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RESUMEN

En este trabajo se caracterizaron nanoparticulas bimetalicas coloides de Pt-Ru [1:1]
obtenidas por el método de reduccién quimica. La caracterizacion estructural fue hecha
mediante la técnica de microscopia de transmision electronica (TEM), contraste Z,
espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS) y microscopia de transmision
electrénica de alta resolucion (HREM), asi como el uso de métodos computacionales para
un entendimiento mas amplio de la distribucion de distancias interplanares obtenidas. La
caracterizacion mediante EDS y contraste Z revelaron la formacion de nanoparticulas
bimetalicas con un tamafio promedio de 2.292 nm. Para ir en mas detalle en la estructura, se
realizO6 HREM vy se midieron sistematicamente las distancias interplanares en un conjunto
de 50 nanoparticulas; la distribucion de las distancias interplanares realizadas con el
programa GATAN vy la simulacion de rayos X sobre celdas periddicas de 32 atomos
permitieron dar una explicacion sobre los posibles arreglos atomicos de las nanoparticulas,
encontrando una tendencia por la formacién de nanoparticulas con altos contenidos de Pty
por consiguiente bajos contenidos en porcentaje atdbmico de Ru.

Por otro lado, el estudio de la cinética de la reaccion de reduccion de oxigeno se
realizd con la técnica de electrodo de disco rotatorio (EDR) con la cual se obtuvieron los
parametros cinéticos los cuales dan informacion sobre la actividad catalitica del material.
Los resultados obtenidos mediante la voltametria ciclica permitieron observar
cualitativamente una tolerancia al CO en la reaccion de oxidacion de metanol (CH;OH).
Para el caso de voltametria lineal, se observdé una disminucién en la corriente para
velocidades de revolucion mayores de 600 rpm, este efecto se atribuyd a efectos de

solvatacion en el material. En general, los valores de los parametros cinéticos obtenidos de



la caracterizacion electroquimica estdn dentro del rango de los reportados en sistemas de
platino, por lo que se puede considerar que nanoparticulas coloides de Pt-Ru pueden ser
utilizados para su aplicacion en la reaccion de oxidacion de metanol en celdas de

combustible de metanol directo (DMFC).
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INTRODUCCION

Durante los ultimos afios, las celdas de combustible han recibido enorme atencion
de instituciones de investigacion y compaifiias como nuevos sistemas de conversion de
energia eléctrica. El desarrollo de las celdas de combustible ha estado limitado por factores
economicos, la baja eficiencia de operacion y el alto costo de los catalizadores que lo
componen. A principios del siglo XX, con el incremento del uso de la energia eléctrica, la
conversion de energia quimica en eléctrica adquiri6 mucha importancia; la primera
aplicacion exitosa de las celdas de combustible fue en la tecnologia espacial.

Uno de los principales factores que ha impulsado el desarrollo de las celdas de
combustible son las consecuencias ambientales debido al uso de combustibles fosiles para
la generacion de electricidad y para la propulsion de automéviles. El uso de combustibles
fosiles libera contaminantes que se suspenden en el aire contribuyendo al efecto
invernadero y afectando a la salud humana principalmente en zonas urbanas. Las celdas de
combustible, gracias a sus altas eficiencias contribuyen a la reduccion de emision de
contaminantes. Existen varios tipos de celdas de combustible las cuales se clasifican por su
electrolito: 4cido fosforico (PAFC, por sus siglas en inglés), alcalinas (AFC), carbonatos
fundidos (MCFC), 6xido s6lido (SOFC) y de membrana intercambiadora de protones
(PEMCEF), metanol directo (DMFC), las de zinc-aire (ZAFC) y las de ceramica protonica
(PCFC).

Para aplicaciones de baja temperatura, las celdas de combustible mas eficientes son
las del tipo PEM; las DMFC poseen la mas alta eficiencia en este tipo de celdas. El
funcionamiento de las DMFC esta basado en el oxigeno tomado del aire que se reduce en el
catodo y el metanol como combustible que se oxida en el dnodo de la celda. Las DMFC

ofrecen una atractiva manera de conversion de energia quimica a energia eléctrica para
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aplicaciones de muy pequefia a mediana potencia, tal como teléfonos celulares,
computadoras portatiles, automoéviles, etc [1].

De los diversos combustibles que pueden ser oxidados en un anodo, el metanol
(CH30H) es el que ha despertado mayor interés cientifico, debido a su alta electroactividad
y por ser el combustible liquido mas econémico generado en el ambito industrial. En la
Figura 1.1 se muestran los componentes de una DMFC en donde el metanol es
suministrado en fase liquida.

Potencia eléctrica

Amodo : Catodo
\’/ MOk \/

[+{6H [
L’

Combusthle ——J» | [  f—— Aire ()
Elecirolito BB
-______-—"'-;-ﬁl- o
Catalizador \‘égﬂ_,;;

.. i Reaccion en el catodo
Reaccidon en el anodo

v Producios

Figura 1.1 Esquema de los componentes de una celda de combustible de metanol directo [3].

Las reacciones quimicas [2] que se llevan a cabo en la DMFC se muestran en las
ecuaciones 1.1. La ecuacion 1.4 describe el proceso de electro-oxidacion de metanol, la
cual produce la formacion de intermediarios como el mondxido de carbono (CO) que se

puede adsorber en la superficie del catalizador (platino) bloqueando sus sitios activos.

CH3OH,gspy — CH2OHgspy + H + € (1.1)

CHzOHadS(pt) — CHOHadS(Pt) +H +¢ (1.2)
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CHOHads(pt) — HCOads(pt) +H +¢ (1.3)

HCOuspy — COugspy+ H + ¢ (1.4)
HyOudsryy  — OH sy + H' + € (1.5)
COudspty + OHagsryy— CO2 + H' + ¢ (1.6)

Por este motivo es necesario utilizar en el 4nodo catalizadores que no solamente
sean efectivos para la oxidacion de CH3OH, sino también resistentes al envenenamiento de
los intermediarios. La generacion de CO durante la reaccion quimica es la principal causa
de envenenamiento del sistema, ya que se adsorbe en las caras activas [4-6] del Pt
principalmente en las caras (111). En estudios posteriores se encontrdé que la actividad
catalitica para la reaccion de oxidacion de metanol podia aumentar utilizando platino y
alglin otro metal como rutenio o estafo [7-8]; los catalizadores basados en Pt-Ru mostraron
tener una mejor actividad para la reaccion de oxidacion de metanol y tolerancia al CO [9-
10] manteniendo estables sus propiedades cataliticas. La busqueda de materiales que
tuvieran alta actividad catalitica condujo a la investigacion en materiales nanoestructurados
[11], lo cual trajo consigo una serie de investigaciones sobre la estructura y contenido
atomico de los catalizadores nanoestructurados. Las investigaciones indican que la
actividad catalitica de Pt-Ru depende de su composicion y estructura [12-13] tal como lo
muestra el trabajo de Kim y colaboradores; mediante difraccion de rayos X (XRD)
observaron una transicion de la fase cubica centrada en las caras (fcc) del Pt a la estructura
de empacamiento hexagonal compacto (hcp) conforme el porcentaje de Ru aumentaba,
mostrando un cambio de fase gradual entre el 32 y 58 % de Ru, observando en este
intervalo las dos fases. Los resultados de la caracterizacion electroquimica para electrodos

de Pt-Ru mostraron una maxima actividad catalitica en el intervalo de 40 a 60 % de
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contenido Ru; es decir, los electrodos de Pt-Ru mostraron una excelente actividad catalitica
cuando se tenian mezcladas las dos fases.

Hasta ahora se han caracterizado nanoparticulas de Pt-Ru soportado en carbon [14-
15] mediante la técnica de rayos X, en la que se evidencia la presencia de cumulos
bimetalicos compuestos de Pt-Ru en una concentracion 1:1. Sin embargo, la busqueda del
catalizador que cuente con las propiedades Optimas sigue siendo un amplio tema de
investigacion; se necesita investigar cual es el contenido atémico necesario de Pt y Ru asi
como la influencia del tamafio, estructura, morfologia de las nanoparticulas y soporte sobre
el que se va a depositar. Una herramienta indispensable para este tipo de analisis es la
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HREM), que permite estudiar
con mas detalle las propiedades estructurales y morfoldgicas de las nanoparticulas.

El presente trabajo esta enfocado a la caracterizacion estructural de nanoparticulas
coloides de Pt-Ru 1:1 sintetizadas mediante reduccion de sus sales correspondientes (ver
seccion 3.1) asi como la respuesta electroquimica de estas particulas para la reaccion de
oxidacion de metanol. Se hace una prediccion del contenido atomico de las nanoparticulas
mediante la medicion de las distancias interplanares en imagenes obtenidas por HREM. La
presente tesis fue estructurada de la siguiente manera: En el Capitulo 1, se hace una
introduccion teorica sobre la fisica de las nanoparticulas asi como las propiedades
electronicas, estructurales y morfologicas que estas presentan. En el Capitulo 2, se
describen las técnicas de caracterizacion estructural y conceptos electroquimicos. En el
Capitulo 3 se presenta un andlisis estructural de las nanoparticulas de Pt-Ru mediante la
mediciéon de distancias interplanares de las iméagenes obtenidas por HREM. Con este
estudio se muestra que es posible formar nanoparticulas bimetélicas a partir de la técnica

de sintesis utilizada. Asi mismo fue posible hacer una aproximacion teoérica del contenido
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atomico en las nanoparticulas. Finalmente se llevdo a cabo un estudio electroquimico
utilizando la técnica de disco rotatorio (EDR) [16] y a partir de los datos obtenidos se
calcularon los parametros cinéticos que describen la actividad catalitica del material. Al

final del trabajo se presentan las conclusiones generales de la presente investigacion.
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Capitulo 1

GENERALIDADES

1.1  Nanotecnologia

El estudio y caracterizacion de catalizadores nanoestructurados es una de las areas
importantes de investigacion de la nanotecnologia. La nanotecnologia es el disefio,
construccion y utilizacion de estructuras en la escala nanométrica. Tales estructuras
presentan novedosas propiedades fisicas y quimicas, que se han atribuido principalmente al
tamafo limitado de las particulas, efecto que es denominado efecto cuantico de tamafio
[17]. Se ha encontrado que en el rango de 1-100 nm las nanoparticulas presentan
propiedades cataliticas, electrénicas, magnéticas y Opticas diferentes de cuando estas estan
en bulto (estado mésico volumétrico), esto ha conducido a nuevas aplicaciones tecnolégicas
asi como nuevos retos dentro de la investigacion de materiales [18]. Una de las propiedades
que ha tenido gran impacto dentro de la industria son las propiedades cataliticas que entre
otras aplicaciones han impulsado el desarrollo de las celdas de combustible. Las particulas
de platino en estado coloide con tamafios menores de 10 nm ofrecen una mejor eficiencia
catalitica [19] que la superficie de platino en bulto, por esta razon las nanoparticulas de
Platino estan siendo investigadas como catalizadores en celdas de combustible tipo PEM y
DMFC. Los experimentos indican que los efectos debidos a la reduccion del tamafio se
agudizan mas cuando las particulas tienen diametros menores de 10 nm [20]. Uno de los

efectos mas evidentes son las morfologias inusuales que las nanoparticulas presentan como



lo son las cuboctaedrales, decaedrales e icosaedrales [21]. A continuacién se da una

descripcién mas amplia de las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas.

