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Resumen

Fueron preparadas diferentes series de catalizadores con el propdsito de
emplearlos como anodos en celdas de combustible con diferentes cantidades
de Pt, Mo y Ru soportados en nanotubos de carbdn para posteriormente
generar electrodos para celdas de combustible de metanol directo (DMFC).

Las técnicas electroquimicas de corriente directa (en particular
voltamperometria ciclica) y de corriente alterna (Espectroscopia de impedancia
electroquimica) se utilizaron para los catalizadores asi como para los
ensambles membrana-electrodo (MEA’s) para determinar la capacidad
catalitica de los catalizadores sintetizados.

La microscopia electrénica de transmision y los rayos X proporcionaron
informacidn sobre la estructura y las propiedades que presentan los
catalizadores.

Objetivos

e Sintetizar materiales con platino, rutenio y molibdeno soportados en
nanotubos de carbdn con la intencidn de emplearlos como catalizadores
en anodos de cedas de combustible.

e Determinar si existe un aumento en la electrooxidacion del metanol
debido a la adicién de Ru y Mo en los catalizadores anddicos base Pt.

e Evaluar el desempeno de catalizadores Pt-Ru y Pt-Mo para posibles
aplicaciones en celdas de combustible tanto de metanol como para
hidrégeno.
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1.- Marco teorico

1.1.- Celdas de combustible

En el afio de 1839 Sir William Grove planted los principios basicos de operacion
de una celda de combustible: un dispositivo en que se obtiene corriente

eléctrica a partir de hidrégeno y oxigeno [1].

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte
continuamente la energia contenida en enlaces quimicos de un combustible, en
energia eléctrica siempre que sean suministrados, de manera continua, el
combustible y el oxidante [1-3]. Dichas celdas de combustible son similares a
una bateria debido a que estas transforman, a partir de su naturaleza
electroquimica, energia para diversos procesos y maquinas que trabajaran
continuamente consumiendo combustible. Pero a diferencia de las baterias,
una celda de combustible no necesita recargas, opera eficientemente y sdlo
genera electricidad y agua (dependiendo del combustible suministrado), por

esta razon se les llaman “maquinas de cero emisiones” [1-4].

Inicialmente las celdas de combustible fueron utilizadas por la NASA para las
naves espaciales Gemini y Apollo para proporcionar agua y electricidad [1]. En
nuestros dias la aplicacion espacial no es la Unica drea que puede ser
beneficiada. Nuevos campos son los dispositivos personales, como teléfonos y
computadoras, aparatos eléctricos en el hogar, automdviles y sistemas de
transporte colectivo. Una ventaja que presentan las celdas de combustible con
respecto de las maquinas térmicas es el hecho que no estan limitadas por el

ciclo de Carnot y ofrecen una alta eficiencia de conversion de energia.

En la figura 1 se presenta un esquema del ciclo de Carnot y su comparaciéon

con una celda de combustible [2].



Conversion a Conversion a
Sistema energiatermica W energia mecanica
convencional

Energia quimica Celda de combustible Conversion a
del combustible energia eléctrica

Figura 1.- Ciclo de Carnot y celdas de combustible.

Como ya se ha mencionado, debido a la conversién directa de la energia
guimica en energia eléctrica, las celdas de combustible presentan una elevada

eficiencia.

1.1.2.- Componentes de una celda de combustible

Una celda de combustible estd compuesta por diferentes partes y materiales
como son los electrodos, el electrolito y un circuito externo que continuacion

son descritos.

Electrodos

a) Anodo: Es la interfaz donde se lleva a cabo la reaccién de oxidacién del
combustible que se alimenta a la celda, dicho combustible puede ser
liquido o gas.

b) Catodo: Es la interfaz donde se lleva a cabo la reaccién de reduccién de
las especies oxidantes. Por lo regular es alimentado por aire o aire
enriquecido con oxigeno.

Los materiales que componen a los electrodos varian de acuerdo a las

condiciones de operacidn que se presentan en la celda.

Electrolito
El electrolito que separa al anodo del catodo puede ser una membrana

polimérica llamada membrana de intercambio protdénico. Nuevamente el



electrolito puede variar dependiendo de las condiciones de operacion en la

celda de combustible.

Se les llaman ensambles a la unién de los electrodos con el electrolito y a dicho
ensamble membrana-electrodo se le conoce como MEA por sus siglas en inglés
(membrane electrode assembly)

Circuito externo

Es un conductor eléctrico que constituye una resistencia (lampara, motor,
etc.). Cierra el circuito eléctrico y provee una via para que los electrones

liberados en el anodo lleguen al catodo y sea posible la reaccién de reduccion.

En la figura 2 se presentan, de manera esquematica, los componentes de una

celda de combustible.

0,

P -E ) T e Del aire
e-
Circuito eléctrico J /
e- e- 02
0,
+
Combustible * H}- H H+ |+|+ 02
H+
Membrana polimérica
i
Anodo ‘ Catodo
H.0

Figura 2.- Esquema de los componentes en una celda de combustible.

La eleccion de materiales para constituir los componentes adecuados para una
celda de combustible depende principalmente de la temperatura de operacién

de la celda.



1.1.3.- Tipos de celdas de combustible

En la tabla 1 se presentan las principales caracteristicas y condiciones de

operacién de distintos tipos de celda de combustible.

Tipo de
. Ion que se | Temperatura . Rango de L,
celda de Electrolito . Combustible i Aplicacion
transporta de operacion Potencia
combustible
Celdas de
acido , Estaciones de
. Acido
fosforico ) H* 150 a 220°C H> 200kW suministro
fosférico i
(PAFC) eléctrico
Estaciones de
Celdas de .
suministro
carbonatos Carbonatos L
. . 200kW a eléctrico y
fundidos de litio y COs* 600 a 1000°C H,, CH4
) MW transporte
(MCFC) potasio
(Trenes,
barcos)
Estaciones de
Celdas de Electrolito de suministro
oxido solido | estado soélido eléctrico y
o~ 1000°C Ha, CH4 2kW a MW
(SOFC) (Ytria- transporte
Zirconia) (Trenes,
barcos)
Celdas
alcalinas Militares y
KOH OH" 120 a 250°C Ha < 5kw
(AFC) espaciales
Celdas de
polimero , Automoviles,
L. Polimero 5kW a
solido i H* 50 a 120°C H,, CH3;0H espaciales y
solido 200kw
(PEFC) militares

Tabla 1.- Caracteristicas de las celdas de combustible [3-5].




Celdas de acido fosforico (PAFC)

El acido fosforico es usado como electrolito y opera entre 150 a 220°C. A
temperaturas bajas el acido fosférico presenta una baja conductividad iénica y
el envenenamiento del platino en el anodo a causa del CO conduce a una baja

eficiencia [3-5].

Celdas de carbonatos fundidos (MCFC)

El electrolito en estas celdas es usualmente una combinacion de carbonatos.
Estos se encuentran retenidos en una matriz cerdmica de LiAlO,. Las celdas de
carbonatos fundidos operan en un rango de temperaturas de 600 a 700°C y

utilizan generalmente anodos de niquel y catodos de éxido de niquel [3-5].

Celdas de oxido sé6lido (SOFC)

El electrolito para esta celda es un o6xido metdlico sélido con nanoporos.
Usualmente es ZrO, estabilizada con Y,0s;. Dichas celdas presentan
temperaturas de operacion de 600 a 1000°C y el ion que es transportado es el
dianién de oxigeno (0%). Los &nodos tipicos son de Co-ZrO, o Ni- ZrO, y los

catodos son de Sr dopados con LaMnOs [3-5].

Celdas alcalinas (AFC)

Los electrolitos para esas celdas de combustible son: KOH 85 % en peso, para
temperaturas alrededor de 250°C y KOH de 35 a 50 % en peso para
temperaturas menores a 120°C. El electrolito se encuentra retenido en una
matriz que por lo regular es asbesto. Son utilizadas en combinacién con un
amplio rango de electrodos cataliticos como Ni, Ag, 6xidos metalicos y metales
nobles. EI CO, producido en estas celdas reacciona con el KOH para formar
K,COs; modificando el electrolito y emitiendo a la atmdsfera pequeias
cantidades de CO, [3-5].



Celdas de polimero sélido (PEFC)

El electrolito de estas celdas de combustible es una membrana de intercambio
idbnico que presenta alta conductividad de protones. El funcionamiento de
dichas membranas depende de la cantidad de agua que contengan, ya que de
ello depende la conductividad del material. Normalmente estas celdas
presentan temperaturas de operacion menores a 120°C debido a la limitante
del agua en las membranas (a temperaturas mas elevadas la membrana se
deshidrata) [3-5].

Dentro de este tipo de celdas de combustible se presentan las de metanol

directo que a continuacién se describen.

Esta es una forma especial de las celdas de combustible de baja temperatura
basadas en la tecnologia de membranas de intercambio proténico (PEFC). En
estas celdas el metanol es alimentado directamente al anodo, y usualmente es
diluido con agua. Los catalizadores mas comunes utilizados tanto para el anodo
como para el catodo estan formulados con particulas de platino distribuidas
sobre un soporte conductor de la electricidad [3-5]. Este tipo de celda resulta
muy atractivo pues opera con un combustible liquido [4-7], de facil
almacenamiento y transporte y puede ser obtenido del gas natural o de

recursos renovables como la biomasa [5].

En la figura 3 se presenta un esquema de la celda de combustible de metanol
directo. Metanol y agua reaccionan en el anodo para producir didéxido de
carbono, protones y electrones. Los protones liberados en el anodo migran a
través del electrolito hacia el catodo, donde participan en la reduccién de
oxigeno (por lo regular obtenido del aire) para producir agua. Los electrones
producto de la oxidacién pasan por el circuito externo y completan la reduccién

de oxigeno en el catodo.



Dispositivo
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Metanol Oxigeno
+ Agua 9
Dioxido
de Agua
carbono

fmny

Capa de
difusion del

= difusion del
anodo / \ \ catodo

Catalizador ) Catalizador
anadico Electrolito catodico

Capa de
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Figura 3.- Componentes de una celda de combustible de metanol directo.

Las reacciones anddica, catdédica y global son respectivamente:

CH,0OH +H,0 »CO, +6H" +6e~  E,_, =0.046V vs ENH

anodo

goz +6H" +6e” —3H,0 E. i =1.23V Vs ENH
CH.OH + goz > CO, + 2H,0 Ecega =1.184V vs ENH

®
(2)
8)

Estas celdas estan principalmente limitadas por tres aspectos de su

funcionamiento: el primero es la lenta cinética de la reaccion de oxidacién

completa en el anodo; el segundo es la cinética de reduccidon de oxigeno en el

catodo, que también presenta importantes limitaciones cinéticas; el tercero es

el transporte, por migracidn y difusién, del combustible a través de la

membrana, fendmeno conocido como crossover, que tiene por consecuencia la

disminucidon del potencial de operacién del catodo debido al establecimiento de

un potencial mixto de equilibrio.



1.1.4.- Electro-oxidacion anédica del metanol en DMFC

La electro-oxidacion del metanol lleva a cabo en el danodo presenta una

transferencia de seis electrones [4-7].
CH,OH +H,0 - CO, +6H" +6e" (4

Muy pocos electrodos presentan la capacidad de adsorber metanol en medio
acido y sélo los catalizadores que contienen platino presentan una estabilidad y

actividad suficiente para realizar la electro-oxidacién del metanol [4-6].

