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Nomenclatura

A Angstrom

A Area geométrica, 0.0701 cm®

ads Adsorbido

Aca Area electroactiva, cm?®

b Pendiente de Tafel, mV dec™

Bexperimental Pendiente de Koutecky-Levich experimental

Biesrica Pendiente de Koutecky-Levich

CCDM Celda de combustible de metanol directo

CH;0OH Metanol

Coo Concentracion del oxigeno en el electrélito, 1.10x10°° mol cm™

0¥ Coeficiente de difusién, 1.40x10° cm®s™
0,

E Potencial

E° potencial estandar termodinamico de la celda

e Electrones

E, Potencial anodico

Earranaue Potencial donde inicia la reaccion de metanol sobre el catalizador

Eca Potencial a circuito abierto

Ecelda Potencial de la celda

EDR Electrodo de disco rotatorio

ENH Electrodo normal de hidrégeno

B4 Coeficiente de difusién de oxigeno, 1.40x10”° cm?® s™
02

E, Potencial estandar reversible

F Constante de Faraday, 96487 C mol™

G Energia libre de Gibbs

H Entalpia

H,PtClg Acido hexacloroplatinico

Corriente cinética, mA
Corriente limite difusional, mA

i
k

i

L

io Densidad de corriente de intercambio, mA cm™
j Densidad de corriente, mA cm™

n namero de electrones

n Eficiencia de conversién eléctrica, mW o kW

n Sobrepotencial

n Sobrepotencial por activacion

Nohm Sobrepotencial Ohmico

Nconc Sobrepotencial por concentracion

0O, Oxigeno

OH Hidroxilo

Pt/C Electrocatalizador de platino

Pt;Sn,/C Electrocatalizador de platino con estafio
PtSnO,/C Electrocatalizador de platino con oxido de estafio
Pt;Ru,/C Electrocatalizador de platino con rutenio

Orev Calor reversible

R Resistencia, kQ cm™

R Constante de los gases ideales, 8.314 J mol™* K™
rpm Revoluciones por minuto

RRO Reaccién de reduccion de oxigeno
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RESUMEN

A través del tratamiento térmico asistido por microondas se sintetizaron
electrocatalizadores a base de Platino con Estafio. El electrocatalizador anddico
(oxidacién de metanol) mostré fases bien definidas para el SnO,. Con microscopia
electronica de transmisién se encontraron particulas de 2.2 nm, con una distancia
interplanar de 3.27 A y una composicién estequiométrica en peso (Pt:SnO,) de
5.7:94.3. Se observo que el PtSnO,/C tiene alta actividad catalitica para oxidar
metanol con una densidad de corriente de intercambio en 1M CH3OH, (io= 4.2x10™
mA cm™) un orden de magnitud mayor a la del Pt;Rus/C comercial (ip = 4.3x10
mA cm™). El electrocatalizador catédico, Pt;Sn;/C; presentd estructura cristalina
amorfa, con composicién estequiométrica en peso de Pt:Sn:O de 48:50:2, con
particulas de 3 nm, y una distancia interplanar de 3.21 A. Asimismo, se encontré
que la reduccién de oxigeno en el Pt;Sn;/C (0.94 V/ENH) inicia a mayor potencial,
que en el Pt/C (0.87 V/IENH) comercial. La cinética del Pt;Sn;/C mostré una i
(1.83x10™* mA cm™) 2 6rdenes de magnitud mayor a la del Pt/C (7.22x10° mA cm’
%). Los resultados en celda mostraron que los electrocatalizadores sintetizados
tienen mayor tolerancia a las especies envenenantes y proporcionan mayor
densidad de potencia (1.104 mW cm™), perdiendo 0.0183 mW cm™ hr* durante 10
horas; en cambio con los electrocatalizadores comerciales se obtiene una

densidad de potencia de 0.940 mW cm™) y se pierden 0.0636 mW cm?hr™,

Vi
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ABSTRACT

PtSnO,/C and Pt;Sn;/C Was synthesized, to oxidize methanol and to reduce
oxygen, respectively; by using a microwave assisted chemical reduction. The
anode electrocatalysts showed cassiterite crystalline phase well-defined and by
Transmission Electron Microscopy were obtained the particle size of 2.2 nm, a
lattice parameter of 3.27 A and a weight composition of, Pt:SnO; 5.7:94.3. By
electrochemical response was observed that the SnO, presence helps to remove
the adsorbed species generated by the remaining reactions adsorbed on its
surface, the exchange current density value (io= 4.2x10* mA cm) didn’t change
with the time. In the case of the commercial Pt;Ru:/C was observed that the
exchange current density changed two magnitude orders during methanol
oxidation. Pt;Sn,/C is an amorphous material with a particle size of 3 nm and a
lattice parameter of 3.21 A, with a weight chemical composition of Pt:Sn:O 48:50:2.
The electrochemical measurements showed that Pt;Sn;/C has a near potential
(0.94 V/ENH) to thermodynamic potential and its reaction mechanism occurred by
4 electrons process and also was observed that the exchange current density is 2
magnitude orders higher than Pt/C electrocatalyst. The cell result’s showed that the
synthesized electrocatalysts have greater tolerance to poisoned species and
higher power density (1.104 mW cm™), losing 0.0183 mW cm™ hr' for 10 hours,
whereas the commercial electrocatalysts obtain a power density of 0.940 mW cm™

and lost 0.0636 mW cm™2 hr.

Vil
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INTRODUCCION

Actualmente todavia utilizamos como mayores recursos energéticos aquellos

que provienen de fuentes de energia no renovable o combustibles fosiles. Al no
ser renovables estas fuentes tendran una tendencia a subir de precio hasta niveles
en los que no serd econdmicamente satisfactorio su utilizacién. Por ello, la
humanidad debe dejar de utilizar los combustibles fosiles como su principal fuente
de energia y concentrar sus esfuerzos en la explotacion de fuentes de energia que
sean renovables, seguras, ilimitadas, que no contaminen y que representen una
verdadera mejoria para el ambiente. Desde hace afios en los paises
industrializados se registran esfuerzos por desarrollar tecnologias que faciliten el
uso de las energias renovables; ya que, son las naciones con mayores
necesidades energéticas y también los principales generadores de contaminantes.
Asi mismo, en las naciones en vias de desarrollo también crece el interés por este
tipo de energias, pues ofrecen una forma barata de abastecer electricidad a

millones de personas.
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Algunas opciones de energia renovable ya estan disponibles y otras se
encuentran en desarrollo. Cada una genera distintos puntos de vista sobre sus
ventajas y desventajas. Hasta el momento se ha intentado usar diversos métodos
para obtener energia de la naturaleza; sin embargo, ninguno ha resultado lo
suficientemente efectivo como para perfilarse como el sucesor del petroleo. Entre
las fuentes de energias renovables se encuentran la energia solar, la biomasa, la
hidraulica, la fotovoltaica, la energia del hidrogeno y la edlica, las cuales
constituyen una alternativa para garantizar el desarrollo sostenible de nuestro

planeta.

Particularmente, el uso del hidrégeno para la generacién de energia eléctrica,
mediante el uso de celdas de combustible, ha sido identificado como el principal
candidato para el suministro energético de forma limpia, silenciosa y eficiente. El
hidrogeno desempefia un papel importante debido a que es un combustible limpio;
sin embargo, es importante mencionar que no es una fuente de energia, sino un
vector energético ya que no existe aislado en la naturaleza, por lo que no se
puede extraer de ningun sitio a bajo costo, aunado a la dificultad que se tiene para

transportarlo y almacenarlo.

Por otra parte, el metanol es uno de los combustibles potenciales para el futuro ya
gue es considerado apropiado para su uso en las celdas, se puede almacenar y
transportar facilmente, y tiene mayor densidad energética en comparacion con el
hidrogeno. Su estructura molecular simple puede ser electrooxidada hasta obtener
como producto final CO,. Los sistemas que operan con este tipo de combustible

se les denomina: Celdas de Combustible de Metanol Directo (CCMD) [1].
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Una celda de combustible es un dispositivo electroguimico que genera electricidad
a partir de las reacciones de reducciébn y oxidacion que ocurren en sus
electrocatalizadores. En comparacion con otras celdas, la CCMD presenta una
mayor eficiencia, pocas emisiones contaminantes, ademéas de emplear un
combustible potencialmente renovable. La temperatura de operacién es baja (~
60) lo que permite manipularla facil y rapidamente para cualquier cambio o
condicion de operacion [2,3]. Sin embargo, existen dos obstaculos que inhiben la
aplicaciébn y comercializacion de estos dispositivos: el envenenamiento del
catalizador anodico por las especies secundarias generadas durante la

electrooxidacion de metanol y el cruce del metanol a través de la membrana [4-8].
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Capitulo 1

ANTECEDENTES

La busqueda de fuentes de energia que sean amigables con el ambiente y

competentes en rentabilidad respecto a las fuentes energéticas convencionales,
continta creciendo, debido al agotamiento de los combustibles fosiles y a las

emisiones de gases de efecto invernadero a nivel mundial.

Ante tales circunstancias, uno de los campos disciplinarios que ha tenido un mayor
avance en los ultimos afos tiene que ver con la generacion de energia eléctrica a
partir de energia quimica, utilizando para ello celdas de combustible. El disefio de
las celdas de combustible de metanol directo, es atractivo porque puede ser un
dispositivo que transmita energia eléctrica para su funcionamiento a dispositivos
moviles como a las laptop, los autos, los celulares, y de manera estacionaria se

puede usar en casas, hospitales y negocios [1].
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1.1 Celdas de combustible de metanol directo

Uno de los principales atractivos de las celdas de combustible tiene que ver con la
variedad de combustibles que pueden emplearse para su suministro y de esta
manera generar energia eléctrica. El combustible que se utiliza tiene una
influencia determinante en la densidad de potencia que se puede obtener de la

celda, y por lo tanto, su potencial como unidad de generacion de electricidad.

Las celdas de combustible son dispositivos que transforman energia quimica (de
un combustible y un oxidante) de manera directa en energia eléctrica. En la Figura

1 se muestran los componentes de la CCMD.
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Figura 1. Componentes de la celda de combustible de metanol directo.
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1.1.1 Componentes de una celda de combustible de metanol directo

En la Figura 1 aparecen los electrocatalizadores y la membrana, este es el
ensamble electrocatalizador-membrana-electrocatalizador, el cual va en medio de
los platos distribuidores. Todo el conjunto anterior, va en medio de las dos placas
de cobre, las cuales su unen a través de tornillos debidamente aislados

eléctricamente que permiten el ajuste de la celda.

1.1.1.1 Platos bipolares

En los platos bipolares o colectores se hace el disefio de canales por donde pasa
el flujo del combustible y del oxidante (entrada de reactivos y salida de productos),
en ellos se realizan las conexiones del circuito eléctrico exterior, ademas de que
es la union entre varias celdas, cuando se tiene un stack, ya sea en serie 0 en
paralelo (siendo a la vez, de una cara anodo y de la otra catodo). Los canales que
se maquinan en su superficie tienen la funcion de homogeneizar la concentracion
del combustible y del oxidante en toda la superficie del difusor. En la actualidad los
platos bipolares estan hechos de grafito [2] pero su maquinado requiere de mucho
cuidado ya que es muy fragil, como se muestra en la Figura 2. Por ello, algunos
investigadores han puesto gran énfasis en buscar otros materiales alternativos,
gue cubran estas necesidades; como lo es el costo, el peso y su facil manipulacion
[3,4]. El costo de los platos bipolares en las celdas de combustible es de

aproximadamente un 45% [5] y ocupa el 80% del peso total de la celda [6].
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b) ¥

Figura 2. a) Platos bipolares de grafito con diferente disefio de canales de flujo y

b) empaque de silicén para las celdas de combustible.

1.1.1.2 Empaque

Los empaques se usan en las celdas de combustible para impedir el contacto
entre los platos bipolares (evita el corto circuito) y ayuda a sellar bien la celda para

evitar fugas del combustible y del oxidante. EI mas usado es de silicon, Figura 2.

1.1.1.3 Membrana intercambiadora de protones

La membrana intercambiadora de protones constituye uno de los campos mas
importantes en la investigacion de las celdas de combustible, ya que limita la
temperatura de operacion. Actualmente, las membranas que se usan en las celdas
de combustible estan compuestas de un co-polimero de poli-tetrafluoroetileno
(PTFE) y acido perfluorosulfonico (PSA). Su uso se debe a que presenta altas
conductividades protdnicas (0.2 S cm™) [7], pero es limitada por la temperatura de

operacion de la celda (hasta 85 °C), ya que para que haya un buen intercambio
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proténico la membrana debe estar hidratada, pero con el aumento de temperatura
se va deshidratando. Las membrana intercambiadora de protones también
presenta otras desventajas como su alto costo y es permeable al metanol (se
degrada r4pidamente en presencia de cualquier alcohol). Por esto, aun sigue
siendo impulsada la busqueda de membranas con materiales nuevos o injertar
otros componentes a lo que ya se tiene, para abaratar su precio y mejorar sus

propiedades fisicoquimicas [8].

1.1.1.4 Electrocatalizadores

La parte activa de una CCMD es el ensamble electrodo-membrana-electrodo, esto
es una membrana delgada cubierta en ambos lados por una capa de

electrocatalizador y prensada entre dos difusores de carbén.

Un electrocatalizador es un catalizador que participa en una reaccion
electroquimica. Los catalizadores modifican e incrementan la velocidad de las
reacciones quimicas sin ser consumidos en el proceso. Sin embargo, cuando son
usados en el anodo de las CCMD se envenenan rapidamente disminuyendo su
actividad catalitica. Desde hace tiempo, se han estudiado diferentes materiales
para usarse como electrocatalizadores en las reacciones redox de las CCMD, con
la finalidad de obtener un electrocatalizador capaz de llevar a cabo la reaccion de
oxidacion de metanol con alta actividad catalitica, que presente tolerancia a los
subproductos formados por las reacciones secundarias generadas mientras se

oxida el metanol, asi mismo es importante encontrar un electrocatalizador catédico

9



Antecedentes

gue acelere la reaccién de reduccion de oxigeno. Sin embargo, los factores que
influyen en el desempefio de estos; son el método de sintesis (factor que
determina las propiedades fisicas y quimicas), el contenido de metales presentes
en la composicion, su morfologia, la cristalinidad, el area electroactiva, el material
sobre el cual estan soportados, el tamafio de particula, ademas de la

concentracion de metanol en el medio electrolitico.

Asi mismo, para la aplicacion del electrocatalizador en las celdas de combustible
es necesario dispersar el metal sobre un soporte, que generalmente es carbon;
esto es con la finalidad de aumentar lo maximo posible el area electroactiva del
metal. Debido a ello, en los ultimos afios también se han hecho varios estudios
para determinar si el soporte se hace in o ex situ [9,10]. Considerando esta
informacién, es importante mencionar que hacer un ensamble electrodo-

membrana-electrodo tiene su complejidad.

1.1.1.5 Difusores

Los difusores en una celda de combustible son los que ayudan a distribuir de
manera uniforme el combustible y el oxidante sobre el electrocatalizador a una
velocidad adecuada y sin impedimentos. Ademas, de que deben permitir la
liberacion del CO, generado en el anodo, del agua producida en el catodo y dar el
contacto eléctrico entre el electrocatalizador y los platos bipolares. Los mas
usados en las celdas de combustible son de dos tipos: de tela de carbon y los de

papel carbén Toray. Cada uno de estos difusores tiene diferente estructura,
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caracteristica que permitira tener una buena o no distribucion del combustible y del

oxidante sobre la capa catalitica, ver Figura 3.

a)

|

Figura 3. a) Difusor de tela de carbdén y b) papel de carbon.

Los difusores son los componentes que presentan mayores efectos en los
procesos de transporte de masa dentro de la celda. En el catodo, el agua se
acumula debido a la reduccion electroquimica de oxigeno y a la permeabilidad
electro-osmotica de la membrana. Si el nivel del agua es bajo en la celda la
resistencia 6hmica se incrementa pero si hay demasiada agua liquida los difusores
se bloquean y la capacidad de difusién de las moléculas de oxigeno hacia los
sitios de reaccion disminuye. En general, se puede decir que existen tres
fendbmenos diferentes que limitan el transporte de masa en los difusores: a) la
difusién del gas a través del medio poroso, b) la condensacion capilar del agua y

c) el transporte de agua liquida [11,12].
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1.1.1.6 Metanol como combustible

En la actualidad, se tienen mayores avances en celdas que utilizan hidrogeno
como combustible. Sin embargo, debido a las limitaciones que presentan es
necesario buscar otro combustible con igual o mayor rendimiento. Las celdas de
combustible de metanol directo tienen una densidad energética teorica de 6.1 kW
h I* (cuando opera una monocelda sélo alcanza entre 1500 a 3100 W h 1Y) [13]. La
celda de metanol/oxigeno tiene un potencial termodinamico de 1.21 V, cercano al
que presenta la celda de hidrogeno (1.229 V), pero el potencial de operacién para
una monocelda estd en 0.7 V [14]. Para que el metanol se use en los autos
requiere de un depdsito especial y hacer modificaciones en el motor, pero el uso
de éste reduce las emisiones de Oxidos de nitrdgeno. En la actualidad existen
20,000 vehiculos que usan el 85% de metanol y el 15 % de gasolina. El costo de

esta mezcla es igual al de la gasolina Premium. [15,16]

1.1.1.6.1 El metanol y la salud

El metanol (CH3;OH) es un compuesto quimico de molécula estable, rico en
hidrégeno, que a temperatura ambiente se encuentra en estado liquido, ligero,
incoloro, inflamable, toxico y venenoso. Como precauciones se debe considerar
que el uso de metanol en concentraciones elevadas puede causar dolor de
cabeza, mareo, nauseas, vomitos y muerte (la ingestion de 20 g a 150 g se trata
de una dosis mortal). Una exposicion aguda puede causar ceguera o pérdida de la

vision, ya que puede dafiar seriamente el nervio optico. Una exposicion cronica
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puede ser causa de dafios al higado o de cirrosis. La dosis téxica minima de
metanol para los humanos es de 100 mg kg’ de masa corpérea [17]. Al ser
considerado como inflamable, las condiciones de almacenamiento y transporte

deben ser extremas.

