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Obijetivo e Hipotesis




OBJETIVOS

Sintetizar solidos que catalicen eficientemente la reaccion de oxidacidon anddica
de metanol, empleando Pt y W como fases activas, soportadas en carbon tipo

Vulcan.

Establecer una formulacion optima para el catalizador bimetalico Pt-W/C y
probar su eficiencia en la oxidaciéon directa de moléculas organicas de Etanol y

Etilenglicol en una celda electroquimica.

Establecer si existe una relacion entre la actividad catalitica de los materiales
sintetizados y las caracteristicas del mojado de fases liquidas agua - Etanol o

agua - Etilenglicol sobre estos soélidos.



HIPOTESIS DE TRABAJO

Los catalizadores para anodos en celdas de combustible de hidrogeno se
desarrollaron principalmente durante la década de los 60 del siglo pasado,
mientras que la investigacidon intensiva en celdas de combustible de alcohol
directo comenzo en los afos 90. Los catalizadores empleados para la oxidacion
de alcoholes en fase liquida son esencialmente similares a los que se han
empleado en la oxidacidon de hidrogeno molecular en fase gas. Sin embargo, no
se ha prestado atencion a las diferencias fundamentales relacionadas con que un

combustible sea gas y el otro liquido.

Diferentes mecanismos y efectos cataliticos han sido propuestos para explicar las
diferencias en la actividad catalitica de oxidacién de alcoholes en distintos
materiales, pero ninguna de ellas toma en cuenta los fendmenos de mojado. Con

base en estas premisas, se propone la siguiente hipotesis:

La formulacion de catalizadores bimetalicos permite modular las propiedades de
superficie de los catalizadores. Estas propiedades de superficie pueden ser
caracterizadas midiendo el angulo de contacto formado entre el sélido
(catalizador), y el liquido (combustible). Las diferencias en la composicion del
material deben reflejar variaciones en el angulo de contacto, y estas diferencias
deben estar relacionadas con la actividad electrocatalitica de los distintos sélidos

formulados.
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1.1 Celdas de Combustible

En los Gltimos afnos, el uso de combustibles fosiles, especialmente de petroleo y
gas, ha acelerado la preocupacion por una crisis energética global. Los mayores
esfuerzos se concentran en encontrar métodos de produccion de electricidad, de
manera eficiente y con el menor impacto ambiental posible. La nueva
electricidad tiene que provenir de fuentes de energia renovables y es mucho mas
aceptable si ésta no tiene la emision de didxido de carbono a la atmédsfera que
tienen los combustibles fdsiles. Las celdas de combustible son una opcion

promisoria para la transformacion de la energia. '

Una celda de combustible es un disefo electroquimico que convierte
continuamente energia quimica en energia eléctrica (acompanada de calor) para

una gran variedad de combustibles y oxidantes. ['** !
1.1.1 Principios Basicos de una Celda de Combustible

Una celda de combustible es una celda galvanica en la cual la energia libre de
una reacciéon quimica es convertida en energia eléctrica. El cambio de energia
libre de Gibbs de una reaccion quimica esta relacionado con el voltaje de

acuerdo a la Ec. 1 '3

AG = -nFAU Ec. 1

donde n es el nUmero de electrones transferidos en la reaccion, F es la constante

de Faraday (96,487 coulombs/g-mol-e) y AUyes el voltaje de la celda en el

equilibrio termodinamico, en ausencia de flujo de corriente.

La estructura basica de una celda de combustible consiste en una capa de un

electrolito sélido en contacto, por un lado, con un anodo poroso y por el otro con



un catodo poroso. La representacion esquematica de una celda de combustible
con los reactantes y productos y la conduccion de los iones con sus direcciones
de flujo se muestra en la figura 1 1.

Motor
eléctrico

(]

Combustible —1 I— Orxidan te
H, lonses %0,
|_|. positivos -
H,O
r lones
Hit Negatvos
Salida de combu st bie sin F | Saids de oombustible sin
measscionar y procucios reacconary produdos
Ancge f L citeso
Membrana
conductota

Figura 1. Esquema general de una celda de combustible.

Las reacciones electroquimicas, involucradas en los procesos de oxidacion y
reduccion en una celda de combustible, se pueden ver de manera general como
cambios quimicos que ocurren en una interfase entre un electrodo y un

electrolito 3], Una reaccién anddica se esquematiza en la Ec. 2.

Red - Ox+ne” Ec. 2

donde el reactante, Red, se oxida, perdiendo electrones y formando los
productos, Ox, especies oxidadas y n, que es el numero de electrones
transferidos por molécula transformada. Para la reaccion opuesta, en el catodo,
los reactantes Ox ganan electrones, de esta forma se reducen para formar el

producto Red, como se ve en la Ec. 3.

Ox+ne” - Red Ec. 3



1.1.2 Tipos de Celdas de Combustible

Existen distintos tipos de celdas de combustible, que se han desarrollado de
manera diferente. Se clasifican de acuerdo con el uso que tienen y dependiendo

de sus componentes '3 ¢,

Celda de combustible de electrolito polimérico (PEFC, por sus siglas en inglés).
El electrolito en esta celda de combustible es una membrana intercambiadora de
iones (polimero sulfonico acido fluorado, u otros polimeros similares) que es un
excelente conductor de protones. El Unico liquido en estas celdas de combustible
es el agua, por lo que los problemas de corrosion son minimos. La administracion
del agua en la membrana es un parametro critico para un eficiente
funcionamiento de la celda. Este tipo de celda debe operar en condiciones donde
el agua producida no se evapore rapido, ya que eso puede promover que la
membrana se deshidrate. Debido a la temperatura de operacion impuesta por el
intervalo de estabilidad del polimero, que usualmente es menor a 120°C en este
tipo de celda, se utilizan combustible ricos es H,. Otro factor limitante en estas
celdas son las grandes cantidades de platino que se requieren en la formulacion
de los catalizadores, tanto en el catodo como en el anodo, lo que hace que
influya en su comercializacion. La adsorcion de CO en el catalizador es otro

problema que se enfrenta en este tipo de celda.

Celda de combustible alcalina (AFC, por sus siglas en inglés). El electrolito en
este tipo de celda es una solucion concentrada de KOH (85 % en peso) y opera en
temperaturas alrededor de 250°C, o en soluciones menos concentradas (35 - 40 %
en peso) y una temperatura de operacion alrededor de 120°C. El electrolito es
retenido en una matriz, usualmente asbesto, y se emplea un amplio rango de
catalizadores, por ejemplo Ni, Ag, Oxidos metalicos y metales nobles. La
adsorcion de CO también se presenta como un factor limitante en este tipo de

celdas y este puede reaccionar con el KOH para formar K;COs, lo que altera la



composicion del electrolito disminuyendo su eficiencia. Las emisiones de CO, al

ambiente son despreciables.

