UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

DESARROLLO DE MATERIALES PARA
ELECTRODO EN CELDAS DE
COMBUSTIBLE DE METANOL, APLICADOS A
SISTEMAS DE PROTECCION CATODICA

T E 8§ 1 S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERO QUIMICO METALURGICO
P R E S E N T A
ENRIQUE MAYA VISUET

wenme@iiPm—— \iEXICO, D F. ol 2005

LTI

EXAMENES PROFESIONALES

FACULTAD DE QUIMICA
23 9806



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Autorizo a la Direccidn Ganeral de Bibliotecas de la
UNAM a difundir an formato slecirdnico o lmpreso o

contenido _de mi ftrabajo onal.
NOMBRE: S5

FECHAIAY . E ~ 2008

FIHMA:




Jurado asignado;

Presidente Francisco Javier Garflas Vasquez
Vocal Homero Castafieda Lopez
Secretario Marco Antonio Talavera Rosales
1er. Suplente Miguel Angel Hemandez Gallegos
2do. Suplente José Luis Alarcon Flores

Sitio donde se desarrollé el tema Instituto Mexicano del Petréleo

Asasor

Asasor técnico

v
Sustentante Enfue Maya Visuet



AGRADECIMIENTOS

El hombre superior es persistente en ¢l camino cierto y no sélo persistente

Confucio

Los hombres sabios aprenden con los errores que otros cometen; los tontos, con los
propios
H. G,
Bohn

Quicro dar gracias a esa persona que siempre permanecié a mi lado, me motivd y
ademsds fue una gran inspiracion para cumplir con mis metas a lo largo de mi vida.
Muchas gracias mama, Ma. Dolores Visuet Armas.

También quiero agradecer a mi papd, Enrique Maya Maya, por la ayuda que me
proporciond durante toda la carrera, también a mis hermanas, Alejandra y Karen, por
estar siempre a mi lado.

Gracias a mis abuelitos, Rosa y Carlos, por todo su carifio y cuidado que tuvieron
conmigo. Mis tios que también fueron parte de mi formacién, en especial a mis tias,
Margarita, Irma y Gela y mi tfo Arturo, que son las personas que me motivaban a
superarme dia con dia.

A todos mis primos con los que he convivido durante muchos afios y en especial a
aquellos que me ensefiaron a cambiar mi manera de ver lag cosas. Gracias a todos ustedes.

A esas personas que iniciaron este largo camino conmigo, mis amigos de primer
semestre y los que siguieron, José Manuel, Armando, Carlos, Alejandra, Salomdn,
Andrea, Miriam, Iris, muchas gracias.

A mis amigos de metalurgia, Elvin, Allan, José, Christian-Vanessa (gracias por la
ayuda en el primer semestre de la maestria), Edith, los dos Lalo, Omar, Raul, que de
cierta manera influyeron en esta tésis.

Quiero agradecer al doctor Homero Castafieda Lépez por haber confiado en mi para
la realizacion de la tesis y gracias por la esperanza depositada en mi para los siguientes
niveles.

Gracias a la Universidad Nacional Auténoma de México, por ser la principal fuente
de saber y desarrollo que tiene el pais.

Gracias al Instituto Mexicano del Petrdleo por el apoyo que me proporciont para la
realizacion de la tesis.



Adems#s quiero agradecer en estos \ltimos meses a esa persona que me ha motivado y
me ha hecho tener un cambio importante en mi vida. Quisiera dedicarle lo siguiente:

La estacién
Robert J. Hasting

Escondida en nuestro subconsciente se encuentra una visién idflica. En ella nos
vemos a s{ mismos realizando un largo recorrido. Estamos viajando en ferrocarril. A
través de las ventanas observamos con embeleso las escenas que se van sucediendo: autos
que transitan presurosos por las autopistas cercanas, nifios saludando a nucstro paso,
vacas pastando tranquilamente en distantes colinas. Alld vemos una columna de humo
saliendo de la chimenea de una fibrica y mds hileras de sembmadios de malz y de trigo;
planicies y valles, montafias y ondulantes promontorios, los rascacielos de las grandes

cindades y las torres de iglesias de pequefios poblados.

Pero la culminacion de nuestros sucfios y de nuestro viajes es el lugar de destino. En
cierto dia, a una hora determinada llegaremos por fin a la estacién. Alli nos recibirdn con
banderas interpretando alegres marchas. Una vez que lleguemos alli, se habrin cumplido
todas nuestras aspiraciones. Lag piezas dispersas que conforman nuestra vida se unirdn

como en un magico rompecabezas.

|Qué orgullosos caminaremos por los pasillos, aguardando con ansiedad los minutos

que nos scparan de la tan anhelada estacién!

Una y otra vez creimos haber llegado a nuestro destino. Pero también una y otra vez

la estaci6n se convirtié en un espejismo que desaparecié antc nuestros ojos.

“Cuando Heguemos a la estacion, el sueflo se hard realidad”, dijimos con apasionada

vehemencia.

Tal vez la primera vez que Ia idea llegd a nuestra mente y a nuestros labios éramos

muy jovenes, casi nifios: “Cuando por fin tenga 18 afios...”



Después cuando afirmamos:

“Cuando tenga ¢l coche que tanto anhelo”,

“Cuando conquiste a esa muchacha y me case con ella”.

“Cuando mi hijo menor acabe la universidad”.

“Cl.l.;i.l'ldo termine de pagar la hipoteca de mi casa”.

“Cuando logre obtener ese ascenso tan importante en mi trabajo”.

“Cuando llegue a la edad de jubilarme y pueda vivir para siempre tranquilo y feliz”,

Pero més tarde 0 mas temprano, nos percatamos que la estacion no existe; de que no
hay un lugar al que sc llega de una vez y para siempre. La verdad de Ja vida estriba en
disfrutar del viaje. La auténtica alegria de vivir reside en el viaje mismo. La estacién es

sélo una quimera. Es un suefio que gradualmente se va quedando atrds.

La clave es gozar el momento, sobre todo si lo unimos al salmo biblico que asegura:

“Este es el dia que Dios te ha dado, debemos regocijamos y estar contentos™.

“Clertamente no son las cargas ni las faenas cotidianas Ias que atribulan a los
hombres. Son los remordimicntos del ayer y el temor al mafana los ladrones que

nos roban ¢l dia de hoy™.

Asi que dejemos de contar los kildmetros que faltan y dejemos de vagar por los
pasillos que nos conducen a la estacién. En vez de eso, tratemos de conquistar més
montafias, saborear mds a menudo un buen helado, caminar descalzos con frecuencia,
nadar en algyin rfo, embelesamos con mas ocasos y refr con mayor frecuencia. La vida
hay que vivirla conforme va transcurriendo. Nt antes ni después. La estacion sofiada

llegaré a su debido tiempo, tal vez cuando menos lo esperemos.

Muchas gracias Valeria, por aparecer en mi vida.



Indice

1 RESUMEN
2 INTRODUCCION
3 GENERALIDADES

i1 LQUE BS LA ELECTROQUIMICAY ....covvccsi i s sssssssssssnsssasasssnsssn s s snsesens 7
LAS CELDAS Y REACCIONES ELECTROQUIMICAS
32 ESPECTROSCOP{A POR IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA. TECN1CA ENEL DOMINIO DELA

FRECUENCIA .. etereriretEenEaL IR eeE T et 1t npeteasanreenaasanrareaabratd e e bR RS rats v R resaa s enessassrernses LO)
4 CELDAS DE COMBUSTIBLE 11
5§ TERMODINAMICA ELECTROQUMCA PARA ELECTRODOS UTILIZADOS EN
CELDAS DE COMBUSTIBLE 12
6 ADSORCION 16

6.1 RAPIDEZ DE ADSORCION ..ot emeeesaeeeeses i vtassresasnsnsssssssssemsesensavssssessrssssrnsssentonsons

6.2 MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCION.

6.3 EL METODO DE EPELBOIN ET AL 1o11vtvesesesvrencisssessssesssresssisssbesmtststsibsssinsarssssessascassassans
7 RAPIDEZ Y MODELOS CINETICOS DE REACCIONES CATALITICAS......ccovevven. 24

7.1 MODELOS CINETICOS FORMALES .......oovtiiiiiinienirisessseessesseasssessmssssrassessssasssssasmnsssssesssssses 25

7.2 MODELO DE LAGMUTR-HINSHELWOOD .....uceieiiciisesisssssshisissssrsniisisissasieessssnssassomsseseon 26
8 PROPUESTA DE TRABAJO 29

8.1 OBIETIVO..coeiiuviitsinisisstsmeriassssassasasssssssssssessssessssssssbesteitiseieessasasnsissssasatsntsaiasssesenesriessrarios 29

8.2 HIPOTESIS . ...vsvetevnsrensrssessiesssesssasnsessesssssssansansassreas 41481494148 1444521 £meRReEataara e ns St e R R e T e AT e 1E e petsaats 29
9 EXPERIMENTACION 30

9.1 DISENO EXPERIMENTAL ESTADISTICO. ..o et cemcnssessssisssvsission s ses s SR 32
10 RESULTADOS EXPERIMENTALES 33
11 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS _' 60
12 MECANISMO PROPUESTO (%}

12.1 MODELO MATEMATICO SIGUIENDO LA APROXIMACION DE FUNCION DE TRANSFERENCIA!
13 MODELO PROPUESTO 70

13.1  APROXIMACION TEORICA DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES ...t 70

13.2  ANALISIS DE SENSIBILIDAD 1...totitissiiressssseseessassrsssssmsssmseeses assamters vasiessssasnsesassanessasssasasars 71
14 CONCLUSIONES 89

141  CONCLUSIONES DE LOS DATOS EXPERIMENTALES -...cceccecstrtrmanammrossressesssaeacesensensnssanases 89

142  CONCLUSIONES DEL MODELO MATEMATICO . ....ccarerursremsreesestnermamssscserasessseasensassavasseens 89

143  CONCLUSIONES DEL AJUSTE TEORICO... cccoicuiiecrierinsseccstassnssmeasinnmansassssesssiearesssassesiess 89

144  CONCLUSIONES DEL TRABAJO TOTAL ...cuvcteuiisivmsicsressasssensemsammsesssreasssesssssnsenssassssassares 90
15 REFERENCIAS 91




1 Resumen

Las celdas de combustible son una fuente de energia altema que
tecnologicamente tiene una proyecclon mas favorable, debldo a que ofrecen una
gran capacidad energética y una alta densidad de comlente. Por lo que, en las
ultimas dos décadas, las celdas de combustible han tenido un auge desde la
ciencia basica hasta la parte comercial.

Los materiales que forman este slstema son un inicio para la investigacion
basica. La cinética electroquimica considera los sitios activos Utlles para la
reaccién electroquimica que es el princlplo basico del funclonamlento de estos
slstemas (celdas de combustible).

En este trabajo se caracterizaran diferentes materlales electroquimlcamente,
usando la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Se obtiene un
modelo matematico que describe la interfase electrodo-solucldn y se proponen loa
mecanlsmos de transporte y reaccién en la interfase electroquimica.

2 Introducclén

Diferentes tipos de celdas de combustible han sido desarrolladas a través de
los afios. La prirmer celda fue, una c¢elda de combustible alcallna (AFC, por sus
siglas en inglés) seguida por el desarrollo de las celdas de combustible de éxido
adlido (SOFC, por sus siglas en inglés). Una de las celdas mas actuales es la de
transporte de electrones a través de una membrana (PEM, por su siglas en
inglés). En general en una celda de combustible tipo PEM, el hidrégeno reacciona
en el ancdo, forrnando protones, mientras que el oxigeno reacciona en el catodo
para formar agua, como se llustra a continuacion:



Anodo: 2H, > 4H* +4e (1)
Cétodo: 0,+4H" +4¢~ > 2H,0 (2)
Reaccién global: 2H,+ 0, - 2H,0 (3)

Para obtener una alta eficlencia de las reacclones que ocurren en los
electrodos, es necesario una superficie que tenga sltios aprovechables para la
reacclon electroquimica, como una superficie catalizadora del combustible (o
electrolito) presente en la celda de combustible.

Este trabajo presenta la caracterizacion de tres tipos de materiales debido a
que presentan propledades cinéticas favorables en sistemas electroquimicos:
platino, titanio-6xido de rutenio y titanio. Con estos materiales se lograra conocer
cual es el mejor catalizador 0 generador de electrones aprovechables para la
descomposicion (oxidacion) del metanol.

Uno de los desarrollos mas interesantes en Electroquimica de las G(Hiimas
décadas es la conversion de energia quimica en electricidad via las celdas de
combustible. E| desarrollo de nuevas fuentes de combustibles menos
contaminantes, han despertado un gran interés por parte de diferentes palses
desarrollados y (ltimamente se ha generado el mismo interés en palses en vias de
desarrollo.

Una de las celdas de combustible consiste de un electrodo de trabajo (platino,
titanio-oxido de rutenlo, titanio), un electrodo de calomel saturado, un contra
electrodo (acero inoxidable) y el electrolito (CH3;OH), pero es necesario la adicion
de un electrolito soporte (H.S0,) para hacer mas conductor el sistema y asi
obtener un menor gradiente de potencial y una distribucion de comlente
homogénea, (los electrolitos pueden ser, metanol 1M, metanol 1M ~ H;804 1M,
metanol 1M - H.50, 5M, metanol 3M - H;80, 1M, metanol M — H.80, 5M,
metanol 8M). Teniendo las reacciones principales como:




Anodo: CH,OH +H,0 — CO, +6H" +6¢ 4)

Ctodo %oz +6H" +66" —3H,0 )
Reaccidn global: CH30H+%O2 = CO, +2H,0 (6)

La gran cantidad de energla que contiene la reacclén quimica entre el metanol
y ol oxigeno puede generar con la electroquimica, bajo condiciones ideales, tanta
energla como 6 kWh por kg de metanol, lo cual equivale a tener encendidos 60
focos de 100 W durante 1 hora.’

En este trabajo se experimanta con cada uno de los diferentes electrodos y de
los electrolitos para caracterizar el comportamlento en la interfase. El disefio
experimental consiste en realizar tres experlenclas de cada uno de los diferentes
sistemas, para asi conocer que tipo de reaccién controla el sisterna electroquimico
y evaluar su poder catalitico o de favorecimiento a las reacclones de control de
activacion.

La técnica que se utiliza es la Espectroscopla de Impedancia Electroquimica
que es una técnica que ayuda en el estudio de los mecanismos de transporte en
estado estable, sin perturbar (o polarizar) el slastema de estudio a través de una
sefial en CA (corriente alterna) de baja amplitud. La técnica de impedancia manda
una sefial en CA y a diferentes frecuencias; donde a altas frecuenclas, se obtiene
informacion de la resistencia del electrolito. A frecuencias bajas, se considera la
caracterizacion de la Interfase electroquimica donde es posible identificar procesos
de difusion, de activacion y adsorcion/desorcion.

Posteriormente se considera como primera aproximacion el ajuste con circultos
equivalentes, para daterminar el valor de las resistencias e impedancias presentes
dentro del sistema y asi determinar el mejor electrodo y el mejor medio para la
oxldacién del metanol.




El trabajo ademas presenta el desarrollo de un modelo matematico, basado en
la teorila de la descomposicion del metanol. Se obtlene una funcién de

transferencla, considerando como mecanismo controlante la adsorcion.