La reaccion de electro-oxidacion de metanol no es una reaccidon directa de
descomposicién de dicha sustancia organica, por el contrario se presentan una
serie de compuestos intermediarios durante su descomposicion. Se han
postulado mecanismos de electro-oxidacién del metanol tal como el de Parsons

y Vandernoot (1988) [4,5] proponiendo las siguientes etapas:

> Paso 1: Electroadsorcion del metanol sobre la superficie del catalizador
dando como resultado la formacion de compuestos intermediarios que

contiene carbon.

> Paso 2: Adicion de oxigeno (del agua) para ser electroadsorbido por los

intermediarios que contienen carbdén para generar CO,.

En este planteamiento se ha resumido en dos pasos la electro-oxidaciéon del
metanol pero a continuacién se presentan los posibles caminos que pueden
presentarse en las reacciones quimicas durante la reaccién de oxidacion del

metanol en la superficie del catalizador.



CHOH — CHOH —— CHOH —— C-OH
X XX XXX

! ! !

CHO —— CHO — CO

: |

HCOOH —— COOH

}

CO,

Figura 4.- Posibles intermediarios y secuencias que se pueden presentar en la superficie del

catalizador en la electro-oxidaciéon del metanol [5].

En la figura 5 se presenta el esquema de las posibles etapas de las reacciones

que se pueden presentar.

?H OH o OH 0‘
H. - gH 7, H
ConH 'C, 'C" C C
H -H" . - -H /= -H
Pt Pt _.s— Pt e Pt .o~ Pt

Figura 5.- Posibles etapas de la electro-oxidacién del metanol [4,5].

Muchos de los trabajos de investigacion han demostrado que existe un
envenenamiento de la zona activa del catalizador debido a la adsorcion de CO
sobre la superficie del platino. Por esta razén, muchas investigaciones se han
enfocado en disminuir o eliminar dicho envenenamiento adicionando a los
catalizadores base platino metales como Ru, Mo o W que promueven la

electrolisis del agua [4-6].

En el siguiente tema se mencionara sobre los catalizadores bimetalicos, ya que

estos fueron los sintetizados para el trabajo de investigacion.



1.1.4.1.- Catalizadores bimetalicos Pt-Mo y Pt-Ru para elaboracion de

anodos.

Las celdas de combustible de metanol directo (DMFC) estan basadas en la
oxidacion directa de un combustible liquido en el anodo teniendo un
prometedor tipo de celda de combustible debido a la conversion de energia
quimica en energia eléctrica con una alta eficiencia y bajas emisiones

contaminantes [8,9].

Los electrocatalizadores base platino son los mejores materiales para oxidacién
anddica en las celdas de combustible cuando se trabaja en bajas temperaturas.
Por otro lado, el alto costo del platino presenta una limitacion para su uso [9].
Debido a esto, se ha puesto un especial esfuerzo en desarrollar
electrocatalizadores para celdas de combustible que presenten un incremento
en su actividad y una reduccién en la cantidad de éste metal noble. Por otra
parte, como ya se ha mencionado, los anodos base platino presentan una

rapida pérdida en la actividad debido al envenenamiento por CO.

Incorporando rutenio en los catalizadores base platino se presenta una
disminucion considerable en el envenenamiento por CO, dando como resultado
una actividad superior de dichos catalizadores y una buena tolerancia a la
adsorcion de CO [9-12].

Los catalizadores binarios metdlicos Pt-Ru son cominmente aceptados como
los mejores para la oxidacion de metanol. El mecanismo fundamental que se
ha estudiado para estos catalizadores indica que el metanol se oxida de
acuerdo con el mecanismo bifuncional [12]. Watanabe y Motoo publicaron en
1975 [13] un modelo bifuncional el cual plantea una explicaciéon al aumento de
la oxidacién de metanol en los catalizadores binarios metalicos Pt-Ru debida a

una disminucion de las zonas activas envenenadas por CO adsorbido.



El modelo bifuncional propone que, en los sitios de platino metalico ocurre la
adsorciéon y oxidacién inicial de metanol, con un alcance de hasta cuatro
electrones, obteniendo mondxido de carbono ligado al platino (reaccion 4),
mientras que sobre la superficie de la fase rutenio se generan radicales
hidroxilo (reaccion 5) por descomposicion de agua. El hidroxilo permitiria

completar la oxidacion de CO en CO, (reaccion 6) [12,13].

Pt+CH,OH — Pt-CO+4H" +4e" (5)
Ru+H,0 >Ru-OH +H*+e" (6)

Ru—-OH +Pt—CO - Ru+Pt+CO,+H" +e (7)

Figura 6.- Reacciones del modelo del mecanismo bifuncional.

Se ha atribuido al rutenio la capacidad de disociar la molécula de agua
(reaccién 5) en valores de potencial relativamente bajos, con lo que el dnodo
puede trabajar también en potenciales bajos y se obtienen tensiones de celda
mas altas que con catalizadores formulados sélo con Pt. [12]. De igual manera
es posible utilizar molibdeno como segundo metal para disminuir el efecto
asociado con la adsorcidn de CO sobre los sitios cataliticos del platino y

teniendo un catalizador prometedor [14,15].

El efecto que presenta el molibdeno es el mismo que el rutenio, ya que disocia
el agua para producir grupos OH en su superficie. Estos grupos OH-
contribuyen a la oxidacién de las especies organicas adsorbidas (como CO)
sobre el platino llevandolas hasta CO, [16-18].

Algunos autores proponen que el aumento en la tolerancia de CO en los
catalizadores se debe a las especies oxigenadas que forma el molibdeno
(MoO(OH);) [19,20]. Este compuesto promueve la oxidacion del CO y se
sugiere que el incremento en la tolerancia de CO es alcanzado debido al
mecanismo bifuncional [21].

Los catalizadores anddicos mencionados anteriormente son soportados en
carbdn Vulcan y a continuacién se mencionara el efecto de cambiar el soporte

por nanotubos de carbon.



1.1.4.2.- Catalizadores bimetalicos anddicos Pt-Mo y Pt-Ru soportados

en nanotubos de carbon (NTC) para DMFC

El carbén Vulcan negro XC-72 ha sido el material de soporte mas utilizado por
su conductividad de electrones, su area superficial y su costo [21,22]. En los
ultimos afos se ha enfocado la investigacion sobre los nanotubos de carbdn
debido a su estructura unica, gran area superficial, baja resistencia y gran
estabilidad electroquimica [22,23]. Algunos trabajos han demostrado que el
depdsito de Pt y Pt-Ru sobre nanotubos de carbén hace que estos materiales
presenten una mejor actividad electroquimica en comparacion con otros

catalizadores soportados en otro tipo de carbén [24].

El aumento en la actividad electroquimica en los catalizadores Pt-Ru se puede
atribuir a que el Ru reduce el potencial de electrolisis del agua asociandolo con
la oxidacion del CO dando como consecuencia la aparicién de zonas inactivas

regeneradas donde el CO se adsorbid en el Pt [24-27].

1.1.5.- Nanotubos de carbon

La fisica de los nanotubos de carbdn ha evolucionado rapidamente desde su
descubrimiento en 1991 de los nanotubos de carbon de pared multiple (multi-
wall) y dos afios después los de pared simple (single-wall) por Iijima [29].
Desde entonces lo estudios experimentales se han enfocado en diferentes
campos como la mecanica, dptica y electrénica debido a las propiedades fisicas

y a su potencial en diversas aplicaciones [28,29].

Los métodos para la obtencidn de los nanotubos de carbdn se pueden clasificar
de dos grandes categorias como son los métodos de alta temperatura y los de

temperatura media.

Un ejemplo del método de alta temperatura es el de arco eléctrico basado en

la evaporacion de un objetivo de grafito y un ejemplo del método de



temperatura media es el que esta basado en los procesos de depdsito quimica
catalitica con vapor (Catalytic Chemical Vapor Deposition CCVD). El proceso
CCVD es el método que actualmente se utiliza para hacer la sintesis de los
filamentos de carbon para la obtencidon de los nanotubos de carbéon de pared
simple [29].

Los nanotubos de carbdn de pared simple se pueden describir como una hoja
de grafito que se enrolla generando una figura cilindrica dando como resultado
una estructura en una dimensidon con simetria axial. Los diametros de los
nanotubos de carbdn de pared simple se encuentran en un rango de 0.7 a 10.0
nm [30]. La estructura de los nanotubos del carbén depende de la orientacion
de los hexagonos en el cilindro con respecto al eje del tubo. Las orientaciones
limitadoras son las formas de brazo de silla y de zigzag (Figura 6). Los
nanotubos de carbdn han atraido mucho interés porque son esencialmente
estructuras periddicas unidimensionales con las caracteristicas electronicas

(metalico o semiconductor).

Armchair Zig-Zag Spiral

Figura 6.- Estructuras posibles de nanotubos de carbdn.



2.- Metodologia
2.1.- Sintesis de catalizadores

A continuacién se presentan los porcentajes de cada uno de los catalizadores
sintetizados y posteriormente se describe la técnica utilizada para su

obtencion.

Proporciones para los catalizadores Pt-Ru/NTC
[ Poos ]20% / NTCaoq

| Pagos RUogy, ]25% / NTCs0,

:Ptm% RUsq0, ]30% / NTC;gy

:Pt50% RUsg, ]40% / NTCoos

R U500 ]20% / NTCaov

Proporciones para los catalizadores Pt-Mo/NTC
-Pt100% ]zo% / NTCSO%

:PtSO%MOZO% ]25% / NTC75%

:Pt67% Moy, ]30% / NTC?O%

:Pt50% M 0509 ]40% / NTCGO%

.M O100% ]20% / NTCSO%

2.1.1.- Precursores de platino

El platino metalico se obtiene a partir de H,PtCls, una vez pesado es disuelto
en 20mL de agua destilada. Esta solucién es colocada en un matraz redondo
de dos bocas al cual se le conecta un arreglo de tuberias que transporta CO
para que éste sea burbujeado en la solucién de H,PtCls, siendo agitada por una
barra magnética. El burbujeo se lleva a cabo aproximadamente durante 12

horas. Durante el burbujeo de CO, la solucion de H,PtClg cambia de color desde



anaranjado hasta morado con precipitados obscuros. Los cambios en la
coloracion de la solucion de H,PtClg son debidos a la formacion de carbonilos

de platino.

Una vez obtenida la soluciéon de color morado que contiene a los carbonilos de

platino, se procediod a la sintesis de los catalizadores bimetalicos.
2.1.2.- Catalizadores bimetalicos

La solucién que contiene los carbonilos de platino es combinada con Rus(CO);;
y Mo(CO)s para cada uno de los dos diferentes tipos de catalizadores
bimetalicos, posteriormente se adicionan los nanotubos de carbén de pared
simple y 100mL de 1,2-diclorobenceno como solvente. La mezcla de todos
estos componentes fue agitada con una barra magnética y calentada en reflujo
durante 24 horas (termdlisis). Una vez que dicho tiempo se cumplié, la mezcla

fue filtrada por succidn mediante vacio, lavada con éter y nuevamente filtrada.

Para la sintesis del catalizador [Ptmo%]zo%/NTCBO% se realiza el mismo

procedimiento descrito anteriormente pero con la excepcién de la adiccidén
Ru3(CO)12 y Mo(CO)s.

Para la sintesis de los catalizadores [M0,eu Lo / NTCo006 Y [RUic09s hoss / NTCio0 S€

realizd el mismo procedimiento descrito anteriormente pero con la omisién de

la sintesis de los carbonilos de platino.

Todos los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento térmico con una
temperatura de 400°C durante 2 horas dentro de un reactor cilindrico que
contenia una atmosfera de N, con la finalidad de eliminar el exceso de

solventes organicos.