Celda de combustible de dcido Fosférico (PAFC, por sus siglas en inglés). Acido
fosforico al 100 % es usado como electrolito en esta celda, que opera a
temperaturas de entre 150 y 220 °C. A temperaturas menores, el acido fosforico
es un pobre conductor ionico y la adsorcion de CO en los catalizadores de Pt,
utilizados en el anodo es severa. La relativa estabilidad del acido fosforico
concentrado es alta, comparada con la de otros acidos comunes. El uso de acido
al 100 % minimiza la presion de vapor de agua, por lo que la administracion de
agua en la celda no es dificil. La matriz universalmente utilizada para retener al

acido es carburo de silicio, y el electrocatalizador en anodo y catodo es Pt.

Celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC, por sus siglas en inglés). El
electrolito en esta celda es usualmente una combinacion de carbonatos alcalinos,
que son retenidos en una matriz ceramica de LiAlO,. Esta celda de combustible
opera a temperaturas de entre 600 y 700 °C. En estas temperaturas los
carbonatos forman una sal fundida altamente conductora, con iones de
carbonato proporcionando conduccion ionica. Con estas altas temperaturas de
operacion en las MCFC's, niquel en el anodo y d6xido de niquel en el catodo son

adecuados para promover la reaccion. Metales nobles no son requeridos.

Celda de combustible de oxido solido (SOFC, por sus siglas en inglés). El
electrolito en esta celda es un soélido, un 6xido metalico no poroso, usualmente
ZrO, estabilizado con Y,0;. La celda opera a temperaturas entre 600 y 1000°C
donde la conduccion ionica por iones de oxigeno tiene lugar. Tipicamente, el

anodo es de Co-Zr0O; o Ni-ZrO; y el catodo es de Sr-dopado con LaMnO;.

Celdas de combustible de alcohol directo (DAFC, por sus siglas en inglés). Estas
celdas operan en temperaturas de operacion bajas y estan basadas en tecnologia

de membranas intercambiadoras de protones (PEM, por sus siglas en inglés). Su



funcionamiento se basa en utilizar el hidrogeno contenido en los alcoholes. Los
combustibles mas utilizados en estas celdas son el metanol y el etanol. El utilizar
el hidrogeno contenido en los alcoholes como combustible tiene dos ventajas:
una, que el combustible se encuentra en estado liquido, lo que se traduce en
facil almacenamiento y la otra es que proporcionan altas densidades de energia.
Adicionalmente, otra de las ventajas que presenta este tipo de celda es su

aplicabilidad en sistemas compactos. ['"*> 7]

En las celdas de combustible que operan a bajas temperaturas (PEFC, AFC, PAFC
y DAFC), los protones o los iones hidroxilo son los que transportan la carga
eléctrica en el electrolito, mientras que en las celdas de altas temperaturas
(MCFC y SOFC), los iones carbonato y los iones oxigeno, respectivamente, son los

que transportan la carga.

1.2 Celdas de Combustible de Metanol Directo (DMFC)

La celda de combustible de metanol directa (DMFC, por sus siglas en inglés) es
una celda que funciona usualmente con combustible liquido, metanol. Este tipo
de celda representa una excelente alternativa debido, entre otras cosas, a que
ofrece una transferencia de 6 electrones en la electro-oxidacién completa del
metanol, sumado a las bajas emisiones de CO;, comparadas con las maquinas
térmicas o los motores de combustion interna, y a su baja temperatura de
operacion, ademas de ser una alternativa para dispositivos portatiles. ' 712 4
618 para que una celda de combustible pueda ser comercializada existen
requerimientos técnicos que se tienen que cumplir. Estos son: que una celda
combustible estacionaria debe de tener un tiempo de vida de mas de 40,000 h y
8,000 h de servicio ininterrumpido con una eficiencia del 80 %. Para autobuses

20,000 h de operacion y para automoviles 6,000 h de operacion [ 79,



1.2.1 Principios de Operacion de DMFC

Un esquema general de como funciona la DMFC se muestra en la figura 2 2.

Motor
Anodo Eléctrico Catodo

Metanol + Oxideno
Agua g
Di6xido de
Carbén (CO ,) Agua
Medio de i P _ o
Difusién del BAA 22 Z/ltTO(h:qtdZ Difusion
Anodo / \ \ el Catodo
Capa de Capa de
Catalizador Electrolito Catalizador del
del Anodo Acido Catodo

Figura 2. Esquema general de una celda de combustible de metanol directo.

El metanol y el agua reaccionan, el metanol se electro-oxida en el anodo y se

producen CO, # 13!

, protones y electrones como se muestra en la Eq. 4. Este tipo

de celda utiliza cominmente un electrolito acido, debido a que ayuda a que el

CO; sea rechazado de la solucion. Los protones producidos en el anodo migran a

través del polimero electrolitico hacia el catodo, donde reaccionan con el

oxigeno, usualmente del aire, para formar agua, como se muestra en la Eq. 5.

Los electrones liberados en el anodo atraviesan el circuito externo donde realizan

el trabajo eléctrico que sea requerido. La reaccion global se muestra en la Ec. 6

[1-2, 7-9]

CH,OH +H,0 - CO, +6H * +6e” Eq. 4

3,0,+6H" +6e” — 3H,0 Eq. 5



R. Global CH,OH +3,0, +H,0 ~ CO, +3H,0 Eq. 6

La electro-oxidacion de metanol a CO, involucra la transferencia de 6 electrones,
pero estos electrones no se transfieren simultaneamente. Existe la transferencia
parcial que se debe a la formacion de especies intermediarias, adsorbidas en el
catalizador o estables en solucién "> 71, Este mecanismo ocurre en varias
etapas. Primero tiene lugar la electro-adsorcion de metanol en la superficie del
catalizador para formar productos intermediarios que contienen C, producto de
la desprotonacion de la molécula. Un esquema de esta adsorcion-desprotonacion
se muestra en la Figura 3 [""2,

OH
. HOH g H 2

’ &/

N,/
+ - C H+ -
+H +e / + t+e

s

T O—
I

OH

o]
! ) L
+HY + 2 +HY+ e
Fi

gura 3. Esquema general de la oxidacién de metanol en una superficie de Pt, con el

continuo desprendimiento de atomos de H* y electrones.

La Figura 4 muestra las posibles reacciones de la oxidacion de metanol, asi como

[21 En esta figura se utiliza

sus posibles caminos para formar otros productos.
una superficie de Pt, que es uno de los catalizadores mas utilizados para este
tipo de celda, por su estabilidad quimica y alta actividad catalitica, aunque
muestra una gran afinidad para adsorber CO en su superficie, lo que ocasiona un
envenenamiento de la celda, esto aunado al alto costo que representa utilizarlo
como catalizador, lo cual representa un impedimento para comercializar este

tipo de celdas '*™ 17181,



CH,OH - CH,0H - CHOH - C-OH

! l l
CH,0 - CHO - CO
X X
! !
HCOOH - COOH
X
!
CO,
Figura 4. Posibles intermediarios de la electro-oxidacion de metanol, en soluciones de
H,S0, M.

