido
o — H2804
metanol
02 18

Figura 42. VC de Pt-W/C 5050 en diferentes medios

En esta grafica de Pt-W/C con una concentracion de Pt del 50 % y de W del
50% en los 4 diferentes medios (Figura 42), se aprecia que el comportamiento con menor
densidad de corriente es el del 4cido sulfurico y el de mayor corriente es el del
formaldehido. Los picos son caracteristicos de un catalizador de Pt, a excepcion de los

rangos de adsorcion y desorcion de protones que practicamente desaparecen.
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5.2.7. Pt-W/C 8020
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Figura 43. VC de Pt-W/C 8020 en écido sulfirico

La figura 43 donde se presenta la VC del catalizador de Pt-W/C con una
concentracion de 80 % de Pt y 20 % de W en H,SO,, tiene, como las anteriores, una
gran similitud con la grafica de Pt/C en el respectivo medio. El barrido inicia en 0 V vs.
ENH, hacia oxidacion, hasta 1.5 V vs. ENH y de regreso. En esta figura, se alcanza a ver la
desorcion de protones (1), que tiene un potencial inicial en 0.1 V vs. ENH, y dos
potenciales de pico de 0.15 y 0.25 V vs. ENH, respectivamente; la diferencia radica en que
en el Pt/C la mayor densidad de corriente se observa en el primer pico y se observa en el Pt-
W/C la tiene el segundo. La densidad de corriente es menor en el Pt-W/C. El punto 3, que
tiene un potencial inicial hacia reduccion de 0.9 V vs. ENH y un potencial de pico de 0.6 V
vs. ENH, es mayor, proporcionalmente, al de Pt/C. El punto 4 de adsorcién es muy similar

a la del Pt/C y antecede a la produccion de hidrégeno.
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Figura 44. VC de Pt-W/C 8020 en metanol

En la figura 44 donde se muestran los resultados obtenidos con el catalizador de Pt-
W/C, con una concentracion de 80 % Pt y 20 % W, en metanol, se pueden apreciar los
picos caracteristicos del sistema Pt. El barrido inicia en 0 V vs. ENH, hacia oxidacion,
hasta 1.4 V vs. ENH y de regreso. Presenta los mismos puntos que el Pt/C, pero
distribuidos de manera diferente. La densidad de corriente es menor y los picos son menos
pronunciados. El rango de desorcion de protones (1) se ve afectado, a pesar de que el rango
de adsorcion de protones (4) es mds parecido al del Pt, que en la anterior. En el rango 2 hay
una primera adsorcion y oxidacién de compuestos organicos en el platino. El rango 2 tiene
un potencial inicial de 0.5 V vs. ENH y un potencial de pico de 0.6 V vs. ENH. Mientras
que el punto 3 tiene un potencial inicial de 0.8 V vs. ENH y un potencial de pico de 0.9 V
vs. ENH. De regreso hacia reduccion en el punto 4, que tiene un potencial inicial de 0.9 V
vs. ENH y un potencial de pico de 0.7 V vs. ENH, es donde se oxidan los compuestos
adsorbidos por el Pt, que no fueron totalmente oxidados en el barrido hacia potenciales

positivos.
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Figura 45. VC de Pt-W/C 8020 en formaldehido

En esta grafica donde se muestra la VC del catalizador a base de Pt-W/C con una
concentracion de 80 % Pty 20 % W (Figura 45), se presenta también una gran similitud
con el Pt/C. El barrido comienza en -0.1 V vs. ENH, hacia oxidacion, hasta 1.4 V vs. ENH
y de regreso. Existen varias diferencias entre las curvas de este catalizador y el de Pt/C, ya
que cambia la forma del rango de desorcion de protones (1). En el rango 2 hay una primera
adsorcion y oxidacion de compuestos organicos en el Pt previa a la oxidacion que ocurre en
3. También hay dos potenciales de pico en la oxidacion en el barrido de regreso, que tienen
un potencial inicial hacia reduccion de 0.85 V vs. ENH y dos potenciales de pico en 0.75 V
vs. ENH (4) y el otro en 0.55 V vs. ENH (5), lo que implica que existen otros
intermediarios que se oxidan a diferentes potenciales. El rango de adsorcidon de protones
(6), que antecede a la descarga de hidrégeno, se parece mas a la presentada por el Pt/C.

Esto es por la mayor concentracion de Pt en el catalizador.
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Figura 46. VC de Pt-W/C 8020 en acido férmico

En la figura 46 donde se muestran los resultados obtenidos con el catalizador a base
de Pt-W/C con una concentracion de 80 % Pt y 20 % W en dcido férmico, se notan los
picos caracteristicos de un sistema de Pt. El barrido comienza en los 0 V vs. ENH, el
potencial aumenta hasta 1.4 V vs. ENH y de regreso. La gran diferencia que existe entre
este sistema y el de Pt/C es que existe un potencial de pico (2) en 0.5 V vs. ENH, con un
potencial inicial de 0.4 V vs. ENH que indica la oxidacion de algun intermediario previo a
la oxidacion principal del compuesto organico (3) con un potencial inicial de 0.9 V vs.
ENH y uno de pico de alrededor 1 vs. ENH. Este pico es similar al pico 3 que se presenta
en el sistema de Pt/C, pero con un potencial menor. El rango de desorcion de protones se ve
modificado por la presencia de W. El punto 4, que tiene un potencial inicial de 0.8 V vs.
ENH, y uno de pico de 0.55 V vs. ENH, representa la oxidacién de los compuestos
adsorbidos durante el barrido de ida. Enseguida ocurren la adsorcion de protones (5) y la
descarga de hidrégeno. Estos picos son menores a los presentados en el Pt/C, pero tienen

una densidad de corriente mayor que los otros catalizadores formulados con Pt y W.
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e Figura 47. VC de Pt-W/C 8020 en diferentes medios a 50 mV/s