2.1.3.- Preparacion de electrodo de trabajo

En un frasco vial fueron mezclados 1.0 mg de catalizador, 10.0 pL de Nafion y
dos gota de isopropanol. La mezcla fue agitada mediante ondas de ultrasonido
en un bafio de agua durante 15 minutos, posteriormente fueron tomados 5.0
ML de la mezcla liquida obtenida y ese volumen fue colocado sobre la superficie
de un cilindro de carbén vitreo (0.785 cm? de superficie). Antes de emplear la
superficie como electrodo, se permitidé que la capa de catalizador se secara

durante 10 minutos y se procedidé con la caracterizacion electroquimica.

La sintesis y preparacion del electrodo de trabajo fue realizado de acuerdo a la
metodologia generada por el grupo de trabajo del laboratorio de Ingenieria
Electroquimica del de Departamento de Ingenieria Quimica, de la Facultad de
Quimica, UNAM.

2.2.- Ensambles de membrana electrodo (MEA’'s) para monoceldas
2.2.1.- Preparacion de tintas cataliticas

La preparacién de las tintas cataliticas utilizadas para pintar los GDL's (Gas
Difusion Layer) se obtuvieron a partir de los catalizadores sintetizados en el

laboratorio.

La cantidad de fase activa a depositar sobre el GDL fue de 5%"‘%m2 y a partir

de este porcentaje se obtuvo, en funcién la composicidon, la cantidad de
catalizador que se utilizd6. Como solvente fue utilizada una cantidad 8 veces
mayor de isopropanol con respecto a la cantidad de catalizador requerido y
15%wt de Nafion sélido (Nafion sobre el GDL). Todo lo anterior se pintd en una
superficie de 6.25cm? (area del GDL) con un aerdgrafo profesional del tipo de

succion.



2.2.2.- Preparacion de membranas de intercambio protonico

(polielectrolito)

Las membrana de intercambio proténico preparadas en el laboratorio fue de
Nafion y se obtuvieron a partir del método de casting y como precursor se
utilizd una disolucion de Nafion (5.2%wt) proporcionada por Dupont. La
disolucién de Nafion fue colocada en cajas petri de fondo plano, posteriormente
las cajas petri con la disolucién de Nafion se introdujeron en una autoclave
para evaporar el disolvente y generar la membrana de Nafion. Una vez
obtenida la membrana en la caja petri se procedié a despegarla de ésta y a la

medicion de los espesores de las membranas.

Las medidas de espesores fueron realizadas puntualmente con equipo marca
HEIDENHAIN con punta plana y con punta cénica. Los resultados de la tabla 2
son los espesores promedio de las membranas de intercambio protdnico

sintetizadas.

No de muestra Catalizador Espesor
promedio (pm)
1 [PtloO% ]20% I'NTC gy 202
2 [RuloO% ]20% INTC gy, 193
3 [MolOO% ]ZO% INTC gy, 200
4 [Pts00 MOgoos Luoos / NTC ggos 192
5 [Pt 70 MOga06 Laoos / NTC 760 206
6 [Ptoss MO006 |ress / NTC 156 191
7 [Ptso% RU 0, ]25% INTC ., 194
8 [Pt 706 RUasos Jagss / NTC 56 217
9 [Pto0s RUsgos laoss / NTC g06 212

Tabla 2.- Espesores de membranas



2.2.3.- Preparacion de las MEA's

Una vez obtenidas las membranas y los GDL’s pintados, se procediéo a la

preparacién de los ensambles membrana-electrodo (MEA's).

Para ello, fue colocada la membrana de Nafion entre el dnodo y el catodo,
haciendo un tipo de sandwich, de tal manera que el anodo y el catodo
coincidieran de manera adecuada. Posteriormente este “sandwich” se colocd en
una prensa caliente con doble plato metdlico (Rondol) para la uniéon de los

electrodos con el polielectrolito.

Los parametros utilizados fueron los siguientes:

Presion T (°0) T (min)
min
(Kg/cm?)
35 130 3

Tabla 3.- Parametros para la obtencion de las MEA's.

Una vez realizado el proceso de unidn, los ensambles fueron equilibrados con

agua destilada para hidratar la membrana.

2.3.- Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica de los catalizadores sintetizados y de los
ensambles membrana-electrodo se realizé tanto con técnicas electroquimicas
de corriente directa como con técnicas de corriente alterna y a continuacién se

describen las condiciones experimentales utilizadas.



2.3.1- Voltamperometria ciclica (VC)

Se realizaron pruebas de VC a la temperatura ambiente (25°C) a una velocidad
de barrido de 30mV/seg en un intervalo de potenciales de -300 a 1200mV vs
Electrodo de Calomel Saturado (ECS) y posteriormente fueron convertidos
estos valores a Electrodo Normal de Hidrégeno (ENH) y el electrodo auxiliar
ocupado fue de grafito. Los experimentos fueron realizados sin agitacién, se
desoxigend el electrolito con N, y la celda electroquimica fue de un arreglo de

tres electrodos conectados a un potenciostato Voltalab PST050

Los electrolitos utilizados fueron:

e Solucion de H,SO, con una concentracion de 0.5M.
e Solucidén de H,SO, y CH3OH con una concentracion de 0.5M y 1M

respectivamente.

2.3.2.- Espectroscopia de impedancia electroquimica

Para determinar la conductividad de las membranas se utilizd la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Las membranas debian estar
equilibradas con agua destilada para la obtencion de los valores de

conductividad.

Dichas medidas fueron realizadas con un equipo Novocontrol Concept-80 con
rangos de frecuencia durante los experimentos que iban de 1x10° a 1x107 Hz

y a temperatura ambiente (25 °C).
2.3.3.- Curvas Voltaje-Corriente
Una vez que se obtuvieron todas las MEA'’s, se procedid a su evaluacidon en una

monocelda de combustible (Baltic Fuel Cells). Lo anterior se realizd colocando

las MEA’s en el medio de dos placas bipolares de grafito con canales de



distribucion del combustible convencionales. Una vez colocado el ensamble

membrana-electrodo entre las dos placas bipolares se procedié a colocar todo

dentro de la monocelda donde ésta era cerrada con aire a la presion de 4 psi.

Las pruebas realizadas

muestran a continuacion.

a las MEA’s en la monocelda fueron las que se

Flujo de Flujo de Temperatura
) ) ., ) ] ., Temperatura
Combustible alimentacion Combustible alimentacion de los
L . L i ] de las placas
anodico en el anodo catddico en el catodo combustibles )
) ] bipolares (°C)
(L/min) (L/min) (°0C)
Hidrégeno .
0.25 Oxigeno (puro) 1 25 25
(puro)
Metanol (2M) 3 Oxigeno (puro) 5 25 25

Tabla 4.- Parametros de operacion en la monocelda.

2.4.- Caracterizacion fisica

2.4.1.- Microscopia electrdonica de transmision (TEM)

La técnica de microscopia de transmisién (TEM) fue utilizada con la finalidad de

observar las particulas metdlicas de tamafio nanométrico que se encuentran en

el catalizador.

El microscopio utilizado fue un microscopio JEOL JEM-2010 (disponible en la
USAI, FQ UNAM), empleando un voltaje de aceleracion de 200 kV. A partir de

las imagenes obtenidas por el TEM fue posible determinar el tamafio promedio

de particula.




2.4.2.- Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica fue utilizada con el objetivo de conocer las fases metalicas
presentes en los catalizadores asi como la posible presencia de d6xidos de los

metales.

El equipo utilizado para el andlisis de difraccion de rayos X es un difractdmetro
de polvos SIEMENS D5000 (disponible en la USAI, FQ UNAM) con fuente de
radiacion Cu Ka (A =1.540562 A). El intervalo 26 estudiado fue 5° < 26 < 90°.



3.- Resultados y discusion

Los catalizadores base y bimetalicos utilizados durante la experimentacion se

presentan a continuacién en la tabla 5.

Catalizador

[PthO% ]20% / NTC 80% [PtSO% Ru 20% ]25% / NTC 75% [PtBO% MOZO% ]25% / NTC 75%
[RUIOO% ]20% / NTC 80% [Pt67% RUSS% ]30% / NTC 70% [Pt67% M033% ]30% / NTC 70%
[MOlOO% ]20% / NTC 80% [PtSO% Ru50% ]40% / NTC 60% [PtSO% MOSO% ]40% / NTC 60%

Tabla 5.- Catalizadores utilizados durante la experimentacion.

Los catalizadores fueron sintetizados en el laboratorio y posteriormente fueron
evaluados con la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica con la
finalidad de conocer el comportamiento de la interfase electrodo/electrolito.
Para los ensambles membrana-electrodo generados a partir de los
catalizadores  sintetizados se utilizd espectroscopia de impedancia
electroquimica y también la aplicacion de corriente directa para la obtencion de

las curvas V-I en una monocelda.

Los electrolitos utilizados durante la experimentacion para la voltamperometria
ciclica fueron una solucién de H,SO, con una concentracion de 0.5M y una
solucién de H,SO; con CH3;OH con una concentracion de 0.5M y 1M
respectivamente. Para la obtencion de las curvas V-I se utilizé una solucion de

CH30H con una concentraciéon de 2M.




3.1.- Caracterizacion electroquimica
3.1.1.- Voltamperometria Ciclica

Con el propésito de estudiar el comportamiento electroquimico de la interfase
electrodo/electrolito para los catalizadores sintetizados se utilizé la técnica de
voltamperometria ciclica y a continuacion se presentan los resultados

obtenidos.
3.1.1.1.- Comparacion de los catalizadores en electrolito CH;0H- H,SO,

Los siguientes voltamperogramas fueron realizados para todos los
catalizadores soportados en nanotubos de carbdn en un electrolito CHsOH-
H,SO,.

3.1.1.1.1.- Comparacion de los catalizadores no bimetalicos en
electrolito CH;0H-H,SO,

La figura 7 muestra los voltamperogramas correspondientes a los

catalizadores, no bimetalicos, [Ptloo%]ZO%/NTCBO%, (R0 Lo / NTC s

Mo /I NTC . s .
[ 100%]20% 8% . De la simple comparacion se puede observar que el unico

catalizador que presenta un incremento en la densidad de corriente de

[PthO%]ZO% / NTCBO%. Cuando

oxidacion (pico 1 y 2) de metanol es el catalizador
es realizado el barrido de potenciales en sentido anddico el pico 1 que se
presenta a un potencial de 0.91V representa la primera oxidaciéon del metanol
y cuando el barrido de potenciales es invertido en sentido catédico el pico 2
gue se encuentran a un potencial de 0.63V, aproximadamente, esta asociado a
una segunda oxidacién. Esto de debe a que la oxidacion del metanol es una
reaccion con multiple intercambio de electrones o multielectrénica. Debido a
que el intercambio de electrones no se lleva en un solo paso se obtiene como
resultado la formacion de diferentes especies quimicas llamadas intermediarios

gue se adsorben sobre la superficie de los electrodos, siendo éstas oxidadas



(pico 2). Con Ilo antes mencionado se asume que el catalizador

[Ptloo%]zo% INTC gy, presenta actividad catalitica para oxidar al metanol.

Para el caso del los otros catalizadores no bimetalicos, [Ruloo%]zo%/NTcgo% y
[MOy0456 booss / NTCoqs » SOlO Se observan ligeros aumentos y disminuciones de la

densidad de corriente anddica y catddica, respectivamente, pero no presentan
picos de densidad de corriente asociados a la oxidacion del metanol, por lo

tanto éstos catalizadores no presentan actividad catalitica.

VPC Pt100, Ru100 y Mo100 en MeOH (25 ciclos)

0.0020 - Pt100

— Ru100
— Mo100

i (mA/cm?)