De acuerdo con lo presentado en las Figuras 3 y 4, el CO queda adsorbido en la
superficie del catalizador, Pt, por lo que se establece una interfase de Pt-CO.
Una etapa necesaria para la oxidacion completa es la adicion del oxigeno, del
agua, a los intermediarios absorbidos que contienen C para formar el CO,, como

se muestra en las Ec. 7y 8. "2

Pt+H,O0 -~ Pt-OH_ +H" +e Ec. 7
Pt-OH,, +Pt-CO,, - 2Pt+CO,+H" +e Ec. 8

A potenciales por debajo de 450 mV vs ENH, la superficie de Pt se ve saturada de
una capa de moléculas de CO fuertemente adsorbidas. Cuando la oxidacion de
metanol ya no tiene lugar para llevarse a cabo, el CO,4s es oxidado en CO,, el
cual se desorbe de la superficie de Pt. A estos potenciales, este proceso tiene
una cinética lenta, comparada con la cinética de adsorcion de CO en la superficie
de Pt, lo cual tiene como consecuencia el fendbmeno conocido como crossover,
que es un envenenamiento del catodo por moléculas de metanol que atraviesan
la membrana, al no ser oxidadas en el anodo, teniendo como consecuencia una

disminucion de la eficiencia de la celda. ['"2 7712 14, 18-19]



Para oxidar una molécula de alcohol hasta CO,, inevitablemente se pasa por la
formacion de CO, que disminuye el desempeno de la mayor parte de los
catalizadores, pues se adsorbe fuertemente sobre superficies de Pt, elemento
hasta ahora irremplazable en la formulacion de catalizadores para celdas de
combustible. Generalmente se emplean catalizadores soportados, constituidos de
una o mas fases activas depositadas sobre un soporte que debe ser conductor de
la electricidad. Para este fin se emplea generalmente carbon de tipo grafito; el
mas comun es el llamado Vulcan XC-72, producido por la empresa Cabot, que

tiene un tamano promedio de particula de 40 nm.

En este sentido, los esfuerzos en las celdas de combustible de metanol directo se
han concentrado en encontrar alternativas de catalizadores que permitan
aumentar la rapidez de oxidacion de la molécula de metanol, y asi minimizar el
efecto de la adsorcion de CO en la superficie del mismo. Los esfuerzos se han
concentrado basicamente en encontrar catalizadores bimetalicos, base Pt, para
que, por medio de un mecanismo bifuncional, es decir utilizar un metal principal
que tenga una alta actividad catalitica y otro metal que contribuya en mejorar
esta actividad catalitica, evite el envenenamiento y por consiguiente, el
fendmeno de “crossover” ' 2", Entre las aleaciones que han sido probadas y que
han mostrado buenos resultados son aleaciones Pt-Ru/C "%l Pt-Os/C ! pt-
TiOx/C " que son soportadas en carbon Vulcan. También se han probado
aleaciones, algunas de eficiencia ya probada, pero en distinto soporte, en
nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés), entre las que se encuentran
Pt-Ru/CNT P} Pt-Co/CNT "), También se han utilizado soportes de nanotubos de
carbono multipared (MWCNT, por sus siglas en inglés), de las aleaciones probadas
en este tipo de soporte se encuentran Pt-Ni/MWCNT U1 Pt-Ru/MWCNT 12,
También se han investigado aleaciones con distintos metales. Entre estas
encontramos aleaciones Pd-Co '"*'> 81 que han mostrado tener buena tolerancia
al metanol. Se ha probado también un arreglo tridimensional basado en esferas

de poliestireno, polipirrol y Pt, Pt/Ppy/Ps ['2].



1.3 Celdas de Combustible de Etanol Directo (DEFC)

La celda de combustible de etanol directo (DEFC, por sus siglas en ingles), es una
celda que, al igual que las DMFC, funciona con combustible liquido, en este caso
etanol (EtOH). Durante la ultima década se han hecho grandes esfuerzos en la
investigacion de la oxidacion electroquimica de metanol y el desarrollo de las

DMFC, en todas sus areas, Electroquimica, Catalisis, Nanotecnologia 52",

El EtOH ha sido propuesto como un fuerte candidato para reemplazar al metanol,
entre las razones para llegar a estas conclusiones se encuentran su gran densidad
de energia, que corresponde a 12 electrones por molécula en la oxidacion total;
otra es que el EtOH presenta una menor permeabilidad en membranas
poliméricas, por lo que los problemas de crossover se ven ligeramente reducidos.
El EtOH presenta otras ventajas respecto del metanol: es un alcohol que no es
toxico para el ser humano (en cantidades moderadas); a diferencia del metanol,
se puede producir a partir de la fermentacion de la biomasa, ademas de que

puede ser aplicado a dispositivos portatiles 2124 2728, 33],

1.3.1 Oxidacion de Etanol

La reaccion de oxidacion de EtOH se muestra en la ecuacion 9. Esta reaccion

tiene lugar en el anodo P 7» 21 2% 331,
CH,CH,OH +3H.,0 - 2CO, +12H " +12e" Ec.9

La reaccion catddica en una celda de combustible de etanol directo (DEFC, por
sus siglas en inglés) es la reduccion del oxigeno, que se muestra en la ecuacion
10.

30, +12H" +12e” -~ 6H,0 Ec. 10



La reaccion global es

CH ,CH ,OH +30, — 2CO, + 3H,0 Ec. 11

La reaccion mostrada en la Ec. 9, ocurre en medio acido y de manera simultanea
con reacciones paralelas que forman subproductos, los cuales se pueden absorber

en la superficie del catalizador *'"%,

Una propuesta de esquema reaccionante de oxidacion de etanol en una

superficie de Pt, en una celda de combustible de baja temperatura se muestra a

continuacion > 221,
Pt—CH, —CH,OH - Pt—-OCH, -CH, +& +H" Ec. 12
Pt+CH, ~CH,0OH — Pt—-CHOH-CH, +e +H" Ec. 13
Pt—OCH, -CH, - Pt—CHO-CH, +e  +H" Ec. 14
Pt-CHO-CH, - Pt+CHO-CH, Ec. 15
Pt—-CHO-CH, - Pt-CO-CH,+e +H" Ec. 16
Pt-CO-CH, +Pt - Pt—-CO+ Pt—-CH, Ec. 17
Pt—-CH,+Pt—-H - 2Pt-CH, Ec. 18
Pt+H,O0 - Pt-OH +H" +e” Ec. 19
Pt—-CO+Pt-OH - 2Pt+CO,+H" +e Ec. 20

En el esquema mostrado, las ecuaciones 12 a 16 indican la descomposicion del
EtOH en una superficie de Pt. La ecuacién 17 corresponde a la formacion del CO
adsorbido en la superficie y la ecuacién 20 indica la remocion de este por un ion

hidroxilo, formado por la activacion del agua, ecuacion 19.