1.2  Propiedades fisicas de las nanoparticulas

Muchas de las propiedades fisicas son influenciadas por el efecto cuéantico de
tamafio, tales cambios se observan en las propiedades electrénicas, estructurales, térmicas,
mecénicas, magnéticas y épticas. En el area de catélisis, las propiedades mas relevantes son
las electrénicas, estructurales y morfoldgicas, pues estas son principalmente las variables

que pueden determinar de manera directa las propiedades cataliticas de las nanoparticulas.

1.2.1 Estructura electronica

Las nanoparticulas son un estado de la materia en donde se tienen propiedades
diferentes de las moléculas o del material en bulto. Los cambios en los niveles de energia
dan como resultado caracteristicas interesantes como tensién, superficies activas y cambios
en la brecha de energia los cuales repercuten directamente en la actividad catalitica del
material.

En una red atémica, los niveles de energia de los &tomos estan separados por bandas
de energia; el numero de niveles de energia en un intervalo de energia se denomina
densidad de estados. Para un metal, la banda de conduccién no esté totalmente llena; para
un semiconductor la banda de valencia esta llena con una separacion de 0.5 a 3 eV entre
ésta y la banda de conduccion que esta casi llena, ésta es la brecha de energia. Cuando un
metal es reducido al nivel que sdlo contiene unos cuantos cientos de atomos, la densidad de
estados en la banda de conduccion cambia considerablemente. La densidad continua de

estados en la banda es ahora un conjunto de niveles discretos de energia. Los cambios en la



estructura electrénica del bulto formada por pequefios cimulos menores de 15 atomos, se

muestran en la Figura 1.2. En esta situacion, los niveles de energia se pueden modelar

CAMBIO EN LOS NIVELES DE ENERGIA
DE LA BANDA DE VALENCIA CON EL TAMANO

Metal en bulto  Cluster metélico Cluster metalico
grande pequefio

(@) (b) (c)

Figura 1.2.- Representacion esquematica del cambio en los niveles de energia de un metal
cuando el namero de atomos es reducido. En (a) se muestra la banda de valencia de un
metal, (b) Cimulo metalico de 100 atomos mostrando un crecimiento en el espaciamiento en
la brecha de energia y (¢) Cimulo del metal conteniendo menos de 100 4&tomos.

mediante el tratamiento cuantico de una particula en una caja. La brecha de energia entre la
banda de conduccion y de valencia es de fundamental importancia para las propiedades de
los solidos; todo cambio en la brecha de energia puede alterar significantemente las
propiedades fisicoquimicas del material. Por lo tanto, en la escala nanométrica es
indispensable tomar en cuenta todas estas caracteristicas. Para el caso particular del cobre,
Sattler [22] demostrd que la brecha de energia depende del nimero de &tomos. En la Figura
1.3 se observa la modificacion en la brecha de energia cuando un cimulo contiene menos
de 100 atomos de cobre, obsérvese que existe una variacion muy pronunciada de la brecha
de energia cuando se tienen cumulos atomicos muy pequefios alcanzando la brecha un valor

maximo de 2 eV en cimulos de 8 4tomos.



Brecha de energia (eV)

0 20 dno a0 BO 100w
Numero de atomos

Figura 1.3 Dependencia de la brecha de energia en funcién del nimero de &tomos en el
cumulo [22].

Uno de los trabajos mas sobresalientes que se realizaron mediante un analisis
tedrico de las propiedades electrénicas de particulas metalicas “finas” fue el publicado por
Kubo y colaboradores [23], el cual se desarroll6 de la siguiente manera. En el modelo del
electron libre, la energia de Fermi Ex (ecuacion 1.7) depende solamente de la densidad de

electrones n

m

%
E, = hz(mj (L.7)

donde 7 es la constante de Planck dividida por 2z (7% =1.054><10_34Js) y m es la masa del

electron (m =9.11x101 Kg), es decir, Er es independiente del tamafio de la particula.

Pero cuando se tienen tamafios de particula muy pequefios (del orden de nandémetros)
existen muy pocos electrones de conduccion tal que el nimero de estados llenos en 7 = 0K
también es pequefio, entonces el espaciamiento ¢ entre estados de energia se incrementa a

medida que volumen V' de la particula disminuye de acuerdo a la ecuacion 1.8.

~ i (1.8)

o= 7

<N |



0 maés precisamente: S= 3N (1.9)

donde N es el nimero de atomos en la particula. De acuerdo al criterio de Kubo, los efectos
de tamafio requieren que el espaciamiento entre los niveles de energia sea mayor que la
energia térmica a temperatura ambiente, esto es 0 > KzT' = 0.025 eV donde Kz es la
constante de Boltzmann (K, =1.38x10 " JK ). Para particulas metalicas como el oro este

criterio se cumple si el nimero de atomos es menor que 400, lo cual sucede en tamafios de

alrededor de 2.5 nm, como se puede observar en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Numero de &tomos en nanoparticulas metalicas con estructura fcc.

Capas 3 ,Numero de ] ] Por,centaje
de Diametro atomos en la | NUmero total de &tomos | de atomos
. (nm) superficie Nr en la
atomos -
Nsup superficie
1 0.277 1 1 100
2 0.832 12 13 92.30
3 1.387 42 55 76.36
4 1.942 92 147 62.58
5 2.497 162 309 52.42
6 3.052 252 561 44.91
7 3.607 362 923 39.21
8 4.161 492 1415 34.77
9 4716 642 2057 31.21

1.2.2 Estructura cristalina y geometria
Otras propiedades interesantes son la estructura cristalina y la forma geométrica
que adquieren las nanoestructuras ya que pueden ser de diversos tipos y no corresponden al

solido en bulto.



La nanoparticula tedrica mas pequefia para una estructura fcc y hcp esta constituida
por 13 &tomos (Figura 1.4), si otra capa de 4&tomos recubre a estos 13 atomos se obtendra
una nanoparticula de 55 y 57 atomos respectivamente. Para un nimero determinado de
capas i, el numero total de atomos Ny en una nanoparticula con estructura fcc esta dado por
la ecuacion 1.10 y el nimero de atomos en su superficie Ng,, esta dado por la ecuacion

1.11 [24].

Ny :;[101'3 ~15i% +11 —3] (1.10)

N, =10i° - 20i +12 (1.11)

Figura 1.4. Arreglo atomico de nanoparticulas de 13 atomos para estructuras a) fcc y b) hcp
respectivamente.

Mediante la ecuacién 1.11 se obtiene que los numeros de atomos de las
nanoparticulas con estructura fcc son: 1, 13, 55, 147, 309, 561, etc. y para la estructura hcp
son: 1, 13, 57, 153, 321, 581, etc. (Tabla 1.1); estos numeros son llamados ndmeros
magicos estructurales [25]. Los experimentos demuestran que efectivamente las
nanoparticulas estan totalmente definidas mediante estos numeros [26]. Asociado a ésto, las
observaciones indican que existen diferentes configuraciones geométricas bien definidas

que respetan estos nimeros: las cuboctaedrales, decaedrales asi como icosaedrales [27-28]



como se muestran en la Figura 1.5. Varios trabajos han sido desarrollados en la
investigacion de nanoparticulas que poseen geometrias cuboctaedrales, decaedrales e

icosaedrales [29-31]. En su anélisis Yacaman y colaboradores [30], mediante imagenes

Figura 1.5 Principales tipos de estructuras observadas a nivel nanométrico. a) cuboctaedral,
b) icosaedral, c) decaedral.

obtenidas por HREM, observaron que las nanoparticulas de paladio en el rango de 1 a 5 nm
adquieren geometrias cuboctaedrales, decaedrales e icosaedrales. Ellos observan que estas
geometrias tienen la misma probabilidad de ser formadas, este fendmeno lo atribuyen a que
estas estructuras corresponden a estados que tienen una energia muy similar, por lo tanto

las transiciones entre estos estados son muy probables.

1.3  Propiedades quimicas de las nanoparticulas

Los efectos de confinamiento cuantico también influyen las propiedades quimicas
de las nanoparticulas. Como las reacciones quimicas estan gobernadas por electrones,
existe un acoplamiento entre reactividad y el caracter electronico de los reactantes en
cualquier reaccion quimica. El desarrollo y disefio de materiales nanoestructurados con
buenas propiedades cataliticas para aplicaciones industriales, es un tema actual de amplia

investigacion.



1.3.1 Cataélisis

La catélisis en general, esta asociada a las reacciones quimicas, los catalizadores
aceleran la velocidad de la reaccién cualquiera que esta sea, en este caso el agente catalitico
se denomina como catalizador. Generalmente el catalizador participa en la reaccion
combindndose con uno o mas de los reactantes, y al final el del proceso éste es regenerado
sin tener cambio alguno. Existen dos tipos de catalizadores, los homogéneos los cuales
estan en la misma fase de los reactantes y los heterogéneos los cuales se encuentran en fase
diferente a los reactantes. Las reacciones cataliticas heterogéneas usualmente se llevan a

cabo en la superficie de un catalizador solido [32].