E (V) vs ENH

Figura 7.- Comparacion de voltamperogramas entre [Ptloo% ]20% I NTCgy, ,

[RulOO%]ZO% I NTCg, v [Moloo%]m% I NTCgy,, en electrolito CH;OH.



3.1.1.1.2.- Comparacion del catalizador Pt con los catalizadores
bimetalicos Pt-Ru en electrolito CH;0H-H,SO,

En la figura 8 se presentan los voltamperogramas correspondientes del

[Ptloo% ]20% / NTC 80%

catalizador y del catalizador bimetalico

[Ptges RU 0, Lpsss / NTC 155 para realizar una comparacion entre ellos. En este caso

los dos voltamperogramas presentan dos picos de densidad de corriente de
oxidacion. Siguiendo el barrido en sentido anddico se observa el primer
incremento en la densidad de corriente de oxidacidon (pico 1) a un potencial
aproximado de 0.90V y de igual manera cuando el sentido del barrido cambia a
catddico se presenta un nuevo incremento en la densidad de corriente de
oxidacion (pico 2) a un potencial de 0.63V, este comportamiento es similar
aproximadamente para los dos catalizadores. El aumento de la densidad de
corriente de oxidacion, como se muestra en el voltamperograma, del

[PtSO% Ru 20% ]25% / NTC 75%

catalizador demuestra que éste presenta mayor

actividad catalitica para la oxidacion del metanol.

Los valores de densidad de corriente de oxidaciéon presentan una diferencia
considerable entre los dos tipos de catalizadores, teniendo los mayores valores
de densidad de corriente de oxidacion el catalizador bimetalico

[Ptasos RUzogs Losss / NTC 55, en comparaciéon con los valores obtenidos por el

I NTCygy,

catalizador [Pt1°°%]20% . Debido a lo anterior es posible mencionar que el

[PtSO% Ru 20% ]25% / NTC 75%

catalizador bimetalico presenta una mayor actividad

catalitica en comparacion del catalizador [Ptloo%]Zo% / NTCBO%.



VPC Pt80RuU20y Pt100 en MeOH (25 ciclos)

— Pt80Ru20
—— P00 ©)

0.0060 -

i (mA/cm ?)

E (V) vs ENH
Figura 8.- Comparacién del catalizador [Ptloo% ]20% I NTCygy, con

el catalizador bimetélico [Ptso% RU 4, ]25% INTC,, en electrolito CH;0H.

[PtIOO% ]20% / NTC 80%

Los voltamperogramas del catalizador y del catalizador

[Pt67%Ru33%]30%/NTC70% se muestran en la figura 9. Estos

bimetalico
voltamperogramas presentan dos picos debidos al aumento en la densidad de
corriente de oxidacién del metanol. Para el barrido de potencial en sentido
anddico el aumento en al densidad de corriente de oxidacion representado por
el pico 1 se presenta a un potencial de 0.87V y para el barrido en sentido
catddico el pico 2 representa la densidad de corriente de oxidacidon para los
intermediarios adsorbidos sobre la superficie del catalizador y este proceso se
lleva a cabo a un potencial de 0.61V. El voltamperograma del catalizador

[Pt67% RU 530 ]30% INTC

bimetalico % es el que presenta los mayores valores de

densidad de corriente de oxidacion. En este caso, los picos del catalizador

Pt I NTC ) L,
[ 100%]20% 8% se pueden observar de una mejor manera en comparacion




con el voltamperograma de la figura 8 debido a que catalizador bimetalico

[Pt67%Ru33%]30%/NTC70% presenta menores valores de densidad de corriente. De
acuerdo al aumento de la densidad de corriente de oxidacién representada por
los picos 1 y 2 del voltamperograma de la figura 9, se demuestra que el

I NTC

. . ‘s Pt..,. Ru o .
catalizador bimetalico [ 67% 33%]30% % presenta actividad catalitica para

oxidar al metanol.

VPC Pt67Ru33y Pt100 en MeOH (25 ciclos)

0.0025 1 ___pg7RU33
—_P100

0.0020

0.0015

0.0010 §

i (mA/cm?)

—— p T T 1

-0.10 plge el 0,69 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.50

E (V) vs ENH
Figura 9.- Comparacion del catalizador [PthO% ]20% I NTCy, con

el catalizador bimetalico [Pt67% Ru s, ]30% I NTC,q, en electrolito CHsOH.

En la figura 10 los voltamperogramas presentados corresponden al son del

catalizador [Pt1°°% ]20% INTC g y del catalizador bimetalico

[Ptso%Ruso%]4o%/NTC50%. De igual manera que en los voltamperogramas
anteriores se observan los picos de oxidacién del metanol. Para el barrido en el

sentido anddico el pico 1 se presenta a un potencial de 0.90V y para el barrido



en sentido catédico el pico 2 se presenta a un potencial de 0.63V.
Nuevamente, como en los voltamperogramas de la figura 8, se presenta una
diferencia considerable entre las densidades de corriente de oxidacién entre los

catalizadores y para estos voltamperogramas el catalizador bimetalico

[Pt5°%Ru5°%]40%/NTC6°% presenta una densidad de corriente de oxidacién mayor

que el catalizador [PthO%]ZO%/NTCSO%. Con lo antes mencionado, el catalizador

P50, RUsgy ]40% /NTC

bimetalico [ 6% presenta una actividad catalitica para llevar a

cabo la oxidacion del metanol.

VPC Pt50Ru50y Pt100 en MeOH (25 ciclos)

— Pt50RuU50
—— Pt100

0.0050 -

i (mA/cm?)

1.50

-0.0018% E (V) vs ENH

Figura 10.- Comparacién del catalizador [PthO% ]20% I NTCy, con

el catalizador bimetalico [Pt50% RU,q,, ]40% I NTCy, en electrolito CH;OH.

De acuerdo a los voltamperogramas presentados, se observa que la adicion de
Ru presenta un aumento en la densidad de corriente de oxidacion dando como
resultado que los catalizadores bimetalicos Pt-Ru muestren una actividad

catalitica para la oxidacion del metanol.



A continuacién se presenta una tabla con los valores de densidades de
corriente de pico y los potenciales de pico para cada uno de los catalizadores

que aparecen en los voltamperogramas anteriores.

ioxidacic’)n (mA/cmz) onidacién (V)
Catalizador
Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2
[Pty0006 ogss / NTC g5 0.0009 0.0004 0.91 0.63
[Ptaoss RUsgss bosas / NTC 55, 0.0053 0.0034 0.91 0.64
[Pts706 RUsos Jaoss / NTC 156 0.0018 0.0009 0.87 0.61
[Pto0s RUsoos Jugss / NTC 056 0.0040 0.0025 0.90 0.62

Tabla 6.- Densidades de corriente y potenciales de los catalizadores Pt-Ru en comparacion con el

catalizador base Pt.

Las tres composiciones evaluadas de catalizadores Pt-Ru presentan valores de

densidad de corriente mayores que la densidad de corriente obtenida con el

[PtIOO% ]20% / NTC 80% ,

catalizador pero en especial para los catalizadores

[PtSO% Ru 20% ]25% INTC 75% y [PtSO% RUSO% ]40% INTC

bimetalicos 60% |as densidades de

corriente de oxidacion son mucho mayores que las densidades de corriente que

presenta el catalizador [Pligos Lo / NTC o

dando como resultado una mayor
actividad catalitica por parte de los catalizadores bimetalicos. Por otra parte, el

[Pt Rz s / NTC 15 presenta una densidad de

catalizador bimetalico
corriente de oxidacion que no es mucho mayor que la del catalizador

[Ptloo% ]20% / NTC 80%

[PtSO% RUZO% ]25% / NTC % ag e|

Es importante resaltar que el catalizador bimetalico
gue presenta la mayor densidad de corriente de oxidacidon y con esto se puede

decir que es el catalizador mas activo de los catalizadores Pt-Ru.



3.1.1.1.3.- Comparacion del catalizador Pt con los catalizadores
bimetalicos Pt-Mo en electrolito CH;0H-H,SO,

Los voltamperogramas de la figura 9 representan el comportamiento del

[Ptloo% ]20% / NTC 80%

catalizador en comparaciéon con el catalizador bimetalico

[Ptso% MO 509 INTC ey

]25% . En ambos catalizadores se observan los dos picos de

oxidacion, uno en sentido anddico y otro en sentido catddico debidos al
aumento en la densidad de corriente de oxidacion. El pico 1 correspondiente a
la primera oxidacién del metanol se presenta aun potencial de 0.90V cuando es
realizado el barrido de potenciales en sentido anddico, para los dos
catalizadores, y el pico 2 correspondiente a la oxidacidon de los intermediarios
adsorbidos sobre la superficie del electrodo se presenta a un potencial de
0.63V aproximadamente cuando el barrido de potencial es aplicado en sentido
catddico, para los dos catalizadores. La densidad de corriente de oxidacion del
Pta0s MO0 |yss / NTC,

catalizador bimetalico [ 5% % presenta una notable diferencia

con respecto a la densidad de corriente de oxidacién del catalizador

[Pt1°°%]20%/NTC8°% en el pico 1 lo que indica que la primer oxidacion de metanol

[PtSO% MOZO% ]25% / NTC75% . Por |0

es favorable en el catalizador bimetalico
contrario, el pico 2 presenta una densidad de corriente de oxidacion similar
para los dos catalizadores y no es posible determinar cuadl de los dos
catalizadores es el mejor para oxidar las especies intermediarias. Cabe
mencionar que el aumento en la densidad de corriente de oxidacion del

[Ptsoo/o MO 05 ]25% INTC

catalizador bimetalico % se puede asociar a la capacidad

de éste para oxidar al metanol.
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Figura 9.- Comparacién del catalizador [Ptloo% ]20% I NTCygy, con

el catalizador bimetélico [Ptso% Mo, ]25% I NTC,,, en electrolito CH;OH.

En la figura 10 de oxidacion del catalizador bimetalico [Pt67%M033%]30%/NTC70%

[Ptloo%]zo%/NTCBO%. El pico 1 que se presenta

con respecto al catalizador
durante el barrido anddico se encuentra a un potencial de 0.92V
aproximadamente para ambos catalizadores pero la densidad de corriente de
oxidacion presenta la mayor diferencia entre si. Mientras que el pico 2 que se
genera durante el barrido en sentido catdédico se presenta a un potencial de
0.63V para ambos catalizadores y también las densidades de corriente de
oxidacion presentan valores muy diferentes. La diferencia de densidades de

corriente de oxidacion entre el catalizador bimetalico [Pt67%M033%]30%/NTC70% y

[Ptloo%]20%/NTC8°% da como resultado en una mayor actividad catalitica por

parte del catalizador bimetalico y por lo tanto la oxidacién de la molécula de

metanol es mayor.
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VPC Pt67Mo033y Pt100 en MeOH (25 ciclos)
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Figura 10.- Comparacion del catalizador [PthO% ]20% I NTC 4y, con

el catalizador bimetélico [Pt67% Mo0,5,, ]30% INTC,,, en electrolito CH;OH.

Para la figura 11 se muestran los voltamperogramas del catalizador

[Ptloo% ]20% / NTC [PtSO% MOSO% ]40% / NTC 60%

8% vy del catalizador bimetalico . En este

caso los picos con la mayor densidad de corriente de oxidacion se presenta en

[Ptloo% ]20% / NTC 80%

el catalizador y el catalizador bimetalico

[Ptsos MOsgy, Jyg, / NTC g, presenta una baja densidad de corriente de oxidacién

dando como resultado una baja actividad catalitica para oxidar al metanol. El
pico 1 correspondiente al barrido en sentido anddico se presenta a un potencial

[PthO% ]20% / NTC

de 0.91V para el catalizador 8% y para el catalizador bimetalico

[Ptso MOsgy, Jyg, / NTC es de 0.87V. El pico 2 obtenido durante el barrido en

sentido catddico se presenta en un potencial de 0.63V aproximadamente para

INTC

. . Pt . ; .,
los dos catalizadores. El catalizador [ 1004]20% 80% en comparacion con el
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catalizador bimetalico [Ptogss M5 Loy / NTC o es mejor para llevar a cabo la

oxidacion del metanol.