La disminucion de la cantidad de CO adsorbido en la superficie es el punto clave
en la investigacion en las celdas DEFC, lo cual se logra combinando distintos
metales con el Pt por diferentes métodos, para remover el CO. Estos se llaman
catalizadores bimétalicos, y en algunos casos se han utilizado catalizadores

trimetalicos.

1.3.2 Catalizadores para la Oxidacion de Etanol

La conversion total de etanol en CO; es el problema central en la electrocatalisis
de este alcohol para aplicaciones en celdas de combustible. La completa
oxidacion de EtOH involucra el rompimiento de un enlace C-C y la formacion de
dos enlaces C-O del fragmento del grupo metilo del EtOH, mejorando la
oxidacion de CO de los fragmentos del alcohol. La eficiencia en la activacion del
enlace C-C en la oxidacion de EtOH es la clave para hacer que esta reaccion

tenga aplicacion en las celdas de combustible 2" 24 27291,

Las investigaciones se han centrado en formulaciones de catalizadores que sean
capaces de romper este enlace y ademas que no sean susceptibles de sufrir
adsorcion de CO. Se han utilizado distintos metales para lograr reducir la
cantidad de Pt utilizado, evitar el posicionamiento de moléculas intermediarias o
de CO, aumentar la eficiencia, mejorar los costos de comercializacion 72 31,
Entre los principales catalizadores bimétalicos se encuentran Pt-Ru/C [#2 28 31-32]
Pt-Sn/C [2627: 21" pt.Rh/C 2 27> 31 pt-Mo/C 2. También se han probado
catalizadores trimetalicos, entre los que estan, Pt-Rh-SnO,/C 2”1 PtRuMo/C 28,
Pt-Ru-Rh B, Asi mismo, se han utilizado soportes distintos, como Pt-Ru/MWCNT
(241 Se han probado catalizadores que no incluyen al Pt en su formulacion y
cambiando el tipo de soporte, tal es el caso de Pd/MWCNT 24 Ni/CNT B9,



1.3.3 Efecto de los Catalizadores en una Celda de
Combustible

Existen tres enfoques planteados para el funcionamiento de un catalizador
bimetalico en una celda de alcohol directo ?* 28!, El primero de ellos esta basado
en el llamado mecanismo bifuncional, un enfoque ampliamente utilizado, en el
que se plantea que, al tener dos metales distintos, Pt y un metal M, este ultimo

actua de la siguiente manera:

MO, +H,0 - (MO, )-OH, +H"* +e Ec. 21

Pt-(CO),, +(MO,)-OH,, — CO,+H" +Pt+MO, Ec. 22

ads

Esta propuesta de mecanismo bifuncional establece que el metal M, que se
presenta en forma de un 6xido, MOy, adyacente a los sitios de Pt, promueve la
disociacion del H,0, lo cual genera especies OH,4s en el oxido. Esto provoca la
oxidacion de las moléculas de CO.4s en el Pt para formar el producto CO,. Es
importante mencionar que la molécula original de combustible es portadora de
un atomo de oxigeno, pero para su oxidacion total hasta CO, se requieren tres
atomos mas de oxigeno. En el caso del etanol (Ec. 9), el agua es quien debe
proporcionar estos atomos, y por lo tanto la funcion del segundo metal es la

descomposicion de agua en potenciales eléctricos no muy elevados.
El segundo punto de vista plantea el hecho de que en las nanofases de Pt y el

oxido metalico, MOy, el H" que se encuentra sobre el Pt puede sufrir una difusion

superficial hacia el 6xido, siguiendo el proceso siguiente

Pt-H+MO, - Pt+H -MO, Ec. 23



Lo cual se ha denominado como una colaboracion a distancia y se conoce como
“hydrogen spillover”. Se ha propuesto que este efecto permite limpiar la

superficie de platino y dejarla libre para llevar a cabo la oxidacion de EtOH.

Por Ultimo, otra forma de explicar el efecto de un segundo metal en el
catalizador base Pt, es que el M adicionado, modifica el estado electronico del
Pt, lo cual hace que aumente su actividad catalitica para la oxidacién de EtOH.
En el caso de materiales formulados con molibdeno, se ha propuesto que este
elemento bloquea los sitios en la superficie del Pt donde con mas fuerza se
adsorbe el CO.

1.4 Celdas de Combustible de Etilenglicol Directo
(DEGFC)

Las celdas de combustible de etilenglicol directo, (DEGFC, Direct Ethylene-glycol
Fuel Cells), funcionan con alimentacion de la molécula organica de Etilenglicol
(Etg) como combustible. El Etg, presenta algunas ventajas en su uso como
combustible respecto del metanol, entre las cuales se tiene que libera 10
electrones en su oxidacion total a CO,, llevandose esta oxidacion a cabo a bajas
temperaturas y bajos potenciales; presenta una capacidad teérica mayor al 17 %
respecto del metanol en términos de Ah mL" [ampere-hora por mililitro], con
valores de 4.8 y 4 respectivamente; presenta una gran solubilidad en soluciones
acuosas; es menos toxico al ser humano y al ambiente que el metanol y
finalmente, presenta la ventaja, al igual que el EtOH, que puede ser producido a

partir de la biomasa B*%,
1.4.1 Oxidacion de Etilenglicol

La oxidacion electroquimica de Etg en electrodos de Pt ha recibido mucha

atencion durante los Ultimos afnos para su aplicacion en celdas de combustible de



alcohol directo % 37 I, |a oxidacion total de Etg a CO, produce 10 electrones

por molécula, como se muestra en la Ec. 24,
(CH,0H ), +2H,0 - 2CO, +10H * +10e" Ec. 24

La reaccion de la Ec 24, muestra la oxidacion total de una molécula de Etg, pero
en las celdas de combustible esto no ocurre facilmente. La oxidacion de Etg a
CO; se lleva a cabo parcialmente, por lo que hay formacion de distintos
compuestos intermediarios, entre los que se encuentran: acido formico,
glicolaldehido, glioxal, acido glicdlico, acido glioxilico y acido oxalico, asi como

formaldehido y acido formico B 40411,

(CH,0H), - (CH,0H), Ec. 25
(CH,OH), — ((COH), Ec. 26

((COH), +2H,0 ~ (HCOOH ), +2H* +2e" Ec. 27
Pt(HCOOH),,, — Pt(CO),, +H,0 Ec. 28
Pt+H,0 - Pt(OH)_, Ec. 29
Pt(OH )., + Pt(CO),,, - Pt+CO, +H" Ec. 30

La oxidacion de Etg tiene lugar en la superficie de Pt, llevando a la formacion de
acido formico, lo cual resulta en la formacion de CO,4 en la superficie del Pt,
Ec. 28. La Unica posibilidad de remover este CO,qs y oxidarlo a CO,, es hacerlo a
través de reaccionar con OH,qs formados por la disociacion de moléculas de agua
en la superficie del Pt, Ec. 29 y 30. Pero esta activacion de agua en Pt se lleva a
cabo a potenciales muy altos, por lo que se hace necesario utilizar catalizadores
bimetalicos que permitan disociar el agua a menores potenciales y en llevar a

cabo la oxidacion completa de la molécula de Etg.