En la figura 47 donde se muestran los resultados obtenidos con el catalizador de
Pt-W/C con una concentracion de 80 % Pty 20 % W en los 4 medios estudiados, se
nota la diferencia de densidades de corriente entre uno y otro medio. Los barridos inician en
-0.1 V vs. ENH, hacia oxidacion, hasta 1.5 V vs. ENH y de regreso. Los potenciales de pico
que son similares, son los que se encuentran en 1 V vs. ENH (3) y tienen un potencial
inicial de 0.8 V vs. ENH y los que se encuentran entre 0.5 V vs. ENH (5) y 0.8 V vs. ENH
(4). Las 2 reacciones son oxidaciones, la primera, previa a la liberaciéon de oxigeno y la
segunda, de compuestos organicos adsorbidos en el Pt, que se oxidan en el barrido de
regreso. Existe otro potencial de pico que también es similar, es el que se encuentra en 0.75
V vs. ENH (2). Es un pico pequefio que denota la adsorcién y la formaciéon de
intermediarios en la reaccion. El niimero 7 corresponde a la reduccion del Pt (IT). El rango
de adsorcion de protones (6) no es muy pronunciado, como en el Pt/C, pero existe. A
diferencia de el rango de desorcion (1) que muestra densidades de corriente de pico

practicamente nulas.
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5.2.8. Andlisis en un medio de acido sulfurico 0.5 M
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Figura 49. VC de compuestos con W en H,SO, a 50 mV/s
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En la figura 48 se muestra la gran diferencia que existe entre la densidad de
corriente generada por el Pt/C y los demas catalizadores. Los barridos fueron realizados
hacia oxidacion. Las densidades de corriente generadas por la pasta de carbon, el carbén
Vulcan y el W/C son despreciables. Los rangos marcados fueron descritos anteriormente

con sus respectivos potenciales iniciales y de pico.

En la figura 49 se muestran los resultados de los catalizadores que tienen W en
H,S0O4. En el rango de desorcion de protones (1), se debe notar que hay dos picos lo cual es
caracteristico de este fendmeno. Esto s6lo se presenta en el Pt-W/C 8020 y el primer pico
es menor que el segundo. Mientras que en el Pt/C, el primer pico es mayor que el segundo.
El pico en 3 coincide aproximadamente con el del Pt/C, pero no tienen los mismos
potenciales iniciales y de pico. Estos potenciales son menos positivos en los materiales de

tungsteno que en el catalizador de Pt/C.
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5.2.9. Andlisis en un medio de metanol 1 My H;SO4 0.5 M
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En la figura 50 se muestran las VC de todos los catalizadores preparados en
metanol. En esta grafica se muestra la gran diferencia de densidad de corriente que existe

entre el Pt/C y los demaés catalizadores.

En la figura 51 se muestran las VC de los catalizadores que contienen W, en
metanol. Todos los barridos fueron realizados hacia oxidacion. Como se puede apreciar en
la figura 50, el pico 4 presenta casi la misma densidad de corriente que el pico 3 en el Pt/C
a diferencia de los otros catalizadores que tienen W (figura 51), donde el valor maximo en
la densidad de corriente del pico 2 es casi el doble del valor maximo del pico 3. Una vez
mas, hay diferencias en los rangos de desorcion (1) y desorcién (4) de protones, ya que en
los compuestos de W, no existe la primera, simplemente es una meseta en la gréfica, y el
rango de adsorcion de protones presenta una pendiente menor que en el Pt/C. En general,
todas las curvas presentan las mismas tendencias que el Pt/C, pero no presentan el rango de
desorcion de protones y estan desfasadas ligeramente, es decir, los potenciales iniciales y

de pico son menores que en el Pt/C.
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5.2.10. Andlisis en un medio de formaldehido 1 M y H,SO, 0.5 M
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Figura 52. VC de Pt/C y compuestos con W en formaldehido
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En la figura 52 se debe notar la mayor densidad de corriente que presenta el Pt/C,
siendo seguido por el Pt-W/C 8020. Los barridos fueron realizados hacia oxidacion con un
valor inicial en -0.1 V vs. ENH, hasta 1.4 V vs. ENH y de regreso. Ademas de los picos
descritos anteriormente en la VC de Pt/C en formaldehido, el punto 3 muestra dos picos del
Pt-W/C 8020, que sugieren la presencia de diferentes intermediarios de reaccion. La pasta

de carbon, el carboén Vulcan y el W/C tienen densidades de corriente muy pequeiias.