Los procesos en la interfase se describen mediante un analisis de sensibllidad
de las reacciones electroquimicas, para determinar cual es la que controla el
proceso de descomposicion de metanol. Esto permite evaluar distintos materiales
utilizados como electrodos en la celda de combustible.'

3 Generalidades

3.1 ;Qué es la Electroquimica?

La Electroguimica-es la rama de la Quimica responsable de la interrelacién de
los efectos eléctricos y quimicos. De hecho, el campo de la Electroquimica se
enfoca a diferentes fendémenos, como la electroforesis y la corroslén, resultado de
ella se han desarrollado equipos tecnoléglcos como censores electroanaliticos,
pilas y celdas de combustible, y se han desarrollado tecnologias como la
electrorefinacion.

Las celdas y reacclones electroquimicas

El estudio en sistemas electroguimicos, se enfoca en el proceso y los factores
que afectan el transporte de carga a través de la interfase entre las fases
quimicas, por ejemplo, entre un conductor eléctrico (un electrodo) y un conductor
iGnico (un electrolito).”

Cualquler reaccién slectroquimica toma lugar en una celda. La celda
electroquimica ¢onsiste al menos de:*

|. Dos electrodos




Il. Electrolito
l. Un conductor eléctrico, o fuente de poder

El electrolito es la fuenta y descenso de productos y reactivos, ademés de que
proporclona conduccion idnica. Los electrodos proporclonan conducclén
electrénica.

La carga es transportada a través del electrodo por el movimiento de los
olectrones. Los materiales tipicos incluyen, los metales sélidos (Pt, Au, etc.)
metales liquidos (Mg, amalgamas), carbon grafito, y semiconductores (oxido de
indio-estafio, Si). En la fase elactrolitica la carga es transportada por el movimiento
de los iones. Los electrolitos mas usados son soluciones liquidas que contlenen
especies lonicas, tales como, HY, Na*, CI', en disolventes acuosos o no acuosos.
Para ser usado en una celda electroquimica el sistema electrolito
disolvente/electrolito debe tener una baja resistencia.’

Componentes de una celda electroquimica
La Interfase electroquimica*

Las reacciones electroquimicas siempre toman lugar en la superficie (el
electrodo), el cual es un conductor eléctrico de primer orden donde se encuentra
con el electrolito el cual es un conductor eléctrico de segundo orden, es decir en la
interfase. Las reacciones electroquimicas involucran oxidacion y reducclon, los
electrones deben ser transportados a través de la interfase electrodo-elactrolito,
por o desde la fase electrolltica.

La diferencla Importante en el mecanismo de transporte de carga an cualquier
sisterna electroquimico debe de ser acentuado: La carga iénica es transportada en
el slactrollto (ambas, positiva y negativa, se mueven en direcclén opuesta y ambas
contribuyen con la comiente). Solo los electrones (llevan carga negativa) en los
electrodos y/o colectores de corriente.




En la regién continua al electrodo y extendiéndose dentro de fa soluclén hay
una reglén estrecha de dimensiones moleculares, la escala es (~10-100 A),
llamada doble capa electroquimica. Esta capa, la cual consiste de iones cargados
adsorbidos 0 atraidos hacla el electrodo, la doble capa actia como un capacitor y
©s unica en virtud a la condiclén de electroneutralidad. La electroneutralidad debe
persistir en el seno del electrolito, y dentro del electrodo, esta no se mantlene
dentro de esta doble capa.*

3.1.1 El electrodo

Una celda electroquimica consiste al menos de dos electrodos, el catodo y el
anodo, sumergldo en un electrolito. E! electrodo es:

1. Fuente o colector de electrones

2. Sitio para las reacclones electroquimicas

3. Fuentes de reactivos o colector de productos

Los slectrodos pueden ser divididos en diferentes tipos:
¢ Elsctrodos catallticos (Platino negro)

e Elactrodos consumibles (Cloro-alcall, aluminio)

« Flactrodos dimensionalmente estables

3.1.2 El electrolito

Las caracteristicas principales_del electrolito:
+ Fuents de reactivos o colector de productos

¢ Proveer conduccién idnica entre el camino de los electrodos,




Dentro de las caracteristicas del electrolito, una de las modificaciones importantes
es la adicion de substancias quimicas como un electrolito soporte.

3.1.3 Efecto del electrolito soporte

La adiclén del electrolito soporte es incrementar la conductividad de la soluclon
en orden de minimizar las pérdidas 6hmicas. Una adicion en exceso del electrolito
soporte, incrementa la conductividad, disminuyendo el gradlente de potencial
como resultado de esto la pendiente en la curva de polarizaciéon aumenta.

3.2 Espectroscopia por Impedancia Electroquimica. Técnica en el
dominlo de la frecuencia

Las técnicas electroquimicas en estado astacionarlo ofrecen ventajaa de seguir
los fendmenos electroquimicos sin tener que acelerarlos. La técnica de
Espectroscopla por Impedancla Electroquimica (EIE), es una técnica no
destructiva, los tiempos de relajaclén son cortos. Esta técnica permite separar los
fenébmenos que ocurren en una celda, estudiando los mecanismos de transporte y
adsorcién y la clnética de reaccidn para los elementos de la celda electroquimica.
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4 Celdas de Combustible

Las reacclones dentro de las celdas de combustible estan dadas por

Reaccién anddica 2H,+40H™ = 4H,0+4¢” )
Reaccion catodica 0,+2H,0+4e” = 40H" (8)
Reaccidn total 2H, + 0, > 2H,0 + energla eléctrica + calor (9)

Es usual comparar el desarrollo electroquimico de las celdas de combustible
alcalinas (AFCs, por sus siglas en inglés) y las celdas de combustible de
membrana de Intercambio de protones, en términos de la relacién entre el
potencial de celda, E, y la densidad de comiente, |. Donde las limitaciones del

transporte de masa son despreciadas, E y | son aproximadamente relaclonadas:

E=E,—flogi-Ri (10)

E =E_+ flogi, (11)

donde, E, es el potencial termodinamico reversible, 8 e 1, son el avance de la
reaccion y la densidad de corriente de intercambio para la reacclon de oxigeno,
donde 8 rapresenta la pendiente de la curva de Tafel, y R representa la resistencia
de la celda (Resistencia del electrolito, resistencia de la doble capa y resistencia a
la transferencia de carga).

A bajas densidades de corriente, el primer término de la derecha de la
ecuaclén 11 es dominante y corresponde al tipico paso de caida de potencial con
un incremento de corrlente. A altas densidades de corriente, f<<R, entonces el
segundo término es el dominante, resultando en una calda cuasi-constante del
potencial de la celda, hasta que las limitaciones del transporte de masa comienzan
a ser importantes (no reflejadas en la ecuaclon). Por consiguiente, un desarrollo

11




6ptimo es obtenido para pendientes de Tafel (8) bajas y bajas resistencias de
celda (R) (6E/61), y a altas densidades de commente de intercamblo (k) (E, en las

ecuaciones 10y 11).

5 Termodinamica Electroquimica para electrodos
utilizados en Celdas de Combustible

Los diagramas de establlidad termodinamica son aquellos que presentan
regiones de predominancla y factibilidad de las especies que pueden existir en una
celda electroquirica. Estos son una heramienta fundamental para entender y
predecir las reacciones electroquimicas en condiciones de equilibrio en sistemas
acuosos. Los diagramas de establlidad mas conocidos son los diagramas E-pH
desarrollados por Pourbalx. Estos diagramas permiten predecir el rango de
establlidad de las aspecles en soluciones acuosas, en compuestos sdlidos; y en
productos de reacclones de oxldacién bajo condiciones de E (o potencial redox) y
pH.“

Los siguientes diagramas se hicleron para conocer la establlidad
termodinamica de los tres electrodos que se estan estudiando (Pt, Oxido de
rutenlo y Ti) con metanol.
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H2C03(P02) [ —— |

=11 CH3OH(PY

273 0 2 i 6 [ 10 12 14

Nustracién 1 Dlagrama de estabilidad E-pH (Pt-CH,OH) con las zonas de estabilidad propuestas
para la reaccién de interés para la celda de metanol

La ilustracion 1 presenta el diagrama E-pH de metanol y platino. Este diagrama
ilustra las estabilidades relativas de los diferentes productos de la solubllidad de
metanol donde es posible reducir HCOa(ac), HCOs y COs a metanol. Sin
embargo, estas reacclones de reduccién no se producen a temperatura y presion
normal, s6lo ocurren si la cinética es favorable.

La zona de Interés para la celda de combustible es en la que el platino tiene
una gran estabilidad termodinamica con el metanol y agua, en todo el rango de pH
y un rango de potencial aproximadamente de 3V (1 a -2V). Estas caracteristicas
particulares del metanol es lo que lo hacen que sea uno de los mejores
capacliores que existen. Este es muy estable en soluclones acuosas, en este caso
la soluclén que se pradice termodinémicamente es metanol y agua.
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H2CO3(Ru04) HCO3(RuO4) CO3(RuC4)
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Ttustracién 2 Diagrama de estabilidad E-pH (Ru-CH,0H) con las zonas de estabilldad propuestas para
la reaccién de interés para la celda de metanol

La ilustracién 2 presenta el diagrama E-pH de metanol y rutenio. Como en el
caso anterior, se llustran las estabilidades relativas de los diferentes productos de
la solubilidad de metanol.

El rutenio tamblién presenta propledades muy simllares a las del platino, pero en
este trabajo se utiliza un electrodo de Ru,03, este 6xldo es muy estable para la
soluclén acuosa de metanol y agua a lo largo de todo el rango de pH y un rango

de potencial de 0.8 a 1 V. Hay que hacer notar que existen otros 6xldos, pero solo
nos interesa el Ru,Qa. '
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Mustracién 3  Diagrama de estabilidad E-pH (THCH,OH) con las zonas de estabilidad propuestas para
' la reacclén de Interés para la celda de metanol

La llustracion 3 presenta el dlagrama E-pH de metanol y titanlo. Este diagrama
ilustra las establlidades relativas de los diferentes productos de la solubilidad de
metanol, como en los dos casos anteriores, donde es posible reducir H2COa(ac),
HCO; y CO; a metanol. Sin embargo, estas reacciones de reduccion no se

producen a temperatura y presién normal. Sdlo ocurren si la cinética es favorable.

El titanlo, por su Termodinamica tiene un rango de potencial menor para su
establlidad con metanol en el intervalo pH, de -0.8 a -2.5 V. Este es el rango de
interés para la celda de combustible. En este diagrama se observa que los Oxidos
de titanio presentan mayor estabilidad termodinamica que los Oxidos de platino y
rutenio. El xido que es estable para la solucién acuosa entre metanol y agua es el
TIO.. El material que importa para la celda de combustible es el titanlo metalico.
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6 Adsorclén

Dos tipos de fendémenos de adsorcién en principlo han sldo reconocidos por
muchos afios: adsorcion fisica y adsorcion quimica. La adsorcion figica es
causada por fuerzas de atraccion secundarias (fuerzas de van der Waals) tales
como Interacclén dipolo-dipolo y dipolo inducido que es simllar en caracteristicas a
la condensacion de las moléculas encima de un liquido de la misma composicién.
La adsorcién quimica Involucra unidn quimica, es similar en caracter a una
reacclon quimica, esta implica Intercambio de electrones entre la especie
adsorbida y el medio adsorbente. '

6.1 Raplidez de adsorcién

La adsorclén fislca, como la condensaclén, no requiere de energia de
activacion y por lo tanto puede ocurrir tan rapido como las moléculas chocan con
una superficie. Muchos tipos de adsorcién quimica requleren de una energla de
activacion y después proceden a una rapidez apreciable solo por debajo de clertas
temperaturas minimas. Algunas superficles son muy activas, sin embargo, la
adsorcion quimica ocurre Incluso a muy bajas temperaturas. Esto indica que la
superficie se comporta como un catalizador, lo cual favorece a que la reaccléon
ocurra.

6.2 Modelos de Isotermas de adsorclén

La siguiente deducclén puede ser aplicada a adsorcién quimica o fisica,
teniendo presente que se alcanza el equilibrio y que el proceso de adsorcidn es
reveralble en el sentido que ninglin cambio ocurre en la especle adsorblda durante
la adsorclén o la desorclén.
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6.2.1 Isoterma de Lagmulr

La Isoterma de adsorcién de Lagmulr es de gran utllidad general en aplicacién
de catalisls debido a su simplicldad y porque esta sirve como un punto de salida
para formular muchas expreslones cinéticas de reacciones cataliticas. Una versidn
simplificada de la aproximaciéon cinética, la cual fue originalmente usada por
Lagmuir, es la sigulente. Las simplificaciones son:

1. Las especles adsorbidas son llevadas hasta puntos definidos de Ia
superficle. Esto implica que la adsorcién maxima posible corresponde a una
monocapa. Cada sitio puade ser ocupado por 8élo una especie adsorblda.

2. La energla diferencial de adsorcién es independiente de la superficie de
cobertura. (Esto Implica que la superficle es completamente uniforme por lo
que esta tiene la misma probabilidad de adsorclén en todos los sitios. Una
implicacion adiclonal es que las moléculas adsorbidas son localizadas). Las
fuerzas de atraccién o repulsion entre especies de moléculas adyacentes o
adsorbidas, son despreclables, asl la energla de una especie adsorbida o la
probabilidad de adsorcién en un espacio vacio es independiente de que un
sitio adyacente este o no ocupado.

Derivacién matemética:

Considerar un vapor puro simple A a una presion P4 que se adsorbe sin
disociacion sobre una supaerficie. 0, es la fraccion de sitlos ocupados en los cuales

la adsorcion es posible. La velocldad de adsorclon dn,/dt es proporcional a la

velocidad de colislones en sitios vacantes:
(ﬂ) = k(1-6,)P, (12)
da ).,

La velocidad de desorcidn as proporclonal al nimero de moléculas adsorbidas,
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dn ,
(7;1)“ ey (13)

donde k es la constante de reaccion, para la reaccién de adsorcion, y K’ la

constante de reacclon para la reacclon de desorclon, por elemplo 4™ +e” 2—,;.4‘4:4,

En equllibrio, la velocldad de adsorcion es Igual a la velocidad de desorcién,
entonces tenemos:

k(1-8,)P, =k'0, (14)

o - kP _ KPy
A k'+kP, 1+K,P,

(15)

donde la constante de equllibrlo de adsorcion es K,=k/k'. Ka puede ser

expresada en la forma K = Ae™'"" donde A=(-AH) es el calor de adsorclon. Con
un valor grande de K se tiene una unién fuerte. Entre mas grande sea el valor de
K. mas grande serd la fracclon de sitios cublerta a una temperatura fija y para un
valor fijo de Pa A valores bajos de P,, la fraccion de los sitios cublerta es
directamente proporcional a P,, pero a valores altos de Py, la fraccién se aproxima
asintéticamente a la unidad y comlenza a ser independiente de la prasion.

Una aproximacion simllar puede ser aplicada para derivar las isotermas de dos
0 més gases compltlendo por la adsorclén en los mismos tipos de sitios, por la
adsorcion en diferentas tipos de sitios o por la disociacién de gases de adsorcién,
otc.