1.4.2 Catalizadores para la Oxidacion de Etilenglicol

Las investigaciones en la electrooxidacion de Etg en medio acido se han llevado a
cabo utilizando Pt y aleaciones de Pt . Entre los catalizadores utilizados se
encuentran PtRu % 37 401 ptruw M9 ptRuNi, PtRuPd, PtAu "2 PtSn B7 todos
ellos utilizando distintos soportes. También se ha investigado la electrooxidacion
de etilenglicol en medio alcalino utilizando catalizadores con Pt (431 ptRu M1
PtAu [,

Al igual que en el caso de metanol y etanol, la explicacion de como funciona un
catalizador bimetalico en la oxidacion de Etg es aplicando la teoria del
mecanismo bifuncional 1!, tal como ha sido planteada para metanol y etanol y la

cual ha sido explicada en la seccion 1.3.3 126 28],

Las principales investigaciones en el area de las celdas de combustible se
enfocan en diversos topicos, dentro de los que podemos mencionar los

siguientes:

- Métodos de sintesis que permitan un mejor control en la forma, tamano y
distribucion de las fases activas de los catalizadores en celdas de
combustible.

- Catalizadores que minimicen o eliminen el uso de Pt en sus formulacion,
sustituyéndolo por otro mas accesible y que disminuya los costos de
comercializacion; catalizadores bimetalicos o trimetalicos que maximicen
la eficiencia de las celdas.

- Blsqueda de un soporte que permita una mejor distribucion de las fases
activas y que contribuya a una mejor interaccion entre los reactantes y las

fases activas.

En este trabajo se estudio electroquimicamente el efecto de anadir otra fase

activa en catalizadores base Pt soportados en carbéon Vulcan, buscando una



formulacion que permita tener una mayor eficiencia en la oxidacion de
moléculas organicas del tipo C2. De manera paralela, su busco observar la
influencia de la mojabilidad de la superficie en esta eficiencia, buscando nuevos
parametros que permitan una mejor caracterizacion y optimizacion de los

catalizadores para celdas de combustible de alcohol directo.
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Capitulo 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL




2.1 Sintesis de Catalizadores

En este capitulo se presentaran, como primer punto, la metodologia por medio
de la cual se sintetizaron los catalizadores Pt,-W,/C utilizados en este proyecto.
Posteriormente se hara mencion de la caracterizacién fisica utilizados para los
mismos. De igual forma, se mencionaran los parametros implementados para
hacer las mediciones del angulo de contacto en los catalizadores. Finalmente se
mencionaran las técnicas de caracterizacion electroquimica utilizadas asi como

los parametros bajo los cuales se llevaron a cabo.

2.1.1 Sintesis de Catalizadores Pt-W

Existen diferentes métodos para realizar la sintesis de los catalizadores utilizados
en las celdas de combustible de alcohol directo, entre estos métodos se

encuentran los siguientes 744

1
2

) Sintesis por deposito electroquimico,
)
3) Sintesis por el método de Bonneman,
)

)

Sintesis por el método de reduccion-impregnacion,

4
5

Sintesis por el método de microemulsiones,

Sintesis por el método de Sol-Gel.

A estos anteriores se puede sumar el método propuesto por Ordoéfez et al [
el cual se basa en la sintesis de catalizadores metalicos soportados en carbon,

partiendo de carbonilos metalicos como precursores.

El precursor de carbonilo de Pt, [Pt 3 (CO )6 ]i es preparado de acuerdo con el

método propuesto por Dickinson et al ). En este método se utiliza una solucién
de acido hexacloroplatinico (H;PtCle, pureza 99.9+%, Aldrich) con una
concentracion de 10 mg/cm?, la cual es reducida en una atmosfera de CO

(pureza minima de 99.5 %, Praxair), con un flujo de 25 cm?®/min durante 24



horas, con agitacion magnética. De acuerdo con esta metodologia se observan
cambios de color en la solucion durante el tiempo de reaccion, lo cual es
originado por la formacion de compuestos de coordinacion de Pt con CO, que
polimerizan. El nimero de unidades en estos polimeros es el causante de los
cambios de color, hasta finalmente llegar al compuesto mencionado. Este es un

precipitado de color obscuro.

Para la preparacion del catalizador Pt/C, se utiliza la solucidn resultante de la
formacion del complejo de Pt, a ésta se le agrega la parte proporcional de
carbon Vulcan, (Vulcan XC72R, Cabot), y 100 ml de 1-2 diclorobenceno (pureza
de 99 %, Aldrich) como fase organica. La solucién resultante es sometida a una
reaccion de termolisis con un sistema de reflujo a una temperatura de 140°C,
durante 24 horas con agitacion magnética. Al término de este periodo de
reaccion, el precipitado es lavado tres veces con 40 ml de dietiléter (pureza de
99 %, Aldrich) y agua des-ionizada. El producto obtenido es sometido a un
tratamiento térmico en un reactor tubular de vidrio, en una atmosfera de N, con
flujo constante de 25 cm?®/min. La rampa de temperatura para el tratamiento es
de 20°C/min hasta llegar a 400°C, esta temperatura se mantiene durante 4 horas

para eliminar residuos organicos.

Para los catalizadores Pt-W/C se utiliza el precursor de carbonilo de Pt y el
precursor de W, el cual es hexacarbonilo de tungsteno (W(CO), (pureza de 97 %,
Aldrich), que se agrega en proporcion estequiometria a la solucion; asi mismo se
agrega también carbon Vulcan XC72R en proporcion estequiometrica y se agregan
también 100 ml de 1-2 diclorobenceno. La mezcla resultante se somete a una
reaccion de termolisis en un sistema de reflujo a una temperatura de 140°C,
durante 24 horas, con agitacion magnética. La solucién final es filtrada y lavada
siguiendo el mismo procedimiento mencionado anteriormente y sometida a

tratamiento térmico en las mismas condiciones.



Los catalizadores finales quedan con las proporciones nominales mostradas en la

tabla 1.

Tabla 1. Catalizadores preparados.

Catalizadores % en peso
preparados Pt w Carbon
Pt/C 0.20 0 0.80

PtgoW20/C 0.20 0.05 0.75
PtezWs3/C 0.20 0.10 0.70
PtsoWso/C 0.20 0.20 0.60

Los calculos para las cantidades de precursores agregados se muestran en el

Anexo 1.