En la figura 53 se puede ver la diferencia de densidades de corriente entre cada uno
de los catalizadores que tienen W, el que presenta una mayor densidad de corriente en
formaldehido es el Pt-W/C 8020. Se presentan los mismos picos (2 y 3) que en los otros
medios que son la oxidacién de compuestos organicos, el primero, previo a la produccion
de oxigeno, y el segundo, corresponde a los compuestos organicos adsorbidos en Pt. El
punto 4 indica la presencia de al menos dos reacciones de oxidaciéon. En el rango de
adsorcion de protones (5) es claro el efecto que tiene el W. Entre mayor sea la cantidad de
W en el catalizador, menor es la pendiente, lo que significa que este proceso tiene un bajo

valor de rapidez
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5.2.7. Andlisis en un medio de dcido formico 1 My H,SO, 0.5 M
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Como se puede apreciar en la figura 54, donde se muestran las VC de los
catalizadores con una rapidez de barrido de 50 mV/s en acido férmico, la densidad de
corriente del Pt/C es mucho mayor que la de cualquier otro material. Los potenciales
iniciales y de pico fueron descritos anteriormente. Todos los barridos fueron hechos hacia
oxidacion y de regreso. Cabe recordar que se impuso un pretratamiento en reduccion que es
la aplicacion de un potencial constante durante un tiempo determinado (3 min). De esta
manera se reduce una parte de las especies metalicas (W y Pt) en el electrodo. Estas
especies seran oxidadas durante el barrido subsecuente, hacia potenciales positivos. La

pasta de carbon, el carbon Vulcan y el W/C tienen densidades de corriente imperceptibles.

En la figura 55, se observa la evolucion de los picos en los diferentes rangos
marcados. Como se menciond anteriormente, el punto 1 es donde deberia de estar el rango
de desorcion de protones y, como se puede ver, se va pareciendo mds a la curva de Pt/C al
ir aumentando la concentracion de Pt. El pico 4 sélo existe en la VC del Pt-W/C 8020 y del
Pt-W/C 5050, ya que en el que tiene una concentraciéon de 20 % de Pt y 80 % W, el
comportamiento es mas similar al del W solo. En el pico 3, también al aumentar la
concentracion de Pt, la densidad de corriente aumenta. Este pico tiene un potencial inicial
en 0.8 V vs. ENH y un potencial de pico de 0.95 V vs. ENH. El rango de adsorcién de
protones (5) también cambia, dependiendo de la concentracion de Pt. Entre mayor sea la
concentracion de Pt, mayor es la similitud con la VC del Pt/C y entre menor sea la

concentracion de Pt, mayor es la similitud con la VC del W.
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5.3. Voltamperometria lineal

5.3.1. Electrodo de disco rotatorio
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Figura 56. Pt-W/C 8020 en 4cido féormico a 5 mV/s
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Figura 57. Calculo de la constante de difusion para el Pt-W/C 8020 en 4cido formico a 5 mV/s
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Figura 58. VL del Pt-W/C 8020 en éacido férmico a 10 mV/s
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Figura 59. Calculo de la constante de difusién para el Pt-W/C 8020 en acido férmico a 10 mV/s
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Figura 60. VL del Pt-W/C 8020 é4cido férmico a 20 mV/s
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Figura 61. Calculo de las constantes de difusién para el Pt-W/C 8020 en 4cido férmico a 20 mV/s
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En las figuras 56 — 61 se muestra la VL y las graficas empleadas para el calculo de
las constantes de difusion (D), con lo que se puede obtener las constantes de transferencia
de masa (k,) que caracterizan a un sistema. Los circulos en rojo denotan la presencia de un
proceso difusional, por lo que se pueden obtener las constantes de difusion para estos
procesos. Aqui s6lo se muestran algunas gréficas, ya que en su totalidad son 96 y se realiza
el mismo procedimiento de seleccion y calculo de constantes. En este caso, la VL, fue
utilizada para encontrar y caracterizar los intervalos de potencial en que la reaccion es
controlada por la difusion a través del calculo de las constantes de difusiéon. Una zona de
difusion se nota cuando hay una diferencia en la densidad de corriente al ir variando la
rapidez de rotacion del electrodo de disco rotatorio, que normalmente generaria un aumento

en el valor de la densidad de corriente, ya sea positivo (oxidacion) o negativo (reduccion).

Las figuras para el calculo de las constantes de difusion son el resultado de graficar
la corriente limite contra la raiz cuadrada de la velocidad angular. Esta relaciéon fue
obtenida por Levich [19], a través de la relacién del coeficiente de transferencia de masa

con la ecuacion del espesor de la capa de difusién de Nernst.
o, = 1L61v/ D" 0™
donde (&n) es el espesor de la capa de difusion de Nernst, ves la viscosidad
cinematica, D es el coeficiente de difusion y o es la velocidad angular del electrodo de

disco rotatorio.

El coeficiente de transporte de masa puede ser escrito &, = D/dy, por lo que, la

ecuacion anterior puede ser escrita:

k, =0.62v D% 0
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Esta ecuacion demuestra que el coeficiente de transporte de masa depende
solamente de las propiedades de transporte del electrolito (v (cp), D(m’s™) y la velocidad
de rotacién. Por definicion, el coeficiente de transporte de masa es, ky, = I;/nFcgA y la

ecuacion anterior se puede escribir de la siguiente manera:
1, =0.624nFD "y s 0/t
que es la ecuacion de Levich.
En esta tesis no se realizé un estudio exhaustivo de las constantes de difusion
debido a que las curvas no presentan un comportamiento comun y sélo se pudieron obtener

las constantes antes presentadas con este método. Esto se presenta como ejemplo del