La celda es alimentada directamente en el anodo con una mezcla alcohol/agua, la
cual es oxidada, ver reaccion (1). Mientras que el catodo es alimentado con
oxigeno molecular, el cual es reducido, ver reaccion (2). Las fuentes de
alimentacion de la celda estan separadas por una membrana intercambiadora de
protones. Los electrones liberados en la oxidacion del metanol circulan por medio
de un circuito exterior hasta llegar al catodo y los protones pasan del anodo al
catodo a través de la membrana intercambiadora de protones. Cuando los
electrones, los protones y el oxigeno se juntan en el catodo, estos reaccionan y
dan lugar a la produccién de agua, calor y energia eléctrica. La corriente eléctrica
fluye del anodo al catodo porque existe una diferencia de energia potencial entre

los electrodos [18].

Las reacciones correspondientes que se llevan a cabo en una CCMD se presentan

a continuacion [19].

Anodo CH,OH+H,0 - CO, +6H" +6e E°=0.019V 1)

) o
Céatodo 202 +6H" +6¢ = 3H,0 EC=1.229V (2)

R . | | Ec=1.21V
eaccion globa CH3OH+ 202 N C02 + ZHZO ©
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Como se puede ver en la reaccién (1), la oxidacion de metanol involucra la
liberacion de seis electrones, los cuales no sé transfieren de manera simultanea.
Esta transferencia parcial conlleva a la formacion de varios intermediarios como
son (CHyOH)ags [20], formilo (-COH)ags, carboxilo (-COOH),4s 0 un dimero del &cido
formico (HCOOH),a4s [21], Y principalmente el mondxido de carbono CO [22].
Estas especies se adsorben fuertemente en la superficie del catalizador (platino),
dando como resultado una pobre actividad del platino hacia la electrooxidacion de

metanol.

1.2 Método de sintesis de los electrocatalizadores

Existen diferentes métodos de sintesis para obtener materiales electrocataliticos
entre los mas empleados se encuentran la reduccién de carbonilos [23], sol-gel
[24], electrodepdsito [25], bafio quimico [26] y actualmente se estan haciendo
estudios utilizando microondas [27]. El problema de ello, es que aun no se ha
encontrado un método de sintesis con el cual se obtengan electrocatalizadores

Optimos para llevar a cabo dichas reacciones

1.2.1 Tratamiento térmico asistido por microondas

Las microondas son una forma de energia electromagnética, definidas en el
espectro electromagnético en un intervalo de frecuencias que van desde 0.3 a 300
GHz correspondiendo a longitudes de onda de 1 mm a 1 m. Todos los microondas
caseros y de laboratorio operan a frecuencias de 2.45 GHz (con una longitud de

onda de 12.25 cm). La energia que emite el fotdbn del microondas a esta
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frecuencia es de 0.0016 eV [28]. Se trata de una radiacién no ionizante que no
produce cambios en la estructura molecular de las sustancias, siendo el disolvente

el responsable de la transformacion en calor de la energia de las microondas.

En la Figura 4 se muestran los mecanismos de interaccion de las microondas con
la materia, los cuales estan constituidos por un campo eléctrico y un campo
magneético; aunque solo el campo eléctrico transfiere la energia que conduce al

calentamiento de las sustancias.

Componente eléctrico

: £ = Carrpo el éctrico
H = Campo magnético

: 1 = Longitud de onda

¢ = Velocidad dela lw

Componente
magnetico

2.45GHz=1225¢cm

Figura 4. Campo electromagnético de un microondas.

El componente eléctrico de un campo electromagnético causa calentamiento por
dos mecanismos: rotacion dipolar y conduccion ionica. La rotacion dipolar es
originada cuando el dipolo eléctrico, formado por las moléculas, es sometido a un
campo eléctrico exterior creando un momento de giro en cada molécula y
obligandola a rotar, esta rotacion provoca choques y rozamientos con las

moléculas vecinas, aumentando la energia cinética y la temperatura del liquido. Al
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mismo tiempo, un campo electromagnético produce un movimiento de iones
(conduccioén i6nica), desprendiendo calor debido a la resistencia eléctrica que
presente el medio a este flujo de iones, como se muestra en la Figura 5. Cuando
las microondas cesan las moléculas de los dipolos eléctricos tienden a
desordenarse, produciendo nuevos rozamientos, dando lugar nuevamente a

energia térmica.

™
- -

/\I'Dhm 0 ﬁ]nf

Campo elécirico

Campo elécirico
—
1 = -

Figura 5. Mecanismo (@) rotacion dipolar y (b) conduccion iénico.

Los materiales altamente dieléctricos como los disolventes organicos polares
conducen a una fuerte absorcion de microondas y por consiguiente un rapido
calentamiento. Los materiales transparentes no polares solo exhiben pequefas
interacciones con penetracion de las microondas y pueden ser usados como
materiales de construccién para reactores. Si la radiacion de las microondas se

reflecta en la superficie del material no hay energia en el sistema o0 es muy
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pequefia [29]. Considerando estos parametros y comparando con un sistema que
es calentado de manera convencional, la tendencia es que las partes externas se
calienten antes que las internas lo cual indica que el calentamiento no es uniforme

y hara que la reaccion de sintesis sea mas lenta, como se muestra en la Figura 6.

b)

Figura 6. a) Calentamiento convencional comparado con el b) calentamiento

asistido por microondas.

Es importante mencionar que se producen 4900 millones de giros por segundo de
cada molécula sometida a una radiacion de esta frecuencia, dando lugar a un

calentamiento muy rapido.

1.2.1.1 Ventajas y desventajas de usar microondas

Los trabajos publicados sobre reacciones quimicas asistidas por microondas y el
entendimiento bésico de su funcionamiento como la alta frecuencia, la radiacion
electromagnética y la interaccibn de las microondas con la materia; han

concretado que la aceleracion en las reacciones se rige por los mismos principios
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fundamentales (termodindmica y la cinética) que se tienen en condiciones
convencionales [30]. En comparacion con el calentamiento convencional para las
conversiones quimicas, el calentamiento dieléctrico de microondas posee las
siguientes ventajas: a) velocidades de calentamiento rapidas, b) no hay diferencia
de temperatura entre el reactor y la sustancia quimica, c) los quimicos y los
materiales de los reactores donde ocurren las reacciones quimicas no interactian
con la misma frecuencia de radiacion de microondas, d) se puede calentar a
presiones altas y e) se puede trabajar arriba del punto de ebullicion (lo que

conduce a una aceleracion mil veces de la velocidad de reaccion).

1.3 Materiales propuestos para usarse en una CCMD, PtSnO,/C como anodo

y Pt:Sn,/C como cétodo

Aunque ya se tienen trabajos publicados sobre PtSnO,/C [31-33] como
electrocatalizador anddico en las celdas de combustible de metanol directo, aun se
siguen manejando grandes cantidades de Pt y no se conocen a detalle los
parametros cinéticos que intervienen en la reaccién. También se propone que el
electrocatalizador de Pt;Sn;/C pueda ser usado como catodo para la CCMD, sin
embargo hasta el momento no existe informacion detallada de su mecanismo de

reaccion.

18



Antecedentes

1.3.1 PtSnO,/C para una celda de combustible de metanol directo

En la actualidad el Pt;Ru;/C es considerado como el mejor electrocatalizador para
la oxidacion de metanol en una celda de combustible. Sin embargo, se ha
encontrado que a temperatura ambiente se envenena rapidamente por especies
intermedias generadas como subproductos durante la oxidacién del metanol. Por
esta razén, es necesario desarrollar electrocatalizadores que presenten alta
actividad catalitica en presencia de metanol pero que al mismo tiempo no adsorba
los subproductos de la oxidacion. Los materiales a base de platino con oxido de
estafio (PtSnO,) pueden considerarse como una alternativa para solucionar esta
problematica [31,33]. Hasta ahora hay pocos trabajos realizados usando este
material, ya que el mecanismo de reaccién es muy complejo y no es facil de

entender [34].

Katayama [35] menciona en su trabajo, que la actividad catalitica que el PtSnO,
presenta se debe a la estabilidad del par redox del Pt, Pt%Pt** 6 Pt**/Pt**. Esta
teoria fue apoyada por Aramata et el, [36], ya que ellos hicieron un andlisis de
diferentes materiales para oxidar metanol, entre ellos el PtSnO, y concluyeron que
cuando se tiene un acoplamiento del par redox Pt/Pt* 6 Pt*/Pt* el
electrocatalizador tiene una mejora en su actividad catalitica. Sin embargo,
estudios realizados por Cathro [37], sefialan que lo que mejora la actividad
catalitica del PtSnO,/C, se debe a la interaccion del 6xido metalico con los
residuos del combustible quimisorbidos en su superficie, haciendo que los 6xidos

reducidos se vuelvan a reoxidar electrocataliticamente. En el caso del PtSnO,/C,
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se considera que el par redox Sn(OH),/Sn(OH), (aparece en 0.075 V/ENH en
medio acido a 25°C) actua de esta forma. Los estudios de Cathro son soportados
con la investigacion que hace Sobkowski et al, [38] y Bittins-Cattaneo et al, [39].
Ellos reportan que la presencia del Sn (Il), interacciona con los hidroxilo
quimisorbidos formando el complejo Sn(OH)", que inhibe que los subproductos
formados durante la oxidacion de metanol se queden atrapados en la superficie
del Pt, mejorando sobretodo el potencial inicial de reaccion. Este principio esta
referido a que consideran que el Sn no se adsorbe como un ad-atomo sino como
un hidroxilo divalente o en complejos de sulfatos. Los cuales donan los atomos de
oxigeno para formar CO, y asi liberar el CO que se encuentra atrapado en la
superficie del electrocatalizador. Hable y Wrighton [40] observaron que a
potenciales mayores de 0.5 V/ISCE el Pt-SnOy presenta mayor actividad catalitica
para la oxidacion de metanol comparado con el Pt/C. Oliveira et al [41] estudiaron
diferentes catalizadores  (Pt-MyOx (M=Sn, Mo, Os 6 W)) para celdas de
combustible y encontraron que la adicién del SnOy al Pt acelera el inicio de la
oxidacién 0.2 V menos que el Pt, obteniendo una densidad de corriente 10 veces
mayor. Consideran que, esto es debido a la buena dispersion del Pt en el SnO, y
al efecto co-catalitico que presenta el SnO,. En otros trabajos se ha encontrado
que el electrocatalizador de PtSnO, presenta alto contenido de Pt para que se

pueda llevar a cabo adecuadamente la oxidacion del metanol [42,43].

Se ha demostrado que el CO es el principal contaminante de los catalizadores [44]
en las celdas de combustible de metanol directo, hay estudios que se han

enfocado principalmente a analizar la oxidacion del mondxido de carbono sobre
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PtSnO,. El PtSnOy tiene un significante aumento en la actividad catalitica para la
oxidacion de monoxido de carbono a bajas temperaturas, comparado con Pt u
SnOy [45]. También se ha observado que a mayor concentracion de Pt, se tiene
mayor oxidacion de CO [46]. Sus propiedades cataliticas también mejoran dandole
un tratamiento térmico adicional [47]. Grass y Lintz [48] muestran que la
funcionalidad del Pt-SnO, para que tenga afinidad con la oxidacion de CO, se
debe principalmente a que las moléculas de oxigeno se adsorben sobre la
superficie del 6xido, donde posteriormente migran hacia las afueras del 6xido,
quedando cerca del 6xido y las particulas de los metales. En su investigacion
realizaron simulaciones e hicieron el desarrollo experimental, pero su teoria aln
no ha sido confirmada. Con todos los antecedentes que se tienen hasta el
momento, no hay informacion sustanciosa de la caracterizacion electroquimica
acerca de la estabilidad que presenta el PtSnO; en las reacciones redox. Hasta
ahora, el contenido éptimo de Sn o SnO, en los electrocatalizadores a base de
PtSnO; no ha sido determinado. Esto es debido a que el funcionamiento de estos
tipos de electrocatalizadores depende fuertemente de las caracteristicas fisico-
quimicas que presenten. Cabe mencionar, que los tratamientos adicionales hacen
que el proceso de sintesis del material sea mas costoso y en algunos casos se

vea afectada su estructura fisica, como el tamafio de particula.
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1.3.2 Electrocatalizador catédico de Pt1Sn,/C

El buen funcionamiento de una CCMD depende de varios factores entre ellos y el
ma&s importante, es que cuente con buenos catalizadores, capaces de operar en

condiciones adecuadas durante un tiempo prolongado con alta actividad catalitica.

Hasta el momento sélo hay un trabajo reportado de PtSn/C como catodo para una
celda de combustible de metanol directo reportado por Jeyabharathi et al, [49]. En
este trabajo ellos ocupan al PtSn como electrocatalizador catodico y dan
informacion de como se ve el comportamiento este material cuando el metanol
cruza del anodo al catodo. Sin embargo, esta informacién no aporta mucho en
nuestra investigacién, porgue sélo muestran el estudio a una velocidad de rotacién
y no muestran la actividad catalitica que el PtSn tiene para la reaccién de

reduccion de oxigeno, en ausencia de metanol.
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1.4 Justificacién

El futuro éxito de las celdas de combustible, est4 directamente relacionado con el
funcionamiento de los electrocatalizadores usados para llevar a cabo las
reacciones redox. Sin embargo, para que las celdas de combustible de metanol
directo se puedan comercializar, existen dos problemas inherentes al proceso
redox del sistema metanol-oxigeno: (I) La adsorcidn de las especies intermedias
generadas durante el proceso de oxidacion del metanol, disminuyen la actividad
catalitica del electrocatalizador anddico. (ll) La lenta velocidad de reaccion del
proceso de reduccion de oxigeno limita en gran parte la respuesta eléctrica de la
celda de combustible. Por otro lado, el electrocatalizador catédico debe ser
tolerante a la presencia de metanol, debido a que en las CCMD hay cruce del
combustible del dnodo al cdtodo a través de la membrana intercambiadora de
protones. Para resolver estos problemas, la comunidad cientifica ha desarrollado
un gran numero de electrocatalizadores con bajo contenido de Pt, utilizando un
segundo y hasta un tercer elemento quimico, tratando de obtener una buena
funcionalidad. En este proyecto de investigacion se desea contribuir
sustancialmente a la solucion de uno de los problemas mencionados,
desarrollando electrocatalizadores nanoestructurados con bajo contenido de Pt,
gue puedan ser usados en aplicaciones portatiles, automotrices y residenciales.

Los electrocatalizadores propuestos son de Pt,Sn,/C.
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1.5 Objetivo general

Desarrollar catalizadores nanoestructurados bimetélicos con bajo contenido de Pt
del tipo Pt;My [My=Sn,], con funcionalidad catalitica similar a los catalizadores
convencionales con alto contenido de Pt, que son utilizados en las celdas de

combustible experimentales de metanol directo.

1.5.1 Objetivos especificos

1. Sintetizar el electrocatalizador nanoestructurado anddico basado en
PtSnO,/C por reduccidon quimica asistida mediante microondas.

2. Sintetizar el electrocatalizador nanoestructurado catédico basado en
Pt.Sny/C por reduccion quimica asistida mediante microondas.

3. Caracterizar  fisicoquimicamente los electrocatalizadores sintetizados,
utilizando técnicas estructurales, de composicién, y electroquimicas para
obtener los parametros cataliticos que definen la funcionalidad del
electrocatalizador.

4. Hacer pruebas en una celda de combustible de metanol directo.
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1.6 Metas

La obtencion de materiales cataliticos optimizados con bajo o nulo contenido de Pt

gue sean capaces de catalizar adecuadamente las reacciones redox que ocurren

en las celdas de combustible de metanol directo.

1.7 Hipotesis

Es posible obtener electrocatalizadores de PtSny/C por calentamiento térmico

asistido por microondas para que lleven a cabo las reacciones redox en una celda

de combustible de metanol directo.
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Capitulo 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se describen los fundamentos tedricos de los mecanismos de

reaccion (anddica y catédica) que ocurren en una celda de combustible de

metanol directo.
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2.1 Mecanismo de oxidaciéon de metanol sobre Pt

En una CCMD el metanol se oxida directamente en el anodo. Los electrones
producidos al oxidarse el metanol viajan a través de un circuito eléctrico, mientras
que los protones liberados pasan a través de la membrana intercambiadora de
protones del anodo al catodo. En el catodo los electrones, los protones y el
oxigeno reaccionan para dar agua. Esta es una manera global de describir que
sucede dentro de la CCMD, pero debe hacerse un andlisis fundamental para
entender cuél es el mecanismo de reaccion para ambos lados. La determinacion
del mecanismo de una reaccion electrocatalitica no solo requiere informacion de la
actividad del electrodo sino también es necesario conocer la naturaleza de las
diferentes especies que se generan durante la reaccidon, como las especies

adsorbidas, intermedias y los productos finales.

Todas las reacciones involucradas en una CCMD pueden ser expresadas en la
reaccion (3) del capitulo 1. El potencial termodindmico estandar reversible (E,)
para una CCMD es de E, =1.21V/ENH , el cual es muy cercano al potencial de
una celda de hidrégeno-oxigeno (1.23 V/ENH). El potencial anédico (E,) (reaccion

1) en una CCMD, en condiciones estandar de equilibrio puede ser facilmente

calculado usando datos termodindmicos, dando un valor a 25 °C de

E, =0.02 V/ENH [3], lo que indica que el metanol puede ser oxidado a bajos

potenciales. Sin embargo, hasta ahora es sabido que el metanol es oxidado a
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potenciales mayores de 0.5 V/ENH en medio acido y usando platino, lo que indica
que el potencial obtenido también esta en funcion del catalizador empleado [4].