2.2 Técnicas de Caracterizacion Fisica

La caracterizacion fisica de los catalizadores utilizados en celdas de combustible

4" puesto que es util de distintas maneras para: a) Preparar

es importante
nuevos tipos de catalizadores con alta actividad catalitica y alta selectividad, b)
Reconocer las estructuras presentes y c) Determinar los posibles mecanismos de
reaccion. La caracterizacion fisica de los catalizadores se hace de acuerdo con la
informacidén que se quiere obtener, actualmente existen un gran nUmero de
técnicas que arrojan distinto tipo de informacion, por lo que en este apartado

nos centraremos en las mas utilizadas.



2.2.1 Morfologia

Muchos de los catalizadores son porosos, y esta porosidad es resultado del

[81 " Conocer estas caracteristicas superficiales es

método de preparacion
importante para poder comprender la evoluciéon de los catalizadores durante el
procedimiento de preparacion y de ser necesario, modificar el mismo con el fin
de obtener los resultados deseados. Es un hecho que para comprender mejor el
comportamiento de los catalizadores se requiere conocer las caracteristicas
superficiales de los mismos, ya que los procesos cataliticos tienen lugar en la

superficie [ 81,

Las técnicas mas utilizadas para determinar estas caracteristicas son la
microscopia, utilizando Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) y Microscopia Electronica de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés),
las cuales pueden alcanzar resoluciones en algunos Angstroms 7% 481 estas son
técnicas cualitativas. Su uso es muy frecuente en el estudio de los catalizadores
para celdas de combustible y se obtienen datos como forma, tamano,

cristalinidad, homogeneidad, componentes o planos cristalograficos 1 7 % 81,

2.2.2 Caracterizacion de la superficie

La caracterizacion directa de la superficie en catalizadores soportados es muy
importante, para lo cual se tiene diversas técnicas disponibles que ofrecen
distinto tipo de informacion. La técnica de XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) ofrece informacion acerca de la composicion quimica y estado de
oxidacion de los elementos en el catalizador. Se basa en la excitacion de
electrones por medio de un haz de rayos X sobre la superficie del catalizador 41,
La Difraccion de rayos X es otra técnica utilizada para este proposito, por medio
de esta técnica se puede obtener informacion como: i) naturaleza de las fases

cristalinas, ii) concentracion de las mismas en el solido y iii) tamano de cristalita
[4,7,9, 18, 49]



Ademas de las técnicas mencionadas anteriormente, existe un gran nimero de

otros métodos, que ofrecen distinto tipo de informacion, algunos de las cuales no

son siempre utilizados, ya sea por su complejidad en el manejo de los datos

obtenidos o por la instrumentacion requerida para utilizarlas. En la tabla 2 se

resumen las técnicas mas empleadas asi como el tipo de informacion que

proporcionan.

Tabla 2. Técnicas de caracterizacion fisica de catalizadores utilizados en celdas de

combustible mas utilizadas.

Técnica Informacion Analisis
Cuantitativo
Espectroscopia IR Estructura de los grupos funcionales Posible
superficiales
Grupos funcionales de adsorbatos
Espectroscopia Raman Estructura de los grupos funcionales Posible
superficiales
Grupos funcionales de adsorbatos
XPS Composicion atomica superficial Si
Naturaleza y enlaces de los atomos
UV-Vis (Ultraviolet-vissible Enlaces quimicos Posible
spectroscopy) Coordinacion
Grado de oxidacion
XRD Especies cristalinas Si
Grado de cristalinidad
Tamano de cristal
EXAFS (Extended X-ray Absortion Estructura local Si
Fine Structure) Numero de coordinacion
Distancias interatomicas
TEM Estructura No
Forma del cristal
Tamano de particula
SEM Forma del cristal

Tamano de particula

2.2.3 Desarrollo Experimental

En este trabajo, la caracterizacion fisica que se realizd fue con Microscopia

Electrénica de Transmision (TEM por sus siglas en ingles), en un microscopio de la

marca JEOL modelo JEM-2010, empleando un voltaje de aceleracion de 200 kV.

Las muestras de cada catalizador fueron dispersadas en ciclohexano y colocadas



en rejillas de cobre para su analisis. De las imagenes de TEM se determino el

tamafno promedio de particula.

2.3 Angulo de contacto

Las celdas de combustible de membrana intercambiadora de protones (PEMFC,
por sus siglas en inglés), entre las que se encuentran las celdas de combustible
de alcohol directo, son de los prominentes métodos alternos para la conversion

a "3 %0 En este tipo de celdas, el combustible es una molécula

de energi
organica en estado liquido, y el oxidante es el oxigeno. Agua y CO; son productos
generados por este proceso electroquimico. Los protones son transportados a
través del polimero conductor, cuando la humidificacion es la adecuada. Para
asegurar el transporte de electrones es necesario un material conductor, el mas
utilizado es carbon. Como la capa de catalizador es uno de los materiales clave
en las PEMFC, la investigacion acerca del funcionamiento de los mismos es un

campo de gran importancia '3 18 44301,

Hoy en dia existen dos tipos de capas de catalizadores comerciales para las
PEMFC. Estas son: la membrana cubierta de catalizador y la pelicula difusora de
gas catalizada. La primera es una membrana compuesta por capas delgadas de
catalizador que son depositadas sucesivamente para formar una pelicula delgada;
esta conformada por resina intercambiadora de protones y un electrocatalizador,
Pt/C, PtW/C, etc.; la cual es adherida a una membrana de intercambio protonico
(MEB, por sus siglas en inglés). La segunda, es preparada depositando catalizador
sobre la capa difusora de gas. En este caso, la capa de catalizador es un

electrodo hidrofébico hecho de fibras de carbon y PTFE (Teflon) ' 4 30,

Las reacciones electroquimicas de oxidacion y reduccion tienen lugar en una
zona de tres fases en las celdas de combustible, la cual es la interseccion entre
el catalizador, el electrolito y el combustible, ademas de poros a través de

donde pasa el gas generado el cual debe ser hidrofébico “* %, La capa de



catalizador juega un papel fundamental en una celda de combustible, tomando
en cuenta que existe un combustible liquido y uno de los subproductos formados
es el agua, la distribucion de estos dentro de la celda debe ser tomada en cuenta
[30-511Es por eso que fenémenos como la permeabilidad y angulo de contacto
deben ser parametros a considerar, y actualmente se conoce muy poco acerca de

ello en las celdas de combustible.