analisis de difusion que se debera de realizar mas adelante.
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5.3.2. Curvas de Tafel
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Figura 62. Curva de Tafel de Pt/C en H,SO,
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Figura 63. Curva de Tafel de Pt-W/C 2080 en metanol
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Figura 64. Curva de Tafel de Pt-W/C en formaldehido
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Figura 65. Curva de Tafel de Pt-W/C 8020 en acido férmico
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Estas graficas (figura 62-65) son el resultado de graficar el logaritmo de la densidad
de corriente contra el potencial eléctrico. En este trabajo no se realiz6 un estudio exhaustivo
de la cinética de las reacciones presentadas. Las figuras 64 a 67 y la tabla 4 se presentan
como ejemplo del andlisis cinético que se debera realizar posteriormente. Se pueden
calcular las constantes de transferencia y la densidad de corriente de intercambio con la
ecuacion de Tafel. Las pendientes rojas son las pendientes utilizadas para calcular las
constantes de transferencia catddica y las azules, los potenciales de equilibrio. Todas estas
lineas sirven para calcular el valor de la densidad de corriente de intercambio. En la tabla 4

se muestran los resultados de los calculos de estas constantes.

< B

Equitibrie (V tx1 -

| I~

vs ENH) by

Acido sulfirico -0.03490 >~ h
, =l
Acido férmico -0.01098 Eﬂ W
Formaldehido 0.04718 —~ Z
-

Metanol -0.03712 .
i 9

Acido sulfirico g::’ E.q
-0.07444 =

Acido férmico -0.00257

Formaldehido -0.00673
Metanol -0.00900

Acido sulfirico
0.50570

Acido sulfiirico
0.03123
Acido férmico 0.00453
Formaldehido -0.01045
Metanol 0.00904

Tabla 4. Coeficientes de transferencia y densidad de corriente
de intercambio
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5.4. Cronoamperometria

5.4.1. Muestras

La cronoamperometria es usada, en este caso, para crear las curvas de

voltamperometria de muestreo de corriente que es una medida cercana del comportamiento

de un sistema de celdas de combustible en la realidad. La cronoamperometria es, como se

dijo anteriormente, la medicion de la densidad de corriente durante un tiempo, manteniendo

un potencial constante.

Las figuras 66 y 67 muestran los transientes densidad de corriente — tiempo para

diferentes escalones de potenciales, para los casos de Pt/C en metanol y Pt-W/C 8020 en

H,SOq.
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Figura 66. CA de Pt/C en metanol
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Figura 67. CA de Pt-W/C 8020 en H,SO,
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5.4.2. Voltamperometria de muestreo de corriente

Como se mencioné anteriormente, la voltamperometria de muestreo de corriente es
la generacion de curvas de densidad de corriente vs. potencial eléctrico a partir de
potenciales fijos a diferentes tiempos (CA). En este caso se seleccionaron dos: el potencial
inicial (in: 0 s) y el potencial final (f: 180 s). Estas curvas reflejan el comportamiento de un

catalizador en una celda de combustible de manera mas precisa que en los barridos de

potencial.
40_
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Figura 68. Voltamperometria de muestreo de corriente de W/C en los 4 medios estudiados (af: 4cido férmico,

f: formaldehido, a: H,SO4 y m: metanol). i in: corriente inicial (t = 0.1 s) e i fin: corriente final (t = 180 s)
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Figura 69. Voltamperometria de muestro de corriente de Pt/C en los 4 medios estudiados (af: acido férmico,

f: formaldehido, a: H,SO, y m: metanol). i in: corriente inicial (t = 0.1 s) e i fin: corriente final (t = 180 s)
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Figura 70. Voltamperometria de muestreo de corriente de Pt-W/C 2080 en los 4 medios estudiados (af: acido

férmico, f: formaldehido, a: H,SO, y m: metanol). i in: corriente inicial (t = 0.1 s) e i fin: corriente final (t =

180 s)
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Figura 71. Voltamperometria de muestreo de corriente de Pt-W/C 5050 en los 4 medios estudiados (af: acido

férmico, f: formaldehido, a: H,SO, y m: metanol). i in: corriente inicial (t = 0.1 s) e i fin: corriente final (t =

180 s)
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Figura 74. Voltamperometria de muestreo de corriente de Pt-W/C 8020 en los 4 medios estudiados (af: acido
formico, f: formaldehido, a: H,SO4 y m: metanol). i in: corriente inicial (t = 0.1 s) e i fin: corriente final (t =
180 s)
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Estas graficas muestran las diferentes voltamperometrias de muestreo de corriente
de los catalizadores de W/C (figura 68), Pt/C (figura 69), Pt-W/C 2080 (figura 70), Pt-W/C
5050 (figura 71) y Pt-W/C (figura 72). En la figura 69 de Pt/C, se observa que hay
actividad de oxidacion a bajos potenciales (0 < E < 200 mV vs. ENH), mientras que en las
figuras donde hay presencia de tungsteno (70-72), este rango, de desorcion de protones,

presenta una supresion en la densidad de corriente.
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Figura 73. Voltamperometria de muestreo de corriente de P/C y Pt-W/C en 4cido sulfirico