1.3.2 Area superficial

Las nanoparticulas tienen una fraccion apreciable de sus atomos en la superficie
como se puede ver en la Tabla 1.1. La actividad quimica de un catalizador heterogéneo es
proporcional al area superficial especifica por unidad de volumen, tal que las area extensas
expuestas a una reacciéon quimica los convierten en catalizadores eficientes [33]. El area
especifica de un catalizador normalmente se reporta en unidades de metros cuadrados por

gramo (m’/g), y se denota con S mediante la relacion:

. 2
g__ drea A4 m” (112)
p(volumen) pV g

donde p es la densidad, la cual esta expresada en g/cm’. De aqui se puede ver que una
esfera de didmetro 4 tiene un area de A=nd’/6 de donde se obtiene que A/V=6/d por lo

tanto el area especifica para una esfera quedara expresada mediante la ecuacién 1.13.



3 2
g 6x10% m” (1.13)

pd |\ g

donde d esta expresada en nanémetros.

1.4  Nanoparticulas bimetalicas

El campo de las nanoparticulas bimetalicas es de gran interés debido a las
propiedades cataliticas que pueden presentar. Los estudios para estos materiales han sido
enfocados especialmente en nanoparticulas bimetalicas como catalizadores debido a que
sus comportamientos cataliticos son modificados por el segundo metal que se adiciona. La
adicion de un segundo metal puede cambiar drasticamente las propiedades cataliticas de un
catalizador, incluso cuando el segundo metal es inactivo para la reaccion. La excelente
actividad catalitica de las aleaciones basadas en Pt-M (M es un metal) para la oxidacion de
metanol condujo a una serie de estudios de estos sistemas. Debido a las grandes mejoras en
el campo de los procesos cataliticos, el desarrollo de un entendimiento predictivo de efectos
del tamafio de las particulas sobre la estructura y la reactividad de las particulas bimetalicas
es un tema importante dentro del desarrollo de los catalizadores para celdas de combustible
[2]. Esto ha conducido a una serie de analisis de nanoparticulas bimetalicas como Pt-Au,
Au-Pd etc. Se ha observado que una nanoparticula bimetalica puede tener varias
configuraciones en cuanto a estructura, forma geométrica y contenido atdmico. Estudios
mediante HREM revelan la formacion de nanoparticulas bimetélicas con estructuras
cristalinas bien definidas, presentando arreglos atomicos de nucleo-coraza, de forma

aleatoria, asi como de fase separada [31] como se muestra en la Figura 1.6.



a) b) ©)

Figura 1.6 Estructuras geométricas de las nanoparticulas. a) Estructura nucleo-
coraza, b) aleatoria y c) fases separadas.

Una de las los métodos que ha mostrado la formacion de aleaciones es la medicion
de las distancias interplanares en imagenes de HREM; sin embargo la medicion de
distancias interplanares es dificil ya que la incertidumbre asociada a un pixel para medir
distancias en micrografias puede alterar el resultado. La mayoria de los trabajos que se han
reportado en esta area de investigacion, se han basado en esta técnica y utilizan la ley de

Vegard [34-35], la cual relaciona la distancia interplanar con el contenido atomico.

1.4.1 Catalizadores basados en Pt-Ru.

En la década de los 70s, Bockris y colaboradores [36], reportaron el aumento en la
eficiencia de oxidacion de metanol utilizando como electrocatalizador una aleacion de Pt-
Ru. Algunos afios después, el éxido de Pt-Ru fue propuesto como otro buen catalizador
para la oxidacion de metanol, este Gltimo fue propuesto por Watanabe y colaboradores [37].
Cumulos de metales soportados han sido objeto de estudio ya que estos son sistemas

finitos y tienen una gran diferencia en comparacion con propiedades de bulto. Cox [38]
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investigd sobre la dependencia de propiedades electronicas de cUmulos de metales
soportados y demostro que los cimulos tienen variaciones pronunciadas en las propiedades
electronicas y quimicas conforme se varia el nimero de atomos que corresponden al
tamafio del cumulo. Estos estudios indicaron que el tamafio de cimulos metélicos podria
tener mucha mas actividad catalitica que en bulto para la oxidacion de metanol. Esto
condujo a considerar que una forma para llevar a cabo la electro-oxidacion de metanol
puede ser mediante cimulos de metales con tamafio determinado o soportados sobre un
material adecuado. De los primeros trabajos McBreen [39] observé mediante difraccion de
rayos X que efectivamente el Pt podia alearse con Ru encontrando que el contenido de Ru
era alrededor del 25% atémico y que influia en los enlaces Pt-Pt de distancias de 2.77A a
valores entre 2.71 y 2.73A. Mas adelante Nashner y colaboradores [40] analizaron
nanoparticulas bimetalicas de Pt-Ru soportadas en carbon obteniendo un tamafio promedio
de 1.5 nm, las cuales adoptaron una estructura fcc. Estas nanoparticulas mostraron una
mayor actividad catalitica como catalizador para la electro-oxidacion de metanol vy
demostraron un evidente mejoramiento en la tolerancia al envenenamiento mediante CO en
comparacion al Pt sin presencia de Ru. En estudios recientes Kim y colaboradores [13],
reportaron que la actividad catalitica de las nanoparticulas de Pt-Ru es sensible a la
composicion y a la estructura; observando que al aumentar el contenido de Ru, la estructura
de Pt-Ru cambia de fase de fcc a hcp como se observa en la Figura 1.7. Para porcentajes
atomicos arriba del 62%, el Pt y Ru forman una solucién solida con una estructura fcc, en

tanto que los parametros de red decrecen de 3.925 A (para el Pt puro) a 3.85 A (para el
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Figura 1.7 Variacion en la estructura del Pt incrementado el porcentaje de Ru.

sistema aleado). Para porcentajes mayores del 80%, se establece una solucion soélida con

una estructura hcp bien definida. Mientras que alrededor de las dos composiciones, se

forma una region de fases mezcladas entre fcc y hep.
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Capitulo 2

CONCEPTOS TEORICOS

2.1  Técnicas de caracterizacion

Por su importancia en el desarrollo de esta tesis, en este capitulo se presentan los
conceptos tedricos Utiles para un entendimiento de las técnicas utilizadas que permitieron la
caracterizacion del catalizador desarrollado. Para la caracterizacion estructural se utilizo:
TEM, HREM, contraste Z y (EDS) para la caracterizacion estructural. Por otro lado, para la

evaluacion de los parametros cinéticos se utilizé el método electroquimico de EDR.

2.2  Microscopia electronica de transmision

La formacion de imagenes en un microscopio electronico de transmision puede ser
entendida a partir de un diagrama de rayos y lentes dpticos. Cuando un cristal de distancia
interplanar d es irradiada con haces de electrones de longitud de onda 4, se produce un
patrén de ondas difractadas de acuerdo a la ley de Bragg (Fig. 2.1), que esta expresada en
la ecuacion 2.1.

2dSenf = A (2.1)

Los electrones difractados forman puntos de difraccion en el plano focal, que en otros
términos es el espacio reciproco, mientras que el espacio en el plano imagen es el espacio
real [41]. En un microscopio electrénico, el uso de lentes permite el arreglo de puntos de

difraccion proyectado sobre una pantalla obteniendo asi el patron de difraccion de
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electrones. Un haz de electrones tiene una longitud de onda asociada, mediante la relacion

de De Broglie:

_h
=ty (2.2)

donde 4 (h:6.626><10_34Js) es la constante de Planck y p el momento lineal de los
electrones. Si se expresa la ecuacion 2.2 en términos de la energia o en términos del
potencial de aceleracion del haz de electrones, se obtiene que la longitud de onda se puede
expresar mediante la ecuacion 2.3a 'y 2.3b, donde A esta en nandmetros, la energia £ del haz

1.226
=——nm

A 2.3a
JE (232
A= O'O;SSnm (2.3b)

i Hazincidente
v

Plano 1

ez diractado

Patrén de difraccion
De electrones

Figura 2.1 Diagrama de la geometria de la difraccion de electrones en TEM

esta en electron-volts (leV =1.602x1071°.7), y el voltaje de aceleracion de los electrones

V' en kilovolts (k7).
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En materiales cristalinos, el arreglo periddico de los atomos difracta a los electrones
en angulos bien definidos de acuerdo a la ley de Bragg. Para un haz de electrones con una
energia de 100 KeV, la longitud de onda de los electrones es de A4 = 0.0037 nm.
Sustituyendo este valor en la ecuacion 2.1, se obtiene que los angulos de difraccion son del
orden de 107 radianes, por lo tanto la difraccién ocurre solo cuando los planos de 4&tomos
estan casi paralelos al haz incidente como se muestra en la Figura 2.1. Para angulos muy
pequefios se cumple que Send ~ 6, bajo esta consideracion la ley de Bragg queda expresada

en la ecuacion 2.5.

0~ % J (2.5)

2.3  Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X

Es posible analizar la composicién quimica de los materiales a partir de la
espectroscopia por dispersion de energia de rayos X. En esta técnica de caracterizacion
quimica, se utiliza un dispositivo acoplado al microscopio de transmisién de electrones, en
donde se analizan los rayos X emitidos por la muestra para determinar los elementos
presentes, su localizacion (mapeo elemental) y la cantidad de material (en porcentaje
atdmico). Los rayos X se producen cuando el electrén incidente colisiona con un electron
de las orbitas internas de los atomos. Cuando el electron es expulsado de su Orbita se
produce un hueco que es llenado con un electron de una 6rbita superior, emitiendo rayos X
con una energia caracteristica del elemento. Detectando estos se pueden usar para

identificar y cuantificar los elementos presentes en la muestra.
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2.4  Electrocatalisis

La electrocatalisis se puede definir como el estudio de reacciones cataliticas
heterogéneas que involucran reactantes y productos transfiriendo electrones a través de una
interfase electrolito/electrodo. Por otro lado, un catalizador quimico es una sustancia que
acelera la velocidad de una reaccidén quimica sin que se consuma ni genere durante el
proceso y actla como un punto de los reactivos promoviendo su unién, ademas también
actia como el lugar de una reaccion electrddica, y permanece inalterado en el proceso de
reaccion. Se puede considerar que un electrodo es un catalizador de las reacciones de
transferencia de carga o electrocatalizador. El electrodo que interviene en una reaccion
electrocatalitica suele encontrarse recubierto total o parcialmente con atomos, moléculas o

radicales adsorbidos o con una pelicula de un compuesto quimico.