La isoterma de Lagmuir ademéas puede ser derivada por una aproximacion
termodindmica o estadistica, la cual evita la necesidad de asumir que las
velocidades de reaccidn directa y reversible de adsorcidn slguen un macanismo
particular postulado. Una conclusion de la derivacion estadistica es que la
suposiclon de la no interaccion entre las especies adsorbidas, implica que estas
son inméviles. Esto es en el sentido de que ahi no hay movimiento traslaclonal de
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lag especies adsorbidas an el plano de la superficle. La derivacion termodinamica
supone que la adsorcion es no localizada y liega a la mlema forma de ecuacion,
pero la constante K tiene una diferente Interpretacion tedrica. Tamblén la
aproximacion de Lagmulr ha sido aplicada en una superficle heterogénea. Esto
involucra asumir algunas distribuclones de energias de sitios y sumarias a las
isotermas finales de Lagmuir.

Pocas Isotermas de adsorcion quimica cormresponden a la aecuacién de Lagmuir
sobre todo el rango de superficie cubierta. Una gran objecion de usar el modelo de
Lagmulr es que el calor de adsorcion de hecho generalmente disminuye con el
aumento de la superficle cublerta, que es contrarlo a la suposicion hecha. Esto es
causado por uno o més de lo siguiente:

1. Fuerzas repulsivas entre moléculas adyacentes adsorbldas

2. El caracter heterogéneo de todo con la mas meticulosa superficie
preparada

3. El hecho de que mas de un tipo de unién puede ocurrir entre las
moléculas adsorbidas en la superficie

Los primeros dos efectos causardn un rango de energlas de adsorclon, y esto
es, de hecho, comUnmente encontrado. La adsorcion iniclal ocurre cominmente
en los sitios de mayor energla y acompafiados con grandes calores de adsorclon
diferencial, pero esto decrece cuando los sitios menos activos comienzan a ser
cubiertos. En la aplicaclén de la Isoterma de Lagmuir a la correlacion de datos
clnéticos, sin embargo, despreciar la variabie del calor de adsorcién puede no ser
tan serio. Las moléculas que se adsorben en los sitios méas actlvos, pueden estar
tan fijas, que estas no participan en la reaccion, mientras la energla de interaccion
en los sitios débiles puede ser muy baja para que pueda provocar la reaccion.
Sdlo en aquellos gltlos de una Interaccién media podrian entonces participar en
una reacclon catalitica.
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6.3 EI método de Epelboin et al "'

La especle B llega a la superficie por difusion, se adsorbe y reacciona en la
superficle del electrodo dando la especie P en una reaccion de dos pasos de
acuerdo con el esquema:

B—4%» X+e

(16)
X%y P+e

El modelo esta basado en las siguientes suposiciones:

i)

I

i)

solo los procesos de adsorcion y transferencia de carga que ocurren
en una interfase bldimensional

La adsorcléon de X en la reaccién Intermedia de X obedece a la
isoterma de Langmulir y es caractaerlzada por un factor de cobertura 6

Las reaccliones son gobernadas por la cinética heterogénea

La velocidad de reaccion depende del potencial en forma
exponencial (ecuacion tipo Tafel ):

k, =k exphE an

el nimero maximo de sitios por unidad de superficle que pueden ser
ocupados por la especie adsorbida X es caracterizado por un
coeficlente £,

El balance de masa para la reaccién propuesta (12), se basa en la ecuaclén

general de balance, E + G = S + A, donde los términos de esta ecuaclon,

significan, E = entrada, G = generacion, S = salida y A = acumulacion.

El termino de entrada se relaciona con la cantidad de la especie B que

reacciona en la Interfase, el tdrmino de generacidn con la constante de reacclon

electroquimica (k), la sallda con los productos de reacclon y la acumulacion con la

cantidad de espacies adsorbldas.
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Los balances de masa y carga en el sitio de reaccion permiten escribir:
de
Py = hCGU-0)-k0 (18)

= FA[k,C, (1-8)+ k,8) (19)

Donde k es la constante de reaccion reversible de la ecuaclén 16, A es el Area
del electrodo de trabajo, F es la constante de Faraday, Cl es la concentracién de la
espacle |, 8 es el factor de cobertura y la Ir o8 la corrlente faradaica.

La solucidn de estas ecuaciones para %—f— =0 da, después de eliminar a 8, la

ecuacldén de la curva corriente — potencial del estado estacionarlo:

I = 2FAkK,C, (20)

kG, +k

Si una perturbacion de onda sinusoldal AE es sobrepuesta en el voitaje de
polarizacion, las respuestas de onda sinusoldales A8, ACg, Al puede ser obtenlda

por la linearizacién de las ecuaciones (18) y (19),
jwPAB = [bikq(1- 8)Ca — boky] AE — (k1Cpg + k2) A8 + k4(1-6) ACp (21)
Ale = FA{[b+k1(1- 8)Cg + bzkz 0] AE + (-kCpg + kz) A8 + ki(1- 8) ACp} (22)

donde, el andlisis maternatico que caracteriza a la superficie puede ser descrito de
la siguiente manera: La respuesta de la corriente total para un mecanlsmo que
involucra a un nimero n de intermediarios ( factores de cobertura 64, 82, ..., 6,),
por ejemplo,

i= f(E, 91, 02, T 9n)

La perturbacién sinusoldal de potenclal es expandida como una suma de
términos. Entonces tenemos que:
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=1

SE = AEe'™
56, = AGe™

donde
J= V-1

w = frecuencia, Hz

Dado que la especle B difunde a través de la superficle, se tlene

AC, _ N(@)
Al,  FA

(23)

donde N(w) es definido por las siguientes ecuaciones ( es la constante de

21
integracién de la sigulente ecuaclén, ijc,(z)nD,%:gﬂ). de acuerdo con la
oz

hipotesis  hecha en el espesor de la capa de  difusién,
AC,(z)=Nexp(-zjo/D, y
Al (t)=-NnFAD, [ jo!D, exp(jart) =-N, RnFAD,J jw/! Dy exp(jox)

AC,(0) 1
o0 _ _ 24
Al, nFA.jaD, (24)
thé, Jo
D
2O 1 1% . 1y (25)
Al nFAD, Jjo nF4
Dﬂ
tambien;
(0B +kC, + kA0 = (6K (L-6)C, — bk,01AE + k(1 -8)N (@) Al 26)

FA4
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[1—k (1-8)N(@)Al, = RLAE + FA(-kC, +k,)A8 @7)

of

En esta caso la resistencia a la transferencia de carga es:

R, = (%J o kCytk (28)
ol Jo,  FAlgk,Cy(b1+b2)

después de eliminar AB en las ecuaciones 26 y 27 y remplazar a 8 por sus valor
de estado estacionarlo, la expresién final para la Impedancia, Z(w), puede ser
obtenida:

—kCy+k,
kIC, + kz - klkzN(ﬂJ)[l + W]

kk,Cy| b +b, + & ~B)KG, +E)
Jap +kC, + Ky

Z(@)=— (29)

Ahora tenemos que Ry = Z(w—+od y sl la w=0, el limite resulta para
dE

R =|— 30

P (d] )ﬂhdn-ﬂmbln ( )

donde Rp, es la resistencia a la polarizacién.

Como caso particular de una reaccion controlada por el proceso de difusion
este puede ser supuesto como infinitamente rdpido (D~ o4 por lo visto N(w)=0) y
por lo tanto la nueva expresion de la Impedancia es:

DN TRy @
klsz,[b|+bz+( L BkE, ¢ ‘)]
JjoB+kCy+k,

23




7 Rapldez y modelos clnéticos de reacclones cataliticas

La cinética de una reaccion electroquimica establece 1a rapidez de reaccldn en
la Interfase y el transporte de especles que tienen lugar en la celda electroquimica.
En la celda de combustible se conslderan el transporte de masa desde el seno de
la solucidon hacla la interfase, la adsorclén de la especie en la superficie y el
transporte de carga a través de la interfase.

Debido a la respuesta de la diferente rapidez de estos pasos, an caminos
diferentes de las variables experimentales tales como, presién, temperatura,
velocidad del fluldo (seno de la solucion), y la estructura quimica y fisica del
catalizador, es conveniente clasificarlas como sigue:

1) Transferencia de masa de reactivos y productos por contra difusion entre la
valocidad del fluido (seno de la soluclén) y la superficie de la particula catalltica

2) Transfarencla de masa de reactivos y productos por contra difusion a través de
los poros de la estructura del catalizador l

3) Adsorcion de los reactivos en la superficle del catalizador y la desorclén de los
productos

4) Reaccidn quimica que envuelve a una o mas especles adsorbldas
(quimicamente).

Uno o mas de estos pasos pueden controlar en el sentido que este consume la
mayor parte del potenclal quimico disponible para que ocurra el proceso catalitico.

El verdadero mecanismo controlante no se conoce a todo detalle solo por la
simple reaccion catalitica. Lo més cercano es un modelo que es un Intento para

tenier en cuenta la naturaleza compleja de una reaccidén heterogonea.
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Si una reaccién Industrial procede por uh mecanismo complejo y poco
conocido, el Ingenlero de proceso puede encontrarlo aceptabla para usaro con
una correlaclén emplrica. Convenlentemente, esta es la expresion de Arrhenius
con funclones de potenclal de concentracion de reactivos, los exponentes pueden
ser constantes arbltrarias ajustables.

De cualquler forma, el principio basico debe ser basado en una méxima
enunciada por el filésofo inglés, Willlam de Occam, en el siglo catorce: “Entities
ought not to be multiplied except out of necessity.” Es sugerido que la formulacion
matematica no debe ser mas complicada que aquellas que son necesarias para
explicar los hechos y deben ser conslstentes con una teorfa bien establecida.!

A continuacién se presenta un modelo de la cinética quimica, Este describe el
tipo de mecanlsmo que sigue la descomposicion del metanol en una celda de
combustible.

7.1 Modselos cinéticos formales

Es observado frecuentemente el Intento de expresar a la rapidez como una
simple funcién de poder, por ejemplo, -r =k,e™'""CiC;, donde a y b pueden no
ser enteros y sus valores, como el de E, cambian con la temperatura. En parte,
esto es porque se ha asumido que la fuerza motriz para la reaccion es una funcién
de la concentracién de las especies que reaccionan en la fase fluida. Una fuerza
motriz més ldgica es la concentracién de las especies adsorbidas en el
catalizador. Sin embargo en la mayoria de los casos ni la naturaleza exacta de
estas especies ni las concentraclones aon conocldas. A pesar de esta ignorancia,
es claro que un modelo es un tanto mas cercano a la realidad si este es posible en
una base raclonal para formular las velocidades en términos de la concentracion
de las especies que se creen que existen en la superficie. Relaclonando estas
concentraciones de superficle a aquellas que existen en la fase fluido (seno de fa
solucién), pemite formular la velocldad en términos de concentraclones medibles.

25




Estas correlaciones son desarrolladas del conocimlento del fendmeno de
adsorcion.'® (ver capitulo 6)

7.2 Modelo de Lagmuir-Hinshelwood
Se asume que la reaccidbn ocurre entre las especies adsorbidas en el

catalizador. Si la reaccion toma lugar entre la especle adsorblda A y la especie
adsorbida B y estas especies estan inmdviles, estas deben estar adsorbidas en
sitios vecinos para que la reaccion se lleve a cabo. EI mecanismo 'puede
visualizarse como sigue:

B
ATBr e
A—B
Products + 2« s0——— ———l— {actvated complex)

—
desorption

(32)

La probabilidad de que las reacciones se lieven acabo aqul es proporcional al
producto 6,6a. Donde 64 es el factor de cobertura de la especie A y 8g es el factor
de cobertura de la especie B (Ver capitulo 6, método de Epelboin)

Con lo antes postulado y procedimlentos andlogos, las expreslones de
velocidad pueden ser encontradas para cualquler tipo de mecanismo postulado.

La forma y complejidad de la expresién depende de las suposiciones hechas
concerientes al mecanismo de interés.

El modelo desarrollado en esta tesis es similar al siguiente postulado:
Descomposicién + productos adsorbldos

La reaccién descrita en la ecuacion 33, indica que la especle A se descompone
en las especies B y C, esta ejemplifica la reaccion de descomposicldn del metanol,
que es descrita mas adelante (ver mecanismo propuesto)

A>B+C (33)
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Suposiciones:

1) A, B, C todas puedan estar totalmente adsorbidas

2) La rapidez de reaccion es proporcional a la cantidad de moléculas de A
adsorbldas

3) No ocurre disociacion de las moléculas de A durante la adsorclén
4) La reaccion reversible es nula.

Usando la isoterma de adsorclon de Lagmuir (ver capitulo 6), la fraccidon de
superficie cubierta por A, B y C puede ser obtenlda como sigue:

kA [1 - 29]& = k:(afl (34)

donde la 26 es la fraccldn de sitios disponibles cublertos de A, B, C.

0,=K P 1—(0,+0,+6.)1=K P, (1-).6) (35)
6, = K,P,(1-).6) (36)
6. =K P.(1-3.6) (37)

donde (ver capitulo 6)
8 es el factor de cobertura de la especie i
K, es la constante de adsorcidn de la especie i

P es una presion de la especie i que se adsorbe sin disoclacldn sobre una
superficie,

Sumando las ecuaciones (35), (36) y (37),

20=(1_20)[K4P4+K3PH+KCPC] (38)
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Restando 1 a ambos lados de la ecuacion y arreglando,

1
1-» 6)= 39
( Z ) 1+K P +K,F+K F, (39)

Desde que dos moléculas son formadas por cada una que reacclona, entonces
se postula que ambos productos son adsorbldos. Es necesario para un espacio
vaclo, estar adyacente a la molécula que reacciona para acomodar a una
molécula de los productos.

Por lo tanto
-r=k6,(1-Y.6) (40)
Comblnando las ecuaciones (35), (39) y (40) da

- kK Py
(1+K P +K,P,+K.P.)

(41)

Si un materlal Inerte X esta presente y estd considerablemente adsorbido,
entonces el término KxPx debe ser adicionado en el denominador, y la ecuaciéon
(41) se convertiria

rm kKAPA
(1+K,P, + K P+ K P+ K P )

(42)

donde la ecuaclén (42) es la rapldez de reaccion.
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8 Propuesta de trabajo

8.1 Objetivo

El objetivo de este trabajo es caracterizar electroquimicemente y determinar el
poder catalitico de los diferentes electrodos, que comercialmente son viables para
encontrar el que mejor responde en la oxidacién de metanol para ser aplicado en
una celda de combustible.

8.2 Hipétesis

Los materiales con mayor nimero de sitios activos, seran los que proporcionen
una mayor eficiencla en el proceso de la oxidaclén del metanol, el platino puede
sor considerado el mejor catalizador por ser el materlal que es
termodinamicamente estable en solucién con el metanol y tlene una gran
superficie de electrodo y su estabilidad se tisne en un Intervalo de potencial muy
grande, esto lo podemos apreclar en el diagrama de estabilldad termodinamica
(ver ilustraclén 1). El segundo material para ser utilizado seria el 6xido de rutenio
(Ru203), la caracterl(stica principal de este dxido es ser un material poroso, lo que
incrementa el nimero de sitios activos. Este 6xido es el mas estable dentro del
intervalo de establlidad del agua, (ver ilustracidn 2). Por dltimo el titanlo es un
material que tiene un potencial termodinamico muy negativo para ser estable con
el metanol (ver llustracién 3), esta caracteristica del titanlo Indica que este material
no tlene sitios activos para la oxidaclén del metanol. Por lo tanto, el orden de
selecclon de materiales serla, primero platino, segundo el éxido de rutenlo y
tercero el titanio, para ser utlizados en la celda de combustible. Esta selecclion
s6lo se fundamenta en la termodinamica de los tres sistemas.
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9 Experimentaci6én'?