El angulo de contacto es una caracteristica del fenomeno de mojado, que fue
originalmente definido hace 200 anos para una superficie sélida, no porosa y sin
especies absorbidas, para las cuales el angulo contacto era medido en equilibrio.
El angulo de contacto es un método elegante de caracterizacidon de una interfase
formada por un substrato sélido y un liquido ", La mojabilidad de una superficie
solida depende de la energia superficial y de la rugosidad, y es usualmente
representada por el angulo de contacto. El angulo de contacto es el que se forma

en una interfase entre el liquido, el sélido y el gas, como se muestra en la figura
4 [51-52]

gas

solido

Figura 4. Representacion del angulo de contacto

Como se muestra en la figura 4, 6 es el angulo medido en la interfase formada
entre el liquido y el gas, sobre una superficie sélida. Un angulo de contacto
medido menor a 90°, define a la superficie como hidrofilica, y un angulo mayor a
90° la define como hidrofébica ', Otra clasificacion se da en funcién del tipo de

mojado, pues se plantea que pueden existir: a) No mojado, con angulos mayores



a 90°, b) Mojado parcial, con angulos entre 0 y 90° y c) Mojado total, con

angulos iguales a 0°, como se puede observar en la figura 5 P2,

Ll B

(c)

Figura 5. Diferentes tipos de mojado, a) No Mojado b) Mojado Parcial, c) Mojado Total.

En una superficie perfectamente plana, el angulo de contacto Unicamente
depende de la energia libre superficial en la interfase, la cual es una propiedad
intrinseca del material. El angulo de contacto es representado por la ecuacion de

Young P2

)= ys—g _ys—l

cos(6. ;
1-g

Ec.31

donde 6¢ es el angulo de contacto, y Vs.g, Vst Y Vi-g (J m) son las energias libres

por unidad de area de las interfases solido-gas, solido-liquido y liquido-gas.

2.3.1 Desarrollo Experimental

La metodologia para medir el angulo de contacto incluye la preparacion de la
superficie para el deposito del catalizador, asi como los tiempos de medicion de

la gota sobre la superficie del catalizador.

La superficie sobre la que se deposito la tinta del catalizador fue una placa de
vidrio de 2.5 x 1.5 cm. La preparacion de esta superficie consistiéo en hacer una

limpieza quimica, para lo cual se utilizo una mezcla de NaOH+isopropanol+agua



destilada, en donde eran sumergidas las placas durante un tiempo de 20 minutos.
Después de esta limpieza, las superficies eran enjuagadas con agua destilada y
sumergidas en etanol para posteriormente ser secadas en aire, a temperatura
ambiente y almacenadas en un contenedor al vacio para preservar lo mas posible

el estado en que fueron elaboradas.

La metodologia empleada para la medicion del angulo de contacto es una
adaptacion de distintas metodologias presentadas en la bibliografia °% >4, En la
primera fase de la experimentacion se deposité Unicamente una tinta formulada
con distintas proporciones de carbon Vulcan XC72R, resina de Nafion, e
isopropanol. Esta suspension es sumergida en un bafno ultrasonico durante un
tiempo de 30 minutos, para tener una mezcla homogénea antes de aplicarla con
un aerografo sobre el vidrio. Se asume, para fines de este trabajo, que todo el
isopropanol se evapora al secar la pelicula. Se probaron cinco concentraciones en
peso de Nafion, con la misma cantidad de carboén. Las proporciones mezcladas se

muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Proporciones de Carbon-Nafion para mediciones del angulo de contacto.

Clasificacion | Nafion (ml) | Xnafion () | Isopropanol (ml) | Carbon (g)
M1 0.01 0.008 1.8 0.01
M2 0.286 0.25 1.54 0.01
M3 0.572 0.5 1.23 0.01
M4 0.858 0.75 1 0.01
M5 1.14 1 .66 0.01

De igual forma, para tener un control de todas las variables involucradas en la
medicion del angulo de contacto, se probé primero con fases liquidas formuladas
como disoluciones de cada combustible en agua, en concentraciones de Etanol y

Etilenglicol 0.5, 1, 1.5 y 2 M. El angulo de contacto fue medido utilizando un



Goniometro Kriiss-Hamburg, la metodologia adoptada fue la siguiente: con ayuda
de una jeringa, se depositaron tres gotas de las soluciones de trabajo, cada gota
con un volumen de 20 pL; cada una en lugares distintos de la muestra v,
utilizando el goniometro, se midi6 el angulo de contacto en distintos intervalos
de tiempo. Los tiempos escogidos fueron 10, 30, 50, 70, 110, 130 y 150 segundos
después de depositada la gota. Posteriormente, una vez caracterizadas estas
superficies, se probd utilizando mezclas de combustible en agua con H;S04 0.5 M,
el Etanol y Etilenglicol en concentraciones 0.5, 1, 1.5 y 2 M y teniendo como
superficie de prueba, a cada uno de los catalizadores sintetizados, midiendo el
angulo de contacto con mezclas de Agua-H,;SO4-combustible (EtOH o Etg) en las

distintas concentraciones utilizadas.

2.4 Técnicas de Caracterizacion Electroquimica

Todas las técnicas electroquimicas involucran el uso de electricidad, ya sea como
sefal de entrada o como sefal de salida. La funcion de un instrumento
electroquimico es generar una perturbacion de entrada y medir la
correspondiente sefal eléctrica de salida. Las sefales son tipicamente potencial
eléctrico, corriente y carga. La carga es calculada a partir de la integracion de la
corriente en funcion del tiempo. La sefal eléctrica de entrada puede causar
reacciones electroquimicas en el electrodo de trabajo y contraelectrodo. La
rapidez de la reaccion es controlada por la amplitud de la sefal de entrada y

representada por la amplitud de la sefial de salida 4.

2.4.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es quizas la técnica electroanalitica mas versatil
para el estudio de especies electroactivas. Su versatilidad combinada con la
facilidad de las mediciones ha resultado en su uso extensivo en los campos de la
electroquimica, quimica organica e inorganica, y la bioquimica. La

voltamperometria ciclica es frecuentemente el primer experimento que se lleva



a cabo en el estudio electroquimico de un compuesto, un material bioldgico o la
superficie de un electrodo. La efectividad de esta técnica resulta de su
capacidad para observar rapidamente un comportamiento redox sobre un amplio

intervalo de potencial [*+ 37,

La voltamperometria ciclica es una técnica potenciodinamica (consistente en
hacer un barrido de potencial del electrodo y registrar la intensidad de corriente
correspondiente). El voltamperograma resultante es analogo a un espectro
convencional que contiene informacion relacionada con las energias de
activacion de reacciones electrodicas (potencial de electrodo) y sobre las
rapideces de dichas reacciones (intensidad de corriente). El potencial es
cambiado con una rapidez constante hacia potenciales positivos o negativos,
como se muestra en figura 6, y la corriente resultante se sigue como funcion del

tiempo.

E (Volth 4

E;

Figura 6. Perfil de E vs t para una voltamperometria ciclica.