En la Figura 7, se muestran dos mecanismos paralelos para la oxidacion de
metanol sobre platino, uno relativamente rapido, conocido como oxidacién directa
(pasos de 8 a 15) y otro mas lento (de 1-7), donde aparece una especie intermedia
fuertemente adsorbida en la superficie del catalizador, actuando como un veneno

electrocatalitico [5],

H;COH,,, Co,

CH;, CH, / HC /
\ cl> — cl) o/ \o /@
B s

| =
H,CO,, <— H,C(OH), ——» HCOOH,,+ 2H*+ 2e"
/ 2 2 sol
+ H,COH,
-14 3 sof
+H,0 k/
HCOOCH;

Figura 7. Posibles caminos de reacciéon de la oxidacion del metanol en la

superficie del catalizador [3].

En los 80’s por espectroscopia infrarroja y por espectroscopia electroquimica
diferencial de masas se pudo identificar al CO como la especie causante del

envenenamiento [6-8], cuantificando las especies adsorbidas en la superficie del
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metanol por pérdida de concentracion. La actividad catalitica de la oxidacién del
metanol es muy importante y aunque los compuestos basados en platino son los
que muestran mayor actividad catalitica, sufren envenenamiento severo e
irreversible. Por la pobre cinética que presenta la oxidacion de metanol sobre
platino se requieren grandes potenciales, debido a que no es una reaccion simple,
involucra la transferencia de seis electrones, lo cual la hace una reaccion
compleja; que debe ser detallada paso a paso para asi identificar la velocidad de

la especie (0 especies) responsable del envenenamiento del electrocatalizador.

Para entender el mecanismo de esta reaccidbn es necesario considerar los

siguientes puntos:

1) Identificar los productos de las reacciones y determinar la cinética del
electrodo con las diferentes reacciones.

2) ldentificar todas las especies intermedias adsorbidas y su distribucion en la
superficie del electrodo.

3) Identificar la cinética del electrodo de los pasos intermedios en todo el
mecanismo Y la correlacion con la estructura y composicion de la superficie

del electrodo.

El primer paso en la reaccion de la oxidacion de metanol es la adsorcion de la
molécula de metanol inmediatamente seguida de su disociacion en varias

especies adsorbidas. Estas diferentes especies se transforman ellas mismas en
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otras reacciones haciendo especies fuertemente adsorbidas, responsables del

envenenamiento. Estas diferentes reacciones pueden ser resumidas asi [9]:

Pt+(CH,OH)_, — Pt-(CH,OH),,, (4)
Pt-(CH,OH),,, — Pt-(eCH,OH),, +H/ +e )
Pt-(CH,OH),,, — Pt-(CH,0),, +H., +e )
Pt- (e CH,OH),,, — Pt- (e CHOH),,, + H, +€" (6)
Pt-(CH,Oe), —Pt-(CH,00), +H; +e (6))
Pt - (e CHOH),j, — Pt- (e CHO),,, + H}, + & (1)
Pt-(e CH,0),,, — Pt-( COH),; + H}, +€ (7)

La primera etapa del mecanismo (electroadsorcion) es bastante dificil de estudiar
y no se cuenta con un modelo completamente satisfactorio. Recientemente
Hamnett [9] propuso un mecanismo detallado para la electroadsorciéon de metanol

en Pt, pero aln no esta soportada por resultados experimentales claros.

Las diferentes especies adsorbidas formadas durante el paso (5) al (7) o (5’) a (7’),
han sido detectadas in situ por espectroscopia de infrarrojo [10,11]. Después de la

reaccion (7) o (7’), las especie formilo (e CHO),,., (paso crucial en el mecanismo

ads !

de reaccion de la oxidacion de metanol) es disociada espontaneamente sobre Pt

puro, de acuerdo a la siguiente reaccion:

36



Fundamentos Tedricos

Pt- (e CHO),;, — Pt-(¢CO),, + H, +€ (8)

ads ads

La fuerte adsorcion de CO durante este paso, fue identificada como la causa
principal, responsable de bloquear los sitios activos del electrocatalizador,

causando su rapido envenenamiento cuando se trata de Pt puro [10-12].

Para que ocurra la oxidacion del formilo (e CHO),,., se requiere la presencia de

ads !

especies (OH) obtenidas de la disociacién del agua, reaccién (9):

Pt+H,0 — Pt —(OH ),y + H, +€ 9)

ads

La que conduce a la reaccion superficial responsable de la formacion de diéxido

de carbono.

Pt-(e CHO),,, + Pt-(OH),,, — 2Pt + CO, + 2H, + 2¢~ (10)

ads ads

Asi mismo, se ha observado otra reaccion:

Pt-(e CHO),y +Pt-(OH),,, — Pt + Pt — (¢ COOH),,, + H ., +€ (11)

ads ads

Que también conduce a la formacioén de didxido de carbono a través de la reaccion
(12).

Pt-(e COOH),,, > Pt+CO, + H , +e (12)

ads

De otra manera, a potenciales mas positivos el envenenamiento por especies
adsorbidas (COa.qs) puede ser oxidado, a través de:
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Pt-(e CO),4 +Pt-(OH),4 > 2Pt +CO, + H, +& (13)

ads ads

Pt- (e CO),,, +Pt-(OH),,, <> Pt +Pt(e COOH) (14)

ads ads ads

El mecanismo descrito por las reacciones (1) al (14), toma en cuenta la formacion
de todos los productos detectados: CO, de la reaccion (10), (12) o (13); la
formacion de formaldehido en los pasos (6) o (6') y (7) o (7’), y la formacion de

acido formico después de los pasos (11) y (14) [13].

La estructura del electrocatalizador juega un papel importante en la formacion del
CO [14], a veces aunque se tenga un mismo material la actividad catalitica que
presente sera funcién de la superficie cristalogréfica y del tamafio de particula,

principalmente [9,15].

2.1.2 Mecanismo bifuncional del PtRu/C

En la actualidad, se ha encontrado que metales como el rutenio, oro, osmio,
estafio, molibdeno, rodio, plomo y paladio tienen un incremento en la actividad
catalitica de las CCMD, aunque la funcionalidad que estos puedan tener, depende
en gran manera del material (soporte) en el cual se dispersa el metal. Se ha
encontrado que el catalizador compuesto de Pt con Ru parece ser la mejor opcion
como anodo en las CCMD [16]. También se ha desarrollado una teoria que
interpreta la interaccion de los dos materiales cuando ocurre la oxidacion de

metanol, el mecanismo bifuncional. Este mecanismo bifuncional sigue la misma
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secuencia de reacciones que cuando solo se usa Pt, el segundo material
proporciona el oxigeno necesario para la oxidacion final de metanol [17];

guedando de esta manera las reacciones:

CH,OH ) = CH,OH o) + H' +6€° (15)
CH,OH 4 p) = CHOH, oy + H +€° (16)
CHOMH, o) = HCO, oy + H + € (17)
HCO,4y(p) = CO puery + H +€ (18)

H,0 05(ru) = OHugg(ry) +H™ +€° (29)

CO ugipr) + OHggmuy = CO, +H™ +e (20)

El primer paso de la reaccién involucra la adsorcion del seno de la solucion a la
superficie del electrodo y su sucesiva deshidrogenacion para formar CO
adsorbido, ecuacion (18). Por lo tanto el Pt y el segundo material disocian agua
para formar especies OH adsorbidas, ecuacion (19). Finalmente el CO adsorbido

reacciona con el OH adsorbido para dar CO,, ecuacion (20).

Se cree que la presencia de Ru aumenta la actividad catalitica de la oxidacién de
metanol, aunque se ha encontrado que el Ru por si mismo es inactivo a la
oxidacion de metanol [18], y por lo tanto se debe buscar optimizar la cantidad de
rutenio presente en el electrocatalizador y mucho de ello dependerd de las

condiciones de sintesis que se tengan.
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En particular, la propuesta del mecanismo bifuncional ha llevado a la busqueda de
materiales que se puedan combinar con el platino de tal manera que puedan
proporcionar oxigeno en alguna forma activa para facilitar la oxidacion del CO4qs a
potenciales menores, ésta es la base para los numerosos estudios de la oxidacion

de metanol en rutenio, estafio, paladio, iridio, osmio, rodio, etc.

El disefio de electrocatalizadores requiere saber la  velocidad del paso
determinante de la oxidacion de metanol. La seleccion del segundo material que
acompafard al Pt afectara o ayudara directamente las velocidades de las
reacciones que se producen durante la oxidacion. En la actualidad aunque el
PtRu/C es el que presenta mayor actividad cinética para la oxidacion de metanol
es necesario buscar otras alternativas, pues aun hay varios aspectos que se

tienen que cubrir para encontrar un catalizador ideal para esta reaccion.

2.2 Reaccion de reduccion de oxigeno

Un aspecto al que en los ultimos afios se le ha prestado poca atencién e
importancia, es al mejoramiento de los catalizadores catodicos. La necesidad de
encontrar nuevos materiales catédicos tolerantes al metanol, va de la mano con
las investigaciones tendientes a obtener membranas de intercambio proténico
impermeables a ese combustible. Aun, cuando el platino sigue siendo considerado
como el electrocatalizador ideal para la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO)

en diversos medios, es necesario buscar otras alternativas que presenten
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tolerancia al envenenamiento causado por el cruce de metanol y que tengan alta

actividad catalitica para reducir oxigeno.

El proceso de reduccion catodica del oxigeno, ademas de su evidente interés
tedrico, tiene una serie de aplicaciones préacticas, como las derivadas de su
influencia en los fendbmenos de corrosion y de su efecto en los procesos de
conversion de energia electroquimica. Para su analisis es necesario considerar
que: a) la reaccién de reduccion de oxigeno se produce a potenciales desplazados
de su potencial de equilibrio, situados en la zona donde ocurre la disolucién
anddica de los metales. b) La reaccién viene afectada por la naturaleza del metal
del electrodo y por el pretratamiento al que ha sido sometido y c) finalmente, el
ndamero de electrones intercambiados en el proceso depende del potencial, y
frecuentemente se detecta perdxido de hidrégeno como intermedio. La RRO es

una reaccion lenta en velocidad y complicada en mecanismo [19,20].

La reaccion global en una celda de combustible con membrana de intercambio
proténico esta controlada por la reaccidén catddica, por ser ésta cercana a cinco
ordenes de magnitud mas lenta que la reaccién anddica [21]. Existe una teoria en

la cual se propone un mecanismo con dos caminos opcionales [22], ver Figura 8:

kl

k. P l

— H,0,, — H,O0

e

HZOZ,e

Figura 8. Posibles mecanismos de la reaccion de reduccion de oxigeno.
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En la Figura 8, el subindice a significa adsorbido y e en el seno del electrélito. El
primer mecanismo de la RRO es la oxidacion directa del oxigeno para formar

agua, mediante la transferencia de 4 electrones en medio acido.

0, +4H" +4e” —2H,0 E'=1220V/ENH  (21)

El segundo mecanismo consta de dos pasos: en el primero se da una

transferencia de 2 electrones para producir peroxido de hidrégeno:

0,+2H" +2¢” —H,0, E°=067 V/IENH (22)

Y en el segundo paso, el peréxido de hidrogeno se reduce con 2 electrones para

formar a agua:

H,0, +2H" +2¢” — 2H,0 E°=177 V/ENH  (23)

Cuando la reduccion de oxigeno ocurre con la transferencia de 2 electrones,
reduce la eficiencia del sistema y disminuye la actividad catalitica del material,
debido a la fuerte oxidacion que estd asociada a la produccién de peroxido de
hidrogeno. Los radicales del peroxido de hidrogeno también pueden atacar al
carbon que soporta a las nanoparticulas y a la membrana intercambiadora de
protones, resultando una significativa degradacion de la celda o posible pérdida
total. Por lo tanto, que la reaccién de reduccion de oxigeno ocurra via 4 electrones
hace mas eficiente el desempefio de la celda. Sin embargo, hasta el momento ha

sido dificil encontrar un catalizador que satisfaga esta condicién.
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El electrocatalizador mas utilizado ha sido el platino, pero su alto costo derivado
de su poca abundancia y poco tiempo de vida en una celda de combustible de
metanol directo ha generado la basqueda de nuevos catalizadores activos de
mayor disponibilidad que presenten alta estabilidad, bajo costo y mejor actividad

cinética [23,24].

En investigaciones realizadas para encontrar nuevos electrocatalizadores para la
RRO en medio &cido, llama la atencion la utilizacion de los metales de transicion y
algunos de sus compuestos o0 aleaciones. Para el andlisis de la cinética de la
reaccion de reduccion de oxigeno se puede utilizar la técnica del electrodo de

disco rotatorio.

2.2.1 Electrodo de disco rotatorio

Una de las técnicas en que el transporte al electrodo se produce por difusion
convectiva es la del electrodo de disco rotatorio (EDR). Esta técnica consiste en
un disco metalico con una cara expuesta a la disolucion, que al girar pone en
movimiento al liquido y fluye hacia la superficie del electrodo, permitiendo controlar
la transferencia de masa en la superficie del electrodo, modificando el espesor de
la capa de difusion en funcion de la velocidad de giro del electrodo. Con esta
técnica electroanalitica se alcanza rapidamente el estado estacionario, se obtienen
medidas con alta precision y se evita la influencia del cargado de la doble capa

eléctrica.

43



Fundamentos Tedricos

El EDR es un dispositivo util en electroquimica que permite controlar las
condiciones convectivas en el estudio de reacciones de electrodo. Consta de una
zona activa y de una zona inerte, cuyo propdsito es mantener la distribucion de
concentraciones constantes en el sentido radial. EI EDR debe estar centrado, su
superficie debe estar perfectamente pulida y debe funcionar libre de vibraciones a
fin de asegurar un flujo laminar para que sean validas las ecuaciones
hidrodindmicas. En estas condiciones, al rotar se establece un flujo en sentido
perpendicular al electrodo. Las condiciones de flujo determinan la formacion de
una pelicula de difusién uniformemente accesible (espesor constante), y su valor
depende de la velocidad de rotacion, de la viscosidad cinemética del fluido y del
coeficiente de difusién de la especie que reacciona. Principalmente la técnica
consiste en observar el comportamiento de las curvas de polarizacién corriente-
potencial a diferentes velocidades de rotacion del electrodo de disco rotatorio

(electrodo de trabajo) [19,20].

2.3 Termodinadmica electroquimica en las CCMD

Para explicar por qué las celdas de combustible han atraido tanto la atenciéon
desde el punto de vista de la eficiencia, es necesario considerar algunos aspectos
termodinamicos. Antes de conocer de manera experimental el funcionamiento de
una CCMD es necesario conocer y considerar algunos aspectos termodindmicos.
Por ello, debemos saber que un proceso de electrodo representa el conjunto de
cambios que tienen lugar en su superficie durante el paso de la corriente. Las

celdas de combustible convierten la energia quimica directamente a energia
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eléctrica por un proceso isotérmico, el cual no esta sujeto a las limitaciones del
ciclo de Carnot, esto significa que, en principio, se deben obtener altas eficiencias.
Pero esa energia quimica no es totalmente convertible a energia eléctrica, hay
una parte que no es utilizable debido a las irreversibilidades del proceso,
cumpliendo el segundo principio de la termodinamica [25].Por lo tanto, la parte de
energia quimica que se puede aprovechar para realizar un trabajo util, se
denomina Energia Libre de Gibbs (G). En una celda, el trabajo atil significa mover
electrones alrededor de un circuito externo. O sea que, la energia liberada en una
celda se debe al cambio de energia libre de Gibbs (da la condicién de equilibrio y
de espontaneidad para una reaccion quimica a presion y temperatura constantes)

de formacion entre los reactivos y los productos:
AG =-nFAE’ 1)

n, es el numero de equivalentes electroguimicos (es la masa transportada por 1
culombio de electricidad) y F (96487 C mol™) la constante de Faraday y AE°, es el

potencial estandar de equilibrio para el anodo y el catodo.

P, *Pl?
AE® = AE° J{ZIJM[HOZJ 2)

PHZO

La variacion de la energia libre de Gibbs de un sistema en el que tienen lugar
reacciones quimicas es indicativa del maximo trabajo neto que se puede obtener y
de su evolucion. Cuando AG < 0, el sistema evoluciona de manera espontanea,

cuando AG = 0 el sistema esta en equilibrio y cuando AG > 0 el sistema no es
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espontaneo. Esta magnitud esta relacionada termodindmicamente con la entalpia
de reaccion (AH, calor total de un sistema) y la entropia de reaccién (AS, funcién
de estado relacionado con el desorden de la reaccién), de acuerdo con la
ecuacion:

AG = AH —TAS (3)

Para todos los sistemas de produccion de energia, AH es negativo. Y
considerando que la reaccién en la celda es irreversible, ambas reacciones la del
catodo y la del 4nodo, se realizan con sobrepotenciales (diferencia del potencial
aplicado menos el E¢,). La conductividad del electrdlito es finita y es la causa de la
produccion de calor si una corriente eléctrica es generada. La cantidad maxima de
energia eléctrica que se puede obtener de una celda de combustible esta limitada
por el segundo principio de la termodinamica, el cual dice que la variacion de la
entropia durante un proceso infinitesimal en que se intercambia una cantidad de

calor, 8q, con el medio u otro sistema a una temperatura T, viene dada por:

K
dS> 4
T 4)
Donde los signos = y >, son para procesos reversibles e irreversibles,

respectivamente. La reversibilidad de un proceso, dice que la reaccion global de la
celda se puede invertir. Sin embargo, para que esto suceda debe ser un sistema
ideal. A temperatura y presion constantes, la variacion de entalpia de la reaccion
de oxidacién de combustible es constante y se puede escribir en funcion de las

variaciones de entropia y de la funcion de Gibbs de la reaccion:
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AH = AG +TAS (5)

Cuando la celda funciona reversiblemente, es decir, la resistencia tiende a ser
infinita y la intensidad a 0 (R—®, 1 — 0), la variacién de la funcién de Gibbs y el

producto de la temperatura por el cambio de entropia son iguales al trabajo

eléctrico cedido y al calor intercambiado por la celda, respectivamente:

AG=W,).,, ; TAS =q,,, (6)

Ahora bien, a medida que la resistencia del circuito externo de la celda disminuye,

la celda se aleja progresivamente del comportamiento reversible, y por tanto:

AG < (W

el

)rev ; TAS > qrev (30)

Esto quiere decir que, cuando la corriente aumenta, el trabajo eléctrico cedido por
la celda disminuye y el calor intercambiado por la celda aumenta, de manera que
siempre la suma de ambos debe ser igual a la variacion de la entalpia de la

reaccion global de la celda AH [20].