Para [a parte experimental se utilizé un sistema como lo muestra la figura 1. El
motivo de utilizar un soporte en forma de pipa para el electrodo de trabajo es para
cuantificar si existe evolucion de algin gas y en especial de hidrégeno. La
cantidad de gas que se pueda generar seré4 medida por desplazamiento del liquido
que contiene a la bureta (metanol). El contra-electrodo es de acero inoxldable,
este debe ser inerte al medio de trabajo, para evitar que exista aljyuna interferencia
en la sefial. Cabe recordar que el contra-electrodo debe ser mayor que el
electrodo de trabajo, la relacion minima debe ser de 10:1. El motiva de esta
relacion es pemmitir que la sefial se distribuya homogéneamente en todo el
electrodo de trabajo. El electrodo de referencia, es un electrodo de calomel
saturado. El electrolito utilizado es metanol, este combustible tiene una capacidad
energética mayor al hidrégeno (en la disociacién del metanol este aporta una
mayor cantidad de protones, lo que permite una mayor cantidad de protones para
reaccionar), ademas de que su almacenamiento y su manejo es mucho mas facil
que el hidrégeno. El electrolito soporte es HzSO,, debido a que este proporciona
una buena disociacién en el medio de trabajo.?
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Figura 1. Celda experimental
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9.1 Diserio experimental estadfstico

Ahora se hace uso del disefio de experimentos por medio de un anlisis
estadistico, para asl tener una ldea de como deben de ser estructurados los
experimentos.

En muchos experimentos interviene el estudlo de los efectos de dos o mas
factores. En general, los disefios factoriales son los mas eficientes para este tipo
de experimentos. Los tipos mas simples de disefios factoriales incluyen
unicamente dos factores o conjuntos de tratarmientos. Hay “a” nlveles del factor A
y "b” niveles del factor B, los cuales se disponen en un disefio factorial. Es decir,
cada réplica del experimento contiene todas las “ab” combinaciones de los
tratamlentos. En general, hay n réplicas. En general, el disefio experimental
factorlal de dos factores aparecera como en la tabla 1.

Tabla 1. Arreglo general de un disefio factorial de dos factores

Factor B
1 2 b
Factor A 11 Y111e Yo o Y1an | Yaats ¥izae -0 Yizn Y11, Y1b2r -« Y1ion |
2 you1, a1z -0 Youn | Youu: Y22z, - Yozn Yao1, Yzu2 ---y Y2tin |
a Yat1s Yotz - Yot | Yot Yagzr -y ylau !l.hll_xm! kbl ynhﬂ...

En este trabajo el factor A se considera como el tipo de electrodo a ser
utilizado y el factor B es el tipo de electrolito (los diferentes tipos de
concentraciones, entre metanol y cldo sulfirico).

Ahora se presenta el arreglo de los tres diferentes electrodoa (Pt, Pt-oxido de
rutenio, Ti) y los diferentes tipos de electrolito (metanol 1M, metanol 1M ~ HzS0,4 1
M, metanol 1M — H.504 5 M, metanol 5 M -~ HzS04 1 M, metanol 5M = H;S0O, 5 M,
metanol 5 M), en la tabla 2.

Por lo tanto la matriz experimental se muestra a continuacién: 2
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Tabla 2 Arreglo general de un disefio factorial de dos factores, para el slstema (Pt,Pi-oxRu, TI-CH,OH)

Concsntracién
M M 5M M
Tipo M CHyOH | CHJOH | CHyOH | CH,OH 5M
de CH.OH / / / / CH,OH
aloectrodo 3 ™ 5M 1M 5M
H,S0, H.S0, H;S0, H.80,
Pt
Pt-oxRu
Ti

10 Resultados experimentales

En base al disefio de experimentos estadisticos, se comenzara con los
siguientes resultados para el oxido de rutenio (Ruz03), que se prasentan a
continuacion:

Resultados experimentales para el 6xido de rutenio

Oxldo de Rutenlo

023

- | —— Circutto ablano, RUZOX1CH3OH)
0
————
_._-—-—'—""_'_P'_'_'_._—
LT S—
E 019
048}
017}
018
0.18 .
[1] 100 20

Iustracién 4 Diagrama de circuito ablerto, Ru;0,(1CH,0H)

33




Las leyendas que aparecen en las llustraciones se deflnen de la sigulente
manera:

Leyenda: Ru;Os: primera corrida en la solucion mencionada
2Ru;0;: segunda corrida en la solucién menclonada
3Ruz03: tercera corrida en la soluclén mencionada
Ruz04flt(x): ajuste usando circultos equivalentes, puede ser con wo
(Warburg ablerto), ws (Warburg cerrado) cpe (capacitor de fase
constante)

El diagrama de potencial a circuito ablerto muestra que el potencial es estable,
ya que se encuentra en un Intervalo de 10 mV respecto al tiempo, por lo tanto Ia
interfase no sufre camblos macroscopicos que se tengan por alguna reaccion
electroquimica.

Resultado de impedancia: en la flgura 5 se muestra un comportamiento tipico
de transporte de masa, donde la especie que difunden en el electrolito al electrodo
s CH,0" (esta es la especie de la disociacion del metanol en el agua), cuando el
metanol esta presente la reslstencia de la soluclén es considerada en el diagrama
de Nyquist.

2800 T T ™ T T M-W

2000 1 1 & —8- RUZ0NICHIOH)
3 ~#— ZRUZOH1CHIOH)
404 § —A— 3RUON1CHIOH)
1500 { 1 _ﬂ b —0— Ry203(1CHIOH w0
8 1

5001 —a— RUO(ICHIOH)
—a— 2RUO(1CHIOH)
ol —4 - IMUC(IGHIOH)

—a— RuQ(1CH3OHtwo | |

0 500 1000 1500 2000 2600 001 04 1 10 100 1000 100001000000000TET
Z'ohm-cm2 Frecuencia, Hx
MNustracién 5  Diagrama de Nyquist, Ilustraclén 6 Diagrama de fase, Ru; 04 (1CH;0H)
Ru;0;(1CH,0OH)

En ia ilustracion 6 se presenta el diagrama de fase. Para altas a medias
frecuencias el angulo de fase no sufre cambio, pero de medias a bajas
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frecuenclas, se inicia el camblo en el angulo (el angulo de fase Indica el
desfasamiento que existe entre la sefial de entrada y de salida del sistema) lo que
indica que se esta cargando la Interfase y se comlenza a generar una acumulacion
de cargas debido a las caracteristicas de la superficie del electrodo, pero este sdlo
presenta un maximo aproximadamente de 50°, donde la magnitud particular para
un electrodo poroso es de 45°.

Cuando se agregd de manera equimolar o en concentraclon 1:1 de H250, con el
metanol, en la llustracion 7 se aprecia que el potencial se hizo mas noble
(aumentd, se hizo mas positivo), aqul se comienza a percibir la presencia del
electrolito soporte. Este cambio en el valor de potencial se debe a que las
especies pueden formar un capa en la interfase, teniendo diferantes distribuciones
de sltios activos, También la interfase es estable por los cambios de potencial,

0.320
| x_mmmﬂﬂmﬁm

0.Ma |
0M4L
02 —_
T—
0.308 |
0.300
0.304 |
0.302
0.300 Y DV T S T DA S
20 0 20 40 60 B0 100 120 140 1680
Tismpo,s

Nustracién 7 Diagrama de circulto ablerto, Ru;03(1CH,;0H-1H,80,)

La Influencia de la adicion del H280, en el sistema electroquimico se muestra en
la figura 8; donde se observa que la reslstencia del electrolito disminuyd
considerablemente, la adiclon del electrolito soporte favorece la distribucién de
corriente y la caida ohmica entre el C.E. (contra electrodo) y el W. E. (electrodo de
trabajo, por su siglas en inglés). E} mismo comportamiento de transporte de masa
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se muestra en las figuras 8 y 9 cuando la linealidad en el diagrama de Nyquist
aparece una frecuencia infinita.

—=— RU20{1CHIOH-THZBOM)
; ; r . r . 90 e reremperermprrer] | — 8= ARUZON1CHIOH-1HZBO4)
10000 i — - BRUDONICHIOH-HZAOH)
70 —0— RUZ0H{1CHIOH-1HZB04 fitwo
8000 4 4 a0 d
0] ]
40 y
8 =]
4000 - 301 ]
—w— RuZO3{1CHIOH-1H2804)
ki —o— ZRUZOH1CHIOH-HZAOH) § 204 .
2000+ — 4~ 3M,203(1CHIOH-1H2804)
—0— RU203(1CHIOH-THZS04)iwe 101
0+ 01 ]
0 2000 4000 6000 8000 10000 N ET00 00 1 10 1% 1000100040000000000 7
Z',ohm-cm2 Fracuencia, Hz
Tustracién 8 Diagrama de Nyquist, Tlustraclén 9  Diagrama de fase, Ru,05(1CH,0H-
Ru203(1CH30H-1H2504) 1H;80,)

En la figura 9 8@ ve que el angulo de fase aurnenta, aproximadamente a 70°, esto
indica que en la interfase existe una acumulacion de cargas en el exteror de la
capa formada y el electrodo; teniendo que el control del proceso es por transporte
de masa.

—— 7 Circulto bt Rugou 1GHAQH-SHZS04)
0.280

02751+
0270
0268 -
0.260 |

E 0285
—

o0

on /
o0l
ozas|

03—y
Tlempo, 8

Tlustracién 10 Circuito abierto Ru,0,(1CH,0H-5H;80,)
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Para la mayor relacién en concentracion de HzSO, 5M y de matanol 1M, en la

llustracion 10, se ve que el potencial se vuelve menos positivo comparado con el

de menor concentraclon de H;SO,, pero conservando la magnitud mas noble que

cuando solo se tiene metanol, el metal se hace mas activo si aumentamos la

concentracion de H;SO,, la respuesta en impedancla se llustra en la figura 11

donde se tlene un comportamiento lineal caracteristico de transporte de masa,

conservando asl la formacion de la capa extemna que se tiene con una relacion

1:1, aqul el dngulo de fase es mayor en magnitud, teniendo que las especies que
se disocian en el alectrolito (H80,, CH30") interactian en la interfase electrodo-

electrollto cargéndolo hasta obtaner un angulo de 80°

——————— ey
2000 8 - RuZOX1CHIOH-5H2804)
7000 - - 2RUZOK1CHIOH-BH2804)

—o— Ru2OM1CHIOH-BH2804 fitwo
0000 - -
5000 |

2

2000 -
1000 q
04 B
1000 T T T T T T T T T
1000 0 1000 2000 3000 4000 8000 G000 TOD) BOOO
Z,ohm-cm2

Hustracién 11 Diagrama de Nyquist,
Ru;O;(lCH;OH-SH;SO.)

—a— RUZOMN1CHIOH-BHZB04)
| — = 2RUZOI(1 CHIOH-EHZBO4 Yitwo

—o— RO ICHAOH 8H2B04)

= ey
1E-3 0.01 01 1 10 100 1000 10003 0003000000
Frecuencia, Hz

Ilustracién 12 Diagrama de Fase,
Ru;0,(1CH3IOH-5H,50,)

Cuando se realiza el andlisis del aumento de concentracion del metanol, el

potenclal a circuito ablerto se vuelve mas activo en magnitud comparado con el

metanol solo, como se aprecia en la figura 13.
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Hustracién 13 Diagrama de circulto ablerto Ru,0;(SCH,;0H-1H,S0,)

En la figura 14 se muestra la sefial de Impedancia, donde el comportamiento
es caracteristico de un proceso de transporte de masa con impedancias menores
y la gréafica del angulo de fase disminuye 5° con respecto a una concentracion
menor de CH30OH, esto indica que a mayor concentracion de metanol, disminuye
lg capacidad de carga en la Interfase cuando estd a potencial a circulto abierto,
considerando asl que en la intarfase puaden existir un mayor nimero de sitios
activos con una menor resistencia en el electrolito.
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Ilustracién 14  Dlagrama de Nyqulst, NMustracién 15 Diagrama de fase, Ru,0,(3CH,0H-
Ru,0,(5CH,OH-1H,80,) 1H,50,)

Para la mayor concentracion de ambos compuestos en el electrolito (5H2SO4-
5CH30H) se tiene un potencial mas noble o positivo que cuando se agregd
metanol. El potencial crece con respeacto al tlempo, teniendo una interaccion del

electrolito-electrodo.

04

05

04l

o3p

02}

0‘1 1 i Iy n 1 1
[} 80 100 180 200 280
Thempo.s

Nustraclén 16 Diagrama de circulto ablerte, Ru,05(5CH,0H-5H,50,)

La impedancla se vuelve menor, ver figura 17, y la acumulaclén de cargas
influye en la magnitud de angulo de fase a 75°.
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Ilustraclén 17 Diagrama de Nyquist, Ilustracién 18 Diagrama de fase, Ru,0,(5CH,0H-
Ru;0;(5CH,OH-5H;S0,) SH;80,)

Cuando tenemos la mayor concentracidn de metanol, el electrodo se hace mas
nobie, al eliminar la presencia del elactrolito soporte. Puede ser que el metanol
Interacciona directamente con el electrodo de trabajo y el potenclal se tiene en su
mayor magnitud positiva o tendencla de noble y estabilidad.
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Hustracién 19 Dlugrlma de Circuito ablerto, Ru,0,(3CH,0H)
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La Impedancla mostrada en la figura 20, se obtiene un valor mayor de
impedancia real e imaginarla, ademéas el comportamiento tiende a ser activo-
pasivo. Sin embargo aln cuando tenemos un comportamlento activo; ia
impedancla es mayor por las especies presentes en la interfase.

6000 T T v T 80 —rrrT—rr——rr—r
70 —8~ RuZONBCHIOH)
000 ] —o— 2RU20ONBCHIOH)
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N —u— Ru2O3(BCHIOH) 20+
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—A— IRUZOMNBCHIOH)
o] —0— RuZOMBCHIOH Miwy i 04
0 1000 2000 3000 4000 8000 6000 MeSTE O T T T30 000 100050000690000
Z ,ohm-cm2 Frecuencla, Hz
Ilustracion 20 Diagrama de Nyquist, Ilustracién 21 Diagrama de fase,
Ru;O,(SCH,OH) Ru;04(5CH,OH)

Las ilustraciones 22 y 23 muestran una serle de datos de cada sisterna, aesto
permite tener una mejor apreciacién de como se comporta cada sistema con
respectos a los otros.
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Ilustracién 22, Diagrama de Nyquist de los 6 diferentes sistemas de Ru,0,,

Aot i a2l a1l

10 w0 *P « o

Ilustracién 23 Diagrama de Bode y Fase de los 6 diferentes sistemas de Ru;0,



Resultados experimentales para el Titanlo.