2.4.1 Reacciones quimicas y electroquimicas

Las reacciones quimicas se llaman homogéneas cuando los reactivos y | 0s

productos tienen la misma fase [42], en cuyo seno ocurre la reaccion. Se denominan
heterogéneas cuando la reaccion se produce en una interfase, en este caso los reactivos
pueden provenir de una fase o de fases distintas. Una reaccion electroquimica simple [43],
se puede expresar mediante la ecuacion 2.6.

O+ne >R (2.6)
donde la sustancia O y ne los electrones del material que constituyen el electrodo son los
reactivos y la sustancia R es el producto. O y R pueden ser gases o iones en disolucion o

estar en estado sélido.
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La velocidad v de una reaccion quimica (de primer orden), en sentido directo se
puede expresar como el producto de una constante de velocidad de reaccion &’ por la
concentracion de un reactivo Co como se puede ver en la ecuacion 2.7.

dn ,
Viir = _7; =k o) CO (27)

donde dn,/dt es la velocidad de desaparicion de O en el tiempo ¢ Los subindices dir, inv
indican que se considera la velocidad en sentido directo e inverso respectivamente, de tal
manera que la velocidad en sentido inverso v;,, esta dada por la ecuacion 2.8.

dn ,
Viny =~ dtR =k R CR (2-8)

en donde Ck es la concentracion de la especie que se reduce y Co es la concentracion de la
especie que se oxida. Obsérvese que tanto Cp, como Cr dependen del tiempo. Las
constantes koY kg Se expresan en cm’/s y las variables o y ng Se expresan en moles.

La velocidad neta v (ecuacion 2.9) de la reaccion se define como la diferencia entre

la velocidad de reaccion en sentido directo y la de sentido inverso,

V=V —Vipy =k'0 Co —k'g Cp (2.9)

En una reaccidén electroquimica se llevan a cabo procesos de oxidacion-reduccion
(redox), en donde la corriente generada debido a una reaccion de oxidacién se le define
como corriente anddica I, y a la corriente resultante de una reaccion de reduccién como
catddica 7... El flujo de electrones a través de la interfase electrodo/solucion es equivalente a
la velocidad de transformacion de O en R, que esta dado por la ley de Faraday [44]. La
corriente catddica /. se puede expresar en términos de la velocidad de reaccion (ecuacion

2.7) multiplicada por el nimero de electrones » intercambiados por cada mol de sustancia
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que reacciona, esto es nF, donde F es la constante de Faraday (F =96485.309 C/mol).

Entonces /. estara dada por la ecuacion 2.10.

d(nF
I = nPk'p Cp == 0MR) (2.10)
dt
y la corriente anddica 1, quedara expresada mediante la ecuacion 2.11
Fi
I, =nFk, C, = 2E0) (2.12)
dt
Por lo tanto la corriente neta queda expresada en la ecuacion 2.12.
I=1,-1,=nF(k,C, —k,C,) (2.12)

Como la cantidad de corriente depende de la velocidad de reaccion electroquimica y
ésta a su vez depende de la extension superficial de la interfase en donde se lleva a cabo la
reaccién, es conveniente expresarla por unidad de area del electrodo A..., obteniendo asi
una densidad de corriente i, dada por la ecuacion 2.13.

elec
donde i esta dada en Amperes por centimetro cuadrado (4/cm?), Y k = k’/Aeiec S€ €Xpresa en

cm/s.

2.4.2 Procesos que participan en una reaccion electroquimica

Una reaccién electroguimica es la suma de varios procesos que pueden ocurrir en
forma consecutiva. De esta forma, para una reaccion catodica se pueden considerar las
siguientes etapas: Procesos de transporte de masa, es decir, de la sustancia que reacciona
desde el seno de la disolucion hasta la superficie del electrodo, donde se forma la doble

capa eléctrica [45], en esta zona, se lleva a cabo el proceso de transferencia de carga (un
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electron del metal pasa a la sustancia reaccionante). Si la velocidad del proceso de
transferencia de carga es mayor que la de transporte de masa, después de un determinado
tiempo, la concentracion de la especie reaccionante en la superficie del electrodo sera
menor que en el seno de la disolucion, generando un gradiente de potencial actuando en
sentido contrario al aplicado al que se denomina sobrepotencial de concentracion n.. A la
fraccion de potencial aplicado en el proceso de transferencia de carga es el sobrepotencial
de activacion nac. Otro sobrepotencial es el de resistencia n,, el cual resulta de las caidas de
potencial en la solucién. En general el sobrepotencial total n se puede expresar como la
contribucidon del sobrepotencial de concentracion nc, el de activacion nacy el de resistencia

nr, mediante la ecuacion 2.14.

N ="Nc* Nac* Nr (2.14)

2.4.3 Ecuaciones fundamentales de la cinética del electrodo
2.4.3.1 La ecuacion de Tafel

La relacion de Tafel (ecuacion 2.15), fue escrita en 1905 como una ecuacion
empirica que relacionaba el sobrepotencial observado n a la densidad de corriente durante

n=a-blogi (2.15)

la evolucion del hidrégeno sobre catodos de Mercurio [46]. Los experimentos mostraron
una dependencia lineal entre el sobrepotencial n y el logaritmo de la corriente i con una
pendiente 5 que después se denomind pendiente de Tafel. Algunos afios después, en la
década de los 30s se propuso una explicacion tedrica que describiria en detalle los

fendmenos asociados a dicha ecuacion. Tal descripcion fue basada en la teoria de
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transferencia de carga, quedando la corriente anodica y catddica expresada mediante las

ecuaciones 2.16 y 2.17 respectivamente.

.. i (1—,8)nF77:|

=[ exp|l————— 2.16
lg =1, €XP RT (2.16)
. i ﬂnFn}

=1 exp|— 2.17
le =1 p_ RT (2.17)

donde iy es la densidad de corriente de intercambio, que es la densidad de corriente cuando
el sistema esta en equilibrio, esto es i, = i, = i. R es la constante de los gases (R = 8.3143
J/(K mol), T la temperatura, y £ es la constante de simetria, que se considera como la
fraccion del potencial total que se emplea para disminuir la energia libre de activacion en
sentido directo, el resto (1- ) actda sobre la energia de activacion electroquimica de la
reaccién en sentido inverso. Aplicando logaritmo natural a las ecuaciones 2.16 y 2.17 se
obtiene que el sobrepotencial se expresa conforme las ecuaciones 2.18 y 2.19, que son el

sobrepotencial anddico y catddico respectivamente.

n, :72'3RT logi, +72'3RT logi, (2.18)
nF (- p) nF(1-p)

n. = 2.3RT 0gi, — 2.3RT logi, (2.19)
nFp nFp

si en la ecuacién 2.18 se hace:
b= _23RT (2.20a)
nF(1-p)
y a=>blogi, (2.20b)

se obtiene que la ecuacién 2.18 se puede escribir mediante le ecuacion 2.21.

n, =a+blogi (2.21)
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Si se denota con:

b 2.3RT

T (2.22a)
y a'=b'logi (2.22b)
la ecuacion 2.19 quedaré expresada como lo indica la ecuacion 2.23.
n. =a'-b'logi (2.23)

Las ecuaciones 2.21 y 2.23 son conocidas como ecuaciones de Tafel. Cada una de
estas ecuaciones son fundamentales para la caracterizacion electroquimica de un material

en particular.

2.4.3.2 Actividad catalitica: Importanciade i,y b

Las ecuaciones de Tafel son de gran utilidad cuando se evalla la actividad catalitica
de un material, la cual esta determinada por los pardmetros de la cinética de una reaccién
quimica, que son la corriente de intercambio i,, la pendiente de Tafel 5 y el pardmetro de
Tafel a que depende de ambos i, y b. Desde un punto de vista practico, un bajo
sobrepotencial n corresponde a una actividad catalitica alta; en cuanto a la investigacion de
materiales con alta actividad catalitica, se he observado que las aleaciones binarias tienen
una actividad catalitica més alta que sus componentes por separado. En la experimentacion,
un metodo muy util para la evaluacion de la actividad catalitica de los materiales es la
técnica de electrodo de disco rotatorio. La evaluacion de los parametros cinéticos es
principalmente controlada por el transporte de masa, la cual se lleva a cabo en los

fendmenos electroquimicos, proceso que se describe a continuacion.
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2.4.3.3 Transporte de masa

En general, en sistemas electroquimicos, se produce un transporte de masa ionico,
que es el movimiento del material de un lugar a otro en la disolucion, en especifico del seno
de la disolucion a la superficie del electrodo. Este transporte de materia puede ocurrir por
difusion, conveccion o migracion; los tres mecanismos pueden actuar simultdneamente, por
los que sus contribuciones son aditivas.

La velocidad de la transferencia de carga es funcion del potencial aplicado,
Ilevandose a cabo este proceso en distancias muy cortas del orden de 0.3 nm, entonces son
necesarios procesos de transporte que lleve la especie reaccionante a la superficie del
electrodo y otro para remover las especies formadas en la superficie de electrodo hacia la
solucidn, este proceso es el de transporte de masa.

El transporte de masa de reactantes al electrodo (y de productos desde el electrodo)
puede ser controlada por uno o por una combinacién de los siguientes procesos: a)
Migracion, es decir, la influencia del campo eléctrico, el cual provoca el transporte de
especies cargadas eléctricamente; ) Conveccion, que es el movimiento de las especies
debido a fuerzas mecanicas. La conveccion puede ser natural si es provocada por
diferencias de densidad en la solucién o forzada si hay agitacion y ¢) Difusion que es el
trasporte debido a gradientes de concentracion.