En la figura 73 se muestra la corriente final, obtenida de la voltamperometria de
muestreo de corriente, de los catalizadores que contienen Pt, en H;SO4. También se
presentan las VL a 5 mV/s del Pt/C y del Pt-W/C 8020. Los barridos fueron realizados
hacia oxidacion, iniciaron en -100 mV vs. ENH y terminaron en 1500 mV vs. ENH. En esta
grafica se puede ver la diferencia de densidades de corriente entre el Pt/C y cualquier otro
catalizador. Asi como el cambio que sufre después de llevar cierto tiempo en operacion.
Aqui también el rango de desorcion de protones desaparece al utilizar W en la preparacion
del electrocatalizador. Hay picos en 800 mV vs. ENH que representan la oxidacion de
algun compuesto con W. Las curvas se parecen a las descritas por la VL de Pt-W/C 8020.
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Figura 74. Voltamperometria de muestreo de corriente de Pt/C y Pt-W/C's en metanol

En la figura 74 se muestra la voltamperometria de muestreo de corriente de los
catalizadores que tienen Pt, en metanol. También la VL a 5 mV/s del Pt/C (linea roja) y la
VL a 5 mV/s del Pt-W/C (linea azul). Los barridos fueron realizados hacia oxidacion,
iniciando en -100 mV vs. ENH hasta 1500 mV vs. ENH. En esta grafica también se
muestra que si hay W, no hay rango de desorcion de protones (1). Los potenciales del pico
(2) son muy similares en las voltamperometrias de muestreo de los catalizadores que tienen
W y la VL del Pt-W/C 8020. Esta grafica es la que presenta mayor similitud entre la

voltamperometria de muestreo de corriente y la VL.
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Figura 75. Voltamperometria de muestreo de corriente de Pt/C y Pt-W/C's en formaldehido

En la figura 75 se muestra la voltamperometria de muestreo de corriente los
catalizadores que tienen Pt en formaldehido. Asi como la VL, a 5 mV/s, del catalizador de
Pt/C y del catalizador de Pt-W/C 8020. Una vez mas no hay rango de desorcién de protones
cuando hay W en el catalizador. En el catalizados de Pt-W/C 8020 se observa el inicio de la
oxidacion en 450 mV, a diferencia de lo observado en los otros barridos, donde la
oxidacion inicia en 750 mV. Los potenciales de pico se presentan en el mismo rango de 900
mV vs ENH. Estos picos son mas notorios en las curvas generadas por los

electrocatalizadores de Pt-W/C 8020.
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Figura 76. Voltamperometria de muestreo de corriente de Pt/C y Pt-W/C en 4cido férmico

En la figura 76 se presenta las corrientes finales obtenidas de la voltamperometria
de muestreo de corriente de los catalizadores con Pt en 4cido formico. La linea roja es la
VL a 5 mV/s del catalizador de Pt/C y la linea azul es la VL a 5 mV/s del catalizador de Pt-
W/C 8020. Estos barridos son hacia oxidacion y comienzan en -0.1V vs. ENH hasta 1.5 V
vs. ENH. En esta grafica se puede apreciar mejor que no hay corriente de desorcion de
protones cuando hay W en el catalizador. Mientras que en los dos catalizadores con Pt,
muestran picos de desorcion de protones (1). Como en las demas graficas, hay una mayor
densidad de corriente entre mayor sea la cantidad de Pt en el catalizador. El pico de
oxidacion que es comun a todos los catalizadores es el que se encuentra en 0.9-1 V vs.
ENH. Este pico se debe a la oxidacion de compuestos organicos, que precede a la descarga
de oxigeno. Hay otros picos que son correspondientes a la oxidacion de intermediarios de la

reaccion.
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5.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para esta microscopia es necesario hacer pastillas del catalizador con una prensa de
15 toneladas. Se hicieron dos pastillas, una de W/C y otra de Pt-W/C 8020. Se realiz6 un

mapeo y un microandlisis elemental a lo largo de 1 mm de la pastilla con rayos X. A

continuacion se muestran los resultados obtenidos.

Figura 77. Microscopia electronica de barrido del catalizador de W/C (mapeo)

En la figura 77 se muestra el mapeo que se realiz6 sobre la pastilla del catalizador
de W/C a lo largo de 1071 pm. La linea amarilla indica el rango por donde se realiz6 el
microanalisis elemental por rayos X. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 81.
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Figura 80. Diferentes componentes en el rango estudiado de la pastilla de W/C

En la figura 80 se muestra la dispersion de los diferentes componentes que se
encuentran en el electrocatalizador. En la esquina superior izquierda se muestra el mapeo.
Los puntos verdes (esquina superior derecha) son el carbon, los puntos rojos de la esquina
inferior izquierda muestran al oxigeno y los puntos rojos en la esquina inferior derecha
muestran al tungsteno. Como se puede apreciar, el W muestra una buena dispersién en la

muestra tomada.
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Figura 79. Microandlisis elemental del W/C

Con la figura 79, donde se muestra el microanalisis elemental del electrocatalizador

de W/C, confirmamos lo antes dicho, hay una buena dispersion del W a lo largo del rango

de la pastilla estudiado.
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Figura 80. Microscopia electrénica de barrido del catalizador de Pt-W/C 8020 (mapeo)

En la figura 80 se muestra el mapeo realizado a la pastilla del catalizador de Pt-W/C
8020. La linea amarilla muestra el rango por donde se realizé el microanalisis elemental por

rayos X, que se muestra en la figura 82.
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Figura 81. Dispersion de los elementos a lo largo del rango estudiado del electrocatalizador de Pt-W/C 8020