Ahora se continlia con el andligis para el electrodo de titanio. En la siguiente
ilustracion se ve que el potencial es estable, ya que tamblén se encuentra en un
intervalo de 10 mV con respecto al tiempo, esto Indica que la interfase no sufre
camblos macroscopicos que afecten al electrodo por alguna reaccion
electroquimica.
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Tustraclén 24  Diagrama de circuito ablerto, Ti(1CH,0H)

El resultado de impedancia para el titanio, muestra un comportamilento tipico
de transporte de carga. Esto indica que las especies que difunden a través del
elactroltto formaron una capa en la interfase de reaccion que es la que contribuye
a que el mecanismo controlante sea el transporte de carga. Ademas se observa,
en la llustracion 26, que a bajas frecuencias se estd cargando la Interfase y se a
generar un acumulador de cargas, debido a la superficie del electrodo teniendo un
angulo de fase de 70°, lo que indica que la superficie 8s poco porosa, es menos
activa que la superficie del 6xido de rutenlo. '
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Hustracién 26 Diagrama de fase,
Ilustracién 25 Diagrama de Nyquist, Ti(1CH,0H)
Ti(1CH,OH)

Ahora en las sigulentes ilustraciones se muestra la respuesta del sistema
cuando se le adiciona el electrolito soporte (HzS0,). Al adiclonarle el electrolito
soporte el metal se hace mas activo, aumentan los sltios de reaccion. El potencial
86 vuelve mas negatlvo o disminuye, comparado cuando solo se tiene metanol.
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MNustracién 27 Diagrama de circulto ablerto, Ti(1CH,0H-1H,50,)



La respuesta de Impedancia muestra, en la siguiente ilustracion, que la

resistencia a la transferencia de carga disminuye raspecto con el slstama que solo

contiene metanol. El electrolito favorece que la transferencla de carga sea mas

raplda. En la ilustracion 29 observamos que la interfase se comienza a cargar a

frecuenclas més grandes que la anterior, 1000 Hz, ademés el Angulo de fase es

mayor, esto Indica que los sitios activos en la superficie del metal son menores en

comparacion con |la anterior.

—w— TKICHIOH-HZIO4) | ]
30000 —&— 2T1CH30H-1H2804)
2 A ST1CHIOH-1H2804) ]
5000 —0— TKICH3OH-1H2804 fita
20000 ]
I S
E 15000 - j‘,‘a;zu_":ﬂm o
o 10000 ..’.-’.-_,_.—l—-l—l—.. J
8000 -]
0 ]
5000 0 5000 10000 15000 20000 26000 30000 38000

Z' ohm-tm2

Tlustracién 28 Diagrama de Nyquist,

Ti(1ICH,0H-1H,S0,)
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Diagrama de Fase,
TI(1CH,OH-1H,80,)

En la siguiente llustracion se observa que el potencial aumenta, con lo cual el

metal se hace mas noble, el potencial no cambia con respecto al tiempo, esto

implica que no se genera ninguna reaccion electroquimica que perturbe al

sistema.
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Nustracién 30  Diagrama de circulto abierto Ti(1CH,OH-5H,50,)

La respuesta de impedancia en la llustracidn 31, es el tipico comportamiento
de transporte de carga, en esta se observa que al aumentar la concentracion del
acido sulfurico, la resistencia a la transferencia de carga aumenta ligeramente que
para la concentracion de 1:1, puede ser provocado por una buena disociacion de
la especle CH3;O", en la interfase de reaccion. En el dlagrama 32, se observa que
la carga de la interfase empleza primera o es més répida que en el caso anterior,
ol angulo de fase es de 80°.
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TNustracién 31  Diagrama de Nyquist, Nustracién 32  Diagrama de fase,
TI(1CH,OH-5H,50,) Ti(1CH,OH-5H,;50,)



Cuando se adiciona la mayor concentracién de metanol, 5M, se observa que el
alectrodo se hace més noble, esto Indica que el electrodo es mas noble conforme
aumenta la concentraclon de metanol.
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Tlustracién 33  Diagrama de circulto ablerto, TI(3CH,OH-1H;80,)

En la respuesta de impedancia de este sistema se observa el tipico
comportamiento de transporte de masa, la resistencia de la solucion es baja. Esto
se debe a que puede exlstir una gran cantidad de especies disocladas en la
solucion, lo que dificulta el transporte de masa. La resistencla de la soluclén
(elactrolito) es baja, la impedancia real e Imaginarla también es baja.
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TI(SCH,0H-1H,80,) 1H,80,)

En la siguiente ilustracion se muestra el comportamiento de las méximas
concentraclones de metanol y de &cido suffurico, el potencial del electrodo es
estable a lo largo del tlempo, este disminuye respecto al caso anterlor, esto indica
que se hace mas activo al adicionarle el electrolito soporte.
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Tlustracién 36 Diagrama de clrculto ablerto, Ti(SCH,OH-5H,S0,)

En la respuesta de Impedancia, se ve un comportamiento tipico de transporte

de masa, es similar al del caso anterior, el valor de la impedancia real e
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imaginarla, es muy aproximado al anterior, el angulo de fase no tlene mucha
diferencla, la superficie se comienza a cargar en un Intervalo de frecuencias
simllares, por lo tanto la adicién de mas electrolito de soporte no tiene respuesta
en el diagrama de Nyquist y fase, la Unica diferencla se encuentra en que el
material se hace mas activo con la adicion de écido sulfurico, pero no existe

alguna contribucién que se pueda adquirir a este fenémeno.
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Iustracién 37 Diagrama de Nyquist, “'tr.";'l‘:gcﬂ OH_l;l_rlI;n(; ;le fase,
TI(SCH,OH-SH,S0.) ! L

Ahora para la maxima concentracion de metanol, 5 M, el electrodo se hace
mds activo, respecto a los casos anteriores, el potencial se hace mas negativo.
Ademas el potencial a circuito abierto no cambia, entonces no existe una reaccién
elactroquimica que perturbe al sistema.
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Hustracién 39  Circuito abierto Ti(5CH,0H)

La respuesta de impedancia es la tlpica respuesta de transporte de carga,
puede ser que a mayor concentracién de metanol, las especies disocladas se
distribuyan de una manera homogénea en la interfase, esto se puede observar en
el diagrama de Nyquist, la resistencia de la solucidn es muy pequefia.
Comparando este sisterna con los dos primeros, se observa que este sistema
tiene una resistencia a la transferencia de carga mayor. Lo que implica que existe
una capa formada en la interfase, ademas la carga de la Interfase comienza a
valores de frecuencia muy bajos, se observa un angulo de fase de 70°
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Hlustraclén 40 Dliagrama de Nyquist llustracién 41  Diagrama de fase,
TSCH,OH) Ti(3CH,0H)
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En las llustraciones 43 y 44 se muestran los datos experimentales de los distintos
sistemas, para mostrar el tipo de cormportamlento que presenta cada uno con

respecto a los otros sisternas.
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Hustracién 42 Dlagrama de Nyquist, slstema de Ti
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Mustraclén 43  Dlagramas de Bode y Fase, sistema de Ti



Resultados experimentales del platino
Platino

Ahora se comienza el anélisis para el electrodo de platino. En la ilustracién 45
8o aprecla que el potencial es estable, por lo tanto la interfase no sufre camblos
macroscoplcos que se tengan por alguna reaccién electroquimica.
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Ilustracién 44  Diagrama de circulto ablerto, Pt(1CH,0OH)

En la siguiente figura se presenta el tiplco comportamiento de transferencia de
carga en impedancia. La resistencia a la transferencla de carga es alta. Debido a
que la resistencla a la transferencia de carga es alta, no permite que se cargue la
interfagse y por eso se presenta un Angulo de 60°, este se prasenta a valores de
frecuencias bajas.
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Iustracléon 46 Diagrama de fase,
Pt(1CH,0H)

Ahora se le adiciona el electrolito soporte, el electrodo se hace mas noble,

debldo a que el potenclal se hace mas positivo o aumenta.

E.mv

0,48

048]

Q.44

042]

0.40

Tlustracién 47 Diagrama de circuito ablerto Pt(1CH,OH-1H,50,)

En la respuesta de la Impedancia se observa que cuando se adiciona el elactrolito

de soporte, se disminuye la resistencia a la transferencia de carga. Ademas la

superficie comienza a cargarse a frecuencias mayores, la superficie tiene menos

sltios activos por lo cual el angulo de fase aumenta, este tlene un valor

aproximado de 80°,
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Ilustracién 48  Diagrama de Nyquist, Tlustracién 49 Diagrama de fase,
P{(1CH,OH-1H,S0,) Pt(1CH,OH-1H,50,)

Ahora se tlene la maxima concentracién de 4cido sulfarico y la minima de metanol,
el potenclal a circuito abierto es estable con respecto al tiempo. Este se hace mas

activo que cuando tenemos la relacion 1:1.

— 1 h-8H2804
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Iustracién 50 Dlagrama de circuito ablerto, Pt(1CH,OH-5H;580,)

La reslstencla a la transferencla de carga aumenta debido a que las especies
se disocian mejor y permite que forme una capa en la interfase. La resistencla de
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la soluclén es baja como en los casos anteriores. En el dlagrama de angulo de
fase, se puede observar que tiene un comportamiento similar al del caso 1:1, por
lo que Ia adicidn de més Acldo sulfurico, en este caso aumenta la vreslatencla ala
transferencia de carga
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10000 —a— ZPH1GHAIOH BHIEO4) p
—a— SPYICHIOH-BH2B04)

—a= MICHIOH-BHZACM e
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T ohm-cma Frecusncia, Hz
MNustraclén 51  Diagrama de Nyquist, Hustracién 52 Diagrama de fase,
P{(1CH;OH-SH,S0,) Pt(1CH,0H-3H,50,)

Cuando se hace la relacién de la maxima concentracion de metanol, 5 M, con 1M
de acido sulfarico, el potencial a circuito abierto es mas activo, este tamblén no se
ve afectado a través del tiempo por alguna reaccién electroquimica.
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Tiustracién 53  Diagrama de circulto ablerto, P{(3CH,OH-1H,50,)

En la respuesta de impedancia se muestra un comportamiento por
transferencia de carga, en el sistema se observa que la resistencla a la
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transferencla de carga es menor que en el caso anterlor. Se puede observar que

este sistema tlene mas sitlos activos que los dos anterdores, el méximo valor de
angulo de fase se presenta a una frecuencia de 100 Hz. La adicién de una mayor

concentracion de metanol, incrementa la cantidad de sitios activos.
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Tlustracién 55 Diagrama de fase,
Pt(SCH;OH-1H,50,)

Ahora tenemos el comportamiento cuando de las dos concentraciones

maximas para el metanol y el acido sulfirico, la superficie se hace un poco méas

noble que la anterior. El potencial con respecto al tiempo no tiene cambios, esta

dentro del intervalo de los 10 mV.
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Ilustracién 56 Diagrama de circuito ablerto, Pt(SCH,0H-5H,50,)
En la respuesta de impedancia de esta sistema se nota que la resistencia a la

transferencia de carga aumentd con respecto al caso anterior, en los casos 1.1y

1:5 el valor maximo de angulo de fase se presentd a 10 Hz, en este caso es el

mismo comportamiento, por lo tanto se puede hacer una analogla, sl se requirlera

utilizar alguno de estos sistemas, se utilizaria el de la relacién 1:1, debido a que

generaria menor costo.
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Hustracién 57 Diagrama de Nyquist, Iustracién 58 Diagrama de fase,

P1{(5CH,0H-5H;50,) , PH(5CH;0H-5H;S0,)
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Finalmente se llega a la maxima concentracion de metanol, el potencial como en

los casos anteriores no cambla con respecto al tlempo debido a que no existe una
reaccién electroquimica que modifique su valor. La superficle del electrodo se

hace mas noble, existe una mejor distribuclén de las especies disociadas lo cual

puede ocasionar que se forme una capa de estas en la interfase.
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Tlustracién 59 Diagrama de circuito abierto Pt(3CH,OH)
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Esta respuesta es de comportamiento por transporte de carga, pero existe a hajas

frecuencla un comportamiento por transporte de masa. La resistencia a la

transfarencia de carga aumenta, respecto a los casos anteriores, los valores de la

impedancia real son méas grandes. Esto propicla a que la resistencia a la

transferencla de carga sea grande y el transporte de masa por difusion de las

especies disociadas sea maés rapido. La superficie es mas activa que en los

demas casos, solo se obtlene un angulo de fase de 55°.
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Mustracion 63  Diagrama de Bode y Fase, sisterna Pt

11 Analisis y discusién de resultados

Se sabe que un proceso electroquimico es controlado por la transferencia de
electrones en la interfase y por el transporte de masa de los reactivos hacla la
interfase (difusién, conveccion y migracién). Ademas de que se necesita una gran
auperficle de contacto entre el electrodo y el elactrolito para que la reaccién de
interés, por ejemplo en una celda de combustible sea eficiente.

Se puede apreciar que en el sistema de 6xido de Rutenio (RuzO,), para losg
sels electrolitos, presenta un comportamiento de transporte de masa, donde las
eapecles cargan la interfase; esto se puede observar en el diagrama de fase y
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Nyquist. Para frecuencias medias el angulo comienza a incrementarse, pero no
llega a ser un capacitor perfacto, debldo a que el angulo maximo en las serles de
datos es de aproximadamente de 75° y se sabe que para que pueda ser un
capcltor perfecto el angulo debe ser de 80°. Teniendo que los productos de las
reacciones electroquimicas y especies en soluclon influyen en esta magnitud.

Para determinar si el material es poroso, se debe obtener la pendiente de cada
pruaba o el promedio de cada serie, en el diagrama de Nyquist, sl estas son
menores de 45°, el material es muy poroso, de 45°, es poroso y sl son mayores a
45°, ol materlal es poco poroso, Entre mas poroso sea un material, mayor serd el
area o superficie de contacto, sin embargo estos poros pueden ser formados por
sitios inactivos; lo cual reduce eficiencla al slstema,

El oxido de Rutenio (RuzQ;) se comporta como un metal poroso, sus
pendientes se encuentran entre 50° y 80°, ademas se puede decir que el
mecanismo que controla a estos sistemas es el transporte de masa, esto se debe
a en el diagrama de Nyquist se tiene un comportamiento lineal, ademas su Ra
cambla dependiendo de la concentraclon del electrolito. Entonces el sistema es
muy rapido cinéticamente y el transporte de masa es el que controla el proceso
electroquimico entre el electrado y el electrolito.

El comportamiento lineal en el diagrama de Nyquist denota que la impedancla
Zre con respecto a la Ziy es lineal. la expresidn de Warburg' describe en términos
maternaticos el proceso de transporte de masa; que en este caso, se considera al
metanol difundiendo a través de la capa extemna formada en el electrodo.

Cabe destacar que la la Rct (resistencia al transporte de carga) es mucho
mayor en la prueba de 1M de metanol (CH3OH), ademas su angulo de fase es
mucho menor. Se dice que el sisterma no es favorable para la transferencia de
carga an comparacion a los otros sistemas, debido a que la impedancia de la
solucién es muy alta. Por eso es necesario la adicién de un electrolito soporte
(M2504, 4cido sulfurico) para que la distribucion de carga sea mas homogénea,
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debido a que el gradiente de potencilal es menor. Ademas que la calda 6hmica
disminuye.