El voltaje en circuito abierto de la celda depende de la tendencia que presentan
ambos reactivos a reaccionar entre si. La ecuacion de Nernst establece que si la
celda funcionara reversiblemente se aprovecharia al maximo la energia libre de
Gibbs, es decir, el trabajo de la reaccion correspondiente al proceso generador de

energia eléctrica [19]:
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= AG = -nFE (7)

el

E es la fuerza electromotriz ideal. Por dltimo la eficiencia de conversiéon eléctrica

de una celda de combustible, esta dada por:

i energia eléctrica producida (8)

energia térmica total producida durante una reaccion quimica

La eficiencia de conversion eléctrica para una celda de CCMD esta alrededor del

20 al 30% generando una densidad de potencia de pocos mW a 100 kW [26].

2.3.1 Variables que intervienen en el desempefio de una CCMD

En una celda de combustible sélo se tiene trabajo util cuando una cantidad
razonable de corriente eléctrica es inducida pero el potencial al que este operando
la celda disminuye desde su potencial de equilibrio, debido a las pérdidas
irreversibles: polarizacion, irreversibilidad y sobrepotencial (n); se originan

principalmente por tres causas, ver Figura 9: 1) activacién (n t), 2) resistencia
acl

Ohmica (Nonm) Y 3) concentracion (Neonc). Estas pérdidas hacen que el voltaje real
(V) de la celda sea menor que su potencial de equilibrio, E. Quedando la siguiente

ecuacion:

V=E- Mact — Mohm ~— Mconc (9)
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El potencial de la celda, Eceqa, €S la diferencia entre los potenciales de media
celda [27, 28].
E...=E

E (10)

celda catodo = —anodo

2.3.1.1 Sobrepotenciales

Para que se produzca una reaccion electroquimica deben darse una serie de
fendbmenos, como: a) la transferencia de carga (reaccion de transformacion), b) la
transferencia de masa hacia y desde el electrodo, c) las reacciones quimicas
anteriores y posteriores a las transferencia de carga y d) los fendmenos de
superficie (formacion y ruptura de una red cristalina, formacion de Oxidos, de
burbujas en desprendimiento de un gas y especies adsorbidas). La presencia de
estos fendmenos durante el funcionamiento de la celda da lugar a un
sobrepotencial, originado de la irreversibilidad del proceso considerado. El
sobrepotencial total sera la suma de todos ellos. Una manera de disminuir estos
sobrepotenciales hasta hacerse casi despreciables, es en gran parte, cuidar los

pardmetros experimentales. Principalmente los sobrepotenciales a considerar son:
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2.3.1.1.1 Sobrepotencial por activacién

El sobrepotencial por activacion provoca una caida de voltaje por la lentitud de la

reaccion que se lleva a cabo en la superficie del electrodo. Teniendo en cuenta

que las pérdidas en esta region estan asociadas con la resistencia de activacion,

la cual es atribuida al tipo de catalizador y al area del catalizador que esta en

contacto con el electrélito, se debe aumentar la temperatura de operacion de la

celda, usar catalizadores mas eficientes, incrementar el area activa del catalizador

y aumentar la presion del flujo de los combustibles para disminuir su valor [30].

Potencial ideal de la celda 1.2V N\

1.2

1.0
=
~ 0.75 A
w

0.57

0.251

Sobrepotencial por activacion T

Sobrepotencial Total

Sobrepotencial Ohmico
Sobrepotencial
por —>

Sobrepotencial por Concentracién

cruce de CHz0H

0.25 0.5 0.75 10 1.25
j/ mA cm?

Figura 9. Comportamiento de la j vs. E en una celda de combustible ideal a baja

temperatura [29].
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2.3.1.1.2 Sobrepotencial por cruce del combustible

Este sobrepotencial por cruce ocurre cuando el combustible pasa del anodo al
catodo, provocando que haya pérdida de electrones para generar corriente en el
anodo, genera corrientes parasitas en el catodo y disminucién del potencial de

celda [31].

2.3.1.1.3 Sobrepotencial Ohmico

El sobrepotencial 6hmico es causado por las resistencias electronicas, idnicas y
de contactos de los componentes dentro de la celda, tales como electrodos,
membranas y colectores de corriente. Si se logra reducir estas pérdidas se puede
obtener una mayor densidad de potencia. Tanto en el electrdlito como en los

electrodos de la celda, las pérdidas ocurridas estan regidas por la ley de Ohm:

Honm = IR (11)

donde i es la densidad de corriente que fluye a través de la celda y R es la
resistencia total de la celda, la cual incluye la resistencia iénica, electronica y de
contacto, expresada en kQ cm™. Principalmente en la mayoria de las celdas de
combustible el electrolito es el que presenta la mayor resistencia debido a las
interconexiones 0 a los platos bipolares. Para ello, existen tres maneras de

solucionar esta problematica: 1) usar catalizadores con alta conductividad, 2) tener
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un buen disefio y un material adecuado para los platos bipolares e interconexiones

y 3) trabajar con electrdlitos lo mas delgado posible [19,32].

2.3.1.1.4 Sobrepotencial por concentracion

Las pérdidas por transporte de masa o sobrepotencial por concentracion se
caracteriza por el cambio de la concentracion de los reactantes en la superficie de
los electrodos, debido a su consumo. A la méaxima densidad de corriente (limite) la
concentracion de reactantes en la superficie del electrodo es virtualmente cero; los
reactantes son consumidos tan pronto como llegan al electrodo. En pocas
palabras si disminuye la cantidad de combustible y del oxigeno en el caso del
anodo y del catodo, respectivamente habra disminucion del potencial [33]. En este
punto es poco probable solucionar el problema debido a que conforme pasa el
tiempo de reaccién hay especies intermedias, adsorbidas o productos en la
superficie del catalizador impidiendo que la concentracion de los combustibles sea

la misma [34,35].
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Capitulo 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe el procedimiento experimental de la sintesis

asistida por microondas para obtener los catalizadores basados en Pt con Sn para
ser usados como anodo y catodo en una celda de combustible de metanol directo.
De igual modo, se describen las técnicas de caracterizacion que fueron usadas
para conocer las propiedades fisicoquimicas que presentan estos materiales. En
este trabajo se ocupd el calentamiento asistido por microondas para acelerar la

reaccion de sintesis.
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3.1 Sintesis de los electrocatalizadores

3.1.1 Sintesis del electrocatalizador anédico PtSnO,, por tratamiento térmico

asistido por microondas

Las microondas ayudan en los procesos de sintesis organica e inorganica, de tal
manera que reacciones que con métodos tradicionales tardan varios dias; con las

microondas se pueden hacer en minutos, con eficiencias hasta del 90% [1].

Las nanoparticulas de PtSnO, fueron sintetizadas mediante la reduccién quimica
asistida por microondas [2]. Se utiliz6 un microondas Synthos 3000 de Anton Paar.
para el catalizador anddico se ocuparon 0.039 mmol de &cido cloroplatinico
hexahidratado (H»PtCls, sigma-Aldrich ™ 99.9%) méas 0.352 mmol de cloruro
estanoso (SnCl,, J. T. Baker ™ 99%), disueltos en 10 mL de agua desionizada
mas 10 mL de etilenglicol ( CoHgO2, J. T. Baker TM 99.8%) ajustando el pH 3 con
1M de hidroxido de sodio ( NaOH, Quimica Meyer® 98.7%) en etilenglicol. Las
condiciones experimentales utilizadas fueron: 180 °C, 10 minutos y la presion
estuvo en funcion de la temperatura. Posteriormente, el producto obtenido fue
filtrado y lavado en varias ocasiones con agua desionizada (18.2 MQ cm™) y
después con acetona (CHsCOCHg, J. T. Baker ™ 99%), con el fin de eliminar los
residuos organicos y otros iones producidos en la reaccion. El polvo fue secado a

temperatura ambiente por 24 horas, ver Figura 10.
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Figura 10. Sintesis de los metales PtSnO, y Pt;Sn; por reduccion quimica

asistida por microondas.

3.1.2 Sintesis del electrocatalizador catédico Pt;Sn;, por tratamiento térmico

asistido por microondas

Para el catalizador catddico se prepararon 0.096 mmol de acido hexacloroplatinico
mas 0.22 mmol de cloruro estanoso. Se uso el mismo procedimiento de sintesis
mencionado para el catalizador anddico. Es necesario comentar que el etilenglicol
se utilizd6 como disolvente debido a su alta constante dieléctrica (d = 37.4 a 25°C),

propiedad que lo hace el mejor disolvente para usarse en un microondas.

En la reaccidn (24) se muestra el posible mecanismo de reaccion:

100W,180°C

_ 3
oyt
H2PtCI6 +SnCI2 + 6NaOH >2H = + 2ClI +PtSn+3H20+EO2 + 6NaCl (24)
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3.2 Caracterizacion fisica

Las propiedades fisicas de los materiales se obtuvieron a través de la difraccion
de rayos X, de la microscopia electrénica de transmisién y de la composicion

quimica por energia dispersiva de rayos X.

3.2.1 Analisis quimico elemental

La composicién quimica de los materiales se determiné por energia de dispersion
de rayos X; se realizO en un microscopio de barrido ambiental Leo modelo
1450VPS XL30, con microsonda de analisis quimico elemental por rayos X

(Pentafet link) modelo 7366.

3.2.2 Difraccion de rayos X

La identificacion de fase y estructura de los materiales obtenidos a través del
calentamiento térmico asistido por microondas se llevo a cabo por la técnica de
difraccion de rayos X. Se us6 un difractometro Rigaku DMAX/2200 con radiacion
de CuKa (A = 0.15406 nm) a una velocidad de barrido de 2°/min en un intervalo de
10° a 100° en 20. Los difractogramas se analizaron con el software Rigaku y los
patrones de difraccion fueron identificados con la base de datos Jade 6.5. De los
datos obtenidos se encuentra el parametro de red (a) que es Util ya que muestra
si en la red ha tenido alguna modificacion debido a la formacion de la aleacion del

platino con el estafio. Para determinar su valor se emplea la siguiente formula:
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a=d/h?+k2+1? (12)

d es la distancia interplanar, h, k y | son los indices de Miller. El tamafio de cristal

se determiné a partir de la ecuacion de Scherrer [3]:

094 (13)
B,,Cosd,.,

D es el tamafo promedio del cristal, 0.9 es la constante de Scherrer, A es la
longitud de onda de rayos X (0.15406 nm), © es el angulo del pico maximo y Byg,

es el ancho del pico a su altura media.

3.2.3 Microscopia electronica de transmision

Para el analisis de microscopia electronica de transmision de baja y alta
resolucién, las nanoparticulas de Pt con Sn se dispersaron sobre una rejilla de
cobre (300 hoyos) cubierta con carbén de la marca Lacey y se analizaron en un
microscopio electrénico de transmisién Philips modelo CM200 operando a 200 kV

con un emisor de LaBg con resolucién de 2 A.
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3.3 Caracterizacion electroquimica

Para el andlisis electroquimico fue necesario preparar una tinta catalitica con un
porcentaje determinado de metal y en mayor proporciéon carbon Vulcan, el cual

actuara como conductor electrénico.

3.3.1 Tinta catalitica para las pruebas electroquimicas

La tinta catalitica que se prepar6 tuvo 30% en peso de Pt,Sny disperso en Vulcan,
esto es: se mezclaron 0.6 mg de Pt,Sn, mas 1.4 mg de carbon Vulcan
(Electrochem 250 m? g). Esta mezcla se tritura varias veces en un mortero de
agata hasta pulverizarse, se pasa a un vial al cual se le agregaron 15 uL de nafién
(5 % en peso, DuPont, 1000EW, ElectroChem, el Nafion es un ligante que facilita
el transporte de los cationes desde el electrodo hasta la membrana de
intercambio) y se puso en agitacién en un bafio ultrasénico (Branson™) durante
cinco minutos. De la tinta que se obtuvo se tomaron 2 uL y se depositaron en la
superficie (punta de carbén vitreo) del electrodo de disco rotatorio, posteriormente

se dejo secar unos minutos para su analisis.

Los estudios electroquimicos fueron realizados en una solucion de acido sulfurico
(H.SO,4 J.T. Baker 98%) 0.5 M a 25 °C en una celda electroquimica a tres
electrodos: un electrodo de referencia (actia como una referencia en la medicion y
controla el potencial aplicado al electrodo de trabajo y en ningldn momento pasa

corriente) de Hg/Hg.SO, (K,SO4 saturado, Ref = 0.640 V/ENH) que va dentro de
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un capilar de lugging. Un electrodo auxiliar de grafito (pasa toda la corriente
necesaria para equilibrar la corriente observada en el electrodo de trabajo) y como
electrodo de trabajo (en el que se realiz6 la reaccion) se utilizd6 un electrodo de
disco rotatorio, con punta de carbén vitreo con un area de 0.071 cm?; en donde se
depdsito la tinta catalitica. La cantidad estimada de catalizador sobre la superficie

del carbon vitreo fue de aproximadamente 1 mg cm™.

Los electrodos fueron conectados a un potenciostato Solartron Analytical (SI
1287), con el cual fue posible realizar estudios electroquimicos, utilizando el
software CorrWare™, del cual se obtuvieron los datos para su posterior anélisis,
Figura 11. Al H,SO,4 0.5 M se le agregd metanol (CH3OH, J. T. Baker 99.90%)
para hacer las pruebas de oxidacion del combustible por medio de
voltamperometria ciclica, durante la medicion se mantuvo atmosfera de nitrégeno.
Los experimentos para la reduccién de oxigeno (con una unidad de control de
velocidad CTV101) fueron realizados en un intervalo de velocidades de rotacion
de 100-1500 rpm a 5 mV s™. Durante la reduccién de oxigeno se mantuvo un flujo
constante de oxigeno sobre la superficie del electrodo, para asegurar condiciones

de saturacion.

3.3.2 Técnicas electroquimicas

Con las técnicas electroquimicas se introduce una sefial eléctrica en el sistema
que se estudia y se obtiene informacion del mismo, analizando la respuesta

eléctrica que genera a dicha sefal.
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Figura 11. Pruebas electroquimicas de los electrocatalizadores PtSnO,/C y
Pt;Sn;/C. a) Punta de carbdn vitreo del EDR, b) potenciostato Solartron 1287, c)

celda electroquimica a 3 electrodos y d) software de andlisis Corrware.

3.3.3 Voltamperometria ciclica

En una voltamperometria ciclica se mide la corriente difusional en la doble capa y
da informacion cualitativa de los procesos que ocurren en el material (reversible o
no, reproducible, efectos de cambios energéticos, predominacion de procesos,
acumulacion de carga electronica, etc.). Para hacer una VC es necesario
seleccionar una ventana electroquimica donde se lleven a cabo las reacciones de
interés, la velocidad a la cual se hara el barrido y dependiendo del caso el nimero

de ciclos [4]. Todo ello, dependera del material de trabajo.
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3.3.4 Voltamperometria de barrido lineal y electrodo de disco rotatorio

La voltamperometria de barrido lineal y técnica de electrodo de disco rotatorio se
utiliz6 para estudiar la reaccion de reduccion de oxigeno. Con la ayuda del
electrodo de disco rotatorio se midi6 la reaccion a diferentes velocidades de

rotacion para atraer a las especies a la superficie del electrodo de trabajo.

La técnica de electrodo de disco rotatorio es una prueba hidrodinamica que implica
el movimiento relativo del electrodo y el electrdlito en contacto con él y permite
controlar la transferencia de masa en la superficie del electrodo, modificando el
espesor de la capa de difusion en funcién de la velocidad de giro del electrodo.
Con esta técnica electroanalitica se alcanza rapidamente el estado estacionario,
se obtienen medidas con alta precision y se evita la influencia del cargado de la
doble capa eléctrica. Es importante mencionar que todas las mediciones
electroguimicas se iniciaron cuando el potencial a circuito abierto (Ec,) estaba en

equilibrio.

3.4 Pruebas en una celda de combustible de metanol directo

Después de haber analizado los electrocatalizadores a media celda, se procedio a
hacer las pruebas en una celda experimental. Para obtener buenos resultados en
las celdas de combustible experimentales, se deben resolver algunos problemas,

como el disefio de los canales, el grosor de la membrana, el empaque, la carga
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adecuada del electrocatalizador, el tipo de difusor, el tiempo y presion del

ensamble, etc.

3.4.1 Activaciéon de la membrana intercambiadora de protones

Antes de hacer las pruebas en celda es necesario activar las propiedades i6nicas
de la membrana Nafién 117 [5], para lograr que tenga un optimo desempefio como
conductora de iones H®. Este tratamiento busca purificar la membrana
(removiendo los contaminantes superficiales) y enriquecerla con iones H”. La
funciébn de la membrana en una celda de combustible de metanol directo es
separar la zona anddica de la catodica, teniendo como funcién dejar pasar los
protones generados en la oxidacion del metanol al catodo, pero debe impedir el

cruce de metanol del anodo al catodo.

1. La membrana se sumergi6é en una disolucion de peréxido de hidrégeno al
5% en peso a punto de ebullicion por 1 hora. El peroxido de hidrégeno fue
usado para remover contaminantes organicos que hayan quedado
adheridos en la superficie de la membrana durante el proceso de
fabricacion. En este paso la membrana cambié de color café oscuro a
transparente.

2. La membrana se pasO a un recipiente con agua desionizada a punto de
ebullicion por 2 horas, para remover los remanentes que haya dejado el

peroxido de hidrégeno.
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3. Posteriormente se pasé a una disolucion de H,SO, 0.5 M a punto de
ebullicibn por 1 hora. Este bafio se hizo para garantizar que los grupos
sulfonatados queden completamente protonados (activados) y también para
eliminar posibles residuos metalicos.