En la practica es conveniente que los experimentos se realicen bajo condiciones de
control de difusion, ya que controlando esta se pueden obtener resultados facilmente
reproducibles. Una de las formas de controlar la difusion es utilizando la técnica de
electrodo de disco rotatorio. La teoria relacionada al proceso de difusion que se da en los

procesos electroquimicos con el uso de electrodos se expone en la siguiente seccion.
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2.4.3.4 Proceso de difusion

El modelo més simple para describir condiciones de difusion es el de difusion lineal
en un electrodo plano. Suponiendo que el electrodo es completamente plano y de
dimensiones infinitas, tal que las diferencias en concentracion solo pueden suceder en
direcciones perpendiculares a la superficie del electrodo. La difusion estd descrita
cuantitativamente por la primera ley de Fick [47], que describe la razon de difusion a través
de un plano paralelo al electrodo a una distancia x de la superficie del electrodo como se

observa en la Figura 2.2, y esta expresada en la ecuacion 2.23.

d
Flujo = —D(C) (2.23)
dx

donde D es el coeficiente de difusion del electrolito (en cm’s™) 'y de/dx es el gradiente de
concentracion. El equivalente electroquimico de la ley de Fick se expresa mediante la

ecuacion 2.24.

i= nFD(dcj (2.19)
dx

donde F es la constante de Faraday. La Figura 2.2 muestra una representacion esquematica
del gradiente de concentracion de un reactante en la interfase solucién/electrodo. Cp ”y C”
son las concentraciones de especies que se oxidan y se reducen en el seno de disolucion
respectivamente. Del mismo modo Cy *, Cx’ son las concentraciones de las especies que se

oxidan y reducen en la superficie del electrodo.
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Figura 2.2 Representacion esquematica del perfil de concentracion de los reactantes en la
interfase solucién/electrodo. El espesor de la capa de difusion es 4.

En términos de la concentracion para las especies que se oxidan y la capa de

difusion, la corriente queda expresada mediante la ecuacion 2.25.
C b _ C K
i= nFAD(OéoJ (2.25)

Tomando la concentracién en la superficie del electrodo, esto es, cuando Cp* = Co(x = 0)
= () se tendrd una corriente maxima (o corriente limite 7;), que estd dada en la ecuacion
2.26.

_ nFADC,’

6 i 5 (2.26)

Para un EDR, el espesor de la capa de difusion es inversamente proporcional a la raiz

cuadrada de la velocidad angular w del electrodo [48] como se muestra en la ecuacion 2.27.

5= |:1.61V%D% }a)_”z (2.27)
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en donde w es la velocidad de la rotacion en revoluciones por segundo y v es la viscosidad

cinematica de la solucion.

2.4.3.5 Electrodo de disco rotatorio

Uno de los mejores métodos para obtener un perfil de difusion bien definido es el
uso del electrodo de disco rotatorio. La rotacion genera un flujo laminar de las especies
activas hacia la superficie obteniendo asi transporte de masa uniforme. Bajo las
consideraciones de flujo laminar impuesto por el electrodo de disco rotatorio, la corriente
observada se puede dar en términos de una combinacién de electrones hacia el electrodo
(corriente difusa) y la conversién en el electrodo (corriente cinética) como se describe en
la ecuacion 2.13, en la que dividiendo la corriente i entre nF se obtiene la ecuacion 2.28.

1
nkFA

:kOCO _kRCR (228)

elec

Considerando que se tienen condiciones estacionarias, es decir, que la razon de
perdida de O en el electrodo es igual al flujo de O en la superficie del electrodo y que la

razon de perdida de R en el electrodo es igual a flujo de R en el electrodo, se obtienen las

ecuaciones 2.28 'y 2.29.
I s s b s
e g,y —koC, = DlC, — )i (2.28)
FA
] s s b s
=k Co' =G -plc, -c, )is (2.29)

Si se considera que la velocidad de reaccion en el &nodo es muy lenta de tal manera
que la ko es muy pequefia, entonces la ecuacion 2.28 queda como

I‘ S N
TR plc,’ -cy' s (2.30)
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y se puede expresar mediante la ecuacion 2.31.

I S S
- =G =y (¢, -cy) (2.31)

donde k,r = D/6 es la velocidad de transferencia de masa constante para la reaccién

catodica. Sustituyendo el valor de KzxCy'. La ecuacion 2.31 queda expresada como:

I, kka,RCRS

_te (2.32)
FA  ky+k,,

del inverso de la ecuacidn 2.32, se obtiene que:
! ! L (2.33)

1 rak, o Far o]

Por otro lado, la ecuacion 2.31 describe la corriente catodica. Sin embargo si se
considera que la concentracion en el seno de la disolucién es mucho mayor que en la
superficie del electrodo, esto es en mucho menor Co’ >> Co* se tendréa una corriente limite

I;, que se expresa en la ecuacién 2.34.
—1, =F4k, ,C,’ (2.34)
Sustituyendo 2.34 en la ecuacion 2.33, se obtiene:

1 1 1

I (2.35)
I 1, Fakc,]

y remplazando la contribucidn cinética FAk/Cg’] por Ik, la ecuacion 2.35 queda expresada

como:

SR S (2.36)

Considerando que la corriente limite depende del inverso del espesor de la capa de
difusion (ecuacion 2.26), y esta a su vez depende de la raiz de la velocidad de rotacién o

(ecuacidn 2.27), se obtiene que el inverso de la corriente difusional se puede expresar como
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— = (2.37)
Iy

Entonces la ecuacion 2.36 estara dada por:
1_88 .1 (2.38)

IC (01/2 l-k
que es conocida como la relacion de Koutecky-Levich y describe lineas rectas en donde la
ordenada al origen es el inverso de la corriente cinética i;,. De la ecuacion 2.36 se deduce
que la corriente cinética i, esta dada por la ecuacién 2.35.

I.x1
i =-—*% (2.35)

]L - [c

Cuando la corriente cinética i, se grafica en escala semilogaritmica contra el potencial
aplicado, se obtiene la grafica de Tafel, también conocida como gréfica de transferencia de

masa corregida.

En el siguiente capitulo se discuten los resultados obtenidos mediante microscopia

electronica de alta resolucion y electrodo de disco rotatorio.
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Capitulo 3

SINTESIS Y CARACTERIZACION

En este capitulo se expone el método de sintesis utilizado para obtener la muestra de
nanoparticulas coloides de Pt-Ru 1:1, asi como la caracterizacion estructural de la misma.
Para la caracterizacion estructural se utilizdé EDS, contraste Z, asi como microscopia de
transmision de electrones de baja y alta resolucion. Para la caracterizacion electroquimica
se utilizo la técnica de EDR.

Una de las principales motivaciones para desarrollar este trabajo es que se sabe que
el Pt-Ru nanoestructurado es un buen catalizador para la reaccion de oxidacion de metanol
en DMFC, sin embargo, en la literatura hay muy pocos trabajos que abordan el estudio del
catalizador desde el punto de vista estructural mediante HREM. Esta técnica ha dado muy
buenos resultados en la explicacién de estructuras, formas y arreglos atomicos de las
nanoparticulas, pues estos parametros son los fundamentales para una buena
caracterizacion estructural.

En un primer estudio [48] realizado en el sistema PtRu 1:1 coloide. De una muestra
se obtuvo que el 79% de las nanoparticulas cristalizan con estructuras bien definidas
adquiriendo formas cuboctaedrales, decaedrales e icosaedrales. Esto nos condujo a hacer un
analisis desde el punto de vista estructural pues para fines cataliticos es necesario tener mas
conocimiento sobre la composicion atomica en las nanoparticulas que se forman. Este
analisis podria ser una primera aproximacion de las propiedades estructurales asi como de

los posibles arreglos atdmicos de las particulas bimetalicas de Pt-Ru. Cabe mencionar que
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para el analisis de la muestra se trato de hacer XRD sobre la muestra, sin embargo debido a
que se tiene poco material no se obtuvieron resultados con esta técnica, pues sélo se
observo la estructura del cristal sobre la que se soportd para analizarla. Por otro lado en la
literatura no existen tablas en las cuales se reporten difractogramas de rayos X con

distancias interplanares de Pt-Ru.

3.1  Proceso de sintesis

El proceso de preparacion de nanoparticulas coloides de Pt-Ru 1:1, estuvo basado
en la reduccion simultanea de sus sales correspondientes a partir de los precursores,
utilizando como estabilizador PVP (polivinilpirrolidona 150 mg) en 25 ml de metanol (que
fue usado como disolvente) y como agente reductor el borohidruro de sodio (NaBHj). El
precursor de rutenio se prepard con una solucioén de 0.1332 mM de RuCls- xH,O en 100 ml
de metanol. El precursor de platino se form6 con una solucion de 0.1332 mM de PtCly en
100 ml de metanol. El agente reductor estuvo basado en una solucion de 0.044 M de
NaBH4 en 25 ml de agua desionizada. Todas las soluciones fueron sintetizadas en
atmosfera inerte de nitrégeno.

Se prepararon soluciones coloidales de Pt y Ru (en forma separada). Mezclando 25
ml de solucion de Platino con 25 ml de soluciéon de PVP (75 mg de PVP en 50 ml de
metanol) bajo agitacion magnética. Se estabilizo la solucion durante 10 minutos y se
adicionaron gota a gota 3.5 ml de una solucion 0.044 M de NaBH,. Para las nanoparticulas
de Ru se llevo a cabo el mismo proceso.

El método para obtener las nanoparticulas bimetalicas de Pt-Ru 1:1 se llevo a cabo
de la siguiente manera, las soluciones monometalicas se mezclaron en la misma proporcion

de volumen manteniéndolas en agitacion constante, se agregé el PVP para controlar el
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tamafio de la particula y obtener una buena dispersion, después de 10 minutos se

adicionaron 3.5 ml del agente reductor observandose un cambio en la coloracion de la

solucion de amarillo claro a café lo cual indico la formacion de nanoparticulas bimetélicas.
El método de preparacién de nanoparticulas monometélicas y bimetalicas se realizo

bajo las mismas condiciones de sintesis.