Para el sisterna con 1M metanol y 1M de acldo sulfarico, se muestra que la
resistencia disminuye a valores cercanos a 10 ochm-cm? Cuando se contlens la
solucién 1M matanol — 5M de 4cido sulfirico, la Rct es menor, esta tiene un valor
aproximado de 5 ohm-cm?, pero el valor de Rct en el sistema 5M metanol -~ 1M de
4cldo sulfdrico tlene un valor muy préximo al sistema 1M metanol-5M de acido
sulfurico.

Se pensaria que la Ret de la solucion de 5M de metanol seria mucho mas
grande a los otros sisternas, pero ocurte lo contrario, su Rct es de un valor menor
a los sistemas ya descritos. Comparando la Ret de los dos sistemas anteriores con
aste, su valor no es muy lejano, pero si al de la soluclon de 1M de metanol; esto
puede atrlbulrse a que estequiometricamente exlste mas combustible
aprovechable en el electrolito: las especies que reaccionan. tienen mayor
probabllidad de llegar a un sitio activo.

El sistema que presenta la menor resistencia es el de 5M de metanol — 5M de
acido sulfurico. Aqui también se pensaria que al tener la mlsma concentracién el
electrolito y el electrolito de soporte, su comportamiento deberia de ser Igual al de
la soluciébn de 1 a 1. Pero no es asl, la Rs de esta solucién es de
aproximadamente 3.5 ohm-cm?. Teniendo una vez mas que la cantidad de
combustible presente (en este caso metanol), incrementa la probabilidad de que
existan reacclones en el electrodo y que las especies presentes se disocien.

Entonces el sistema de dxido de rutenio tiene un comportamiento cuando esta
como electrodo de trabajo (Anodo) capacitivo-activo y el mecanismo controlante
en el sistema electroquimico es el transporte de masa. Ya que existe formacion de
una pelicula con especles en solucidon que se absorben teniendo un
desfasamiento entre la corriente y el voltaje.
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Ademas, se hizo un ajuste de los datos, usando circultos equivalentes, solo
para determinar el valor de las resistenclas y de los diferentes elementos pasivos
equivalentes que ayudan a realizar una analogia con el sistema. Para el 6xldo de
rutenio (RuzO3), los tlpos de circuito utllizados son los siguientes: Para los
sistomas 1M, 1-1M, 1-6M, se utiliz6 el circulto equivalente de Warburg abierto
(WO, por sus siglas en Inglés) de acuerdo con la nomenclatura de Solartron. La
tendencia en estos sistemas es de tener un éngulo mayor a 45° y ademés el
circulto equivalente que mas se ajustaba a los datos experimentales. Para el caso
de los sistemas 5-1M y 5-5M, se utilizé el circulto equivalente de capacitor fase
constante (CPE, por su siglas en Inglés), y para el sistema 5M el circuito
equivalente de Warburg cerrado, (WS, por sus siglas en Inglés), esto puede
explicar el comportamiento de esta solucidn, el éxido de rutenlo, se comporta
como un electrodo poroso y por eso as la tendencla es tan diferente a como se

esperaba.

Sistema Rs Wo-R Wo-T Wo-P
Ruz20Q3 (1M CHyOH) 541 10151 14.03 0.67802
RuzO3 (1M CH,0OH- 4.947 60593 120.3 0.75089

1H2504)

Ruz03 (1M CH,0H- 5.898 60429 126.1 0.8441
5H2504)
CPE-T CPE-P Rp
Ru;03 (5M CH,OH- 5.917 0.0012732 0.79766 6.910x10"
1H2504)
Ruz03 (5M CH,0H- 3.984 0.0017162 0.82994 4,905x10™
5H2504)
Wo-R Wo-T Wo-P
Ru;03 (6M CH;OH) 4.512 . 26634 84.17 0.76998

Tabla 1. Datos del ajuste por clrcultos equivalentes, Solartron

En el mecanismo propuesto se plantean tres reacciones simultdneas que
ocurren durante la oxidacion del metanol, es necesario saber cual es la que
controla el proceso para poder explicar de una manera fundamental los
parametros que forman a la celda electroquimica. Los circuitos equivalentes solo
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ge ajustan al tipo sefial que se presentan en los tres diagramas (Nyquist, bode,
Fase), y no se describen los fenémenos de transporte que ocurren en el sistema;
una funcién de transferencia explica a detalle como se comporta el sistema en
estudio; teniendo el fendbmeno que ocurre en la interfase.

12 Mecanismo propuesto

12.1 Modelo matemético sigulendo la aproximacién de funcién de
transferencia™!>"*:

Considerando que la reaccioén que controla el proceso es la siguiente;

CH,0H,,—2-»CH,0OH,, 5 CO,_, +4H"* +4e" m

Descomposicion del agua

H,o:m; OH, , +H" +e (2)
Formacioén del CO,
C0,,+0H , 2w 5CO,+H" +& (3)

Bajo condiclones de estado no estaclonario la densldad de cormiente es;

Para la reaccion 1;

J
}l =k,0c0 4)

en donde la constante de velocidad k4 esta dada por (las condiclones de Lagmulr)
de la expresion: k, = ke &)

Para la reaccion 2; la densidad de corriente es



% = K [H,010- )~ k;8, ©)

en donde las constantes de velocldad kiy2 estan dadas por

k1 = klaed
k, =kje™ 7)
L =
Para la reaccion 3; L
ara la reaccion 3; P 2k oBrobon (8)
en donde la constante de velocldad kco esta dada por; ko = kope™ ®
donde; a =b=R—P;1 (10)

Entonces tenemos que la corriente total se expresa como la suma de cada una de
allas; donde Jr 86 considera que la generan las tres reacciones simultdneamente;

Jp=di (1)
Sustituir (4), (6), (8) en (11)

Jr = F{k,0.,+k[H,O0(1-86,,)—k,0,, +2kp0:00,y } (12)

De acuerdo con las ecuaciones (4)-(9) la corriente es una funcién de parAmetros
que la pueden afactar, por ejemplo de & (factor de cobertura) y E. Por lo tanto para
cualquler camblo arbitrario en estas varlables la respuesta de corriente es;

fo/] 5 oI
(Sz(-——) OF + (—J 06, 13
=laz), %25 |, (13)
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La admitancia faradalca para este sistema se expresa como:

5E \BE Ju 0, \00pg )5, \ OE ) \ 80, ),, \'SE

Las cantidades de la derecha ahora deben ser evaluadas en términos de los
parametros cinéticos para las reacciones (1), (2), (3)

a’
(B_EJ = Flak,6, + ak,[ H,01(1— 5y, ) + bk, 6,,, + 2ak;00:0601 } (15)
8oy Bco

[9_’;:_) = F{~k[H,01~k, + 2k ,6.,) (16)
G .
donde Jza=Jz + J3
&
Lo | S P, 42k 00, (7)
%0 ) g,

donde Jya=Jq + Jsg

Sustituir (15)-(17) en 14

Y, = Flak,0p, +ak[H,01(1-0,, ) +bk,6,, + 2ak;,0.,0,,}

~ F{k[H,0]+k, —2kcoaco}(5—;9%ﬁ-) (18)

46
+F{k, + 2kcoeon}(_m‘5E )
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La respuesta de la superficie de 8 con respecto a la variacion del potenclal puede
ser obtenida de la dependencla del tiempo de @ bajo condiclones de estado no
estacionario

de
Y(E")=degco +Fk|[H10](1_90H)"szeoH +2FkCOBC000H (19)

donde ¥ es la carga asociada respecto a una monocapa completa. La
diferenciacion total de la ecuacion (19), notar que J(da' dt)=(d %6, dt)' por lo

tanto obtenemos

dé,
7( d?” ) = Fk,[H,01(1— 6y ) — k1805 + 2k66:000k (20)

y(d 53%) = ~(Fk[H,0)+ k,)08,,, +{Fak,[H,O](1-68,, )+ Fbk,0,,)5E (21)

deé
V(TCO) = Fk;00 + 2Fk 800004 (22)
y(d 5—331) = (Fk, +2Fk0)0,, +(aFk Oy +2Fak o008, )SE (23)

Hasta este punto en la derivacion no tenemos especificada la naturaleza de la
funcion de perturbacidn. Como es la sefial de impedancia, para una varacion
sinusoidalde Ey 8

Se= AEe’™ (24)
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86, =A0e"™

aplica con

gé‘_al. = jmé‘ei
dt

(25)

(26)

sustitucion de la ecuacion (26) en las ecuaclones (21) y (23) da las ecuaciones

deseadas para la respuesta de 6 con respecto de E.

66, - ak,[H,0])(1-8,,) + b6, +2k:06:06,,

oF k][H:O]"'kz '2kcoeco +%

80, __ ak,0., +2ak ;6,6

oF by + 2k B — i?‘.l

las cuales insertandolas en la ecuacion (18)

Y, = Flak,6c, +ak[H,0N1~ 85, ) + bk, 00y +2ak ;00001 }
_ p GKLH,0)(1= 6y ) + bk, +2akeyB0, 80,
i+ Jay
Fi{k[H,0)+k, —2k.,0,,}
+r T +2ak50c56,y
—Jor
Flk, + 2k .64}

Ahora si

@7)

(28)

(29)
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h=ak,0,, + ak,[ H,O0(1 -6, )+ bk,0,, +2ak,0-,0y
Iy =ak[H,O01(1—8,, )+ bk,0,y; +2ak 60,6,y

h, =k [H,01+ k, = 2ko0c0

hy = ak,0c + 2ak 500004

hy =k, +2kcoOpy

tenemos que

v, =Fhth_y Fh (30)
1+l‘£Z L&
Fh, Fh,
Fh F. Fh w .
L h’(“F’th h“(HthL}J
por lo tanto la impedancla es
-1
2
s | Fhh__Fn |\ Fhhoy  hoy

: h s 2 —li| (32)
w’y 'y o'y oy
14— 14 —=2— hz[l-{-—] h (l"'— )
Fip Fip? Flh.f 4 th}

F = cte de Faraday
Y = monocapa
w = frecuencia
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13 Modelo propuesto

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos por la funcién de

transferencia propuesta. Los softwares utilizados son MatLab 6.2 , Maple 8 y

Mathcad 2000

13.1 Aproximacién teérica de los resultados experimentales

Se realiza un andlisis de sensibilidad como se muestra en la tabla 3. variando

las constantes de reaccién de cada una de la reacciones involucradas.

Table 3 Analisis de sensibilidad

Parametro (mol cm7s™) Clrculo —o- Trlangulo Invertido- ¥ - Asterlsco -*-

Kdo 11 1 10
Kio 1 1 10
K20 1 1 10
Kcoo 1 1 0.1

E 0.2 0.2 0.2
8CO 0.1 0.1 0.1
90H 1 ; ;

10’ Hyurwl CHLACRAM
, e

Ilusiracién 64. Modelo computacional
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13.2Anélisls de sensibllidad

Ahora se hace el andlisis de sensibilidad, varlando primero una constante de
reaccion y dejando constantes las demas, luego se hace el andlisls variando dos
constantes y asl sucesivamente hasta varar las cuatro constantes
simultaneamente.

Varlaclén de K1o

La respuesta de impedancia de este sistema es de tlpo de transporte de carga,
la reaccién que controla al sisterna es la reaccion del agua. La superficle se
comienza a cargar debido a una acumulacion de cargas, eso se observa a valor
alto de frecuencia: el &ngulo que se aprecla es de 85°, por lo que Indica que se
comporta como un capacitor.

Nyquist Phase
09 e e 100
08 ]
0.7 4 80
9 06 }
oL
Z 08 . 1. .. é =~ klp=1.k1om1u-8, K201 kcoon1,Ee0.2
] -~ kidom] kiom1e-8, k20=1 kooom1 k= 2
o4 —0— kdar1 klo=Te-5, kio=1kooo=1,E-0.2 i 4of : kdu-1.k1:1.—7. K2om1,kcoom1, Hag),2
03] -0~ kdom1,k1om10-8, k2o=1,keoow,EnD.2 E —o— kot kiow1e-d, k2om1 kooos! E=0.2
kdo=1.k1o=1a-7, k2o=1 kcoo=1 E=(.2 — o kjow] k1om18-9, k2om1 kooom1.G=0.2
021 — o kaowl ko= 1e-8, K2oa1 kooom1,E0.2 200 -~ - kdo=1klo=1e-10k2om1 kcoom1 EQ.2
0.1 —o—kdo=1 k1o=10-9, klo=1kcoo=1 E=0.2 e kol Zom1 kooow] ExQ.
kdo=1,k1g=1a-10, k2om1 kcoom1, Rup) 2 dotklomte-11k2om1, 1.E=02

0.04 ~n— kdo=1,k1om16-11,k20=1 kcoo=1,Em0.2 or
5100 01 02 05 04 U5 08 07 08 00 S 2 4 0 1 7 3 4 8
Z{ohm-am2)x10-6 Log(w), Hx
Nustracién 65  Grafica de klo, variable, kdo=1, Ilustracién 66  Grafica de klo, varisble, kdo=1,
K20=1,kcoo=1,E=0.2,tethaCo=0.1,tethaOH=0.9 k2o=1,keoo=1,E=0.2,tethaCo=0.1,tethaOH=0.9

La respuesta de impedancia en la ilustracion 67, es el tipico comportamiento de
transporte de masa, en la ilustracion 68 sea aprecia que el dngulo es cercano a
80°, lo que indica que la interfase se estd cargando, se comporta como un
capacitor, se puede observar que al intervenir la reacclon de descomposicion del

metanol, la respuesta de impedancia cambia de una transferencia de carga a una
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transferencia de masa, ahora existe la espacle CHyO™ que difunde en el sistema

junto con el OH"

Varlacién de kdo
Nyquist Fase
I T T T . T
00
2.4 4
M} !
E 204 4 .
x 1 —w—kdo=1, kio=1e-5k20=1 kooo=1,ExD.2 o -
5 —o— kdo=1e-1.k10=10-8 kdo=1 kooo=1E=0 2 —n—kdom1,k10w -5 k2om1 kooos1 Em0.2
. - - - hdow1e-2k1o=1e-5 k20m1 kooo=1,E=0.2 ol . —o~ kdo=1,kio=ie-8,k2o=1 keoo=1 Fmd.2
1.04 —0— kio=19-3 k10w 19-0,k20=1 kcoo=1,E=).2 . kdo=1 kiow1e-8 k2ow] kooow! E=0 2
-o: - hdoa a4 k1o=1e-5,k20m1 kooo=1 E=D 2 - —a— kdom1,kio=10-5 klo=1 kcoo=1 Eu) 2
E —w— kdom1e-5,k10m1e-8 k2om1 kooon1 EnQ.2 20} . ~—o—kdom1,k1ow1e-8,k2ou1 koooe1, E=. 2
08 —u— kdo=1e-8. K 10n1e-5 k20m1 keoox 1, E=0.2 —#— kdom1 k1o=18-8 k20=1 kooo=1,Em0.2
— 5 - kdom=1, kio=1a-8 k20=1 kooow1 Eu), 2
.01 1 (] 3
00 08 10 18 20 28 40 A2 1 0 1 2 3 4 85 8
Z(ohm-cm2x10-7 log(w),Hz
Hustracién 67 Graflca de kdo, variable, NMustrackén 683 Graflca de kdo, variable, klo=1e-5,
Klo=le-5, k20=1,kcoo=1,E=0.2,tethaCo=0.1 tethaOH=0.9

klo=1,kcoo=1,E=0.2,tethaCo=0.1,tetha OH=0.9

Ahora la respuesta de Impedancla es por transporte de carga, se aprecia que al
disminuir el valor de la velocidad de reaccion de la descomposicién del agua, la
espacies presentes en el sistema disminuyen y por la fanto se permite una mayor
difusién de la especie CH,O por el sisterna. Ademés se observa que el sisterna
tiene acumulacién de carga debldo al 4ngulo de fase que es cercano a 90°
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Nyquist