VPC Pt50Mo50y Pt100 en MeOH (25 ciclos)
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0.0001
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-0.0009

-0.0005
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Figura 11.- Comparacion del catalizador [PtloO% ]20% I NTCy, con

el catalizador bimetalico [Ptso% Mo, ]40% I NTCy, en electrolito CHsOH.

Los catalizadores Pt-Mo presentan actividad catalitica para la oxidacion del
metanol debido a los picos y las densidades de corriente de oxidacion que se

presentan en los voltamperogramas mostrados anteriormente.
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A continuacién se presenta una tabla con los valores de densidades de
corriente y de potenciales para cada uno de los catalizadores que aparecen en

los voltamperogramas anteriores.

onidacién (mAlcmz) onidacién (V)
Catalizador
Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2
[Ptloo% ]20% I NTC g, 0.0009 0.0004 0.91 0.63
[Ptso% MO,y ]25% I NTC,, 0.0018 0.0004 0.89 0.62
[Pt 70 MOgans Luons / NTC 105, 0.0049 0.0019 0.93 0.63
[Ptso% Mo, ]40% I NTC gy, 0.0005 -0.0002 0.87 0.64

Tabla 7.- Densidades de corriente y potenciales de los catalizadores Pt-Mo en comparacién con

el catalizador base Pt.

El catalizador bimetdlico menos eficiente para oxidar el metanol es el
PtSO% MOSO% ] / NTC 60%

40%

catalizador [ debido a que presenta una menor densidad

PthO% ]20% / NTC 80%

de corriente de oxidacidon que el catalizador [ dando como

resultado una menor actividad catalitica. Por el contrario los catalizadores
PtBO%MOZO%]Z /NTC75% y [Pt67%M033%]30%/NTC7

5%

bimetalicos [ % presentan mayores

[PthO% ]20% / NTC

densidades de corriente que el catalizador 8% obteniendo de

esta manera una mayor actividad catalitica.

El mejor catalizador de la serie de catalizadores bimetalicos que contienen Mo

[PterssMOsas Loy / NTC 155, ya que es el que presenta la mayor

es el catalizador
densidad de corriente de oxidacidn y por esta razén se tiene una mayor

actividad catalitica para dicho catalizador.
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3.1.1.1.4.- Comparacion de los catalizadores bimetalicos Pt-Ru con los

catalizadores bimetalicos Pt-Mo en electrolito CH;0H-H,SO,

Para la figura 12 los voltamperogramas corresponden a los catalizadores

[PtSO% Ru 20% ]25% / NTC 75% [PtBO% MOZO% ]25% / NTC 5%

bimetalicos Como ya se

Y
menciond, estos catalizadores bimetalicos promueven la oxidacidon del metanol
debido al aumento en la densidad de corriente de oxidacidon que se puede
observar en los dos picos que forman en los voltamperogramas. En el barrido
anddico se observa la formacién del pico 1 a un potencial de 0.90V para los
dos catalizadores pero la densidad de corriente de oxidacién para el catalizador

bimetalico [PtSO% RU 004 ]25% INTC 75y,

es mucho mayor para este pico. Ahora
cuando el barrido es invertido y se hace en sentido catddico, aparece un pico 2
por el aumento de la densidad de corriente de oxidacidon a un potencial de
0.62V aproximadamente para los dos catalizadores y nuevamente la diferencia
de valores de densidad de corriente de oxidacion mayor para el catalizador

[PtSO% RU 504 ]25% INTC

bimetalico 5% en comparacién con el catalizador bimetalico

[PtBO%MOZO%]ZS%/NTC75%. Lo anterior resulta en una mayor actividad catalitica

del catalizador bimetalico [Pt8°%Ru2°%]25% / NTC75%.
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VPC Pt80Ru20y Pt80Mo20 en MeOH (25 ciclos)

— PtBORU20 @
— Pt80M020 \

0.0060 -
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Figura 12.- Comparacion del catalizador bimetélico [Ptso% RU 0, ]25% I NTC.,

con el catalizador bimetalico [PISO% Mo, ]25% INTC,,, en electrolito CH;0H.

En la figura 13 se observan los voltamperogramas de los catalizadores

[Pt67% Ru33% ]30% / NTC 70% [Pt67% MO33% ]30% / NTC 70%

bimetalicos y donde en ésta

[Pt67% MOy, ]30% INTC

comparacion el catalizador bimetalico % presenta la mayor

densidad de corriente de oxidacion en comparacién con el catalizador

[Pt67% Ru33% ]30% / NTC 70%

bimetalico . El pico 1 formado en el barrido anddico se

presenta a un potencial de 0.92V para el caso del catalizador bimetalico

[Ptros M5y, Ligg, / NTC 5, y a 0.87V para el catalizador bimetdlico

[Pt67%Ru33%]30%/NTC7°%. Para el barrido en sentido catddico el pico 2 se presenta

a un potencial de 0.62V para los catalizadores. El catalizador bimetalico

[Pt67%M033%]30%/NTC7°% presenta la mayor actividad catalitica en comparacion

que el catalizador bimetalico [Pt67%R“33% ]30% / NTC70%.
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Figura 13.- Comparacion del catalizador bimetélico [Pt67% RuU,z,, ]30% I NTC 4,

con el catalizador bimetalico [Pt67% Mo,;,, ]30% I NTC,y, en electrolito CHsOH.

Los voltamperogramas que se muestran en la figura 14 son para los
catalizadores bimetalicos | tsosRUso Lios / NTC oy Y [PtsosMOsos, Loy / NTC g0 - El

[Ptso%Ruso%Lo%/NTCGO% presenta las

voltamperograma del catalizador bimetalico
densidades de corriente de oxidacion de mayor valor generando picos de
grandes y por el contrario las densidades de corriente del catalizador

bimetalico [PtSO%MOSO%LO%/NTCGO% se aprecian ligeramente por lo que sus picos

no se pueden observar claramente. El pico 1 del barrido en sentido anddico se
presenta a un potencial de 0.89V aproximadamente para los dos catalizadores.
Para el barrido en sentido catddico el pico 2 se presenta a un potencial de

0.63V aproximadamente para los dos catalizadores. El catalizador bimetalico

[Ptso%Ruso%]4o%/NTC60% es el que presenta una actividad catalitica mayor en
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este voltamperograma debido a que tiene las mas altas densidades de

corriente de oxidacion.

VPC Pt50Ru50 y Pt50Mo50 en MeOH (25 ciclos)

— Pt50Ru50
—— Pt50Mo50

0.0045 -

0.0035
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I NTC ¢,

Figura 14.- Comparacion del catalizador bimetalico [Ptso% Rugy, ]40%
con el catalizador bimetalico [PtSO% Mo, ]40% INTC,y, en electrolito CH30H.

Las comparaciones realizadas anteriormente muestran los catalizadores

bimetalicos Pt-Ru que son [PtBO%Ruzo%]zs%/NTC75% y [Pt5°%Ru50%]40%/NTCGO% son

los que presentan las densidades de corriente de oxidacién de mayor valor
dando como resultado una actividad catalitica mayor con respecto a los

catalizadores Pt-Mo. Pero en el caso particular del catalizador bimetalico

[Pte7%M033%]30%/NTC70%, este presentd densidades de corriente de oxidacién

mayores que el catalizador bimetalico [Pt67%Ru33% ]30% / NTC70%.
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El catalizador bimetalico [PtSO%RUZO%]ZS%/NTC75%

es el mejor catalizador de
todos los catalizadores Pt-Ru sintetizados debido a que presenta densidades de
corriente de oxidacién mas altas. Una vez comparado con los catalizadores

[Ptloo%]zo%/NTcao% y [PtSO%Mozo%]zs%/NTC75% las densidades de corriente de

oxidacion del catalizador bimetalico [Pt8°%Ru2°%]25%/NTC75%

fueron mayores y
como resultado se presenta una mayor actividad catalitica por parte de dicho
catalizador.

[Pt67% MOy, I'NTC ;44

]30%

Para el catalizador bimetalico las densidades de

corriente de oxidacion presentaron valores altos tanto en la comparacién con el

[PtIOO% ]20% / NTC 80%

catalizador asi como con el catalizador bimetalico

[Pt67%Ru33%]30%/NTC70%, dando como resultado que dicho catalizador bimetalico

sea el mejor de los catalizadores Pt-Mo, por lo que su actividad catalitica es

mayor que la actividad catalitica de los dos catalizadores [PtmO%]ZO%/NTCBO% y

[Pte7%RU33%]30%/NTC7O%. De igual manera el catalizador bimetalico

[Pt 760 MOgs Ligos / NTC s, presentd densidades de corriente de oxidacion altas en

comparacién con los otros catalizadores Pt-Mo.

Con la adicién de un segundo metal al catalizador base Pt y la modificacién del
soporte, que para este caso fueron nanotubos de carbono de una sola pared,
se presenta una disminucion el en potencial de oxidacién y un aumento en la
densidad de corriente de oxidacidn [31,33], pero durante esta experimentacion
los potenciales de oxidacion de todos los catalizadores fueron similares y no
presentan una disminucion con respecto al potencial del catalizador

[Ptioos Looss / NTCose - DoNde se observé modificacién fue en las densidades de

corriente de oxidacién ya que los catalizadores bimetdlicos Pt-Ru y Pt-Mo
presentan una mayor actividad catalitica en comparacion con el catalizador

[Ptiooss Jooss / NTCose - Con respecto a los catalizadores bimetdlicos, los que

obtuvieron la mejor actividad catalitica debido al que presentaron las mayores

densidades de corriente de oxidacion fueron los catalizadores Pt-Ru.
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A continuacion se presenta una tabla con los valores de densidad de corriente
de oxidacidn y de potenciales para los catalizadores que mostraron en los

voltamperogramas anteriores.

Ioxidacion (MA/cm?) Eoxidacien (V)
Catalizador

Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2
[PtagyRUsog |sss / NTC s, | 0.0053 0.0034 0.91 0.64
[Pters Rusasg igos / NTCop, | 0.0018 0.0009 0.87 0.61
[Ptosss RUsons Lugse / NTC g 0.0040 0.0025 0.90 0.62
[Ptase,MOgg, |y, / NTC s, | 0.0018 0.0004 0.89 0.62
[Pteros MO0 Luoge / NTC 5 0.0049 0.0019 0.93 0.63
[Ptage MOsgy, Luog, / NTC e, 0.0005 -0.0002 0.87 0.64

Tabla 8.- Densidades de corriente y potenciales de los catalizadores Pt-Ru en comparacion con

los catalizadores Pt-Mo.