4. y 5. Nuevamente, la membrana se dejé en agua desionizada a punto de

ebullicion por 1 hora para enjuagarla e hidratarla.

Los ultimos dos pasos se hicieron para eliminar cualquier residuo que haya dejado
el 4cido sulfdrico. La membrana permanecio hidratada con agua desionizada a
temperatura ambiente hasta su uso [6]. La activacion de la membrana también
tiene como objetivo evitar contaminantes que interfieran en el desempefio del

electrocatalizador, ver cambio en la Figura 12.

Figura 12. Limpieza y activacion de la membrana intercambiadora de protones.
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3.4.2 Electrocatalizadores

Es necesario preparar una tinta catalitica para que el electrocatalizador se pueda
deposita sobre la membrana intercambiadora de protones. Para comparar la
actividad catalitica que presentan los electrocatalizadores sintetizados en este
trabajo, se utilizaron los catalizadores comerciales, como catodo Pt/C y como
anodo Pt;Ru;/C (fabricados por Electrochem). Todos los materiales tienen 30% en
peso de metal. La tinta catalitica se prepar6é mezclando (para cada material) 2.5
mg de electrocatalizador, mas 60 uL de Nafion liquido (5 % en peso, Du Pont,
1000EW, Electrochem) y 80 uL de alcohol isopropilico (J.T. Baker ™ 99.8 %). Esta
cantidad de electrocatalizador fue preparada para cubrir el area de 1 cm® La
mezcla fue homogeneizada en un bafio ultrasénico durante 60 minutos y después
fue aplicada sobre la membrana Nafion, con la técnica de spraying. Para

depositarla se utilizé un aerégrafo comercial y nitrbgeno como gas de arrastre.

3.4.3 Ensamble membrana-electrocatalizador-difusor

Aqui se describe el procedimiento de como se hace el ensamble membrana-

electrocatalizador-difusor.

1. Aplicar el catalizador con un aerdografo en ambos lados de la membrana (en un
area especifica) a 80°C (para que el alcohol iso-propilico se evapore rapido).

2. Poner los difusores sobre el electrocatalizador.
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3. La membrana (cubierta con electrocatalizador) y los difusores en dos placas de
acero inoxidable, se metié a la prensa previamente calentada a 80 °C y se prenso
durante 5 minutos a 100 kg cm™.

4. Se retira el ensamble y se deja enfriar a temperatura ambiente.

-

Figura 13. Ensamble membrana-electrocatalizadores-difusores.

El ensamble obtenido queda como se muestra en la Figura 13. Para ver la
funcionalidad de los electrocatalizadores sintetizados, se compararon con los
electrocatalizadores comerciales Pt/C y Pt;Rui/C, con el mismo porcentaje de

metal, como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Combinaciones de electrocatalizadores para su uso en una CCMD.

Anodo Catodo

PthU1/C Pt/C

PthU1/C Pt18n1/C

PtSnO,/C Pt/C

PtSI’]Oz/C Pt18n1/C

69



Desarrollo Experimental

3.5 Referencias

[1] C.O. Kappe, D. Dallinger, S.S. Murphree. Practical Microwave Synthesis for
Organic Chemists: Strategies, Instruments and Protocols. Wiley-VCH (2009),
Capitulo 2.

[2] S. Barlow, S.R. Marder. Single-mode microwave synthesis in organic materials
chemistry. Adv. Funct. Mater., 13, (2003) 517-518.

[3] L. Smart, E. Moore. Solid state chemistry: An introduction. Chapman and Hall,
London, (1995) segunda edition.

[4] AJ. Bard, L. Faulkner. Electrochemical Methods: Fundamentals and
Applications, Wiley, New York, (2001).

[5] J. Mann, N. Yao, A.B. Bocarsly. Characterization and Analysis of New
Catalysts for a Direct Ethanol Fuel Cell. Langmuir, 22, (2006), 10432-10436.

[6] B. Thoben, A. Siebke. Influence of different GDL on the water management of

the PEFC cathode. J. New Mat. Electrochem. Systems, 7, (2004) 13-20.

70



Oxidacion de metanol en PtSn0,/C

Capitulo 4

OXIDACION DE METANOL EN PtSnO,/C

En este capitulo se muestran los resultados fisico-quimicos obtenidos del

electrocatalizador sintetizado PtSnO,/C, para la reaccion de oxidacion de metanol.
Debido a que las técnicas de caracterizacion fisica son muy costosas, los
electrocatalizadores comerciales no se analizaron. Se tomé referencia algunas

publicaciones [1-4].
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4.1 Caracterizacion fisica del PtSn0O,/C

La caracterizacion fisica que se le hizo al PtSnO,/C, fue sin soporte (PtSnO,),
debido a que en la sintesis se obtuvo el puro metal y para la caracterizacion

electroguimica se soportd sobre carbon Vulcan.

4.1.1 Difraccion de rayos X

La Figura 14 muestra el patron de difraccion de rayos X para el PtSnO, sin
soporte. Para esta muestra es importante analizar la co-existencia de dos fases
cristalinas, SnO, y Pt. La Figura 14 muestra picos y planos bien definidos para la
fase cristalina casiterita (SnO,, tetragonal) en 26.54° (110), 33.88° (101), 37.88°
(200), 51.76° (211), 54.739° (220), 57.941° (002), 61.959° (310), 71.183° (202),
78.796° (321), 83.737° (222) y 91.079° (411), corroborados con la tarjeta 41-1445.
Se observo la co-existencia de la fase cristalina del Pt, con fase cubica centrada
en las caras en 39.96°, 46.04°, 67.8°y 81.7°, de acuerdo a la tarjeta 04-0802. Los
picos mostrados por el Pt no estan bien definidos, debido a que su tamafio de
cristal es nanométrico. Ambas fases son importantes para llevar a cabo una
completa electrooxidacion de metanol, de acuerdo al mecanismo bifuncional
propuesto por Ye et al [5]. También se hizo el calculo de la distancia interplanar
del SnO; (picos mas representativos) para ver si hay alguna modificacion a la red
del material, se encontr6 un valor de ay b igual a 4.7456 Ay para ¢ 3.1833 A, los

cuales son ligeramente diferentes a los mostrados en la tarjeta 41-1445, ay b
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47382 A y c igual a 3.1871 A. Esta diferencia puede ser atribuida a la

incorporacion del Pt al SnOs.

El tamafio de cristal se calculo para el SnO, por dar los picos mas definidos se
obtuvo con el software jade 6.5, dando un valor de 5.6 nm. No se determin6 un

tamarfio de cristal para el Pt debido a que no hay picos bien definidos.

800 - B
PtSno,

* Pt 04-0802
600 |- ¢ SnO, 41-1445 B

400

Intensidad / u. a.

200

20/°

Figura 14. Patron de difraccibn de rayos X para el PtSnO,, obtenido por

microondas.

4.1.2 Microscopia electrénica de transmision

En la Figura 15a se puede apreciar una imagen de microscopia electrénica del
PtSnO, la cual es a baja resolucion. En esta imagen (figura 15a) se observan
nanoparticulas esféricas bien definidas y dispersas, con un tamafio promedio de

2.2 nm + 0.2 nm (figura 15c), lo cual sali6 como resultado de un andlisis de una
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distribucion del tamafio de particulas por cuadrante. Es posible tener un buen
control en el crecimiento de las particulas de PtSnO,, ya que el calentamiento
rapido emitido por las microondas ayuda a que no se formen aglomeraciones de
las particulas, lo cual nos asegura tener una buena distribucion del material y a su
vez una mejor area efectiva para que se lleve la oxidacion de metanol.
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Figura 15. Imagenes de microscopia electronica de transmisién de a) baja y b)
alta resolucion y c) distribucion del tamafio de particula del PtSnO,, sintetizado por

microondas.
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La distancia interplanar se calculé con la imagen de microscopia electrénica de
transmision de alta resolucién, mostrada en la figura 15b. Se encontrd un valor de
3.3 A para la casiterita, lo cual se corrobora con la tarjeta de rayos X, PDF#41-
1445 [3.3470 A en (110)]. De igual manera se observo una distancia interplanar
para el Pt de 2.1 A [PDF#04-0802, 2.265 (111)]. También se observé una distancia
interplanar de 3.27 A, que no puede ser asignado al Pt 0 al SnO,, ya que difiere de
estos valores; por lo cual se atribuye a la formacién del PtSnO,. Estos resultados
indican que hay una posible incorporacion de Pt en la matriz del SnO,, que puede
ser justificada por el hecho de que el radio iénico del Sn, O y Pt son 0.145 nm,

0.140 nm y 0.135 nm, respectivamente [6].

4.1.3 Analisis quimico elemental

La composicién quimica del PtSnO, fue analizada por energia dispersiva de rayos

X, mostré una relacién en peso (Pt:SnO,) de 5.7:94.3.

4.2 Caracterizacion electroquimica

A continuacion se presentan los resultados obtenidos del electrocatalizador
PtSnO,/C comparado con el electrocatalizador comercial Pt;Rui/C. Ambos
materiales contienen 30% en peso de metal. Una vez sintetizado el
electrocatalizador, se recomienda hacer primero el analisis electroquimico para ver
si el material presenta actividad catalitica para la reaccion de interés y después de

ello hacer la caracterizacion fisica.
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4.2.1 Estabilidad del PtSnO,/C

El analisis electroquimico se inicia con la VC, la cual activa los sitios cataliticos
donde se llevan a cabo las reacciones de Oxido-reduccion. La activacion del
electrocatalizador se hace principalmente por tres cosas: 1) limpiar la superficie de
impurezas generadas durante el proceso de sintesis o de contaminantes
adquiridos en la preparacién de la tinta catalitica. 2) el segundo objetivo de la
activacion, es reducir al estado metalico al electrocatalizador, debido a que las
nanoparticulas se oxidan cuando se exponen a la atmésfera, inclusive cuando
estan almacenadas o en estudio. Al inicio del andlisis, el electrocatalizador podria
estar en estado oxidado (PtRuO) y en algunos casos cuando es sumergido en una
solucién &cida puede unirse a un hidroxido (PtRuOH). Ambas especies pueden ser
retiradas a través de la VC. 3) El ultimo propoésito de la activacion es tener un
electrocatalizador estable, ya que si no se tiene estabilidad en la VC, no se puede

aplicar otra técnica electroquimica.

En la Figura 16a se muestra el voltamperograma del Pt;Rui/C, en el cual se
aprecia una zona de adsorcion/desorcion de hidrégeno de 0 a 0.3 V/ENH; de 0.3 a
0.8 V/IENH se mira un incremento de la densidad de corriente, atribuida a los
procesos de oxido-reduccion de los oOxidos de rutenio o a la adsorcion de la
especie que contiene oxigeno (probablemente OH). De 0.9 a 1.1 V/ENH se tiene la

zona de adsorcion/desorcion de oxigeno [7-9].
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Para el caso del PtSnO,/C, la VC se hizo en laregionde 0 a 1.1 VVENHa20 mV s
! en H,S0O,4 0.5 M a 25 °C libre de oxigeno. En la Figura 16b, no se observa bien
definida la region de adsorcion/desorcion de hidrégeno (aprox. de 0-0.3 V/ENH),
esto quiza puede ser causado por la modificacion estructural del Pt debido a la
interaccion que tiene con el estafio y sus oOxidos; de 0.3-0.9 V/ENH hay un
incremento de la densidad de corriente que puede ser atribuida a la
adsorcién/desorcion del oxigeno debida a la disociacion del agua con el 6xido de

estafio [10].
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Figura 16. Voltamperograma ciclico de a) Pt;Ru:/C comercial y b) PtSnO,/C en

H»,S0,4 0.5 M a 20 mV s™ por 35 ciclos y 25 °C.

El voltamperograma del PtSnO,/C cerca de 0.7 V/ENH muestra la

electroadsorcion y desorcion de los iones OH presentes en la solucion.
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4.2.2 Oxidacion de metanol en Pt;Ru4/C

La informacion que da el grafico de la oxidacion de un alcohol es similar a la
repuesta dada en una VC en ausencia de metanol, con la diferencia de que a un
potencial determinado la corriente empieza a subir hasta alcanzar un méaximo (pico
méximo de oxidacion, pico 1) y después empieza a declinar hasta un potencial
dado (algunas veces cero) y nuevamente en direccién contraria a otro potencial
inicia la remocién de los compuestos intermedios formados durante la oxidacion
de metanol, generando un segundo pico (pico 2) en la zona anddica, declinando el

potencial hasta llegar donde dio inicio la VC, ver Figura 17.
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Figura 17. a) Respuesta tipica de la oxidacion de metanol, b) region de Tafel.

Para entender el significado del grafico es importante definir que una de las
cuestiones a resolver en el desarrollo de electrodos para celdas de combustible es
encontrar un material (0 materiales) que sea capaz de iniciar la reaccion de

oxidacion a un potencial (Earanque) muy cercano a 0 V/ENH, ya que requerira
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gastara menor energia para hacer reaccionar al metanol. Por otro lado, la
densidad de corriente generada por el pico 1, esta relacionada a la velocidad de
reaccion electroquimica, por lo tanto si la corriente es muy grande indica una
cinética rapida. En un gréafico de oxidacion de metanol se espera que la densidad
de corriente generado por el pico 2, de valores menores a los dados por el pico 1

[11].

El problema que presentan los electrocatalizadores anédicos de las CCMD, es que
cuando las especies intermedias (acido formico, formaldehido, acetona, mondxido
de carbono y bioxido de carbono) generadas durante la oxidacion del metanol
quedaron adsorbidas en la superficie del electrodo, no se liberan de manera fécil,
principalmente el CO, si ho que van quedando atrapadas en el material cubriendo
el &rea electroactiva. Este fendbmeno se ve reflejado en el grafico, aumentando la
densidad de corriente del pico 2 o desfasando los potenciales de reaccién a
potenciales mas positivos (a la derecha), gastando mas energia para llevar a cabo
la reaccion. Con todo esto, se asume que la reaccion de interés esta compitiendo

CcoNn una o varias reacciones secundarias.

La Figura 18 muestra el comportamiento del Pt;Ru;/C durante la oxidacion de
metanol a diferentes concentraciones. En la Figura 18a se puede decir que en
CH30OH 0.1 M es donde presenta mejor actividad catalitica, la densidad de
corriente de oxidacion es mayor a la densidad de corriente de especies
intermedias y aunque su potencial se desfase su velocidad de reaccion no cambia

(de acuerdo a los datos obtenidos de ip, presentados mas adelante). En 18b
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CH3OH 0.5 M el Pt;Ru,/C presenta alta densidad de corriente, pero a partir del
ciclo 50 la contaminacion de su area superficial es critica y no le es facil liberar a
las especies adsorbidas, haciendo que la densidad de corriente de las especies
intermedias sea igual a la densidad de corriente de la oxidacion de metanol,

provocando la disminucién de su actividad catalitica.

Para CH30OH 1M (Figura 18c) sobre Pt;Rui/C el envenenamiento se presenta a
partir del ciclo 50. Aparte de que el potencial se desfasa mas a la derecha y de
que se genera un segundo pico en la zona de oxidacion en 0.75 V/ENH, también
hay especies adsorbidas a potenciales mayores de 0.9 V/ENH, estas especies se
generan cuando el potencial hace el barrido de regreso, antes de liberar las

especies adsorbidas.

Es posible que el uso de Ru como electrocatalizador pueda contribuir a la
formacion de 6xidos metalicos durante la electrooxidacion de metanol. Por ello, es
sabido que a potenciales mayores de 0.8 V/ENH en soluciones acidas, el rutenio
tiene una redisolucién formando procesos de oxidacion irreversibles [12-14]. En
estos procesos de oxidacion se considera la formacion del par redox RuO4/RuUO,*
en 0.92 y 1 V/IENH, los cuales pueden explicar los cambios observados en la
voltamperometria ciclica de la oxidacion de metanol en Pt;Ru;/C, estos cambios
hacen que disminuyan las propiedades electrocataliticas del Pt;Ru;/C comercial

en poco tiempo.
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b)

d)

Figura 18. Oxidacién de metanol (a) 0.1, b) 0.5, ¢)1 y d) 2 M) en PtRu,/C

comercial en H,SO4 0.5 M, 20 mV sy 25 °C en atmésfera de No.
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Tateyama et al [15] consideran que en H,SO4 0.5 M y a potenciales mayores de
0.8 V/ENH, es posible que el Pt;Ru;/C se disuelva en radicales de RuO4 0 RuO4*,
los cuales pueden interactuar con el agua formando especies muy activas como el
[RuO3(OH),)*, esta especie es adecuada para promover las reacciones redox

complejas [4] del Ru, pero si no se forma; el material se sigue degradando.

Con respecto al Pt;Ru;/C en presencia de CH3OH 2 M (Figura 18d) no se hizo un
andlisis sustancioso porque aparte del pico presentado por el potencial de
oxidacion (0.74 VIENH) y el de las especies intermedias (0.69 V/ENH), aparece un
tercer pico no bien definido en 0.84 V/ENH, el cual se atribuye a la oxidacién de
una especie secundaria que podria ser formaldehido, acetona o acido formico. A
partir del quinto ciclo el pico en 0.84 se hace mas intenso y se desfasa 0.03
V/ENH a la derecha y el pico en 0.74 V/ENH se hace mas débil y disminuye su
intensidad, pero sigue apareciendo en el mismo potencial. El pico debido a las
especies intermedias aparece en 0.72 V/ENH, el cual se recorrié 0.03 V/ENH a la
derecha. En el ciclo 100 se ve un ligero hombro en 0.75 V/ENH y un pico mas
definido en 0.93 V/ENH, pero tal pareciera que no alcanza a hacer bien el proceso
de oxidacion porque no llega a un estado de reposo si no que inmediatamente
inicia la oxidacion de las especies adsorbidas. En este ciclo el pico de las especies

adsorbidas aparece en 0.79 V/ENH.