108

1.0
0.9
0.8
0.7 4
0.8
0.5
0.4+
0.34
0.2+
0.14
0.0+

—n-- kdo=1, kio=1e-8kio=1 kooow1 Ew), 2
—0— Klo=1e-1,k1o=18-8 k20=1 kooos1,E=0 2
< - kdomle-Lkio=1e-8k2oml kono=1 B=0.2
—0= jdom10-3.k10%1e-8 kiom1 kooo=1 E=d,2
kom]g-d, k1o=18-8 k201 keoo=1 ExD 2

- kdowle-5,k1om1e-8,k2ow 1 kooon1,Be).2
—M— kdo=1a-8.k1o=1a-8 kio=1 kcoo=1,k=0.2

0.1 T — v T T T T T
0400 01 02 03 04 085 08 07 08 00 1.0

Z'(ohm-cm2)x10-6

Hustracién 69 Grafica de kdo, variable,

kio=le-6,

k20=1,kcoo~1,E=0.2 tethaCo=0.1,tethaQH=0.9

Fase

—a—kdoei, kiowie-8k2o=1 kooo=1,E=).2
—o— kdom1s-1,k1o=1e-8,k20%1 kooo=1,E=0 2
= — kdomie-2 kiom1e-0,k20=1 kooo=1 E=0.2
—o— kdowie-3,k1cmie-8,k20=1,keoo=1,Ex),2
o - ko= a4, Kiom1e-8 kio=1 koooa1, Bel), 2

= — kidomte-8,k10m 18-8,k20%1 kooow1,E=0.2
~%— kdom1e-0,k1081e-8, kiom1 keoo=1,Ea0),2
n- kgow1e-7,K1o=1e-0,kdo=1 kcoo=1,Ew(),2

Hustracién 70 Grafica de kdo, variable, klo=1e-6,
k2o=1,keoo=1,E=~0.2,tethaCo=0,1,tethaOH=0.9

En la respuesta de Impedancia de este anéllsls se aprecla que existen tres tipos

de comportamiento, uno es de transporte de masa y se presenta cuando la
velocidades de reaccion para la descomposicion del metanol y del agua son
iguales, 1e-” mol cm™ s, ademas para la velocidad de reaccion del metanol de
1e-? mol cm? s y del agua 1e-” mol cm™? s, el transporte es por transferencia de

carga. Los otros casos presentan un comportamiento mixto se observa que

comienza por transporte de carga, pero este cambla a un transporte de masa. El

angulo de fase es el que indica que la superficle se esta cargando.
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Nyquist

0-8

14

1.2+
1.0+
0484
0.8
0.4
0.2
0.0

0.2

]

—a—kdo=l,  Klo=1e-7 om1 keooat,lind 2
—0 - Koou1e-1kiowie-Tkiowi kooow! Emd 2
- kdowie-2 kiowie-T k2o=1 kooo=1,E=02
—0— koo=18-3 k10=18-7, Kio= 1 koo 1, Rud 2
koigw1g-4 k1g=18-T k2o=1kooo=1,E=02
—w— k185 k10=18-7, Kho=1,K000=1,E=0 2
—o— hgon1e-8 k1ow1e-7 ko= 1 kooos |, Bu,2
+ kodo=ie-T kio=1e-T k=1 kooo=1,E=02
—+—Wo=14-8,K10570-7 k2om 1, Kooon 1, Red) 2

02 00 02

04

T v T
06 08 10 12 14

Z'iohm-cm2x10-8

TMustracién 71 Grafica de kdo, varlable,

klo=le-7,

k2o0=1,kcoo=1,E=0).2,tethaCo~0.1,tethaOH=0.9

Fase

=u—kdow], K10w1e-7,k2om1 kooos], E=d.2
—o— kdo=ie-1,kio=le-7 k2o=1 kooo=1 E=0.2
—— kdo=1e-2 k1o=18-7 k20=1 keoom1 Ewp 2
—o— kdo=1a-3 k10m1a-7 k2o=1 kcoo=1 Bm=) 2
--u - Ko™ 8-4,K10m19-7 k20m1 kiooet, Ee).2
—o— kdo=1e-8,k10=1e-7 k2o=1 kooo=1,H=0.2
—+— kgoaie-8k1oe1e-T k20a1 kooos Ed 2

kdom19-7 k1¢pr10-7 k30m 1 kooo=1,E=).2
—m= kO 19-8 k100 18-T K208 kooow) EmD. 2

Hustraclén 71 Grafica de kdo, variable, klo=1e-7,
k20=1,kcoo=1,E={.2,tethaCo=0.1,tetha OH=0.9

En las siguientes ilustraclones 73 y 74 se presentan dos tipos de comportamiento.

Cuando el valor de la constante de reaccion de metanol es 1 mol cm™? s™ y de

descomposicién del agua 1e® mol cm? 87, la respuesta de impedancia es por

transporte carga; en los demas casos el fransporte es transferencia de carga y por

transporte de masa compartido. En el diagrama de fase se observan los cambios

de angulo que sufre el sistema debido a la variaclén de las constantes de

reacclon. Ademas se observa que la interfase se esta cargando por el camblo en

al angulo de fase, se comienza a generar una acumulacién de cargas.

74



Nyquist

1.4
1.2
E 1.0%
X 084
0.8
0.4

E 0.2+

0.0+

x,xuwﬂ" -

I L T I T

—o—kdo=1,  kilg=1e-8,k20%1 kooon 1 Eel,2
—o— kdo={e-1, kiomte-d klo=1 kooo=1,E=0,2
~— - kdowla-2 k1gn1e-8,42on1 kooom 1, Em0 2
—0— kdo=1e-3 k1o*1e-8 k2091 kooo=1,Ewd,2

Kdo=1a-4 ko= 1e-d ko=l keoo=1, E=) 2
—w— kdo=18-0,k1om1e-8,k2cm1 kooos1,Es=) 2
—&— kdo=1e-0 k1o=1a-8 k20=1 kcoo=1 B=) 2

kdom1e-7 k1091¢-8 k2001 kooon | Ee0,2
—x— kdow=10-8,k1o=1s-8,k2o=1, kcoo=1,E=),2
+-#— kdo=10-0,k10=1e-0 kZo=1 kcoo=1,E=0 2

]

0.0

02 04 08 08 10 12 14

Z'{ohmcm2)x10-8

Mustracién 73  Grafica de kdo, variable, klo=1e-8,
k2o0=1,kcoo=1,E=0.2,tethaCo={.1,tethaOH=0.9

Nyquist

Iustracién 75

8 Q.20

£, 0.0

100
38
60}
—a—kdos1,  k1g=1e-8.K20a1 kooon1 B=0 2
—=0= Kelon 18- 1,k 10 19-8,k20art kooom 1, Ba0.2
wl - hdom1e-2K10m1e-8 kin=1 g1, B=d, 2
—o— kacr=18-2.k1gel -0, 4= kcona 1, B=0 2
—o— kaoaie-4 K10=1-8 3d0=1 kopow1, B=0.2
20l ——— kel -8,k 1 om 1 - i20m 1 Kcowom1  EmD) 2
o - lodom]@-, K 10=18-0 k2t koo 1, B=0,2
T - ka7 bl om el idoa 1 keon=1, E=0 2
—x= o188 k10=14-8 kZow1 kocoa1, B=0.2
o —a— kdow ! 9-0,kc10m1 o-8, k2081 kooo=1 =02
s L
3 2 1 2 3 4 &8 @

Variacién de kdo y k2o

0.30 s ‘ " L " .

log(w),Hz

Tiwstracién 74  Grafica de kdo, variable, klo=1¢-8,
k20=1,kcoo=1,E=),.2,tethaCo=0.1,tethaQH=0,9

0284

0.18

0.10+4

—a= el

Wigm a0 blomd oot =02

— 0= k1 | K100 1B Ay e 1 a1, 00, X
—#e- jmon1a-2, K10 14-8,)nw 1 a-2 honoa 1 B 3
—6— Wio=18-3,K10=18-0.k20=18-3 honpa 1, Fad 2
- kedom1g-4.kig=1e-8 kio=1s-4 kooo=1,R=02
—u— o= 198 kio=1e-8.kdo=1w-$houo=1 A 2
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Z{ohm-cm2x10-6

Graflca de kdo y k2o, variables, klo=]¢-8, kcoo=1,E=~0.2 tethaCo=0.1,tethaOH=0.9

0.00 0.‘00 D.I10 U.I“! U.IZD Oi’ﬁ 0.30
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Fase

—u—kgox{, Klo=ie-Bjklomt, kcoomi Bad2
—o~ kdowig-1,k1o=1e-8,kdo=1e-1 keoon1, =02
¢ kdomle-2 k1oa]e-8 kiom1e-2 kooos 1, E=0 2
—o— kgoale-3kion1e-8 kiom1e-d koooe B=02
= o kdou a4 k1om1e-b kiom1e-4 kooos1 Bu0 2
—+ = kdo=1a-8 k1 o i b= 108 Jocgw EmD 2
—3— kdo=ta-8 k1ol a8, )20=10-0 kixoni Ewd 2
kdonia-7 Klom1a-8 k2om1e-T kanost,E=0 2
—w— Kohom a8k o= 100, Kin=1e-8 kong=1,Ew0 2
—v— kdom16-0 K 1o=1a-l kiom1 a0 ko1 £=0 2

log(w),Hz

TNustracién 76

Grafica de kdo y k2o, variables, klo=1¢-8, kcoo=1,E=0.2,tethaCo=0.1,tethaOQOH=0.9

En las sigulentes llustraciones, 77 y 78, se presenta el tipico comportamiento de

un capacltor perfecto, el mecanismo controlante es el transporte de masa, el

angulo que se observa es de 90°, la interfase esta completamente cargada. Se

observa que al varlar la velocldad de reaccién de la reaccion de formacién de

agua, variando la del metanol y dejando constante la de descomposicion del agua

y la de formacion del CO,.

Nyquist
80 T T T T T T T 1
3004 —u—kggel,  kio=1e-3k2o=1, kwowlEn0.2
: —n— kdo=1n-1 k1o=18-3,k20=18-1 kooo=1 E=0.2
- 01 = kdoxie-2 kiomie-3,kZox1e-2 kooom1 E=0.2
Z - —u— kdo=1e-3 k1o=18-3 kio=1e-3 keoos1 E=0.2
2 204 4 + Kdo=fa-4,k1om18-3 k20=1e-4 keoont Ex0.2
[]
1804 i <
']
1004 2 L
50+ 3
04 1

50 100 160 200 200 300 380
Z'(ohm-em2)x10-11

o

Hustraclén 77 Grafica de kdo y k20, variables,
klo=le-3,
kcoo=1,£=0.2,tethaCo=0.1,tethaQH=0.9

Fase

—a—kioe!, kigele-3kiowi, kooow! E=0.2
=0~ hdomie-1 kio=1a-3 kin=1e-1,kooo=! E=0.2

edom -2 K10 -1 20w 19-2 ooon ] Em) 2
=2 kaigerie-3 k1 gmrl o-3 kdowr| -3 kooowd E=0.2
-~ 0= kgigerig-4,lioxle-) Jioerie-4 kooos £=0.2
—o— hgiomie-8 k10n1 93 k20m 19-8, kaoo=1,Fm0
— — fdo=te-0,k10=19-) Ido=1e-8, kooo=1, E=0.2

Idoi@-T Ji ol e-3 Jinerie-7 kooos, B=0.2
—+— hdo=ta-8 k1o=19-2 khy=1 -8, kooo=1 B0 3
—u— Roart 9.1 0l #-3 0w 9-0 Jaoow 1, E=0.2

Hustraclén 78 Grafica de kdo y k2o,
variables, klo=le-3,
kcoo=1,E=0.2,tethaCo=0.1,tetha OH=0,9
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En las gréficas 79 y 80 también se aprecia un comportamiento de capacitor
perfecto, en este sisterna al valor de la constante de reaccion de descomposicion

del agua es menor en 1 orden de magnitud al sistema de las figuras 77 y 78. El

analisis es el miamo que para ese caso.

Nyquist

—w=kdox1, Ktlomie-4ido=1, kcoom1Emp2
—m—kdowie-1k1om -4 ko= ie-1kooom1.E=).2
7 kdom1e-2.k 104184 k20m1¢-2 kenowd E=0.2
—w- kdowia-3 K 10m1 a4 jhowie-3 kooon 1 Hm 2
<+ kgomig=4.k10w1e-4 klo=ie-4 kooom1,Ew).2
—u— kdoa a5k 10m16-4 kZn=1¢-5 kooos1,E00 2

Z'(ohm-cm2)x10-0

Tlustracién 79  Grafica de kdo y k2o, variables,

klo=le-4,

keoo=1,E=0.2,tethaCo=0.1,tethaOH=0.9

—

—n=—kdo=1, kilo=ie-4kdowi, kcoo=1EsD2
—0— kdomig-1 k1omin-4 kKlom 18-1 kooow! £nd,2

+ kdo=1e-2k10%18-4 k20w1e-2 kooo=1, En) 2
—0— kifowie-3 kioxie-4 o= 18-1 kogow! Km0 2
== — kdo=1a-4 k10m19-4 k2om{9~4 kooo=1 Enp 2
—n— kdom14-8 k10w ie-4,ilo= 18- kcoo=1 Ew).2

Tustracién 80  Graflca de kdo y k2o, variables,
klo=le-4, keoo=1,E=0.2,tethaCo=0.1,tethaOH=0.9

En las graficas 81 y 82 la respuesta de impedancia es por transporte de masa, se
aproxima al comportamiento de un capacitor perfecto. Se puede observar que en

ol diagrama de fase a altas frecuenclas el angulo de fase es menor a 90°
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Nyquist Fase
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MNustracién 81 Grafica de kdo y k2o, variables, Dustracién 82  Graflea de kdo y k2o,
klo=1e-5, varisbles, klo=1e-5,
keoo=1,E=0.2 tethaCo=0.1,tethaOH=0_9 kcoo=1,E=0.2,tethaCo=0.1,tethaOH=0.9

En las figuras 83 y 84, se aprecia un comportamlento compartido, por transporte
de carga y transporte de masa. En altas frecuencias se observa que existe un
cambio en el angulo de fase, lo que indica la presencla del transporte de carga y
después el sistema esta controlado en su totalidad por el transporte de masa, la
superficle de la interfase se estd cargando y se comlenza a generar una

acumulacién de cargas.
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Hustracién 84 Graflca de kdo y k2o,
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En las llustraclones 85 y 86 se aprecia que existe un comportamiento compartido

por transporte de carga y por transporte de masa, en el dlagrama de Nyquist se

observa que la respuesta por transporte de masa es de una superficie poco activa,

no es un capacitor perfecto, pero su dngulo de fase es cercano a lo 90°. En le

diagrama de fase podemos apreclar el cambio de angulo, esto indica que exlsten

dos procesos, como ya se menciond antes
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Nustraclén 86  De kdo y k20, variables, klo=1e-7, kcoo=],E=),2,tethaCo=0.1,tethaOH=0),9

Variacién de klo

En las siguientes graficas, 87 y 88 también se aprecia un comportamiento

compartldo por transferencia de carga y por transferencia de masa. Tamblén se

presenta un comportamiento controlado en mayor parte por el transporte de masa.