La densidad de corriente de oxidacidon es un valor que representa que tan
activo cataliticamente es un catalizador con respecto a un electrolito. Para esta
experimentacion, los catalizadores fueron evaluados en un electrolito que
contenia metanol. Como se puede observar en la tabla 8, los valores de
densidad de corriente de oxidacién para los catalizadores Pt-Ru son mayores
en comparacion con las densidades de corriente de los catalizadores Pt-Mo con

la excepcion del catalizador bimetalico [Pt67%M033%]30%/NTC70%

que presenta
una mayor densidad de corriente de oxidacidon cuando es comparado con el

[Pt67%Ru33%]30%/NTC7O%. De todos los catalizadores

catalizador bimetalico
evaluados, el que presenta la mas alta densidad de corriente es el catalizador

[Ptagos RU 0, Lpsss / NTC 755, y a éste es el que presenta una actividad catalitica

mayor que los demas catalizadores.
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También es importante mencionar que a medida que los ciclos de las pruebas
voltamperométricas aumentan, la densidad de corriente de oxidacion aumenta
dando como resultado una activacion de los catalizadores. No todos los
catalizadores se activan con la misma rapidez y los catalizadores que son

activados rapidamente son los catalizadores Pt-Ru [33,34].

A continuacion se presenta en la tabla 9 el nUumero de ciclos para la activacion

y el tiempo de activacion para cada uno de los catalizadores que fueron

evaluados.
Numero de ciclos para .
. ., Tactivacion (mln)
Catalizador la activacion

Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2

[Pty Laoso / NTC 0 50 50 77.78 77.78
[Ptso% RU 5004 ]25% INTC 7, 17 23 26.44 35.78
[Pt67% RU 330, ]30% INTC ;9 15 30 23.33 46.67
[Ptso% RU 59 ]40% / NTCso% 22 27 34.22 42.00
[Ptass MOy, Ly, / NTC 55, 28 40 43.56 62.22
[Pt67% MO, ]30% / NTC 706 20 25 31.11 38.89
[Ptso% MO, ]40% INTC gy, 22 27 34.22 42.00

Tabla 9.- Numero de ciclos para la activacion de catalizadores.

La rapidez con la que se lleva a cabo la activacién del catalizador estd
relacionada con la actividad catalitica y a su vez con la densidad de corriente
de oxidacién. El catalizador que presenta el menor niumero de ciclos y la mayor
densidad de corriente de oxidacidon es el catalizador bimetalico

[Ptso%Ruzo%]zs%/NTC75% por lo tanto, éste catalizador es el que presenta una

mayor actividad catalitica para la oxidacion del metanol.
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Plors, MOsgs, ]30%/NTC70% fue el mejor catalizador Pt-Mo

El catalizador bimetalico [
ya que presentd la mayor densidad de corriente de oxidacion y el menor
numero de ciclos dando como resultado la mejor actividad catalitica para los

catalizadores Pt-Mo.

En general los catalizadores Pt-Ru muestran una mayor actividad para oxidar
de metanol en comparacion con los catalizadores Pt-Mo debido a los altos
valores de densidad de corriente de oxidacién, a los bajos ciclos y tiempos de

activacion que se reflejan en una mayor actividad catalitica.
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3.1.1.2.- Comparacion de los catalizadores en electrolito H,SO,

Las siguientes curvas voltamperométricas fueron realizadas en todos los
catalizadores soportados en nanotubos de carbdn para el electrolito H,SO,

respectivamente.

3.1.1.2.1.- Comparacion de los catalizadores no bimetalicos en
electrolito H,SO,

En la figura 15a el voltamperograma muestra que los catalizadores

[Rutzo0 Lass / NTC s y (MO0 s / NTC s no presentan desorcidon ni adsorcion de

protones, solo se observa la oxidacion y reduccién de los posibles 6xidos que
se presentan en los metales de los catalizadores debido a los cambios en la
densidad de corriente, el caso mas marcado es el catalizador
[MolOO% ]20% / NTCSO% .

En el voltamperograma del catalizador [Ptloo%]ZO%/NTCBO%

se presenta un
aumento en densidad de corriente de oxidacidon el cual corresponde a la

desorcidon de protones de la superficie del catalizador.

En la figura 15b solo se muestran los voltamperogramas de los catalizadores

[Ptuooss Looss / NTCooss \, [Rsooss Jooss / NTC 00 para mostrar de manera mas clara la

[PthO% ]20% / NTC

Y

desorcion de los protones de la superficie del catalizador 80% y
también con mayor claridad los cambios que se presentan en la densidad de

I NTCgy,

. . Ru . L.
corriente del catalizador [ 100%]20% que se puede asociar a los oxidos

que forman en dicho catalizador.
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Figura 15.- Comparacion de voltamperogramas entre [PtloO% ]20% I NTC gy, ,

[RUs0056 bross / NTCo0s6 ¥ [MOyo056 oo / NTCoges €N electrolito H,SO,.

3.1.1.2.2.- Comparacion del catalizador Pt con los catalizadores

bimetalicos Pt-Ru en electrolito H,SO,

En la figura 16 se muestran los voltamperogramas donde se comparan los

[PtIOO% ]20% / NTC 80%

catalizadores bimetalicos Pt-Ru con el catalizador . Para los

catalizadores bimetalicos se presenta la desorciéon de protones al igual que el

[PtIOO% ]20% / NTC 80%

catalizador pero con la peculiaridad de presentar una

densidad de corriente mayor para los catalizadores bimetalicos Pt-Ru, ya que

[Ruloo%]ZO%/NTCSO% no presenta desorcidn de protones.

el catalizador de
También los catalizadores bimetalicos Pt-Ru muestran la adsorcion de
protones. Esto indica que al agregar Ru al catalizador que contiene Pt presenta

desorcién y adsorcién de protones en comparacion del catalizador que solo
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contiene Ru. Todos los catalizadores bimetalicos Pt-Ru presentan una mayor

densidad de corriente en la desorcion de protones que el catalizador

[Ptloo%]ZO%/ NTC gon pero el catalizador bimetalico [Pt8°%Ru20%]25%

que presenta la mayor densidad de corriente de los tres catalizadores
bimetalicos Pt-Ru. Con lo anterior se puede mencionar que catalizador

bimetalico [PtSO%Ruzo% ]25% I'NTC 74y, promueve la hidrdlisis debido a que la
desorcién de protones de su superficie es la mayor de acuerdo a la densidad de

corriente de oxidacion obtenida.

La siguiente tabla presenta las densidades de corriente de oxidacion maximas

que se obtuvieron en la desorcion de los protones.

Catalizador Idesorcion (MA/cm?)
[Ptigges s, / NTC g0, 0.0006
[Ptags, Ru 0, Legs / NTC 150, 0.0023
[Pz, R g, / NTC g0, 0.0015
[Ptass, Rz, Juons / NTC s, 0.0009

Tabla 9.- Densidades de corriente para la desorcién de protones

para los catalizadores bimetalicos Pt-Ru.
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Figura 16.- Comparacién del catalizador [Pt,qy, ]20% I NTCgy,

con los catalizadores bimetalicos Pt-Ru en electrolito H,SO;,.

3.1.1.2.3.- Comparacion del catalizador Pt con los catalizadores

bimetalicos Pt-Mo en electrolito H,SO,

Para la figura 17 se muestran los voltamperogramas de los catalizadores

[Ptloo% ]20% INTC 80%

bimetdlicos Pt-Mo en comparacion con el catalizador Se

puede observar que en estos catalizadores bimetdlicos existe también una
desorciéon de protones como en el caso anterior. Para estos catalizadores Pt-
Mo, las densidades de corriente de la desorcion de protones presenta valores

[Ptloo% ]20% / NTC 80%

parecidos a los del catalizador . En los voltamperogramas de

los catalizadores bimetdlicos Pt-Mo no se observa claramente el pico de la
densidad de corriente asociada a la adsorcidn de protones. Al presentar

[PthO% ]20% / NTC 80%

densidades de corriente parecidas a las del catalizador se

puede decir que estos catalizadores bimetalicos tienen casi el mismo efecto
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que el catalizador que contiene solo Pt para la adsorcién de protones. En caso

[PtSO% MOSO% ]40% / NTC 60%

particular, el catalizador bimetalico es el que presenta

[Ptloo% ]zo%lNTCSO% con lo

una densidad de corriente menor que el catalizador
que se puede pensar que dicho catalizador bimetdlico promueve poco la
hidrolisis.

Por el contrario, los catalizadores bimetalicos [PtBO%MOZO%]ZS%/NTC75%

[Pt67% MOy, I'NTC ;40

Y

]30% son los que presentan las mayores densidades de

corriente de oxidacién para la desorcion de protones siento estas muy
parecidas entre si. Se puede mencionar que los dos catalizadores bimetalicos

promueven la hidrélisis.

A continuacion la tabla 10 muestra las densidades de corriente de oxidacion

para la desorcién de protones en los catalizadores Pt-Mo.

Catalizador igesorcion (MA/cm?)
[Ptiggss s / NTC e, 0.0006
[Ptass, MO g5, sy, / NTC 15 0.0010
[Ptz MOy, L, / NTC g0, 0.0009
[Ptage, MOggs, L, / NTC e 0.0003

Tabla 10.- Densidades de corriente para la desorciéon de protones

para los catalizadores bimetalicos Pt-Ru.
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Figura 17.- Comparacion del catalizador [PtloO% ]20% I NTCy,

con catalizadores bimetalicos Pt-Mo en electrolito H,SO.,.

3.1.1.2.4.- Comparacion de los catalizadores bimetalicos Pt-Ru con los

catalizadores bimetalicos Pt-Mo en electrolito H,SO,

A continuacidon en la figura 18 se presentan los voltamperogramas que
comparan a los catalizadores bimetalicos Pt-Ru y Pt-Mo. Los catalizadores
bimetalicos presentan en sus voltamperogramas picos de desorcion de
protones generados por el aumento en la densidad de corriente de oxidacion.
En este caso todos los catalizadores bimetdlicos Pt-Ru presentan los mayores
valores de densidad de corriente de oxidacidn en comparacion con los
catalizadores bimetalicos Pt-Mo. El catalizador bimetalico Pt-Ru que presenta la

PtSO% Ru20% ]25% / NTC % . Los

mayor densidad de corriente de oxidacion es el [
catalizadores bimetalicos Pt-Ru al presentar los mayores valores de densidad

de corriente de oxidacién por lo que promueven una mayor hidrdlisis del

27



electrolito. Los catalizadores Pt-Ru presentan una mayor afinidad para la

adsorcion de protones que los catalizadores Pt-Mo.

La tabla 11 muestra las densidades de corriente de oxidacion para la desorcion

de protones en los catalizadores bimetalicos Pt-Ru y Pt-Mo.

Catalizador idesorcisn (MA/cm?)
[Ptooss RUs06 sy / NTC 156 0.0023
[Pooss MO0 Loss, / NTC 1 0.0010
[Pts706 RUason Jaoss / NTC 56 0.0015
[Ptro MOgse, ]30% I NTC 7y, 0.0009
[Ptsges Rusgs, ]40% INTC g, 0.0009
[Ptsoss MOggs; Luges / NTC o 0.0003

Tabla 11.- Densidades de corriente para la desorcién de protones

para los catalizadores bimetalicos Pt-Ru y Pt-Mo.
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Figura 18.- Comparacion del catalizadores bimetalicos Pt-Ru
con los catalizadores bimetalicos Pt-Mo en H,S0,.

Los voltamperogramas antes presentados ayudan a demostrar la adsorcién de
protones que se produce sobre la superficie del catalizador. Los protones
provienen del electrolito utilizado en estos experimentos pero también los picos
de desorcion de protones se presentan cuando el electrolito contiene CHsOH,
eso se debe a que el electrolito se hidroliza a causa de los elementos Ru y Mo
presentando las caracteristicas del mecanismo bifuncional en los catalizadores
bimetalicos. Algunos autores asocian el aumento en la actividad con la
formacion de 6xidos metalicos de los elementos adicionados (Ru y Mo) [35-
37]. Para el caso del Ru el mejor estado de oxidacion para un aumento en la
actividad catalitica es el Ru (IV) [35, 36] pero para el caso del Mo no se tiene
identificado con certeza el oxido que promueva un aumento en la actividad
catalitica [37] debido al cantidad de estados de oxidacidon que presenta el Mo.