Con esta respuesta catalitica se puede decir que el Pt;Ru,/C se transformé en otro

material o que algun oxido de rutenio se estabilizd. Asi mismo, se menciona que la
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cinética mostrada en la figura 20d es confusa y que no cumple con el mecanismo

de reaccion de primer orden (que implica la transferencia de 1e").

La transferencia electrénica en la interfase metal-disolucion es un fendémeno
complejo, dadas la naturaleza y estructura de las dos fases implicadas y el nUmero
de variables que caracterizan las especies que participan en el proceso. Por esta
razdn es conveniente tratar previamente el proceso de transferencia del electron
entre dos especies en el seno de un disolvente polar. Para simplificar el
tratamiento de los datos cabe considerar la transferencia simple de un electrén de
un ion a otro, sin que se produzcan rotura o formacion de enlaces. La probabilidad
de esta transferencia depende de la energia del sistema cuando el electron esta
situado en el ion de partida y de la energia del sistema cuando el electron esta

situado en el ion de término.

4.2.3 Oxidacion de metanol en PtSnO,/C

En la Figura 19 se muestra la actividad catalitica del PtSnO,/C durante la
oxidacion de metanol a diferentes concentraciones (0.1, 0.5, 1 y 2 M). De manera
cualitativa se ve que el PtSnO,/C si puede oxidar al metanol, debido a que el pico
1 mostrado en todas las concentraciones de metanol es mayor al pico 2 dado por
la oxidacion de las especies intermedias que quedaron adsorbidas en la superficie

del material durante la oxidaciéon de metanol.
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Otra caracteristica importante de estos voltamperogramas es que no se observo
un desfasamiento de los potenciales de reaccion (Eca, Eox ¥ Eint) conforme
aumenta el nimero de ciclos de oxidacion. La densidad de corriente generada por
la oxidacion de las especies intermedias (pico 2) no es mayor a la densidad de
corriente de oxidacion de metanol, esto es debido a que aunque hay especies
adsorbidas en el electrocatalizador, aun hay espacios disponibles para realizar la
reaccion o a que las especies intermedias no permanecen mucho tiempo en la

superficie del electrocatalizador.

La corriente capacitiva que muestra los voltamperogramas de la Figura 19 es
debida a que el carbon Vulcan no tuvo un tratamiento previo a su utilizacion.
Comparando el PtSnO,/C con el Pt;Ru,/C comercial, se ve que el PtSnO,/C da
menor densidad de corriente que el Pt;Ru;/C, lo cual es debido a que el Pt;Ru,/C

tiene mayor porcentaje de Pt presente en su composicion.

En las Figuras 18 y 19 no es tan facil observar el Earranques €l Eox, €l Ein, 1a jox Y 12
jint. por lo cual se analiz6 cada uno de los ciclos de oxidacion para conocer sus
valores. En la Tabla 1 se observa que el Earanque €0 PtSNO,/C para todas las
concentraciones es muy cercano a 0 V/ENH, [0.16 V/ENH (0.1 M), 0.2 V/ENH (0.5,
1y 2 M)], esto muestra que requiere menor energia para iniciar la reaccion,
comparado con los potenciales que presenta el Pt;Ru;/C los cuales son mayores a

0.2 VIENH.
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b)

d)

Figura 19. Oxidacién de metanol sobre PtSnO,/C en H,SO4 0.5 M mas CH3;OH a)

0.1,b)0.5,c)1yd)2M, a20mV s’y 25°C en atmésfera de N.
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En el PtSnO,/C, el Earanque NO cambia cuando aumenta el nimero de ciclos,
proceso que si ocurre con el Pt;Ru1/C. Los cambios en el Earanque también afectan
(desfasando) al Eox y al Ei durante el ciclado, en cada concentracidbn aumentan
aproximadamente 0.1 V/ENH. Este aumento de potencial hace que el material no
sea estable ni confiable para la oxidacion de metanol. Con esta respuesta
catalitica se asume que al PtjRui/C no le es facil liberar las especies que
quedaron atrapadas en su superficie y que conforme aumenta el numero de ciclos
de oxidacion de metanol se adsorben mas especies intermedias, las cuales

también se oxidan cuando se oxida el metanol.

La respuesta cinética que presenta el Pt;Ru;/C en H,SO,4 0.5 M mas CH3OH 0.5
M, puede estar asociada a la formacion de sulfuro de rutenio o a la transformacion
del Pt;Ruy/C en otro material. En el caso del PtSnO,/C puede considerarse que la
presencia del SnO, mejora la oxidacién de metanol, debido a la existencia de una
mayor coordinacion atomica con el Pt, siguiendo el mecanismo propuesto por Ye

et al [5], reacciones (25) y (26):

SN0, +H,0 — SN0, —OH,,, +H" +e (25)

S

Pt— CO,,+SNO,-OH,_,, > Pt+Sn0O,+CO,H" +e” (26)

S

Los potenciales de reaccion de jox Y jint demostraron que la separacion entre ellos
es de aproximadamente 0.16 y de 0.1 a 0.18 para el PtSnO,/C y Pt;Ru,/C,

respectivamente. La reduccién del potencial entre los procesos de oxidacion
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describe mejor las caracteristicas cataliticas de los electrocatalizadores, ya que
entre mas pequefia sea la diferencia de los potenciales mostrara mayor

reversibilidad.

Otra manera de evaluar la funcionalidad de los electrocatalizadores es analizando
la relacion que existe de las densidades de corriente (R;) ocurridas en la oxidacion
de metanol, con la cual se describe la tolerancia al envenenamiento (valores

mostrados en la tabla 1), ver relacion (1):

R =2 (1)

donde ip; es la densidad de corriente del pico 1 e ip; es la densidad de corriente del
pico 2. Mientras mas grande sea el valor que da R;, el electrocatalizador tendra
mejor y mayor actividad catalitica. Un valor bajo de R; dice que hay una
electrooxidacion de metanol a CO, pobre y una excesiva acumulacion de especies

intermedias, especialmente CO [11].

De acuerdo a la relacion de densidades de corriente (1), los valores de R;
mostrados por los electrocatalizadores indican que ambos tienen una actividad
catalitica favorable para oxidar metanol hasta CO,. Sin embargo, esta relacion no
contempla la densidad de corriente de las reacciones parasitas. Por lo tanto, a
nuestro criterio la (R;), no es un valor confiable para definir si se tiene un buen

electrocatalizador o no.
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Tabla 2. Concentracién de metanol, potenciales y relacién de las densidades de
corriente de la oxidacién de metanol sobre Pt;Ru;/C y PtSnO,/C en H,SO, 0.5 M a

20 mV sty 25 °C en atmdsfera de N.

Electrocatalizador | [M] | Ciclo | Earanque Eox Eint AE R;
V/ENH V/ENH V/ENH Acm?

1 0.26 0.74 0.64 0.1 2.57

0.1 | 100 0.3 0.78 0.67 0.11 1.35

1 0.26 0.71 0.63 0.08 2.4

Pt;Ru,/C 0.5 | 100 0.42 0.86 071 | 0.15 1

1 0.28 0.75 0.62 0.13 34

1 100 0.34 0.94 0.76 0.18 0.93

1 0.3 0.75-0.84 0.68 - -

2 100 0.4 0.75-0.94 0.8 - -

1 0.16 0.77 0.62 3.17
0.1 [ 100 0.16 0.77 0.62 | 0.15 4.17
1 0.2 0.8 0.64 7
0.5 [ 100 0.2 0.8 0.64 | 0.16 1.42
PtSnO,/C 1 0.2 0.8 0.64 2.6
1 | 100 0.2 0.8 0.64 | 0.16 1.2
1 0.2 0.8 0.64 6.8
2 | 100 0.2 0.8 0.64 | 0.16 1.75

En la Tabla 2 (donde [M] es la concentracion del metanol) se observé que el
Pt;Ru;/C da mayor densidad de corriente, debido a que en su composicion tiene
mas Pt que el PtSnO,/C. Aunque el PtSnO,/C tiene menor cantidad de Pt, la

adicién de SnO; al Pt activa la molécula de agua para formar especies OH™ a bajos
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potenciales. Las especies OH" oxidan a las especies adsorbidas procedentes de la
oxidacion organica y reducen el envenenamiento de los sitios activos del Pty por

lo tanto la corriente de oxidacion inicia a potenciales méas bajos [16].

La informacion obtenida hasta el momento no es suficiente para determinar la
funcionalidad de los electrocatalizadores, es necesario hacer un analisis mas
detallado para determinar la estabilidad o tiempo de vida util que presentan en

presencia de metanol.

4.2.4 Actividad cinética de la oxidacion de metanol sobre PtSnO,/C

El comportamiento de la oxidacion de metanol en ambos electrocatalizadores se
visualizé durante los 100 ciclos de oxidacion, pero para conocer como fue
afectado su desempefio, se analizaron los parametros cinéticos considerando el
ciclo 1 donde el metanol empieza a reaccionar en el electrocatalizador y el ciclo
100 donde el electrocatalizador ya tiene un tiempo prolongado de estar en
presencia del metanol (aproximadamente 4 horas). La zona donde se hizo la
medicion para encontrar los parametros cinéticos de la reaccion de oxidacion de
metanol en cada material fue en la linea curva que sigue después del

Earranque[17,18], como se muestra en la figura 19b.

En la Figura 20 se muestra el grafico de Tafel (Log i vs. E). En el caso del
PtSnO,/C la region de Tafel se encuentra alrededor de 0.1 a 0.55 V/ENH y para el

Pt;Ru;/C de 0.24 a 0. 62 V/ENH. Dado que la cinética de la reaccion de oxidacion
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de metanol es muy lenta a potenciales menores de 0.55 V/ENH y de 0.62 V/ENH
(a partir de estos potenciales la densidad de corriente empieza a subir hasta
alcanzar una densidad de corriente maxima,) para el PtSnO,/C y el Pt;Ru,/C,
respectivamente; el paso que determina la velocidad de reaccion es la ruptura de
los enlaces que hay del carbono con los hidrégenos (C-H), produciendo iones H* y
e. A potenciales mayores no se observa una region de Tafel debido a la

inestabilidad que presenta la densidad de corriente [19].

a) T T T T T b) T T T T T T
CH,OH 0.1M CH,OH 1M PLSnO./C
Pt,Ru /C Ciclo 1 ——Ciclo 1 no,
. Ciclo 100 Ciclo 100
001 | i
CH,OH 0.5M CH,OH 1M

N o ——Ciclo 1 —— Ciclo 1 )
qE £ Ciclo 100 Ciclo100 . °
o © Lo
< 1E-3 | . 5
= CH,OH 0.5M =
> —— Ciclo 1 o
(=]
s CH,OH 0.1M Ciclo 100 S Es| i

1E4F  —— Ciclo1 i

. Ciclo 100 CH,OH 1M
—CCiclo 1
Ciclo 100
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
02 03 04 05 06 0.1 02 03 04 05 06 07
E/V/ENH E/V/ENH

Figura 20. Gréafico de Tafel (Log i—E) para el a) Pt;Ru;/C comercial y b) PtSnO,/C

en H,SO4 0.5 M mas CHsOH, a 20 mV s, 25 °C en atmdsfera de N».

De la region de Tafel y con la ecuacién de Butler-Volmer [20], ecuacién (14); se
obtienen los parametros cinéticos que intervienen en la oxidacion de metanol,
como lo son la pendiente de Tafel, el coeficiente de transferencia de carga y la

densidad de corriente de intercambio.

_anF. (1-a)nF (14)
ii{e( ) ol "j}
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I es la corriente del electrodo, iy es la densidad de corriente de intercambio, T es la
temperatura absoluta, n es el nimero de electrones que intervienen en la reaccion,
F es la constante de Faraday, R es la constante universal de los gases, a el
coeficiente de transferencia de carga y n el sobrepotencial. La ecuacion de Butler-
Volmer, constituye la ecuacion fundamental de la cinética electroquimica. De
acuerdo con la ecuacion, resulta que la velocidad de la transferencia de carga,
esto es, el paso de corriente a través de la interfase, esta gobernada por la
sobrepotenciales. Para sobrepotenciales superiores a 100 mV, |n| >> RT/anF o |n|
>> RT/(1-a)nF, es posible despreciar una de las corrientes parciales frente a la

otra.

i =i,exp (— a;i"j y i =i exp ((1_;‘_?_”':’7) (15)

Para las reacciones catodica y anddica, respectivamente. Esto equivale a
suponer que a sobrepotenciales catddicos altos, muy negativos, la reaccion
anddica afecta poco a la corriente, mientras que a sobrepotenciales anddicos
altos, muy positivos, es la reaccion catddica la que tiene poco efecto. Cuando
favorece la oxidacion desaparece el segundo término. Tomando logaritmos y

operando, la ecuacion (15) se transforma en:

_ 2.303RT . 2.303RT

1= 0 Gl log i, + A aF logi (16)
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En general la ecuacion (16) se puede escribir:

n=a+blog|i| (17)

Cuya expresion constituye la pendiente de Tafel. Las constantes a y b de la

ecuacion (17) vienen dadas por:

o 2:303RT log ,_ 2:303RT
A-a)nF = ° (1-a)nF (18)

a es la ordenada al origen y b es la pendiente de Tafel. La ecuacion de Tafel pone
de manifiesto que a sobrepotenciales altos existe una relacion lineal entre el

sobrepotencial y el logaritmo de la densidad de corriente.

El hecho mas importante que se deduce del grafico de Tafel, es que de esta
manera es posible encontrar experimentalmente el valor de la densidad de
corriente de intercambio del proceso. La ecuacion de Tafel permite el calculo
grafico del coeficiente de transferencia y de la densidad de corriente de
intercambio por la representacién del sobrepotencial en funcion del logaritmo de la
densidad de corriente. El coeficiente de transferencia de carga contribuye a aclarar
la etapa determinante de la velocidad, si bien hay que tener presente que
mecanismos distintos pueden conducir a un mismo valor de este coeficiente. El

estudio de la variacion de la densidad de corriente de intercambio con las
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concentraciones de las especies que intervienen en la reaccion constituye también

una buena ayuda para dilucidar el mecanismo del proceso.

Del grafico de Tafel (Figura 20) se obtiene una pendiente (m), la cual es

inversamente proporcional a b por la correlacion que tiene con a.

be T (19)
m
Usando el valor de (m), se obtiene el coeficiente de transferencia de carga:
o 1_(m*2.3O3RT) (20)
F
La corriente de intercambio se calcula con la siguiente ecuacion:
(mE;) (21)

i=a*e

a es la ordenada al origen del grafico de Tafel, m es la pendiente obtenida del
grafico y Et es el potencial termodinamico para la oxidacién de metanol. Una vez
obtenida la corriente de intercambio, se divide entre el 4rea geométrica y se
calcula el valor de ip. En la Tabla 3, se muestran los valores de los parametros

cinéticos obtenidos para el Pt;Ru1/C comercial y el PtSnO,/C.
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Tabla 3: Pardmetros cinéticos de la oxidacidbn de metanol sobre PtSnO,/C y

Pt;Ru+1/C en H,SO,4 0.5 M, 25 °C, en atmodsfera de N,.

Electrocatalizador | T |[M] | Ciclo b a io

K mV mA cm™
dec?

1 504 | 0.88 | 9.3x10™

0.1 | 100 206 | 0.71 | 3.2x10*

1 236 | 0.75 | 4.3x10™

Pt;Ru,/C 05| 100 | 68.7 | 0.14 | 2.6x10°

1 1 285 | 0.79 | 1.2x10°

100 206 | 0.71 | 4.3x10”

01] 1 619 | 090 | 9.2x10™

100 619 | 0.90 | 9.2x10*

PtSnO,/C 05| 1 600 | 0.902| 4.1x10™

100 580 | 0.89 | 4.1x10™

1 1 481 | 0.88 | 4.2x10*

100 482 | 0.88 | 4.2x10*

1 665 | 091 | 5.1x10™

2 | 100 628 | 0.90 | 5.2x10*
Pt/C y PtMe/C [16] 1 120
Pt-Ru [21] 110
Pt:Mo [22] 30-35
230-
250

303 75 6.3x107°

313 93 3.3x1072

Pt/C [23] 323 | 1 119 1.6x1072

333 160 5.7x107*

343 178 2.5x1072
Pt/C [24] 1 80
Pt-Pd/C 116
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De acuerdo a la informacién de los datos de la pendiente de Tafel mostrados en la
Tabla 3, muestran que los electrocatalizadores sintetizados si pueden oxidar
metanol pero que el mecanismo de reaccion que sigue el Pt;Ru;/C es diferente al
del PtSnO,/C. Asi mismo se observa que el PtSnO,/C requiere menor energia
para llevar a cabo la oxidacion de metanol, es decir, rompe primero la barrera
energética que se tiene en la interfase metal-electrdlito; de acuerdo a la
informacion mostrada por el coeficiente de transferencia de carga. La velocidad a
la que se lleva a cabo la transferencia electrénica de una especie a otra en la
reaccion de oxidacién de metanol sobre PtSnO,/C es la misma en el ciclo 1 que en
el ciclo 100, para cada una de las concentraciones de metanol. En cambio para el
Pt;Ru;/C se observa que conforme aumenta la concentracion de metanol la
densidad de corriente de intercambio cambia el orden de magnitud de cuando se
inicia la oxidacién (ciclo 1) hasta cuando termina (ciclo 2), en CH30OH 0.5 M

cambia 4 6rdenes de magnitud y en CH3OH 1 M 2 érdenes de magnitud.
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Capitulo 5

REACCION DE REDUCCION DE

OXIGENO EN Pt;Sn4/C

A través de técnicas electroquimicas se conocid la actividad catalitica que

presento el electrocatalizador Pt;Sn,/C para la reaccion de reduccion de oxigeno y
por medio de la -caracterizacién fisica se determinaron las propiedades
caracteristicas que lo constituyen, como es el tamafio de particula y las fases

presentes.
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5.1 Resultados de la caracterizacion fisica del Pt;Snq

5.1.1 Difraccién de rayos X

La identificacion del material sintetizado se llevé a cabo mediante difraccion de
rayos X. Se usoé un difractometro Rigaku DMAX/2200 con radiacion de CuKa (A =
0.15406 nm) a una velocidad de barrido de 2°/min en un rango de 10° a 100° en
20. Los difractogramas fueron analizados con el software Rigaku, y los patrones

de difraccion fueron identificados con la base de datos Jade 6.5.