Se observa en el diagrama de fase que existen dos fendmenos de transporte

debido al cambio de angulo que se obsgerva. El transporte de masa es el que tlene

la mayor influencia dentro del sistema
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Tustracién 88  klo, variable, kdo=] y le-1, k200~1y
le-1, keoo=l1y l1e-1,E=0.2,tethaCo=0.1,tethaOH=0.9
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Variacién de potencial

En la variacion de potencial, para las graficas 89-92 se hizo una corrida a un
potencial mas (positivo), 300 mV, y un potenclal mas negativo (catodo), 100 mV,
del potenclal de 200 mV, el cual se utilizb para realizar los analisis de sensibilidad
anterlores. Luego se hizo con una difarencia de potencial de 100 y 200 mv,
anddico y catddico, respecto al potencial de 200 mV

En las graficas 89 y 80, la variaclén de potencial es de tipo anddica, la
respuesta de impedancla es de un comportamiento compartido por transporte de
carga y por transporte de masa, el cual tiene mayor Influencla en el sistema. Se
aprecia en el diagrama de fase el cambio que existe de angulo. El angulo de fase

indica que la interfase se esta cargando.
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Tustracién 90 Diagrama de Fase, klo,

ustracién 89  klo, variable, varisble, kdo=1,k20=1,} 1, E~0.3

kdo=1,k20=1,kcoo=1,E=0.3

En las graficas 91 y 92, el potencial es catédico, respecto a los 200 mV de los
otros sistemas, se aprecia el tipico comportamiento por transporte de masa, y es
el tipico comportamiento de un capacitor perfecto El angulo de fase es de 90° y no
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existe

completamente cargada.
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Varilaclén de potencial (100 mV a 500 mV)

En el diagrama de impedancia no se aprecian bien log comportamientos, pero

se ve que uno tiene el comportamiento de un capacitor. En el diagrama de fase, se

observan que existen tres tipos de control, control por transporte de carga. Hay

que hacer notar que ninguna de las constantes se varlan conforme el potencial

aumenta, estas permanecen constantes, entonces el potencial si tiene influencia

en el comportamiento del sistema.
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Hustraclén 94. Varlacién de potenclal,
Diagrama de Fase

En las graficas 93 y 94, existen dos tipos de control, el control pbr transporte de

masa y el control combinado, por transporte de carga y por transporte de masa.

En el diagrama de impedancia se observa que exlste un comportamiento

combinado, pero no se distingue muy blen, en el diagrama de fase se aprecian los

camblos de angulo, estos indican que existe la presencia de dos tipos de control,

ademas se logra distinguir el control por transporte de masa figuras, estrelia,

triangulo y circulo.
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Ilustracién 96 Varlacién de potenclal,

Nustracidn 95.  Varlacién de potencial, diagrama de fase.

diagrama de Nyquist

Al terminar la valldacion de los datos se hace mas sencillo aproximar o deducir
como es el comportamiento dentro del sistema de metanol y los diferentes
electrodos de trabajo.

Sl se observan la graficas de variacion del modelo matematico (ver las graficas
79-81,82-96) cuando se varia solo la constante de reaccion, k1o, de la reacclén de
descomposicion del agua hacla delante, presenta una tendencla similar a la del
sistema de oOxido de rutenio, pero también cuando se varia la constante de
reaccion kdo de la reaccion de oxidaclén del metanol, tiene una tendencia similar.
Por lo que el proceso que puede controlar es un proceso simultaneo cuando se
utlliza este electrodo.

La otra tendencia que es similar es cuando se varfan las constantes de
reaccidn kdo y k2o (esta es la constante de reaccion reversible para la
descomposiclén del agua) presenta una tendencia similar a la vista en el Ruz0;.
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Pero existen los casos de las graficas 88 — 83, estas graficas ejemplifican
mejor el comportamiento del slstema de éxido de rutenio ante la descomposicién
del metanol, la reaccion controlante es la de la oxidacién del metanol, por lo tanto
el metanol tiene un transporte muy lento desde el seno de la solucion hacia la
interfase, que es donde ocurre la oxidacién, esta oxidaclén como ya se menciond
es muy rapida en comparacion al transporte de masa, en este caso el transporte
de metanol.

En el sistema de Ti (titanio) el comportamiento es completamente diferente al
del 6xido de rutenio (RuzQOa), vy se presentan dos tendencias diferentes en los
sistemas del Ti (titanlo) El comportamiento del titanlo es de un control por
activaclon, todos los sistemas son semiclrculos capacitivos y ademas tambieon esta
presante el control por transporte de masa, los sistemas gue muestran este control
son los de Tl (5M metanol — 1M de acido sulfurico y el 5M metanal — 5M de acldo
sulfarico)

En el titanio, el comportamiento de los sisternas con el electrolito (metanol) sin
adicion del electrolito de soporte es de presentar la mayor resistencia de la
solucidn (Rs), el sistema de Ti 5M metanol es el que tiene la mayor resistencia de
todos, su valor es aproximadamente de 600 ohm-cm?, esto se puede observar en
al diagrama de Bode, la tendencia se aproxima a una linea recta a altas
frecuencias, pero es una tendencia muy grande para un mayor numero de
fracuencias comparado con los otros slstemas, otro aspecto para esta mayor
resistencia es {a disminucién del angulo de fase y se presenta la perturbacion a
bajas frecuencias, esto se puede observare en el diagrama de fase, Con la ayuda
del ajuste por circuitos equivalentes, se encontrd que este sistema es el que tiene
una mayor Rct y se demuestra que es un sistema controlado por control cinético.
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Sistema Rs CPE-T CPE-P Rp
TH1M CH,OH) 543.9 0.00010337 0.88762 89382
[¥]
Ti(1M CHyOH-1MH,;50,) 5.779 0.000107 20523
TI(1M CH,OH-EMH; S0, 5.798 0.0001977 206824
Wo-R Wo-T Wo-P
Ti(5M CHsOH-1MH,80,) 4.847 12047 1.797 0.87369
Ti(5M CH,OH-5MH,50,) 3,553 12206 2.099 0.87961
c
TIi{5M CHyOH) 803.2 0.00017571 56731

Tabla 2, Datos dej ajuste por circultos equivalentes, Solartron.

En el caso de control activacional, el slsterna con una menor reslstencia de la
solucién (Rs) es el sistema de Tl 1M rmetano! — 1M de écldo sulfurico. Entonces la

relaclén 1 — 1 es la que mejor funciona para suprimir la resistencia de la solucién.

Para describir este comportamiento con la ayuda del modelo matematico
(funcion de transferencia) ver las graficas (94-96 y 109-111). Hay que hacer una
aclaraclon, estas gréficas presentan a frecuenclas bajas una contribucién de
transporte de masa, pero en el sistema de Ti (titanio) este no es parte del de
nuestro sistema, solo tenemos puro control activacional. En las gréficas del
modelo, las reacciones que estan controlando el proceso, son las del agua
reversible y 1a de la oxidacion del metanol. Con la oxidacién del metanol se genera
gran cantidad de protones y estos a su vez se transforman en agua, como existen
gran cantidad de protones al ser llberados por la oxidacién del metanol, el
transporte de masa no es el mecanismo controlante, por esa razon el control
activacional es el que controla, al existir una saturacidn en los protones, la

reaccion reversible del agua es la que esta controlando todo el proceso.

Ahora si analizamos a los sistemas que estan controlados por el transporte de
masa. Estas se ajustaron con los circuitos equivalentes utilizando los slgulentes
circultos: el capacitor de fase constante (CPE, por sus siglas en Inglés) y el
warburg abierto (WO, por sus siglas en inglés), slendo necesario saber que es lo
que ocurre realmente en el sistema, y por eso es necesario recurrir al modelo
matematico, ver graficas 82 — 87 y 103 — 105. En las graficas 82 — 87, se varid la
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kdo, y en las graficas 103 -105, se varld la kdo y la k20, por lo tanto ocurre lo
mismo que con el sistema de Ruz0; (6xido de rutenio), el transporte de metanol
desde el seno de la solucién hasta la Interfase, que es donde ocurre la reaccion de
oxidacién, es muy lento y por lo tanto este es el mecanismo que controla al
sistema.

En el sistema de Pt (platino) todos presentan un comportamiento similar, que
es controlado por la transferencla de carga. Los sistemas con mayor Rs, son los
del Pt (1M metanol y 5M de metanol) pero cuando se le adiciona electrolito de
soports a la celda, en este caso el dcldo sulfarico, la Rs disminuye como puede
ser observado en las graficas experimentales, 51-562, 54-65, 57-58, 60-61, 62-63
para estos sistemas. El sistema con la menor resistencia es el de Pt (5M de
metanol — 5M de Acido sulfirico) Estos dos sistemas presenta el mismo
comportamiento que los sistemas de Ti, ademas también son los que tiene una Rs
mayor y ademds en la gréfica de Bode, presentan una tendencla lineal, a lo largo
de un gran nimero de frecuenclas y sus angulos de fase son menores a los de los
otros sistemas.

De estos dos sistemas, el que presenta un pequefia aportacion por transporte
de masa es el Pt (5M metanol — 5M de Acido sulfirico), los demas sistemas tlenan
una contribucién al transporte de masa frecuencias bajas, pero esta es minima.
Esto se puede comprobar con los modelos ajustados por los circuitos

equivalentes, se sabe que a mayor Rct, menor seré la contribucion del transporte

de masa.
Sistema Rs C Rp
P{(1MCH,OH) 555.5 4.8646x10™ 13078
CPE-T CPE-P
Pt{(1MCH,OH-1H,50,) 5.085 0.00020104 0.87812 8704
Pt(1MCH,OH-5H,80,) 4.581 0.00018862 0.88318 10041
PH{5MCH;QH-1H,80,) 4.708 0.00021754 0.7602 6o18
Pt{5MCH;OH-6H,50,) 3.84 0.00011146 0.90298 108668
Pt(6MCHOH) 582.4 0.00011183 0.86118 11934

Tabla 3 Datos del ajuste por clircuitos equivalentes, Solartron
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El sisterna con mayor tendencia a tener una aportaciéon por transporte de
masa, es el sistema de Pt (1M metanol — 1M de acido sulfirico), su Rct es la
menor de todas y ademas a baja frecuencias se logra apreciar la aportacion del
control por transporte de masa.

Con ayuda del modelo matematico podemos predecir que es lo que ocurre
dentro de el sistema. Un caso mas preciso es el del Pt (5M metanol — 1M H2504),
este es muy similar a la grafica 114, para el caso en el que el valor de las
constantes de reaccion son los sigulentes: kdo1=1, k1o=1e-8, k2o0=1, kcoo=1,
E=0.2. La reaccién del metanol es mas lenta que la reacclén de la descomposicion
del agua, pero también la reaccidn tres del modelo donde se combinan las dos
especies adsorbidas (OHye ¥ CO,q) y por lo tanto esta reaccion es la que estd
controlando al sistema, el transporte de masa no puede ser el mecanismo
controlante, debido a que el metanol reacciona y produce protones, como a su vez
la descomposicion del agua también produce protones, y por lo tanto existe una
saturacién de especles en el elactrolito.

Con la ayuda del modelo matematico podemos describir que ocurre en
nuestros sistemas, al observar una tendencia Iniclal de tener un control por
activacion y luego una minima contribucién por control de masa. Ya se menciond
anterlormente que es lo que ocurre con las reacciones, pero al momento de que la
soluclén se comienza a saturar de especies que son producto de las reacclones,
las especlea que son los reactivos, no pemiten que exista un libre paso del
metanol y del agua hacla la Interfase, y por eso existe una contribucién en el
transporte de masa. El control por activacién se hace mucho mas Importante que
el transporte de masa.
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14 Conclusiones

14.1 Conclusiones de los datos experimentales

El trabajar con distintos electrodos de trabajo, permmite conocer sus
caracteristicas cinéticas respecto de los otros y asl encontrar el que mejor
responde a nuestro slatema. El mejor electrodo que puede ser usando en la celda
de combustible, es el de platino. El platino es el material que contiene mayor
nimero de sitios activos y es mas eficiente con la reaccldén electroquimica
necesaria para los productos de una celda de combustible. La adicion de un
electrolito soporte mejora el comportamiento del sistema y permite una mejor
distribucién de las cargas dentro del sistema.

14.2 Conclusiones del modelo matemético

El modelo matematico es una herramienta fundamental para explicar el
comportamiento dentro de un sistema de estudio. Se obtlenen aproximacionas de
los resultados experimentales.

14.3 Concluslones del ajuste tedrico

El ajuste tedrico por clrcuitos equivalentes ayuda a conocer el valor de las
diferentes reslstencias dentro de un sistema, pero este no permite una explicacion
fundamental para un sistema en estudio. Solo ayuda a simular el comportamiento
de las diferentes representaciones graficas.
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14.4 Conclusiones del trabajo total

El hacer un estudio para diferentes sistemas y dlferentes tipos de electrodos,
as hecesario la experimentacién y este se logra primero haclendo un disefio de
exparimentos adecuado, ademas es necesaro realizar una validacién de los datos
para entender lo que ocurre dentro del sistema o sisternas de estudio. Un modelo
matematico, con base en una funcldn de transferencia, es la herramienta que
ayuda a entender como es el comportamiento de un sistema. Un modelo
matematico explica a detalle las diferentes etapas dentro del sistema, estas etapas
pueden ser los mecanismos que controlan al sistema, mecanismos de transports y
de adsorclén.

La técnlca de Espectroscopia por Impedancia Electroquimica, es un técnica
que permite realizar una caracterizacion de un materlal sin dafiarlo, ademas de
proporcionar informacion mecanistica (tlpo de mecanlsmos que controlan al
sistema), lo que permite reallzar una mejor descripclén del sistema en estudio.

La Termodinamica es una herramienta fundamental que ayuda a predecir el
comportamiento de un material en un medio o sistema dado. Los diagramas de
estabilidad E vs. pH, son los que describen como es el comportamiento de un
material bajo condiciones de potencial y pH.

Las caracterigticas principales que debe de tener un electrodo para ser
utilizado en una celda de combustible son las sigulentes, debe de ser Inerte al
sistema (no reaccionar con el medio), tener una gran cantldad de sltitos activos
para favorecer las reacciones electroquimicas presentes en el sistema.

El electrodo con mejores propiedades cataliticas es el platino, es el que contlene
mayor numero de sltios activos y también es el qué termodindmicamente es
estable en presencia del metanol y sus especles disociadas en un rango de pH
potencial mayor.
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