. . - Pt.. RU., NTC..,
Los catalizadores bimetalicos como el [t8°/° u2°/°]25%/ C r

[Pt67% MOy, ]30% INTC

y el

"% presentan densidades de corriente de oxidacion para la
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desorcién con valores altos y son los mejores catalizadores para hidrolizar el
electrolito de acuerdo a los resultados. Lo cual coincide con los resultados de
las voltamperometrias ciclicas cuando el electrolito fue metanol ya que estos
mismos catalizadores son los mejores para la oxidacion del metanol. Si la
comparacion se realiza entre todos los catalizadores, resalta nuevamente el

[PtSO% Ru 20% ]25% / NTC 75%

catalizador bimetalico que es el que mejor oxida al

metanol y es el mejor para hidrolizar al electrolito.

Como ya se ha mencionado anteriormente, los catalizadores que presentan
una mayor actividad catalitica son los que contiene Ru en comparacion a los

que se les adicioné Mo, pero si se compara el catalizador [Pty oy, / NTCgp, 10S

20%
catalizadores bimetalicos, éstos mostraron una mayor actividad catalitica. Esto
se debe a la adicién de los elementos Ru y Mo respectivamente y al soporte
modificado que para estos experimentos fueron nanotubos de carbén de pared
simple [32,37].
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3.2.- Ensambles membrana electrodo (MEA’s) para monoceldas

A continuacién se presentan los resultados de la técnica de espectroscopia de

impedancia electroquimica para las MEA's creadas.
3.2.1.- Diagramas de Bode

La figura 19 se presentan los diagramas de Bode de modulo de /Z/ y de angulo
de fase correspondientes para las MEA’s creadas en el laboratorio de la
Universidad Politécnica de Valencia para todos los catalizadores sintetizados.
Como se observa, el diagrama de Bode presenta a las frecuencias altas. En
dicha region sin desfasamiento se encuentra asociada la resistencia del medio
que para este caso es la membrana de Nafion. De esta manera se pude
obtener la conductividad de la membrana a partir del valor de impedancia en el
diagrama de modulo de /Z/.

La conductividad de las membranas acidas implica la disociacién de los

protones de los grupos SOzH y su transporte a través del agua y de los grupos

fijos SO, . De esta manera la conductividad depende de la absorcion de agua,

de la capacidad de intercambio i6nico y de la cantidad de protones H™ que

proporcionen los catalizadores [38].
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Diagrama de Bode Pt, Ruy Mo 25°C
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Figura 19.- Diagramas de Bode para las MEA’s creadas.

La conductividad de las membranas se presenta de manera grafica en las
figuras 20 y 21. En éstas se obtuvieron de los diagramas de Bode a partir del

médulo de la impedancia cuando el éngulo de fase tiende a 0 (¢~0). Las

membranas fueron humidificadas al 100% eliminando esa variable para que
s6lo dependieran de la cantidad de protones que son proporcionados por los

catalizadores.

[Ptso% RUsg0 ]40% INTC,

Se observa en la figura 20 que para los catalizadores 0%y

[Ptso%Moso%]4o%/NTC5°% la conductividad es mayor que para el resto de los

catalizadores. Cabe mencionar que la conductividad se obtuvo a partir de los
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ensambles por lo que la conductividad puede ser influenciada por Ila

composicion del catalizador depositado sobre el GDL.

Conductividad vs %wt de la fase activa a 25°C

0.07 -

0.06

0.02

0-01 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Composiscion fase activa (%owt)

Figura 20.- Conductividades de las MEA’s en funcidn de la cantidad de fase activa.

De igual manera en la figura 21 se presenta la conductividad de la membrana
pero ahora en funcién del espesor de ésta. Se podria esperar que en los
menores espesores se presenten las mayores conductividades pero éstas
conductividades se presentan en diferentes espesores como tres maximos el
primero de ellos a un espesor de 192um y corresponde al catalizador

[PtSO% MOSO% ]40% / NTC 60% ,

bimetalico el segundo maximo corresponde al

[Pt1°°%]20%/NTC8°% con un espesor de 202um y el tercer maximo en

catalizador
esta curva de conductividades se encuentra a un espesor de membrana de

[PtSO%MO5°%]40%/NTC6°%. A medida que aumenta

212pm y es para el catalizador
el espesor aumenta la conductividad de la membrana contrario a lo que se

pensaba que a un menor espesor de membrana la conductividad es mayor.

No se puede afirmar si la capa catalitica donde se encuentra el catalizador

genera una influencia en la conductividad ya que estas medidas fueron
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realizadas en los ensambles y no directamente sobre las membranas. Pero si

es notable que a medida que aumenta la cantidad del elemento adicionado en

los catalizadores bimetalicos la conductividad se eleva.

0.07

0.06

0.05

0.02

0.01

Conductividad vs Espesor de membrana a 25°C

Pt50M050

Pt80M020

P167Mo33 Pt67RU33

Pt80Ru20

190 193 196 199 202 205 208 211 214 217

Espesor (um)

Figura 21.- Conductividades de las MEA’s en funcion del espesor de membrana.

La resistencia protdnica de una membrana, Ro, se encuentra conectada a un

circuito RC en paralelo el cual se describe como un circuito eléctrico

equivalente con un elemento de fase constante y a continuacion se representa

en la figura 22.
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CPE

Figura 22 .Circuito eléctrico equivalente.

La impedancia resultante estd en serie con un circuito compuesto por una

resistencia R,, que representa la resistencia a la transferencia de carga en la

interfase membrana/electrodo, en paralelo con un elemento de fase constante

representando la doble capa membrana/electrodo. Asumiendo que |la
admitancia del elemento de fase constante es Y =Y, (jor)', 0<n<1, la parte

real e imaginaria de la impedancia compleja del circuito vienen dada por
[39,40]:

R
Z.(w)=R, + P
@ 1+Yo(a)ro) j" (8)

De la ecuacion anterior se desglosan las siguientes dos ecuaciones para la

impedancia [39]

R, L+ R .Y, (o, ”cos(mV)J

fTRL REYZ(wz, " +2R,Y,(wr, ) cosd7,) o)
S RY, (o1, cos(my)
1+R2Y (07, +2R,Y, (ez, )" codn7,) (10)
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Donde Z’ es la parte real y la Z” la parte imaginaria de la impedancia, o es la

frecuencia y 7, es el tiempo de relajacion. En los limites cuando ® —» % y o—

0,Z" >Ry yZ'> R, + Ry, respectivamente. En el limite o> 0, Z" - 0,y 2" —
oL a o> « ; obviamente, Z” — 0 si L = 0. Si los efectos inductivos no estan
presentes, el diagrama Z"” vs. Z' (diagrama de Nyquist) da una curva que
intersecta el eje de abscisas en Z' = RO, a frecuencias elevadas. También,
como lim |Z*| - Ry y tan'}(Z2""/Z') - 0 a ® — «, donde |Z*| es el modulo de la
impedancia compleja, la resistencia protdnica es igual a |Z*| en tan'}(Z2"/Z’) =
0 [39,40].

A los diagramas de Bode experimentales que se muestran anteriormente se les
realizaron ajustes con las ecuaciones de impedancia para la obtencién de los

parametros que continuacion se presentan en la tabla 12.

MEA Ro (Q) Rp () o (S/cm) Espesor
promedio (Hm)
1 0.2309 70 0.0278 202
2 0.3642 61.813 0.0237 193
3 0.3832 50.021 0.0198 200
4 0.1348 70.423 0.0453 192
5 0.6588 72.471 0.0179 206
6 0.6362 74 0.0218 191
7 0.7828 38.499 0.0142 194
8 0.6199 55.246 0.0198 217
9 0.5290 50.499 0.0645 212

Tabla 12.- Pardmetros de las ecuaciones de impedancia para las MEA's.

La informacidon que proporcionan los parametros de las ecuaciones de

impedancia ayudan a entender el proceso y proporciona datos como la R, que

representa la resistencia de la membrana o polielectrolito siendo el menor
valor el mejor ya que se inversamente proporcional a la conductividad. Por

otro lado el valor de Rp representa la resistencia del anodo como del catodo.
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Cabe mencionar que la composicién del catodo fue constante y que la
conductividad de los electrodos se ve afectada Unicamente por la composicidon
del dnodo siendo nuevamente el menor valor de resistencia el mejor ya que

indica una mayor conductividad.

Los ajustes matematicos realizados a los diagramas de Bode fueron realizados
mediante iteraciones de las ecuaciones de impedancia en una hoja de calculo
(Excel) y para una mejor comprension del fendmeno es necesario un software
especializado para obtener un circuito eléctrico equivalente del sistema que se

apegue mas a la realidad.
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3.2.2.- Curvas Voltaje-Corriente en una monocelda (Curvas V-I)

A continuacién se presentan las curvas de descarga para las MEA’s creadas, las

pruebas fueron realizadas a 25°C y se utilizé como combustible H,.

Para la figura 23 se muestran las curvas de descarga de los catalizadores

[PthO% ]20% / NTCBO% . Se

observa que las densidades de corriente asi como los valores de potencia

bimetalicos Pt-Ru en comparacién con el catalizador

presentan sus mayores valores en todos los catalizadores bimetalicos Pt-Ru

que para el catalizador [Pligos Lo / NTC s

, dando como resultado una mayor
actividad catalitica de los catalizadores bimetalicos debido a la adicién del Ru.
Para el caso de los catalizadores Pt-Ru, catalizador bimetalico que presenta

[Pt67%Ru33%]30%/NTC70% pero ésta es obtenida a una

una mayor potencia es el
densidad de corriente menor en comparacién con los otros dos catalizadores

bimetalicos. Para el catalizador bimetalico [Pty RUy sy / NTCrsse Y
[PtSO%RUSO%LO%/NTCGO% las densidades de corriente son practicamente las

mismas pero presentan una menor potencia en comparacion con el ensamble

que contiene [Ptay, RUsy, | / NTC g -

40%
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Figura 23.- Comparacidn de las curvas de descarga [ 100% ]20% 80% con

los catalizadores bimetalicos Pt-Ru

Las comparaciones de [Ptloo%] INTC,,, con los catalizadores bimetalicos Pt-

20%
Mo se muestran en la figura 24. Los catalizadores bimetalicos Pt-Mo presentan
una mayor potencia y una mayor densidad de corriente en comparacién con el

catalizador [Ptyey |, / NTCq - Para los catalizadores bimetalicos Pt-Mo el que

presenta la mayor densidad de corriente y la mayor potencia es el catalizador

[Ptso MOsgy, Jyg, / NTC g, en comparacién con los otros dos ensambles con

composiciones que contienen Mo. El ensamble que contiene al catalizador

[PtSO% MOZO% ]25% / NTC

bimetalico 5% presenta una densidad de corriente similar al

[Ptm% MO, ]30%/NTC70% pero ésta ultima

ensamble con el catalizador bimetalico
composicion es la que presenta la menor de las potencias para los ensambles

en las curvas V-I.
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Figura 24.- Comparacidn de las curvas de descarga [Pt1°°% ]20% INTC g5, con

los catalizadores bimetalicos Pt-Mo

Los catalizadores bimetalico Pt-Ru y Pt-Mo son comparados en la figura 25 en
donde los mayores valores de potencia y densidad de corriente corresponden a
los catalizadores bimetalicos Pt-Ru, teniendo entre ellos al catalizador

[Pt 75 RU g Ly / NTC 759, muy por arriba de los valores obtenidos del catalizador

[Ptgo Mgy, Lyon, / NTC g, que para los catalizadores Pt-Mo fue el que presenté los

mayores valores de densidad de corriente y potencia. Los ensambles que
mejor oxidaron al hidrégeno fueron lo que contenian en su capa catalitica las
diferentes composiciones de los catalizadores Pt-Ru de acuerdo a los

resultados obtenidos.
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Figura 25.- Comparacién de las curvas de descarga

entre los catalizadores bimetalicos Pt-Ru y Pt-Mo.