100 | * _
Pt1Sn1

80 - * PtSn PDF-250614

40 - _

Intensidad / u. a.

20 -

0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20/°

Figura 21. Patron de difraccidn de rayos X para Pt;Sn;, obtenido por sintesis

asistida por microondas.

En la Figura 21 no se observan picos cristalinos definidos para el Pt;Sn;, lo que
indica que el material es amorfo o con tamafio de cristal muy pequefio que no

puede ser cuantificado con el equipo de difraccion de rayos x.
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Haciendo el andlisis para ver si habia afinidad de alguna fase presente, se
encontro posibles fases de PtSn. Es necesario hacer otros analisis para corroborar
la informacion obtenida por difraccién de rayos X. Esas caracteristicas particulares
son las que hacen que tenga funcionalidad para la reaccion de reduccion de
oxigeno. Haciendo un analisis del pico mas grande mostrado en la Figura 21 en
aproximadamente 39° en 20 se encontré un tamafio promedio de particula de 3

nm.

5.1.2 Microscopia electronica de transmision

En la Figura 22 se muestra la imagen obtenida mediante microscopia de
transmision de alta resolucién del electrocatalizador Pt;Sn;, sintetizado mediante
reduccion quimica asistida por microondas. El metal fue soportado sobre una
rejilla de cobre convencional (Lacey). Se observa que la distribucion de las
particulas es homogénea y de forma esférica. El electrocatalizador se encuentra

formado por agregados de nanoparticulas debidamente identificadas.

La micrografia de microscopia electronica de transmision de baja resolucién se
muestra en la Figura 22a, en la cual se observan particulas esféricas bien
definidas y dispersas con un tamafio promedio de 3 + 0.5 nm (Figura 22c), lo cual

queda corroborado con el analisis de rayos X (3 nm).
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La distancia interplanar calculada para esta muestra en la Figura 22b es de
aproximadamente 3.21 A. El resultado de la distancia interplanar, se asocia a la
tarjeta de rayos X para el PtSn (100), PDF#25-0614 que da un valor igual a

3.5500 A, evidencia de que se formo el electrocatalizador nanoestructurado PtSn.

Numero de Particulas / %

o 1ol K
1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Tamano de Particula/ nm

PSN (100]
d=0.321nm

2 = R o & " . R \ \
Figura 22. Imagenes de microscopia electrénica de transmisién de a) alta con

n .

distribucion de tamafio de particula del Pt;Sn; sintetizado por microondas y b) baja

resolucion.
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5.1.3 Andlisis quimico elemental

La composicion quimica del Pt;Sn;, mostré una relacion estequiométrica en peso
Pt:Sn:O, de 48:50:2. Debido a que la cantidad de O, es muy pequefia comparada
con la del Pty el Sn, no se considera en la composicion del material. Ademas de
que en las mediciones hechas se observo que el O, estaba alrededor del PtSn,
por lo cual se dice que el O, no forma parte del electrocatalizador si no que es
oxigeno del ambiente adsorbido durante el secado del material, ya que no se hace
en atmosfera inerte. En la informacion obtenida por rayos X, no se observan picos

definidos que muestren la presencia de 6xidos de estafo.

5.2 Caracterizacién electroquimica

5.2.1 Activacion de los sitios cataliticos del Pt;Sn;/C

Como ya se habia mencionado, la voltamperometria ciclica se utiliza para activar
los sitios cataliticos donde se llevan a cabo las reacciones de 6xido-reduccion que

ocurren en el electrocatalizador.

En la Figura 23 se presenta la voltamperometria ciclica de los electrocatalizadores
23a Pt/C comercial, 23b Sn/C y 23c Pt;Sn./C, en H,SO, 0.5 M a 50 mVs™ para
PYC y 20 mV s (para Sn/C y Pt;Sn,/C) a 25 °C y presién atmosférica en un
intervalo de potencial de 0 a 1.54 V/ENH para el Pt/C y de 0 a 1.1 V/ENH para el

Sn/C y Pt;Sny/C. El barrido se inicio a 0 V/ENH en direccion catddica. En el
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voltamperograma correspondiente al electrodo de a) Pt/C comercial, se muestran
claramente las diferentes zonas: de 0 a 0.3 V/ENH se ve la adsorcion/desorcion de
atomos de hidrégeno, seguidos por la region de la doble capa y finalmente la
region en la cual se da la formacién de una monocapa de éxidos entre 0.6 Vy 1.4
V/ENH mientras su reduccion comienza en 1.4 V/ENH aproximadamente. En la
zona de formacion de oxidos se ha propuesto que se producen inicialmente las
especies Pt(O) y Pt(OH) [1] y para potenciales mas altos también se han
detectado Pt(OH), y Pt(OH)4 [2]. Para el b) Sn/C no se tiene definida la zona de
adsorcion/desorcion de H, y O, pero si se observa un par redox del SnO, en 0.55

V/ENH para la zona anddica y en 0.52 V/ENH para la zona catddica.

En el caso del ¢) Pt;Sn1/C (Figura 23c) los 6xidos no forman parte el material si no
que los ligeros picos que se muestran en el voltamperograma en 0.74 y 0.43
V/ENH pueden ser a causa del oxigeno atmosférico adsorbido por el material
durante su secado o también puede atribuirse a la interaccién de los grupos
hidroxilo del agua con el electrocatalizador. La adsorcion de vapor de agua
siempre produce un gran aumento de la conductividad electronica del SnO, debido
a que los grupos hidroxilo (OH) quimisorbidos estan enlazados a atomos de
estafio y los iones hidrégeno restantes reducen a los atomos de oxigeno, creando
asi donadores en el 6xido de estafio [3-5]. Cabe mencionar que a mayor numero

de ciclos estas curvaturas van disminuyendo, haciendo un material estable [6].
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Figura 23. Voltamperogramas de los electrocatalizadores a) Pt/C comercial (50

mV s™), b) Sn/Cy c) Pt;Sn,/C, en 0.5 M H,SO, a 20 mV s™ por 35 ciclos y 25°C.

Después de la VC, se oxigend el electrélito (H,SO4 0.5 M) mientras se media el
potencial a circuito abierto (Ecs). Cuanto mas cercano esté el valor de E¢, al valor
del potencial estandar termodinamico (E°) de la reaccion de reduccion de oxigeno
a agua (E°=1.23 V/ENH), el catalizador presentara propiedades cataliticas
favorables para dicha reaccion. Los materiales en estudio tienen 30% en peso de
metal y el resto es carbon Vulcan. Las mediciones de RRO fueron comparadas

con la respuesta catalitica del catalizador comercial Pt/C de Electrochem.
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5.2.2 Reaccién de reduccién de oxigeno

El oxigeno es un elemento quimicamente reactivo que se puede combinar
rapidamente con otros elementos. Las reacciones electroquimicas que involucran
al oxigeno presentan una baja cinética. El oxigeno también puede servir como un
reactivo para la produccién de agua, la cual es obtenida electroquimicamente por
la reduccion catodica del oxigeno. La reduccion catédica del oxigeno es una de las
reacciones electroquimicas estudiadas ampliamente y a pesar de toda la atencion

Su mecanismo aun esta en controversia [7,8].

5.2.3 Mecanismo de la RRO

Para estudiar la actividad electrocatalitica de la reaccion de reduccién de oxigeno
del Pt/C, Sn/C y Pt;Sni/C, los experimentos se hicieron con la técnica del
electrodo de disco rotatorio y se aplicaron los métodos de voltamperometria ciclica
y de barrido lineal para conocer la cinética que presenta dicha reaccién en H,SO,
0.5 M, 25 °C, presion atmosférica con saturacion de oxigeno a diferentes

velocidades de rotacion en la region del potencial de reduccién de oxigeno.

La Figura 24 muestra curvas bien definidas de densidad de corriente-potencial
para la reaccion de reduccion de oxigeno en electrocatalizadores que contienen
particulas de platino y platino-estafio, dispersas en carbon Vulcan, soportadas en
una red polimérica de Nafion, en presencia y ausencia de metanol. En la Figura

24a se muestra como se dividen las curvas de polarizacion de los
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electrocatalizadores para el andlisis de su actividad catalitica. La zona | es
dominada por la cinética, en la zona Il se tiene contribucion de la cinética y
difusional, por lo cual se dice que se tiene un control mixto y la zona Ill muestra
como se difunde el oxigeno del seno de la solucién a la superficie del electrodo.
Asi mismo, se muestran las velocidades de rotacion utilizadas para la medicion
(200, 200, 400, 600, 900 y 1500 rpm). Las curvas estacionarias i-E de la Figura 20
para el b) Pt/C comercial, c) Sn/C y d) Pt;Sn,/C, muestran un aumento de la
corriente limite difusional con el incremento de la velocidad de rotacion del

electrodo.

Uno de los factores importantes para determinar si el material en estudio es apto
para llevar a cabo la reaccion de interés es conocer el potencial a circuito abierto
al cual inicia la reaccién, en este caso se observa que en el Pt/C comercial la
reaccion inicia en 0.87 V/IENH, en Sn/C a 0.7 V/IENH y en Pt;Sn;/C en 0.95
V/IENH, lo cual indica que el Pt;Sni/C esta mas cercano al potencial
termodinamico (1.23 V/ENH) para la reaccion de reduccién de oxigeno en una
celda de combustible, ya que requiere menor energia para iniciar la reaccion. El
comportamiento de los electrocatalizadores en presencia de CH3OH 1 M muestra
que tanto el Pt/C comercial como el Pt;Sn;/C no son tolerables al metanol ya que
las curvas de i-E no parten del mismo Ec,, |0 que sugiere que hay presencia de
reacciones secundarias (oxidacion de metanol, adsorcion de CO, entre otras) en la
superficie del electrodo compitiendo con la RRO en el mismo intervalo de potencial
aplicado impidiendo que este tenga estabilidad [9]. Tal fendmeno es la causa

principal de la reduccion en la eficiencia catddica, que aparece en las CCMD como
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consecuencia del cruce del combustible. Otra caracteristica importante que tienen
las curvas de polarizacion para la RRO en presencia de CH3;OH 1 M, es el
desplazamiento del potencial a circuito abierto el cual disminuye desde 0.87 a 0.58

V/ENH y de 0.95 a 0.48 V/ENH para el Pt/C y para el Pt;Sn1/C, respectivamente.

En el electrocatalizador de Sn/C no se observan bien definidas las regiones
cinética, mixta y difusional, por lo que no es posible realizar un ajuste por
transporte de masa, ni calcular los parametros cinéticos que determinan si el Sn/C
es un buen material electrocatalitico. Se observa que hay ausencia de mesetas
horizontales a altos sobrepotenciales, lo que indica que aunque el proceso esta
controlado por el transporte de oxigeno a la superficie del electrolizador, la
transferencia electrénica contribuye en la corriente, por lo que para el Sn/C, la
reaccion de reduccién de oxigeno procede mediante un proceso de control mixto
de transferencia de carga y transporte de masa. En otras palabras, el Sn/C no
presenta actividad catalitica para reducir oxigeno en presencia y en ausencia de
metanol, su potencial a circuito abierto no se ve afectado, pero no es buen
material porque no hay variacion considerable de la corriente cuando aumenta la

rotacion del electrodo [10].

Las curvas de polarizacion que presentan los electrocatalizadores mostrados en la
Figura 24 se dividen en tres regiones. En el caso del Pt;Sni/C una a bajos
sobrepotenciales entre 0.95 y 0.8 V/ENH donde la transferencia de electrones es
lenta en relacion al transporte de masa y esta etapa lenta es la determinante del

proceso global. Aqui la densidad de corriente es totalmente controlada por la
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cinética de la transferencia electronica y la velocidad de transporte de masa no

tendra ningun efecto en la corriente, es decir que la corriente es independiente de

la velocidad de rotacion.
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Figura 24. Curvas de corriente-potencial a diferentes velocidades de rotacion,

para la RRO, en a) zonas cataliticas en que se divide la RRO, b) Pt/C, ¢) Sn/C y d)

Pt;Sn1/C, en H,SO, 0.5 M saturado de oxigeno a5 mV sty 25 °C.

En el Pt;Sn,/C se encuentra una segunda zona de 0.8 a 0.5 V/ENH, donde hay un

proceso por control mixto, es decir la densidad de corriente se debe al control

cinético y al transporte de masa, de tal manera que la corriente varia en una forma
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no lineal con la velocidad de rotacion. Y para terminar de analizar la curva i-E en la
zona IIl del Pt;Sni/C, entre 0.5 y 0.2 V/ENH, se observa una meseta que
corresponde a la corriente limite difusional, donde la densidad de corriente total
sblo depende de la velocidad de transporte de masa y sera proporcional a la

velocidad de rotacion.

En las curvas de polarizacion del Sn/C, no se observan bien definidas las regiones
cinética, mixta y difusional, por lo que no es posible realizar un ajuste por
transporte de masa, ni calcular los parametros cinéticos que conducen a

determinar si el sistema es buen material electrocatalitico.

En el Pt/C comercial la activacion es de 0.87 a 0.8 V/ENH, la zona de control mixto
se encuentra de 0.8 a 0.4 V/ENH vy la transferencia por transporte de masa se da
entre 0.4 y 0.2 V/ENH. Estos tres tipos de corriente que se encuentran en la
grafica de polarizacion se consideran como la densidad de corriente total

expresada por una relacion cinética de primer orden [4].

5.2.4 Transferencia electrénica de la reduccion de oxigeno en Pt;Sn;/C

La reaccion de reduccién de oxigeno puede ocurrir de dos formas diferentes: 1)
cuando la RRO se lleva a cabo involucrando 4 electrones, el oxigeno es reducido
hasta formar directamente agua y 2) la otra via es un proceso de 2 electrones
donde antes de dar agua como producto final da peroxido de hidrogeno,

ocasionando un mayor potencial de reaccion y mas gasto de energia. Un sistema
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a 4 electrones hace la reaccion mas eficiente, debido a que se gasta menos
energia para reducir al oxigeno. Para conocer qué proceso electronico se esta
llevando a cabo en Pt/C comercial, Sn/C y Pt;Sn;/C es necesario hacer un

andlisis de la cinética electroquimica que presentan.

Cuando un EDR gira, la disolucion préxima al mismo adquiere su movimiento de
rotacion, bajo esta accion el liquido es desplazado desde el centro del disco hacia
su superficie para remplazar el liquido expulsado (esta operacién mantiene un flujo
constante de sustancia al electrodo, resultando de esto una capa de difusion
constante). Este proceso es controlado por la ecuacion de Levich [11], ecuacién
(22).

By, =0.20AFC,, D 3v™* (22)

donde B es la pendiente de Koutecky-Levich, 0.2 es una constante utilizada
cuando la velocidad de rotacién esta en revoluciones por minuto, n es el nUmero
de electrones involucrados, A es el area geométrica del EDR, F es la constante de
Faraday, donde Co, = 1.10x10° mol cm™ es la concentracién del oxigeno en el
% _
o, —

electrélito, D&’ = 1.40x10™ cm? s™ es el coeficiente de difusién de oxigeno y U™° =

0.01 cm? s es la viscosidad cinematica [12].

Esta ecuacion (22) expresa la existencia de una corriente limite o meseta, para
una reaccion controlada solamente por la transferencia de masa. Si existieran
varios procesos consecutivos, se presentarian varias mesetas correspondientes a

las reacciones llevadas a cabo en el electrodo. Para determinar si la reduccion de
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oxigeno, esta controlada por difusion se realizdé una curva de calibracién de 1/i-w’
Y2 a varios potenciales aplicados, donde se generan lineas rectas paralelas cuya
pendiente es util para evaluar, el nimero de electrones intercambiados en el
proceso global. Para un proceso que intercambia 2 0 4 electrones se pueden
obtener valores de Biesrica = 132n=4e- Y 265n=2¢- , dOnde Biesrica €S €l gradiente de

Levich.

Como se puede observar, en la Figura 25 las lineas trazadas para varios
potenciales son aproximadamente paralelas, lo que nos permite considerar que la

reaccion es de primer orden respecto al oxigeno presente en el electrdlito.

30 T T T T T T T T T

25 L Pt,Sn IC . |
0.5 V/ENH n=2e
0.46

20 | 0.42 .
038
0.34

15 L 0.30 |

0.26
0.24

i' /' mA”

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

-1/2

-1/2
® /rpm

Figura 25. Comparacion de los datos teoricos con los valores experimentales en
el comportamiento de i*-w™®? a través de la pendiente de Koutecky-Levich, para
saber si la RRO es un mecanismo de 2 o 4 e, para el Pt/C comercial y el

Pt18n1/C.
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Para determinar si la reduccién de oxigeno sigue la cinética de 2 6 4 e se
comparan las curvas de Koutecky-Levich (estrictamente se debe cumplir con una
ecuacion de primer orden) experimentales con las curvas tedricas para n igual a 2

0 4 €', ver ecuacion (23) [13]:

(23)

donde i es la corriente total del sistema, ik es la densidad de corriente cinética

(corriente en ausencia de cualquier efecto debido al transporte de materia) y B se

vincula con la densidad de corriente difusional iL del oxigeno disuelto en el

electrdlito [14,15]. En la Figura anterior, se ve que de acuerdo a la concordancia
entre los valores de Biesrico Y Bk-L, permite considerar que existe una reduccion de
oxigeno via cuatro electrones para producir agua en Pt;Sn;/C y en Pt/C comercial.
Conociendo la Bk.. de la ecuacion 1, y con n = 4 e (la RRO se asemeja mas a

este mecanismo) se puede encontrar el area electroactiva A, del catalizador:

. (24)

A = 27 1
200nFB, ,Co DGV 6

El area electroactiva muestra los sitios activos del electrocatalizador que participan
en la reaccién de interés. Fue importante conocer el valor de A¢, para encontrar la

densidad de corriente de intercambio que presenta el electrocatalizador en
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estudio. Continuando con el analisis de la cinética, se tiene que el transporte de
masa Y la transferencia de carga son dos procesos consecutivos y alguno de los
dos se comporta como etapa determinante del proceso, dependiendo de su
lentitud relativa. Cuando el potencial aplicado es pequefio, la transferencia de

carga es lenta y es la etapa determinante del proceso global.