3.2 Caracterizacion estructural
La caracterizacion estructural de las nanoparticulas coloides de Pt-Ru 1:1 permiti6:

a) Analizar el contenido atomico de los materiales presentes en la muestra utilizando

EDS.

b) Hacer un analisis de la dispersion, asi como una estadistica del didmetros y de las

distancias interplanares de las nanoparticulas.

c) Entender el comportamiento de la distribucion de distancias interplanares mediante

simulacidn.

Como se menciond en el Capitulo 1, la investigacion en torno a las propiedades
cataliticas de aleaciones de Pt-Ru es muy extensa, sobre todo para la reaccion de oxidacion
de metanol y su aplicacion en celdas de combustible. A pesar de esto no se ha realizado un
estudio que describa con mas detalle el comportamiento estructural de nanoparticulas de Pt-
Ru. Sin embargo han habido trabajos encaminados en este sentido y que han tratado de
explicar mediante XRD la influencia del Ru en la estructura cristalina de Pt, éstos so6lo han
dado evidencia de la formacién de aleaciones sin proporcionar informacion de los arreglos

atomicos [39,40]. Es necesario considerar que la incorporacion de atomos de Ru en un
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cumulo de Pt o viceversa puede llevar a una variacion en los pardmetros de red, asi como
una variacion en las distancias interplanares de la celda. Kim y colaboradores [13]
observaron que a medida que aumenta la concentracion de Ru en cumulos de Pt, la fase fcc
cambia gradualmente hasta que predomina totalmente la fase hcp del Ru. Con el estudio de
materiales cataliticos aplicados a celdas de combustible tales como el Co y Ni se ha
demostrado que cuando son reducidos al nivel nanoparticula éstas adoptan una estructura
fce, que se ha considerado ser la estructura mas estable en nanoparticulas pequefias. Nie y
colaboradores [49], observaron que la estructura mas estable para nanoparticulas de Co con
diametros por debajo de los 20 nm es la fcc, recientemente Eggeman y colaboradores [50]
encontraron que el Co adquiere una estructura fcc alrededor de los 20 nm. Por su parte,
Tian y colaboradores [51] verificaron la existencia de una fase fcc cuando se tienen
tamafios de particula por debajo de los 2.5 nm, sin embargo, para cumulos grandes de
alrededor de los 10 nm existe una transformacion de fase de fcc a hep. Ellos atribuyen que
el punto en donde sucede la transformacion de hcp a fcc es cuando las nanoparticulas

empiezan a tener un relajamiento en su estructura.

3.2.1 Espectroscopia por dispersion de rayos X

Para el analisis quimico elemental de las nanoparticulas coloides se utilizé una
micro-sonda marca Noran, modelo Voyager 4.2.3, la cual se encuentra acoplada al
microscopio electronico de transmision JEOL 2010. La técnica proporciona informacion
cualitativa y cuantitativa para elementos con Z > 5. Se tom6 una muestra coloidal de 2 ml y

se dividi6 en 5 secciones (Figura 3.1), de esta forma se tomo al azar una region de cada una
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de las secciones obteniendo asi cinco regiones. Se procedio a analizar el contenido de la

Region 1

Region 2

Region 3

[ Region4

Regi6on 5

Figura 3.1 Representacion esquemdtica de una muestra coloidal en la que se tomaron
muestras de cinco regiones diferentes.

muestra mediante EDS. De la region 1 se obtuvo el 0.86% de Pt y 99.14% de Ru; en la
segunda el 27.32% de Pt y el 72.68% de Ru, para la region 3 el 71% de Pt y 29% de Ru,
para la region 4 el 58.71% de Pt y 41.29 de Ru y finalmente 23.69% de Pty 76.31% Ru
para la region 5. De estos resultados se observa que el contenido de Ru varia
considerablemente, sin embargo en ninguna de las regiones obtuvo el 100% de Pt ni el
100% de Ru y que s6lo en una de las regiones se obtuvo una relacion cercana al 50% de Pt

y 50% de Ru. Los resultados se resumen en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Porcentajes de contenido atomico de las cinco regiones tomadas de la muestra
coloide de Pt-Ru 1:1

% de Pt % de Ru
12 region 0.86 99.14
2% region 27.32 72.68
3% region 71 29
42 region 58.71 41.29
52 region 23.69 76.31
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Este muestreo se realiz6 al azar, lo cual indica que en general los camulos de
particulas que se formen podran contener aleatoriamente distintas composiciones atdmicas

de los dos materiales.

3.2.1 Microscopia electronica de transmision

La interaccion de radiacién con materia provee una amplia variedad de técnicas de
espectroscopia, en la actualidad la microscopia de transmision de electrones es una
herramienta fundamental en el analisis de materiales, sobre todo en el Ambito nanométrico.
Dependiendo de la magnificacion es posible analizar la dispersiéon, morfologia asi como

arreglos estructurales a escala atomica de las nanoparticulas.

3.2.1.1 Baja magnificacién

Se realizo TEM en un microscopio JEOL 2010 FasTEM con una resolucion de 1.7
A. Para una muestra de Pt-Ru 1:1 se obtuvo una dispersion de particulas como se observa
en la Figura 3.2, aplicando la técnica de contraste Z, en donde la intensidad del contaste de

grises indica el nimero atomico.

Figura 3.2 Imagen obtenida mediante contraste Z del PtRu 1:1. Las flechas indican el
material correspondiente a Pty Ru.
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Una buena dispersion indica que este material puede ser considerado como un buen
catalizador, por lo que se procedid a analizar la distribucion de diametros de las
nanoparticulas en una muestra de 50 particulas. En la Figura 3.3 se muestra la distribucion
de tamafios en donde la media relacionada al ajuste gaussiano es de 2.292 nm, indicando
que existe una clara tendencia de que se formen particulas con este didmetro. De acuerdo a
la literatura [52-53], los catalizadores con didmetros de particulas promedio de 2.5 nm son

los que presentan mayor actividad catalitica para la reaccion de oxidacion de metanol. Con

8] — [__]Distribucion experimental
—+— Ajuste gaussiano

Numero de particulas
——

¢/l/+/+

X
T
\
\
\
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.
2 3 ' 4 '

Diametro (nm)
Figura 3.3 Distribucién de didmetros de particulas para la muestra de Pt-Ru 1:1.

los resultados obtenidos del estudio de composicion se obtuvo un contenido atdémico
variado de Pt y Ru y por la técnica de contraste Z se pudo observar buena dispersion de

particulas con diametros en el intervalo de 1.3 a 3.6 nm.
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3.2.1.2 Microscopia electrénica de alta resolucién

La microscopia de transmision de electrones de alta resolucion permite hacer un
estudio desde el punto de vista estructural de las nanoparticulas. Una de las formas
indirectas en que puede estudiar el contenido atomico de las nanoparticulas es la medicioén

de las distancias interplanares, método que se desarrolla a continuacion.

3.2.1.3 Distancias interplanares

En muchos trabajos la medicion de distancias interplanares se ha realizado
directamente de micrografias de HREM; sin embargo esto ha sido objeto de discusion ya
que obtenerlas directamente de una imagen de alta resolucion puede llevar a multiples
confusiones, tal como lo muestra los trabajos de Malm y Tsen [54-55], estas confusiones
son debidas a las inclinaciones, a la forma y efectos de borde de las nanoparticulas; por otro
lado, al realizar las mediciones, la incertidumbre asociada al tamafio del pixel ha
contribuido en estas confusiones. Relacionado con el analisis de micrografias, algunos otros
trabajos dejan en duda la medicion de la distancia interplanar de las nanoparticulas [56] o
también como se puede ver en el trabajo de Ordofiez [57] en que se confunde la distancia
interplanar con la longitud del enlace Pt-Pt. Es por esto que la medicion de distancias en
imagenes obtenidas por HREM es muy importante sobre todo cuando se tiene la presencia
de dos materiales, ya que en caso de que existan cimulos bimetalicos la presencia de cada
uno de los materiales puede causar importantes cambios en los parametros de red y esto
puede causar cambios significativos en las propiedades de materiales nanoestructurados. En
sistemas bimetalicos, pequefios cambios en la red pueden estar relacionados a la formacion
aleaciones. En este trabajo se desarrolla un método basado en la estadistica obtenida al

medir sistematicamente las distancias interplanares de una muestra de 50 nanoparticulas,
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esto podria evidenciar la formacion de nanoparticulas bimetalicas, asi como una
aproximacion tedrica del contenido atomico de estas. Se busca informacidén sobre la
estructura atdmica de las nanoparticulas, y con esto probar si existe o no alguna tendencia
sobre la formacion de particulas bimetéalicas con un contenido especifico de dtomos de Pty
Ru utilizando este método de sintesis.