La rapida caida de voltaje y la poca densidad de corriente obtenidos de los
ensambles en la monocelda se de debe a la baja humedad que presentd el
combustible en el H,, a la temperatura de suministro del combustible (25°C) y

a la temperatura de operacion de la monocelda.
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La siguiente tabla presenta los valores obtenidos de las curvas V-1 obtenidas

experimentalmente.

MEA Eo (V) P max. (W)

1 1.010 0.4130
2 0.327 -

3 0.998 -

4 1.044 0.6675
5 1.021 0.4464
6 1.025 0.5508
7 1.035 0.7264
8 1.037 0.8250
9 1.007 0.7786

Tabla 13.- Parametros obtenidos.

Los valores de voltaje y de potencia obtenidos durante la experimentacion en
la monocelda presentan una rapida caida y valores bajos de potencia
respectivamente. Esto se puede deber a que durante la creacidon de las MEA’s
existieron algunos problemas con la adherencia membrana-electrodo, ya que
los GDL's se despegaron de la membrana pero la capa catalitica no se despegd
de ella, debido a que al realizar las pruebas de impedancia los ensambles
fueron calentadas a tal punto que se presentd la deshidratacion de las
membranas haciéndolas rigidas. Una vez que se rehidrataron las membranas,
los GDL’s despegaron en su lugar sobre la capa catalitica se procedié a realizar
nuevamente el “sandwicheo” en la prensa caliente haciendo que la capa
catalitica se compactara cada vez mas. Por esta razén no se pudieron realizar
las curvas V-I con metanol como combustible y se optd por hacerlas con
hidrogeno ya que ésta molécula es de menor tamafio y podia pasar por la capa
catalitica compactada en exceso. Lo anterior se presentd para todas las
membranas creadas ya que no se esperaba la deshidratacion total de estas

durante las pruebas de impedancia.
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Se podria pensar que la composicidn de las tintas generadas pudo haber
influenciado el transporte de los protones de la capa catalitica hacia la
membrana de Nafion por no haber formulado de manera adecuada la cantidad
de Nafion sélido en la capa catalitica, bloqueando los sitios activos del
catalizador y disminuyendo la oxidacion del metanol pero no fue asi, ya que de
igual manera los catodos comerciales que se utilizaron se despegaron de la
membrana al igual que los dnodos creados. Con esto se descarta una mala

formulacion de las tintas cataliticas.
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3.3.- Caracterizacion fisica

3.3.1.- Microscopia electronica de Transmisiéon (TEM)

20% / NTCBO% donde

La figura 26 muestra la micrografia para el catalizador [PthO%]
se observa que las particulas obscuras y redondeadas son el platino depositado
sobre los nanotubos de carbdon de pared simple. El tamano de las particulas se

encuentra alrededor de 20nm de didametro aproximadamente.

[PtIOO%]ZO% / NTCso% & Q" - "‘ é

Figura 26.- Micrografia de [PthO% ]20% I NTC gy, -
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Para la figura 27 se presenta la micrografia para el catalizador

[Ruloo%]zo%/NTCBO% donde se puede observar que las particulas formadas por el

catalizador son muy pequefas, presentan tamafios aproximados de 3nm o
menores dando como resultado una gran aglomeracién de estas particulas que
muchas veces pueden confundirse con una particula de platino para este tipo

de catalizadores.

[RulUO% ]20% / NTCBO%

Figura 27.- Micrografia de [RUyqp, ]20% I NTCygy, .
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En Ila figura 28 se muestra la micrografia para el catalizador
[Momo%]zo%/NTCBO% , en ésta no se pueden observar las particulas debido a que

los compuestos formados por el Mo generan manchas sobre el soporte

impidiendo que se observen particulas con morfologia definida.

[MOIOO% ]20% INTC 80%

Ty *‘
e

Figura 28.- Micrografia de [Momo%]

I NTCgy, .

20%
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La figura 29 muestra la micrografia para el catalizador

[PtSO% RUSO% ]40% / NTC 60%

donde se observan las particulas de Pt las cuales son las que presentan el

mayor tamano en ésta y las particulas de Ru que son las de menor tamafio,

todo eso soportado sobre nanotubos de carbén de pared simple. Las pequeiias

particulas de Ru se encuentran alrededor de las particulas grandes que son las

de Pt.

Figura 29.- Micrografia de

[PtSO% RUSO% ]40% / NTC 60%

#

*

L #

[PtSO% Ru 50% ]40% / NTC 60%
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En Ila figura 30 se muestra la micrografia para el catalizador
[PtSO%Mo5O%]4O%/NTCGO% en la cual se observa que las particulas de Pt que son
las de mayor tamano y las particulas de Mo no pueden ser observadas ya que

sus compuestos forman una mancha sobre el soporte. El catalizador se

encuentra soportado sobre nanotubos de carbdn de pared simple.

[PtSO% MOSO% ]40% INTC 60%

Figura 30.- Micrografia de [Ptag, MOy, ]40% I NTC g,

Las micrografias de los catalizadores bimetdlicos presentan morfologias

[Pt5°%Ru5°%]40%/NTC6°% las particulas de Pt se

diferentes. Para el catalizador
encuentran rodeadas por las particulas de Ru que son de menor tamafo
teniendo abundantes zonas donde el agua se puede hidrolizar de acuerdo a las
propiedades del Ru teniendo como resultado una mayor cantidad de zonas con
oxigeno disponible para llevar a cabo la oxidacion total de la molécula de CO a
CO,. Lo anterior se refleja en un aumento en la eficiencia para la oxidacién

metanol.
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En caso contrario, la mancha generada por los compuestos de Mo pueden
sobreponerse en las particulas de Pt eliminando zonas activas sobre el

catalizador haciendo que la eficiencia para la oxidacion del metanol disminuya.

Lo anterior se corrobora con las voltamperometrias ciclicas ya que la mayor

actividad catalitica se obtuvo en los catalizadores bimetalicos Pt-Ru.

3.3.2.- Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas para los catalizadores base y los catalizadores bimetalicos
son mostrados en la figura 31. Los picos que presentan una mayor intensidad
en los difractogramas son los referentes al platino y a los nanotubos de carbdn
de pared simple en cada una de las muestras analizadas. Los picos de las
especies formadas por Ru y Mo no aparecen en los difractogramas, esto se
debe a que los espectros del platino y de los nanotubos de carbén de pared

simple se traslapan con los picos de las especies de Ru y Mo.

DRX de catalizadores ——Pt100 —— Ru100
— Mo100 — Pt50Mo050

Pt5S0RU50 —— NTC
FMNW"M'“"‘W"
M"“'—-uuu_.,_..._h.-ﬂv—/ T

f
f
|
f

Wﬁmﬂ‘l ’\\_‘M‘—.—
""_'-) SpRp— ek
""""""""" M Attt VR Ay (g - ’\‘\...,_,W““W““,,\.v . . e
L, _.MJ”/ ,\\M\W g st A A i A b,
T T T T T T 1
10 20 30 40 50 26 60 70 80 90
cloo2) P11 c(100) Pt(221) Pt(311)

Figura 31.- DRX de los catalizadores sintetizados
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4.- Conclusiones

Voltamperometria ciclica

La adicién de un segundo metal, en este caso Ru y Mo, al catalizador

base Pt aumenta la actividad catalitica para oxidar al metanol.

Los catalizadores bimetdlicos Pt-Ru y Pt-Mo presentan una mayor

. - s . Pt /I NTC
actividad catalitica en comparacion con el catalizador [ 100%]20% 80%

Los mejores catalizadores bimetalicos para la oxidacidon del metanol

fueron [PtSO% RU 5056 ]25% I NTC 75, y [Pt67% MOy, ]30% I NTC 74, .

Los catalizadores Pt-Ru presentan una mayor actividad para oxidar
metanol en comparacidon con los catalizadores Pt-Mo debido a que éstos
presentan altos valores de densidad de corriente de oxidacion, bajo
numero de ciclos y tiempos de activacion que se reflejan en una mayor

actividad catalitica.

Al aplicar ciclos de potencial en los distintos catalizadores la corriente de
los picos de oxidacién aumenta con cada ciclo, alcanza un maximo y en
los ciclos subsecuentes disminuye. Los catalizadores con mayor
actividad son aquellos que alcanzan el maximo en el menor nimero de
ciclos (y por lo tanto en el menor tiempo de activacion). En el caso del
catalizador Pt/NTC no se alcanza un maximo de corriente en funcidon del
numero de ciclos, pero este catalizador es el que presenta los menores
valores de densidad de corriente. Por esto es posible suponer que el
alcanzar un maximo y luego observar un descenso en la corriente se
debe a que el metanol en el electrolito se consume y la capa de difusion

se hace mas grande.



Los catalizadores bimetalicos Pt-Ru y Pt-Mo hidrolizan en electrolito

[Ptloo% ]20% / NTC 80%

mejor que el catalizador ya que presentan picos de

densidad de corriente de desorcién mayores.

Los mejores catalizadores para la adsorcién de protones reflejado con la
densidad de corriente de oxidacidén para la desorcion son los

Catallzadores [Pt80% RUZO% ]25% / NTC75% y [Pt67% M033% ]30% / NTC7O% .

Ensambles membrana electrodo

Los ensambles sintetizados presentaron buenos resultados al ser usados
en la oxidacion de hidréogeno, y no presentaron actividad alguna como
componentes de una celda de combustible de metanol directo. Esto se
atribuye a que la estructura de los nanotubos de carbéon no permite la
percolacion de la capa catalitica por una fase liquida. A diferencia de los
catalizadores elaborados con carbéon Vulcan, los materiales soportados
en nanotubos de carboén son de dificil manipulacién. El material obtenido
es una pasta que se aglomera mucho. La impregnacion de estos
catalizadores en los difusores de gas fue sumamente complicada. Es por
esto que se considera que los resultados negativos al emplear metanol
se deben a que el combustible, constituido por metanol y agua en fase
liquida no logra atravesar la capa catalitica. Al emplear un combustible

gaseoso (H2) la celda funciona correctamente.

Los ensambles membrana-electrodo para los catalizadores bimetalicos
Pt-Ru presentaron en las curvas V-I las mayores potencias y las

mayores densidades de corriente.

En futuros trabajos se buscara comparar el desempefo de los nanotubos
de carbon con el de otros soportes de carbdn grafito. En este trabajo se
determind que los materiales elaborados con nanotubos de carbdn

tienen un alto desempefio en celdas de hidrogeno.



Caracterizacion fisica

Las micrografias de los catalizadores que contienen Ru presentan una
morfologia definida como pequefias esferas mostrando gran area
superficial. Las particulas de Ru son pequenas (1 a 5 nm) y en el patron
de difracciéon de Rayos X no se alcanza a distinguir la forma cristalina del

Ru, debido probablemente al pequefio tamafio de estas particulas.

Las micrografias de los catalizadores que contienen Mo muestran
manchas sin morfologia definida sobre todo el soporte dando como
resultado un posible traslape entre las particulas de Pt y las de Mo. En
DRX tampoco es posible determinar la morfologia del Mo en estos

materiales.
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