En la figura 81 se ve la dispersion de los elementos a lo largo del rango estudiado.
En la esquina superior izquierda, se muestra el platino en rojo; en la esquina superior
derecha, se muestra el carbono en verde; en la esquina inferior izquierda, se muestra el
oxigeno en verde, que en esta pastilla parece estar en menor cantidad; y en la esquina
inferior derecha se muestra el tungsteno en rojo. Como se puede apreciar en esta figura,
existe una muy buena dispersion del W a lo largo del rango estudiado, mientras que el Pt se
encuentra aglomerado en particulas de gran tamafio. En adelante se muestran los resultados

del microanalisis elemental.
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Figura 82. Microandlisis elemental del rango estudiado de la pastilla de Pt-W/C

Como se puede apreciar en la figura 82, donde se muestra el microanélisis elemental
por rayos X del rango estudiado de la pastilla de Pt-W/C, las zonas donde hay una alta
concentracion (picos pronunciados) de Pt, hay una alta concentracion de W, asi como son
las zonas donde hay un relieve mayor (BSE). Esto sugiere la formacién de materiales

bimetalicos compuestos por Pt y W en el electrocatalizador.
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5.6. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

La TEM es un estudio donde se busca conocer el tamafio y la forma de las
particulas del electrocatalizador, por lo que, se hicieron pruebas para alcanzar a ver

particulas de unos pocos nanémetros.

s i
BARISE 280,000 XSOBK  [6na

Figura 83. TEM de carbon Vulcan Figura 84. TEM de W/C

En la figura 83 se muestra la microscopia del carbon Vulcan, donde se ve que las
particulas tienen un tamafio promedio de 30 nm de diametro con una forma semicircular.
Esto es consistente con los datos proporcionados por la MSDS (Hoja de seguridad del

material) de Cabot Corporation.

En la figura 84 se muestra la TEM del catalizador de W/C. En esta figura se puede
apreciar muy bien el W (particulas obscuras) que se encuentra depositado sobre el carbon.
Tiene una forma alargada con un tamafio promedio de 3 nm. Esto habla de la buena

dispersion que se alcanzé en el proceso de sintesis.
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Figura 85. TEM de Pt/C

Como se puede observar en las
figuras 83 y 84, el tamafio de las particulas
de tungsteno se encuentra en ¢l orden de los
3 nanémetros, mientras que las particulas
de platino tienen un tamafio promedio de
100 nm (figura 85). En esta figura 85, se
nota la forma circular que presenta el Pt, a
diferencia de la forma alargada del W que

se ve en la figura 84.

El Pt estd aglomerado debido al
método de sintesis utilizado. La
polimerizacion de carbonilos de Pt hace que
las particulas sean grandes. Para obtener
una dispersion adecuada del Pt en los
electrocatalizadores, es necesario el

mejoramiento del método de sintesis. Sin

embargo, la buena dispersion del W, sugiere que tnicamente se necesita modificar la

sintesis del precursor de Pt para alcanzar una buena dispersion de los dos elementos.
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6. Discusion

6.1 Observaciones generales

En este capitulo se hace una recapitulaciéon de los resultados obtenidos, que son

discutidos con base en los trabajos de Burstein [3] y Tseung [4].

En la VC se encuentra que el rango de desorcioén de protones se ve afectado por la
presencia de W y cuando el medio contiene formaldehido o acido férmico. Las densidades
de corriente de los picos de oxidacién, en formaldehido, son las mayores. Esto se debe a la
facilidad con la que el formaldehido se adsorbe en el Pt y a la facilidad con la que puede
liberar electrones y protones. El pico principal de oxidacién en el barrido de ida, en H,SOy,
tiene un potencial de inicio de 0.85 V vs. ENH. En los compuestos organicos, el pico de
oxidacion se encuentra entre 1 y 1.15 V vs. ENH, dependiendo de la rapidez de barrido. El
pico principal en el barrido de regreso, en HySOy, es de reduccion y se encuentra en 0.7 V
vs. ENH. En los compuestos orgéanicos, el pico correspondiente es de oxidacioén y se
encuentra también en 0.7 V vs. ENH. Se encuentran ademas otros picos que reflejan la

presencia de intermediarios adsorbidos, que se oxidan durante el barrido de regreso.

Con la VL se generaron las curvas de Tafel con las que se obtuvieron algunas
constantes de transferencia catddica, y los potenciales de equilibrio. También con la VL,
pero con la utilizaciéon del EDR se pudieron calcular los coeficientes de difusion y asi
conocer las constantes de transferencia de masa. El conocimiento de estas constantes ayuda

a la descripcion del sistema de manera adecuada.

Con la CA se pudieron obtener las curvas de voltamperometria de muestreo de
corriente, que confirman la disminuciéon de la densidad de corriente en el rango de
desorcion de protones, cuando hay W en el catalizador. Estas graficas, obtenidas de los
catalizadores que contienen W, guardan una relacién muy cercana con las obtenidas con la
VL.
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Como se ha demostrado anteriormente, la presencia de W cambia
considerablemente el comportamiento de los electrocatalizadores con respecto del Pt/C, por
lo que para completar el analisis de resultados, se consideran dos aspectos: el efecto de los

compuestos organicos en el platino y el efecto del tungsteno en los electrocatalizadores.