La medicion de distancias interplanares fue realizada usando el programa Gatan
Digital Micrograph en el que un pixel tiene un tamafio de 0.23A X 0.23A para una muestra
de 50 nanoparticulas. Para reducir el error en la medicion de las distancias interplanares se
establecio que el area de medicion fuera menor que el area total de la particula, tal y como

se puede apreciar en la Figura 3.4a, donde se muestra una imagen obtenida por HREM

Figura 3.4 Imagen obtenida mediante HREM para la muestra de PtRu 1:1. En a) se indica con un
cuadro la region con mas resolucién y en b) una medicion de la distancia entre dos franjas.

tomada de la muestra de Pt-Ru 1:1, las franjas blancas indican los planos atémicos de la
nanoparticula y en el centro de ésta se observa un cuadro que encierra la parte mas nitida.
La distancia interplanar es la distancia entre dos puntos contiguos sobre la linea azul que es

el valor de la distancia entre dos picos maximos de la Figura 3.4b. Las mediciones se
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hicieron tomando el promedio de la distancia entre dos las franjas contiguas. Para particulas
con un didmetro promedio de 2.29 nm, la parte de mas resolucién en promedio contiene
cinco franjas por lo que en este caso se tomaron solo 5 mediciones interplanares (ver Figura
3.4a). Este proceso se repitid 5 veces en diferentes partes del drea con mds nitidez, en
particulas mas grandes se puede tomar mas franjas, dependiendo también de la nitidez de la
imagen. El promedio de las mediciones J en donde el subindice i es el numero de veces que

se mide, se expresa en la ecuacion 3.1

5 =11 (3.1)

Este proceso se llevo a cabo en cinco lineas diferentes sobre la region mads nitida

obteniendo asi un promedio general d (ecuacion 3.2) de todas las mediciones.

d="=1 (3.2)

La distribucion de distancias interplanares se muestra en la Figura 3.5 (linea
continua). En dicha distribucién se observa que existe la tendencia de formacion de picos
alrededor de 1.9, 2, 2.15, 2.2, 2.24, 2.26, y 2.3 A. Para entender la naturaleza de estos picos
se realizo simulacion de rayos X utilizando celdas periodicas de 32 atomos de Pt [58] a los
que se les vario la concentracion de Ru (en intervalos del 5% y de manera aleatoria) hasta
obtener 50% de Pt y 50% de Ru. A cada una de las celdas se les realiz6 relajacion de
estructura mediante optimizacion de geometria con el programa de simulacion MS
Modeling modulo-Castep, obteniendo estructuras energéticamente estables como se

muestra en Figura 3.6. Habiendo relajado las estructuras se procedio6 a realizar simulacion
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Figura 3.5 Distribucion de distancias interplanares en la muestra de Pt-Ru. La linea continua representa los datos
experimentales y las lineas azules son resultados obtenidos mediante la simulacion [58].
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de rayos X sobre los cumulos de atomos [58], esto se hizo con el programa de simulacion
CERIUS 2.3 moédulo Difraction-Cristal bajo las siguientes condiciones: fuente de rayos X
de Cu con una longitud de onda de 1.54178 A. Obteniendo para cada caso de
concentracion de Ru picos de difraccion de rayos X, como se observa en los picos (lineas

azules) estan sobrepuestos sobre la distribucion experimental (Figura 3.5).

5%

30% S AL

o
.pt

Figura 3.6 Celdas Pty Ruy, en los que se ha variado la concentracion de Ru, del 5 al 50%.

De los resultados obtenidos mediante la simulacion se observa lo siguiente: para
muy bajas concentraciones de Ru (entre el 5 y el 15%) se observa que hay picos que
coinciden en 2.27 y 2.3 A aproximadamente. Al aumentar la concentracion en 20% de Ru
se observa otro pico alrededor de 2 A. Para el 25% aparece otro pico de difraccion maximo
alrededor de 2.2 A. Para el 40% se observan picos muy bien correlacionados entre la

simulacion y experimentacion en 2 y 2.2 A asi como la formacion de otro maximo en un
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punto muy cercano a 1.9 A, para el 45% casi no hay variacion y en el 50% de Ru se observa
nuevamente picos muy bien correlacionados en 2.2, 2.27 y 2.3 A.

La correlacion entre los maximos obtenidos mediante la experimentacion y la
simulacion indican que se estdn formando cumulos bimetalicos los cuales contienen una
concentracion baja de Ru, sin embargo hay dos picos los cuales no se pueden explicar
desde la simulacion, la presencia de estos picos alrededor de 2.15 y 2.24 A se podrian
explicar debido a inclinaciones de las nanoparticulas, es decir tienen un angulo de
inclinacion respecto al haz de electrones, por lo que la medicién no corresponde con la

simulacion.

3.3  Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica permitié calcular los pardmetros cinéticos
fundamentales que definen el comportamiento de un catalizador nanoestructurado como es
el caso del Pt-Ru. Los parametros cinéticos tales como la densidad de corriente de
intercambio, la resistencia de transferencia de carga, el coeficiente de transferencia de los
mecanismos involucrados, la respuesta de Tafel, definen completamente el funcionamiento
de un catalizador. En este caso, el catalizador basado en Pt-Ru es un material adecuado para
aplicaciones en reacciones de oxidacion de alcoholes tales como el metanol. La reaccion de
oxidaciéon de metanol ocurre en el danodo de la celda de combustible (ver Figura 1.1),
localizado en el polo eléctrico negativo de la misma. En el catodo de la misma celda se
lleva a cabo la reaccion de reduccion de oxigeno y la consiguiente formacion de agua. El
catodo de la celda de combustible estd dispuesto como el polo positivo del dispositivo. El
mecanismo de reaccidon electroquimica de oxidaciéon de metanol, es una reaccion

considerada espontanea (100 veces mas rapido que la reaccion de reduccion de oxigeno en
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una DMFC). Una forma adecuada que se ha propuesto para medir la cinética de oxidacion
de metanol en un catalizador basado en Pt-Ru es mediante los estudios relacionados con la
adsorcion de CO en el catalizador. El proceso de adsorcion de CO es una reaccion
intermedia que ocurre a lo largo del proceso de oxidacién de metanol (ecuaciéon 1.4). El
proceso quimico de adsorcion de CO, es un mecanismo que ocurre a una baja velocidad de
reaccion, comparable con la velocidad de reduccion de oxigeno; sin embargo los estudios
mediante la adsorcion de CO se realizan cuando se cuenta con electrodos con un alto
contenido de Pt, ya que esto permite la desorcion quimica del CO (ecuacion 1.6),
obteniendo como productos finales de la reaccién iones de H', CO, y agua. Debido a la
complejidad en las velocidades de reaccion de las reacciones intermedias de la oxidacion
de metanol y al bajo contenido de Pt presentes en las muestras de Pt-Ru 1:1 coloides, se
realiz6 el andlisis de las caracteristicas cinéticas del catalizador en la reaccién mas lenta que
ocurre en una DMFC: la reaccion de reduccion de oxigeno. Los resultados obtenidos fueron
utilizados para inferir el funcionamiento de este material en el d4nodo de una celda de
combustible.

La muestra de Pt-Ru 1:1 fue analizada mediante la técnica electroquimica de EDR
para evaluar su actividad catalitica. Se utilizaron métodos voltamperométricos como es la
voltamperometria ciclica que es con la que se lleva a cabo la activacion de la superficie, y
la voltamperometria lineal que con la que se analiza la respuesta corriente potencial para

determinar su actividad catalitica.

3.3.1 Evaluacion de los parametros cinéticos del Pt-Ru 1:1 coloide
Se calcularon los parametros cinéticos los cuales describen el nivel de actividad

catalitica de los materiales, estos son la densidad de corriente de intercambio, la pendiente
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de Tafel y la resistencia de transferencia de carga. Esto se desarroll6 mediante el siguiente
procedimiento: (a) Se soportd el material de la muestra de PtRu sobre carbon vulcan,
después (b) se elaboro la tinta catalitica para poder (c¢) preparar los electrodos y finalmente
(d) se realizaron las pruebas con el electrodo de disco rotatorio. Proceso que se describe a

continuacion

(@) Soporte del material: Se procedi6 a soportar en carboén comercial vulcan XC-72C;
esto se llevo a cabo oxidando carbén vulcan con perdxido de hidrogeno, después de
adicion6 1 ml de solucion coloidal de PtRu, se evaporé completamente el disolvente
(metanol) y después se horned en atmosfera de N, de ultra alta pureza 320 °C durante 30
minutos.

(b) Elaboracion de la tinta catalitica: A la muestra horneada, se adicionaron 10 pl de
solucion de Nafion® al 5 % en peso, asi como también 50 ul de 2-propanol y se aplicé un
bafio ultrasonico hasta formar una tinta homogénea.

(c) Preparacion de electrodos: Se tomaron 5 pl de la tinta catalitica y se depositaron
sobre la superficie circular (que tiene un area de seccion transversal de 0.19 cm?) del EDR

formando una pelicula uniforme (figura 3.7)
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Figura 3.7 Electrodo de disco rotatorio para le evaluacion de los parametros cinéticos.

(d)  La muestra de PtRu 1:1 soportada sobre el electrodo circular fue evaluada
electroquimicamente mediante la técnica del electrodo de disco rotatorio para determinar su
capacidad electroreductora en un medio electrolitico de 4cido sulfurico a 0.5 M. Para
realizar las pruebas electroquimicas se utilizé una celda electroquimica que esta integrada
por tres electrodos (Figura 3.8). Se utiliz6 un electrodo de sulfato de mercurio (ESM) como
referencia el cual tiene un potencial de 0.68 V con respecto al electrodo normal de
hidrogeno (ENH) (ESM = 0.68 V / NHE). Como contraelectrodo o electrodo auxiliar se
utilizo una barra de grafito de alta pureza de 5 cm de longitud con un didmetro de 0.5 cm y
como electrodo de trabajo se utiliz6 el EDR preparado con los materiales de estudio. El

electrolito estuvo compuesto de acido sulfurico0.5 M a 25 °C.
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Figura 3.8 Esquema de la celda electroquimica a tres electrodos

Para los experimentos se conectaron cada uno de los electrodos de la celda
electroquimica a un potenciostato (Interfase Electroquimica Solartron, Modelo SI 1287) en
conexion con una PC utilizando el software Core ware suministrado por el proveedor.
Electrodo de trabajo fue conectado a una unidad de control de velocidad angular (CTV101

Radiometer/Copenhagen) para trabajar a diferentes velocidades de rotacion.

3.3.1.1 Voltametria ciclica.

La voltametria ciclica (VC) es una técnica electroquimica de amplia aplicacion para
analisis cinéticos y de mecanismos de reaccidon que ocurren en una interfase electrificada.
En estudios electroquimicos, generalmente la primera técnica que se aplica es la VC, ya que
con esta se puede determinar el intervalo de electroactividad del disolvente o los

potenciales de oxido-reduccion de las especies que reaccionan (ventana electroquimica). La
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VC es una técnica potenciostatica donde se determina la corriente de la celda en funcién del
potencial aplicado entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. Los electrolitos
usados en este estudio fueron acido sulftrico (97.8% Baker) 0.5 M o acido sulfurico 0.5 M
+ metanol 1 M Aldrich 99.9% preparados con agua desionizada (18.2 MQ-cm). Antes de
las mediciones electroquimicas, el electrolito fue purgado con nitrégeno durante 30 minutos
para desairear el sistema, después se mantuvo sobre el electrolito una atmoésfera inerte de
Nitrogeno. Este proceso fue para activacion del electrodo, haciendo un barrido de potencial
en una region comprendida entre 0 a 1.25 V/ENH durante 30 ciclos a una velocidad de
barrido de 20 mV/s y a una temperatura de 25 °C. La curvas de corriente potencial se
muestran en la Figura 3.9a y 3.9b. La Figura 3.9a muestra la respuesta corriente voltaje
para el sistema de Pt-Ru sin metanol, esta respuesta es caracteristica de un sistema de Pt

[60] y la Figura 3.9b la respuesta corriente voltaje para el sistema en presencia de metanol.