Por otra parte, a altos sobrepotenciales la transferencia de carga es mas rapida y
ahora el proceso es limitado por el transporte de masa, el resultado neto es que la
corriente obtenida es ahora independiente del potencial y es denominada
densidad de corriente limite. Esta corriente es calculada para cada velocidad de

rotacion, como lo muestra la ecuacion (25):

WEE (25)

donde B es la pendiente de Koutecky-Levich y w es la frecuencia angular de
rotacion (esta en revoluciones por minuto). Para conocer el valor de la densidad
de corriente controlada por transferencia de carga. Conociendo i, se calculd la

densidad de corriente controlada por la transferencia de carga ix, ecuacion (26):

i*i, (26)

donde ik es la corriente cinética, i es la corriente experimental e i, es la corriente

limite difusional. Debido a las condiciones experimentales, los resultados
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obtenidos no son muy precisos por lo cual se debe hacer una correccion por
transporte de masa a los datos considerando la corriente limite difusional,
alcanzada por los regimenes de rotacion constante. Los valores de la corriente
cinética obtenidos de la interpolacion de la grafica de Koutecky-Levich, son usados

para generar la curva de Tafel (log ix vs. E).

Pt,Sn,/C .

0.1

Log j,

0.01 |-

1E3F -

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V/ENH

Figura 26. Diagramas de Tafel de las curvas de polarizacion de la Figura 20 con
densidades de corriente cinéticas corregidas por transporte de masa para el Pt/C

comercial y Pt;Sn;/C a5 mV s™®en H,S0,4 0.5 M a 25 °C saturado de O,.

La corriente cinética cuando se grafica con el potencial de una escala
semilogaritmica, da como resultado la grafica de Tafel conocida como gréfica de
transferencia de masa corregida. La Figura 26 muestra los graficos comparativos
de Tafel para la RRO sobre electrodos de Pt;Sn;/C y Pt/C comercial. Con este
grafico se obtienen los parametros cinéticos de los electrocatalizadores para la

RRO, pero antes de obtenerlos es necesario hacer un analisis tedrico de las

115



Reaccidn de reduccion de oxigeno en PtiSn1/C

ecuaciones electroquimicas que participan en el entendimiento y calculos de este

proceso.
5.2.5 Parametros cinéticos del Pt;Sn;/C en la RRO

Con la ecuacion de Butler-Volmer (ver ecuacion (45), capitulo IV), se encontro la
pendiente de Tafel (b), el coeficiente de transferencia de carga (a) y la densidad
de corriente de intercambio (ip). Esta ecuacion refleja la variacion de la corriente a
medida que se modifica el potencial del electrodo (E) desde una posicion de
equilibrio (E°), donde la corriente neta es cero. En este caso las concentraciones
de las especies son iguales en la superficie del electrodo y en el seno del
electrdlito y aunque la corriente neta es cero, sigue circulando corriente por el

sistema, a esta corriente se le llama corriente de intercambio.

En este caso se ocup6 el primer término de la ecuacion (14), debido a que se esta
analizando la reaccion de reduciendo oxigeno. Definido esto, la ecuacion de

Butler-Volmer queda de la siguiente manera:

2.303RT
77 e
onk

. 2.303RT .
log j,—=——1lo 27
9l  log] (27)

La relacién de la ecuacion (27) es conocida como la ecuacion de Tafel, la cual
puede ser expresada asi:

28
n=a+blogi (28)
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Tomando los términos constantes, tenemos que;

_ —2.303RT
anF

2.303RT
a=-—"—"""""

logi b
anF gl

(29)
donde a es la ordenada al origen y b es la pendiente de Tafel. El valor de la
pendiente de Tafel se obtiene de la region a bajos potenciales linealizandola
matematicamente por medio de una ecuaciéon y = a*e™, donde m proporciona la
pendiente de Tafel al dividirla entre 2.303 que es la relacion de las bases logaritmo
base 10 y neperiana. Los valores con pendiente de Tafel cercanos a 120 mV/dec
sugieren que la etapa de velocidad determinante es la reaccion de transferencia
del primer electron del electrocatalizador a la molécula de oxigeno quimisorbida en
la superficie del electrodo:

(30)

O, +H +e~ > HO,_

Esto establece la formacion del superdxido, es decir el oxigeno se adsorbe
primero en el electrocatalizador. Siendo esté la etapa determinante de la velocidad
de reaccion. Conociendo b se puede encontrar a, con la ecuacion (31). El
coeficiente de transferencia de carga es adimensional y es uno de los pardmetros
que permite evaluar el mecanismo de las reacciones electrodicas. Su valor es
experimental y la suma del coeficiente de trasferencia catodico y anddico no
necesariamente tiene que ser igual a 1.

(31)
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donde m es la pendiente obtenida del grafico de Tafel, pero no es b. Conociendo
m, la ordenada al origen (a) y el &rea electroactiva del electrocatalizador, se
calcul6 ip, usando la ecuacion (32):

i, =ae" 2 =ag ¥ (32)
En la ecuaciéon (32) se utiliza 1.23 V/ENH, debido a que ese es el potencial
termodinamico al cual se lleva a cabo la reaccion de reduccion de oxigeno. La
densidad de corriente de intercambio representa la velocidad de reaccion, por ello
es el parametro cinético mas importante en el andlisis de la actividad catalitica de
los materiales. En la Figura 26, se muestra la zona de donde se calcularon los
parametros cinéticos, que va de 0.82-0.92 V/ENH para el Pt;Sn,/C y de 0.77-
0.87 V/IENH para el Pt/C comercial. En la Tabla 4 se muestran los valores
obtenidos del potencial a circuito abierto, la pendiente de Koutecky-Levich tedrica
y experimental, el area electroactiva y los parametros cinéticos de estos

electrocatalizadores.

Los resultados de esta tabla muestran que el E., presentado por el Pt;Sn;/C (0.95
V/ENH), estd mas cercano al potencial termodinamico (1.23 V/ENH) que se
necesita para reducir el oxigeno a agua, lo que sugiere un menor consumo de

energia para iniciar la reaccion, comparado con el catalizador comercial.
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Tabla 4. Eca, Bk-L, Aea, b, a € ig Obtenidos de los diagramas de Tafel de las curvas
de polarizacién corregidas por transporte de masa para el Pt/C comercial y

Pt1Sﬂ1/C en H,S0O, 0.5 M a 25 °C.

Electrocatalizador E.a Bk.L Aca b a i
VIENH | Teo Exp cm® | mVdec® mA cm?
Pt/C 0.87 132 95 0.099 -115 -0.51 7.22x10°
Pt;Sn,/C 0.95 132 118 0.149 -117 -0.51 | 1.83x10™

La pendiente de Koutecky-Levich tedrica comparada con la experimental,
muestran que ambos materiales siguen una cinética para la transferencia de 4 e".
El Pt;Sn1/C muestra mayor area electroactiva, lo cual indica que se tienen mas

sitios activos disponibles para reaccionar.

Una pendiente de Tafel cercana a los -120 mV dec™ [16,17] corresponde a una

cinética de primer orden, con la transferencia del primer electrén del
electrocatalizador a la molécula quimisorbida de oxigeno sobre la superficie del
electrodo y de acuerdo a los datos obtenidos se observa que tanto el catalizador
comercial como el sintetizado muestran un valor de Tafel cercano a -120 mV dec™,

lo que nos dice que ambos presentan una cinética de primer orden.

El coeficiente de transferencia de carga muestra que los dos electrocatalizadores
de la misma cantidad de energia para iniciar la reaccion. Por dltimo en esta tabla

también se muestra el resultado que dio la densidad de corriente de intercambio y
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de acuerdo a los valores obtenidos el Pt;Sni/C (1.8x10* mA cm™) acelera la
reaccion de reduccion de oxigeno dos érdenes de magnitud mayor a la que

presenta el electrocatalizador comercial (7.22x10° mA cm™).

Con estos resultados se puede concluir que el Sn/C por si s6lo no es capaz de
reducir oxigeno hasta producir agua y que el contacto con metanol no modifica su
estructura, no afecta su cinética y tampoco lo oxida. El Pt;Sn;/C presenta mejor
actividad cinética que el Pt/C comercial; por lo tanto se puede asumir que el
Pt;Sn;/C tiene propiedades electrocataliticas promisorias para reducir oxigeno

hasta obtener agua en una celda de combustible.
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Capitulo 6

PRUEBAS EN CELDA

Las pruebas en celda se hacen con metanol 1M méas 50 scc m™ de oxigeno.

Cabe mencionar, que el oxigeno puede entrar humidificado a la celda para
aumentar la conductividad de la membrana y obtener una mayor densidad de
potencia. Con la humidificacién aumentan los costos y la complejidad de la celda.
También existe la posibilidad de que, si la hidratacion esta en exceso se corre el
riesgo de inundar la celda impidiendo que el gas tenga contacto con el
electrocatalizador. La Figura 26 muestra el médulo donde se hacen las mediciones

en el laboratorio de hidrégeno del CIE.
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Figura 26. Modulo donde se hacen las pruebas en celda en el Laboratorio de

Hidrégeno del CIE-UNAM.

La respuesta eléctrica de la celda de combustible se representa frecuentemente a
través de la curva caracteristica de voltaje-corriente denominada “curva de
polarizacion”. En la Figura 27 puede verse una curva de polarizacion (voltaje en
funcién de la densidad de corriente) y una curva de densidad de potencia en
funcién de la densidad de corriente y de su posible degradacion con el tiempo de
utilizaciéon. A partir de estas curvas caracteristicas se estudian las posibles zonas
de trabajo que tendra una celda de combustible y la conveniencia de trabajar en
un punto de operacion determinado por su eficiencia o por la potencia que pueda
entregar la celda. Las mediciones se hicieron a presion atmosférica a temperatura

ambiente (25 °C).

La respuesta que se obtuvo de las pruebas en celda, es el E¢,, j y la densidad de
potencia generada por la celda, como se muestra en la Figura 27. Es importante
mencionar que las mediciones se hicieron a presion atmosférica y temperatura

ambiente (25 °C).
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Figura 27. Respuesta de la densidad de corriente y densidad de potencia en la

CCMD experimental.

En la Figura 27a se muestra la curva i-E de las pruebas en celda, usando como

anodo al PtSnO,/C y como catodo Pt;Sn;/C. Para su estudio las curvas i-E se
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divide en 3 regiones: una zona que va de 0.4-0.3V, donde se tiene la polarizacién

por activacion y esté relacionada directamente con las reacciones electroquimicas.

La segunda region se presenta de 0.35-0.075 V, debida a la resistencia
electronica, idnica y de contacto de los componentes dentro de la celda, tales
como los electrocatalizadores, membranas y platos bipolares. Si se logra reducir
esta pendiente se podra obtener una mayor densidad de potencia y asi mismo una

mayor eficiencia de la celda.

Las pérdidas de la tercera region son conocidas como pérdidas por resistencia al
transporte de masa, que es mostrada en el intervalo de 0.075-0 V. El proceso que
contribuye a este sobrepotencial es la limitada difusiébn de los reactivos en los

difusores y en el electrodo poroso.

La Figura 27a muestra que el cambio del Ec (0.4-0.35 V) en los
electrocatalizadores a base de Pt con Sn no decaen de manera acelerada con
respecto al tiempo de funcionamiento de la CCMD, asimismo la pérdida de
corriente debida al envenenamiento por las especies intermedias adsorbidas en la
superficie del electrocatalizador es minima, lo que significa que la combinacion de
PtSnO,/C-Pt;Sn;/C muestran una alta actividad catalitica para las reacciones

redox de la CCMD, con gran tolerancia a las especies envenenantes.

En la Figura 27b se presenta la densidad de corriente vs. la densidad de potencia

generada por la CCMD, al iniciar la reaccion se tiene una densidad de potencia de
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1.104 mW cm™ y después de 10 horas de operacion disminuye a 0.921mW cm?,
lo que indica una pérdida de densidad de potencia de 0.0183 mW cm™ hr, lo cual
puede ser debido al cruce de metanol o al envenenamiento del &rea electroactiva

de los electrocatalizadores.

El funcionamiento de los electrocatalizadores comerciales Pt;Ru;/C-Pt/C en una
CCMD son mostrados en la Figura 27c. En esta figura se observa que el E¢, de la
reaccion empieza en 0.45 V y alcanza una densidad de corriente méxima de 15.6
mA cm?, pero cuando aumenta el tiempo de operacién de la celda, su
funcionamiento se ve afectado debido al mecanismo de reaccién que siguen los
electrocatalizadores comerciales, provocando que el E¢, disminuya hasta 0.28 mV

dando una j de 6.8 mA cm™.

De la figura 20d se puede observar una disminucién drastica de la densidad de
potencia desde la hora 0 (0.940 mW cm™) hasta las 10 horas (0.304 mW cm™)
teniendo una pérdida de 0.0636 mW cm™ hr. Los resultados obtenidos en esta
celda indican que los electrocatalizadores comerciales se envenenan rapidamente

disminuyendo su actividad catalitica.

Los electrocatalizadores comerciales fueron analizados haciendo una combinacion
con los electrocatalizadores sintetizados, como se ve en la Figura 27e y 27f.
Cuando se tiene un anodo de Pt;Ru;/C y un catodo de Pt;Sn;/C, la respuesta
catalitica da un Ec, de 0.368 V y una j maxima de 8.7 mA cm™, baja, tanto en

corriente como en potencial. Este resultado puede ser atribuido al rapido
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envenenamiento del electrocatalizador comercial, a que el Sn no es un buen
material para reducir oxigeno o también a que el Sn no es tolerante a la presencia

de metanol en dado caso que haya cruce de este del &nodo al catodo.

La Figura 27e para el PtSnO,/C-Pt/C (Ec,=0.373 mV y | = 24.23 mA cm?) muestra
que para tener una buena respuesta en celda no soélo se debe considerar la
contribucion del catodo si no que se debe tener un buen funcionamiento del
anodo, en este caso la presencia del PtSnO,/C ayuda a tener un buen desempefio
de la CCMD. En la Figura 27f se presenta la densidad de potencia mostrada por
estas combinaciones (Pt;Rui/C-Pt;Sn;/C y PtSnO,/C-Pt/C), indicando que la
combinacion de PtSnO,/C con el catalizador ideal para reducir oxigeno (Pt/C) da

la mejor respuesta catalitica en celda con una P = 2.325 mW cm.

Con estos resultados se puede resumir que aungue la combinacién de PtSnO,/C-
Pt;Sni/C dé menor E., y menor densidad de corriente comparada con los
electrocatalizadores comerciales, se obtiene una mayor densidad de potencia y un
tiempo de funcionamiento méas prolongado. Esta respuesta catalitica hace que los
electrocatalizadores nanoestructurados sintetizados con bajo contenido de Pt
(PtSnO,/C y Pt;Sn;/C), tengan caracteristicas promisorias para usarse en las

CCMD para la operacion en equipos electronicos de baja potencia.

128



Conclusiones y Trabajo Futuro

Capitulo 7

CONCLUSIONES

A través de la sintesis asistida por microondas se obtuvieron dos

electrocatalizadores a base de Pt con Sn para su aplicacién en una celda de

combustible de metanol directo.

Fue factible obtener el electrocatalizador anddico nanoestructurado de PtSnO,/C,
con bajo contenido de platino (aprox. 5.7% en peso). Se observaron fases bien
definidas para la casiterita (SnO,) con un tamafio promedio de cristal de 5.6 nm.
Por microscopia electrénica de transmision se encontr6 un tamafio de particula

promedio de 2.2+ 0.5 nm, con una distancia interplanar de a 3.27A.
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El PtSnO,/C presentd alta actividad catalitica en presencia de metanol, no se
observé un cambio significativo en su cinética de reaccion, la ip se mantuvo en el

mismo orden de magnitud (io = 4.1x10™).

También, fue posible obtener un material catédico Pt;Sni/C, de 3 + 0.5 nm de
tamafio de particula con una distancia interplanar de 3.21 A y una relacion
estequiométrica de Pt:Sn:O de 48:50:2. En las cuestiones electroquimicas, se
observo que la presencia del Sn ayudd al Pt;Sn,/C a mejorar el Ec,. La ip del
Pt;Sn./C (1.8x10™* mA cm™) fue de 2 6rdenes de magnitud mayor a la del Pt
comercial (7.22x10° mA cm™). Estas propiedades electrocataliticas, hacen que el
Pt;Sn;/C sea un candidato promisorio para ser usado como catodo en una celda

de combustible.

De manera general se puede concluir diciendo que los dos electrocatalizadores
mostraron alta actividad catalitica para desarrollar las reacciones redox en una
celda de combustible de metanol directo ya que la densidad de potencia generada
usando PtSnO./C-Pt;Sny/C (1.104 mW cm™) es mayor a la mostrada cuando se
usa Pt;Ru/C-Pt/C (0.940 mW cm™). Asi mismo, la tolerancia que presentan los
electrocatalizadores comerciales a las especies intermedias es menor a la

mostrada por los electrocatalizadores sintetizados.
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7.1 Trabajo futuro

Como trabajo futuro se planea hacer un estudio complementario al ya obtenido en

este trabajo. Las actividades complementarias son:

1. Hacer pruebas en celda con alcohol comercial (que se pueda encontrar en

cualquier lugar) que no sea para laboratorio,

2. Hacer pruebas en celda con bio-metanol y usando aire natural.
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