6.2. Efecto de los compuestos organicos en el Pt

La reacciéon completa de oxidacion anddica del metanol es descrita, como

mencionamos anteriormente, por:

CH;0H + H,0 — CO, + 6H" + 6¢~

Esta reaccion que involucra la transferencia de 6 electrones, debe de ocurrir en
diferentes etapas. Por lo que muchos mecanismos han sido propuestos. En esta seccion, se
hablara de cuando solo existe Pt como catalizador. Como se mostrara posteriormente, se

forman diferentes intermediarios en la reaccién, que envenenan al Pt.

En la tabla 5 se muestran los potenciales estindar de equilibrio de algunas
reacciones posibles en la oxidacion anddica del metanol, si se formaran intermediarios
estables. Estos valores fueron calculados por Burstein [3] con los potenciales quimicos
estandar dados por Pourbaix [16].
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CH3;0H —— HCHO +2H" + 2¢” —44.8 +0.232
CH3;0H — CO +4H" + 4¢” -37.2 +0.096
CH;0H + H,0 — HCO,H + 4H" + 4¢~ -55.6 +0.144
CH;0H + H,0 — CO, + 6H" + 6¢” -17.3 +0.030
HCHO —— CO +2H" + 2¢~ +7.6 -0.039
HCHO + H,0 — HCO,H + 2H" + 2¢~ -10.8 +0.056
HCHO + H,0 —— CO, + 4H" + 4de” +27.5 -0.071
CO +H;0 — CO; +2H" + 2¢” +19.9 -0.103
HCO,H — CO, +2H" +2¢” +38.3 -0.198

e — ——— —— . — — —— —————— ———
Tabla 5. Potenciales de equilibrio estandar de la oxidacién anédica del metanol (25 °C, 1 atm y Imol dm™
para especies estables (CH;OH, HCHO, HCO,H)

Con los valores de potencial estandar de equilibrio tan bajos que presentan el
formaldehido y el 4cido féormico, confirmamos que el HCHO se adsorbe en el Pt a bajos
potenciales, lo cual puede modificar la zona de adsorcién de protones, ya que el Pt se
encuentra ocupado por compuestos organicos. Hecho que observamos en algunas graficas

de VC.

En esta descripcion de posibles etapas de reaccion, se da por hecho que ocurren
etapas de adsorcion. El potencial estandar de equilibrio mas bajo de reacciones en que
participa el metanol, es el de la reaccion CH3;0H / CO,, la reacciéon global. El mejor
desempefio de un dnodo en celdas de combustible de metanol corresponde a potenciales
entre 0.5 y 0.6 V vs. ENH. Lo que significa que todavia hay mucho que hacer en el ambito

de la electrocatalisis, para asi poder llegar al limite termodinamico de 0.030 V vs. ENH.

En las ecuaciones 21 a 25 se muestra un mecanismo de reacciéon propuesto [3]
donde sélo intermediarios adsorbidos inestables son formados. En este proceso, la reaccion
22 ocurre de manera paralela a las reacciones 21, 23, 24 y 25 generando grupos hidroxilo

que contribuyen a la oxidacion de los intermediarios organicos.
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CH;0H + Pt —— Pt—COH + 3H" + 3¢~ (1)
HO+Pt—— Pt-OH+H" +¢ (22)
Pt-COH + Pt-OH —— Pt-CO + H,0 + Pt (23)
Pt-CO + Pt-OH —— Pt-COOH (24)
Pt-COOH + Pt-OH —— CO, + H,O + Pt (25)

Como se puede ver, en estas reacciones se van formando los intermediarios que
anteriormente denominamos como venenos (CO, -COH, —COOH), ya que se adsorben
sobre Pt. Para disminuir el efecto que tienen estos venenos en el Pt, se utilizan cominmente
en la formulacion de catalizadores, otros elementos que faciliten a la adsorcion y oxidacion
de estos compuestos orgénicos o que puedan generar facilmente grupos hidroxilo
superficiales que participen en la oxidacion de especies organicas. A continuacion se tratara

el efecto que tiene el W en los electrocatalizadores.

6.3. Efecto de la presencia de W en los catalizadores

En la tabla 6 se presenta el mecanismo propuesto por Tseung [4], donde se presenta
el llamado “spill over” (migracion idnica en la superficie de un sélido). En este caso los
protones que se adsorben en el Pt pasan al W, lo que hace que el catalizador tenga un mejor
desempefio. Esto ocurre en cada paso de la reaccién (izquierda), liberando al Pt para que
pueda deshacerse mas facilmente de los compuestos organicos adsorbidos, que adsorba los
nuevos compuestos formados en la reaccion con los radicales OH™ adsorbidos (derecha) o

que libere CO,.
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Este efecto puede provocar que el intervalo de desorcion de protones disminuya,
como se vio en las graficas de la VC donde habia W. Esto es porque el W recibiria por

“spill-over” los protones provenientes del Pt.

(A) HzO > OHugs +H' +e

B) CH3;0H
{2p
. nWn OHgds
nWO3 +H' +e « nHyWO;3 + Pt <= Pi-H + Pt-CH30H = CH20 + Hy0 +Pt
P
nWQO; 20Hg4¢
nWO;3 + H™ + ¢ « nHyWOj3 + Pt <= Pt-H + Pt3-CHOH = HCOOH + 2H30 + 2Pt
P
nWO; 30H.4s
nWO; + H” + ¢ « nHyWO;3 + Pt <= Pt-H + [Pt3-COH ¢» Pt-CHO + 2Pt] = CO; + 2H,0 + 3Pt
{ P
nwWO3 20H ds

nWO;3 + H' + ¢ « nHyWO3 + Pt &= P-H + [Pta-CO «» Pt-CO +Pt] = COy + Ha0 + 2Pt
where n = 1/x.