0.4
0.6
041 0.2 )
0.2
e 0.0+ 0.0
&) ]
< 0.2
é ]
= 0.4 -0.2
-0.6
08 -0.4
-1.0
T T T T T T T T T T T T T T '06 T T T T T T T T T T T T T T
08 06 -04 02 00 02 04 06 08 06 -04 02 00 02 04 06
E (ENH)/V E(ENH/V)

Figura 3.9. Voltamperogramas ciclicos para el catalizador Pt-Ru en (a) ausencia y (b)
presencia de metanol) para 30 ciclos.
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3.3.1.2 Voltametria lineal

Después de obtener las curvas de voltamperometria ciclica. Se burbujea el
electrolito con O, durante 15 minutos y se procedié a medir el potencial a circuito abierto
(Eca) hasta lograr la estabilidad del sistema. Transcurrido el tiempo se realiza dicha
voltametria a diferentes revoluciones por minuto, desde 100 hastal800 rpm.

Se utilizd la técnica electroquimica de polarizacion lineal para determinar la
respuesta cinética de la reaccion de reduccion de oxigeno del sistema Pt-Ru coloidal y

soportado sobre carbén Vulcan. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.10.
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01 02 03 04 05 06 07 08 09
E (ENH) / V

Figura 3.10 Polarizacion lineal para el Pt-Ru nanoestructurado soportado sobre carbén

Para el estudio de reduccion de oxigeno se consider6 la ventana electroquimica de
0.2<E(volts)<0.8, a partir de la respuesta obtenida de la voltametria ciclica. En la figura
3.10 se observa la respuesta a la polarizacion lineal del electrodo rotatorio formado por el
catalizador soportado para diversas velocidades de barrido (100-1800 rpm). La respuesta
cinética del catalizador puede ser directamente observada al tener un comportamiento

proporcional al cambio en la velocidad de barrido del electrodo. Para bajas velocidades de
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barrido (100, 200, 400 rpm) se observa un cambio lineal en la densidad de corriente para la
reaccion de reduccion de oxigeno. A velocidades mas altas (600-1800 rpm) el cambio en la
densidad de corriente debido a la reaccion de oxidacion se observa en menor relacion que
en el caso anterior. Esta respuesta es observada en sistemas nanoestructurados en donde el
contenido de material depositado es minimo y los efectos de solvatacion por el disolvente
son importantes presentandose como una contribucion por transporte de masa a altas
velocidades de barrido de potencial. La respuesta observada para el catalizador
nanoestructurado Pt-Ru es una respuesta caracteristica de la reduccion de oxigeno de un
sistema de platino [52].

Los célculos de los pardmetros cinéticos tales como la densidad de corriente de
intercambio, la resistencia de transferencia de carga, la pendiente de Tafel para la reaccion
de reduccion de oxigeno, se llevaron a cabo a partir del analisis de Tafel, considerando las
ecuaciones basicas (ecuaciones 2.21-2.23), asi como las curvas de Koutecki-Levich
(ecuacion 2.38) mostradas en la figura 3.10.

Los resultados observados en la figura 3.10, muestran la respuesta lineal de la
densidad de corriente, respecto a la velocidad de barrido de acuerdo a la ecuacion (2.34). El
intervalo de andlisis para este caso fue de 0.3 a 0.5 Volts de acuerdo a la respuesta del
sistema electroquimico para la reaccion de reduccion de oxigeno. Se observa una
dependencia lineal en cada una de las lineas de corriente en relacion con el cambio de
potencial aplicado. Esta respuesta es tipica de un sistema con respuesta cinética para la

reaccion de reduccion de oxigeno.
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Figura 3.10 Curvas de Koutecki-Levich del sistema nanoestructuado Pt-Ru para la reaccion
de reduccién de oxigeno.

En la figura 3.11 se muestra la curva de Tafel corregida en transporte de masa del
sistema Pt-Ru nanoestructurado y soportado sobre carbon Vulcan, a partir de los datos
experimentales mostrados en la figura 3.9 se observa una correspondencia lineal en el rango
0.2-0.5 V/ENH. Se calcul6 un valor de pendiente de Tafel de 134.6 mV/dec. La densidad

>y la resistencia de

de corriente de intercambio fue calculada en 8.44x10° A/cm
transferencia de carga presenté un valor de 0.442 Qcm™. Estos valores sugieren que el
mecanismo predominante en la reaccion de reduccion de oxigeno, es el proceso de
transferencia a 4 electrones de acuerdo al modelo de Damjanovic [60-61]. El incremento
en la pendiente de Tafel aplicando sobrepotenciales mayores a 1 V/ENH esta relacionado

con el mecanismo predominante de control por proceso quimico que ocurre de forma

simultanea con el proceso de transferencia electronica.
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Figura 3.11 Curva de Tafel corregida en transporte de masa del sistema Pt-Ru
nanoestructurado soportado sobre carbon para la reaccion de reduccién de oxigeno.

El valor de coeficiente de transferencia de carga calculado para el sistema Pt-Ru 1:1 coloide
fue 0.186 y se obtuvo a partir de los valores de a y b de la ecuacion 2.22 y considerando la
respuesta cinética del sistema el valor del coeficiente de transferencia de carga se encuentra
en el rango para materiales compuestos con platino. Los valores obtenidos para el
coeficiente de transferencia de carga, la pendiente de Tafel y la densidad de corriente de
intercambio permitieron caracterizar cinéticamente al Pt-Ru de naturaleza coloide y
soportado sobre carbon, utilizando la reaccion mas lenta que se lleva a cabo en una celda de
combustible: el proceso de reducciéon de oxigeno. Los resultados obtenidos permiten
proponer al material desarrollado como un adecuado catalizar para aplicaciones en el anodo

de celdas de combustible de metanol directo.
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Capitulo 4

CONCLUSIONES

4.1 Conclusiones generales

En este trabajo se realiz6 el anélisis de una muestra de Pt-Ru 1:1 coloide desde el
punto de vista estructural y electroquimico. Las técnicas utilizadas para la caracterizacion
estructural permitieron analizar en detalle una muestra de 50 nanoparticulas coloides de Pt-
Ru 1:1 observando principalmente lo siguiente:

a) Una composicién atémica variada de Pt y Ru, observando que en ninguno de los

casos se obtuvo una composicion 1:1 en porcentaje atomico en las muestras analizadas, sin

embargo siempre se observo la presencia de los dos materiales.

b) Una dispersién uniforme, con tamafios de particula en un rango de 1.3 a 3.6 nm con
una media asociada de 2.292 nm, lo cual indica que existe una tendencia de que se
formen nanoparticulas con este diametro.

C) Mediante el método utilizado para la medicion de las distancias interplanares se

hizo un analisis estadistico mostrando la tendencia de que se formen nanoparticulas con

distancias interplanares de 1.9, 2, 2.15, 2.2, 2.24, 2.26,y 2.3 A.

d) La correlacion entre las mediciones interplanares con el método utilizado y los resultados

obtenidos con la simulacion de XRD sobre redes cristalinas de 32 atomos de Pt con variaciones en

contenido de Ru permitidé una aproximacion teérica del contenido atdémico de las nanoparticulas,

asegurando asi la formacién nanoparticulas bimetalicas. Esto muestra que la medicidn sistematica
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de distancias interplanares puede dar informacion sobre la composicién atémica de las
nanoparticulas.

Este analisis estructural es una primera aproximacion sobre el contenido atdmico de
las nanoparticulas bimetélicas de Pt-Ru obtenidas mediante el proceso de sintesis utilizado.
Por esto se propone realizar estudios que den mas informacion de las nanoparticulas, como
podria ser el andlisis superficial de las nanoparticulas asi como simulacion de las
propiedades electronicas de las nanoparticulas, pues como se mencion6 en el Capitulo 1
estas son las propiedades que determinan las propiedades cataliticas de los materiales, en

especifico, nanoparticulas particulas de Pt-Ru.

Respecto al anélisis electroquimico para la muestra de Pt-Ru 1:1 se obtuvo lo
siguiente:
Para bajas velocidades de barrido (100, 200, 400 rpm) se observo un cambio lineal en la
densidad de corriente para la reaccion de reduccién de oxigeno. A velocidades mas altas
(600-1800 rpm) el cambio en la densidad de corriente debido a la reaccién de oxidacion se
observa en menor relacion que en el caso anterior. Esta respuesta es observada en sistemas
nanoestructurados en donde el contenido de material depositado es minimo y los efectos de
solvatacion por el disolvente son importantes presentdndose como una contribucion por
transporte de masa a altas velocidades de barrido de potencial. El valor de coeficiente de
transferencia de carga calculado para el sistema PtRu nanoestructurado fue 0.186 y
considerando la respuesta cinética del sistema el valor del coeficiente de transferencia de
carga se encuentra en el rango para sistemas de platino. Los valores de los parametros
cinéticos indican que en general la nanoparticulas coloides de Pt-Ru 1:1 dan una buena

respuesta catalitica. Sin embargo uno de los inconvenientes que se puede considerar en este
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metodo es el uso de metanol como material disolvente. Como se expuso en el Capitulo 1, la
generacion de CO cuando reacciona con Pt puede provocar un envenenamiento en las caras
activas del Pt. Por esta razon, uno de los objetivos posteriores a esta tesis es la sintesis de

nanoparticulas bimetélicas en donde no se use el metanol.
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