Tabla 6. Mecanismo de reaccion del Pt-WO; donde se presenta el “spill-over”

En estos catalizadores disminuye el potencial de inicio de las reacciones anddicas
acercandose al limite termodinamico de 0.030 V vs. ENH para la oxidacién anddica de
metanol. El fin ultimo del desarrollo de electrocatalizadores es lograr una buena oxidacion
al potencial mas bajo posible. Por este motivo, se debe seguir investigando acerca de
electrocatalizadores para disminuir estas limitantes cinéticas y alcanzar un mejor

desempeiio.
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7. Conclusiones

En esta tesis se realizd la sintesis, las caracterizaciones electroquimicas y de
microscopia de una serie de electrocatalizadores que contienen Pt y/o W, depositados sobre

carbon.

En la serie de resultados obtenidos se observé que, tanto en la VC como en la
voltamperometria de muestreo de corriente, que la presencia de W disminuye la corriente
en el intervalo de potencial de desorcion de protones. Esto puede ser debido a que en lugar

que los protones se difundan hacia el electrolito, pasan al W, como parte de la reaccion.

Para todos los catalizadores con Pt, el pico principal de oxidacién en el barrido de
ida, en H,SO4, tiene un potencial de inicio de 0.85 V vs. ENH. En los compuestos
organicos, el pico de oxidacién se encuentra entre 1 y 1.15 V vs. ENH, dependiendo de la
rapidez de barrido. El pico principal en el barrido de regreso, en H,SOj, es de reduccion y
se encuentra en 0.7 V vs. ENH. En los compuestos orgénicos, el pico correspondiente es de
oxidacion y se encuentra también en 0.7 V vs. ENH. En los medios orgdnicos, en el caso
del barrido hacia potenciales catddicos, se presenta una oxidacion de los compuestos
organicos adsorbidos en el barrido de ida. Es necesario remarcar la existencia de dos picos
de potencial claros en el barrido de regreso, en el formaldehido, ya que demuestra la

existencia de al menos dos intermediarios adsorbidos que se oxidan.

Los electrocatalizadores que tienen W, presentan densidades de corriente menores a
las que presenta el electrocatalizador de Pt/C. Sin embargo, al introducir W en el
electrocatalizador disminuye el potencial necesario para iniciar la reaccion de oxidacién del

metanol o cualquiera de los otros combustibles.

Se generaron curvas de Tafel para algunos pares catalizador — medio, pero en este
trabajo no se pretende caracterizar detalladamente los electrocatalizadores desde el punto
de vista de la transferencia electrénica. Asi como tampoco se pretende caracterizar de

manera detallada a los electrocatalizadores desde el punto de vista de la transferencia de

- 103 -



Conclusiones

masa, por lo que, sélo se mostraron ejemplos de las curvas de electrodo de disco rotatorio y
de las constantes cinéticas que se pueden obtener de estas. También se mostraron ejemplos
de la voltamperometria de muestreo de corriente con la que se pueden obtener valores

cercanos a las condiciones de operacion de una celda de combustible.

Los resultados obtenidos en la microscopia nos indican que la dispersion del platino
en el catalizador es muy mala, ya que se forman cimulos que disminuyen la actividad

catalitica de este metal.
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8. Perspectivas

Para poder conocer el alcance real de estos electrocatalizadores, es necesario
mejorar el método de sintesis de los mismos, ya que, como se menciond anteriormente,

existe una mala dispersion del Pt, que puede ser mejorada.

También para poder conocer las caracteristicas cataliticas de estos catalizadores se
deben de realizar de manera detallada las pruebas electroquimicas clasicas, generando
curvas de Tafel, asi como las de electrodo de disco rotatorio y la voltamperometria de
muestreo de corriente con los electrocatalizadores que presenten una mejor dispersion en la

superficie.

El otro punto importante a realizar en estos catalizadores son la serie de pruebas en
sitio como la espectroscopia y los rayos X mientras ocurre la reaccion en un barrido o la

adsorcion de CO, para poder comprender el mecanismo de reaccion.
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9. Apéndice

9.1. Calculos para la sintesis de catalizadores

Tungsteno
1.90 w
02 de W _moldeW . 33190368 de W CO)s _ 3091 » dei(CO),
183.85gdeW 1 mol de W
Pt-W (20-80)
0.08 g de W x 1 mol de W " 351.9036 g de W (CO), —0.1531 g de W(CO),
183.85 g de W 1 mol de W
0.02 g de prx ol deW  251.1gde PUCO), _, 5557 g de P1(CO),
195.08 g de W 1 mol de Pt
Pt-W (50-50)
1. d
008 gde Wb de W 5519030 g JeWACO)s _; n9s7 & de WCCOD),
183.85gdeW 1 mol de W
08 gl Do — TR e W DL gde BNy, it o o BHED,
195.08 g de W 1 mol de Pt
Pt-W (80-20)
02 g W AW AN B00G g G WACO)s _ oians o i HCEDTY,
183.85gdeW 1 mol de W
0.08 gde Pz L0 de W L0 gde PUCO), _ 61050 zde P1(CO),

195.08 g de W 1 mol de Pt
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