El imponer al electrodo una variacién lineal de potencial y determinar la
corriente correspondiente, permite obtener directamente la curva intensidad de
corriente-potencial, como se muestra en la figura 7. Estas curvas aportan una
primera informacion acerca de los fendmenos electroquimicos que ocurren en la
superficie del electrodo en estudio, permitiendo conocer la reversibilidad del

mismo y examinar las etapas en las que se desarrolla. Cuando el potencial es



barrido hacia adelante y hacia atras entre dos valores fijos, la técnica es llamada
voltamperometria ciclica y tiene gran interés por sus numerosas aplicaciones,
pues es muy Util para estudiar los productos de la reaccién y detectar la
presencia de intermediarios. El barrido de potencial lineal y la voltamperometria
ciclica son técnicas muy Utiles para estudios cualitativos de reacciones que
ocurren en un cierto rango de potencial. Su campo de aplicacion es amplio e
incluye el estudio en procesos redox sencillos en quimica inorganica u organica o

en otros procesos >,

0.2 E-EZ2|IV

EA

Figura 7. Voltamperograma resultante en una voltamperometria ciclica.

El interés es observar las reacciones y resultados que se obtengan en el electrodo
fabricado. Las propiedades electroquimicas del contraelectrodo no deben afectar
el comportamiento del electrodo que esta siendo analizado. Usualmente se
escoge un electrodo que no produzca sustancias por electrolisis que lleguen a la
superficie del electrodo de trabajo y provoquen reacciones en ella. Al aplicar un
potencial se puede provocar un flujo de corriente entre el electrodo de trabajoy
el electrodo auxiliar. La corriente que circula a través del electrodo de
referencia es nula, su potencial permanece constante e igual a su valor en el

equilibrio; entonces se puede medir el potencial en el electrodo de interés,



tomando como referencia el potencial conocido del electrodo de referencia P>
57]

La Voltamperometria Ciclica puede ser utilizada para estudiar cualitativamente
la actividad de los catalizadores de las celdas de combustible a través de una
reaccion. El estudio puede evaluar la actividad relativa de una serie de
catalizadores para la misma reaccion o la actividad de un catalizador para
diferentes reacciones. La actividad de un catalizador puede ser medida por el
potencial de inicio de reaccion (Einicio), por la densidad de corriente pico (ipico),
asi como el potencial de pico (Epico) [9-11, 14, 20-21, 24-25, 28-29, 31, 33-34, 36-40, 43-44, 55-57]
Ejemplos de las reacciones que pueden ser caracterizadas por medio de

Voltamperometria Ciclica son la oxidacion de H, !, la oxidacion de metanol [ ¢

14, 16-20, 24] [5, 7, 21-31, 33]

, la oxidacion de etanol , asi como para estudiar la reaccion

catodica en una celda de combustible: la reaccién de reduccién de oxigeno ! ™

15, 1819, 36, 40, 4 También se utiliza la VC para evaluar el area

electroquimicamente activa, ya sea por el método de adsorcién y desorcion de

protones o por medio de la adsorcion y oxidacién de una monocapa de CO sobre

la superficie del catalizador [7> 1% 21, 28, 31-32, 3739, 43, 44]

2.4.2 Desarrollo Experimental

2.4.2.1 Preparacion de los electrodos

Se prepar6 una tinta dispersando 1 mg de catalizador en 10 pl de Nafion™
(Solucidn de Nafion™ al 5 % en peso en mezcla de alcohol/agua, Aldrich) y 10 pl
de isopropanol (2-propanol, pureza de 99.5 %, Aldrich). La mezcla es introducida
en un bano ultrasénico por un tiempo de 30 minutos, para lograr una solucion
homogénea. De la tinta resultante se toman 5 pl que son depositados sobre la

superficie del electrodo de trabajo, el cual es carbon vitreo con area geométrica



de 0.19 cm®. La cantidad de catalizador dispersado en la tinta, asumiendo

mezcla homogénea, es de 1.31 mg/cm?.

Las pruebas electroquimicas se realizaron utilizando un arreglo de tres
electrodos, tal como se muestra en la figura 8, a una temperatura de 25°C. El
electrodo de trabajo fue el electrodo preparado con la tinta catalitica, un
Electrodo de Calomel Saturado (ECS, Hg/Hg,Cl;/Sat.KCl) como electrodo de

referencia y una barra de grafito como electrodo auxiliar.

Electrodo de
fi<— Referencia

I (ECS)

Electrodo

Auxiliar
(grafito)

Electrodo de
trabajo

Figura 8. Celda de tres electrodos utilizada para las pruebas electroquimicas.

Las soluciones de trabajo fueron, 0.5 M de H;SO4 (pureza de 95-98 %, Sigma-
Aldrich); soluciones de 0.5 M de H;SO4 + x M de Etanol (pureza de 99.8 %, Sigma-
Aldrich), con x = 0.5, 1, 1.5 y 2 M; soluciones de 0.5 M de H;SO4 + x M de
Etilenglicol (pureza de 99.8 %, Sigma-Aldrich), con x=0.5, 1, 1.5y 2 M.

Las distintas técnicas electroquimicas empleadas se llevaron a cabo utilizando un
Potenciostato-Galvanostato Radiometer Voltalab 50, acoplado a una

computadora y utilizando el software Voltamaster 4 para definir los parametros



asi como para realizar el analisis de los resultados obtenidos. Todos los

resultados son referidos al Electrodo de Calomel Saturado (ECS).

2.4.2.2 Determinacion del area cataliticamente activa

Para normalizar los resultados, primero se realizdé la determinacion del area
cataliticamente activa mediante la oxidacion de CO adsorbido (CO stripping) !’

16, 21, 28, 31, 39, 43, 33 para esto se realizo primero la limpieza/activacion

electroquimica del catalizador, utilizando Voltamperometria Ciclica (VC) 1282% 38
en una ventana de potencial de -300 a 1400 mV vs ECS, con una velocidad de
barrido de 50 mV/s, haciendo 15 ciclos continuos en una solucion de 0.5 M de
H,SO4. Después se cambio la solucion por otra solucion de 0.5 M de H,504 donde
previamente se burbujeé CO durante 30 minutos para garantizar una saturacion
de la solucion; se realizé la adsorcion de CO en el catalizador (Electrodo de
Trabajo), por medio de Cronoamperometria, aplicando un potencial de -0.144

a [ 2 38 posteriormente se realizo la

mV vs ECS, durante un tiempo de 1 hor
oxidacion del CO adsorbido en el catalizador utilizando la técnica de VC en una
ventana de potencial de -0.144 a 1200 mV vs ECS, durante 3 ciclos continuos y a

una velocidad de barrido de 10 mV/s 81,

Para realizar el calculo del area cataliticamente activa (Seas) se tomoé en cuenta

la siguiente ecuacién 28 31331

QCO
S, =_<CO
BAS G x42C

Ec. 32
en donde Qo es la carga cuantificada para la electrooxidacion de desorcion del
CO adsorbido en la superficie del electrodo en microcoulombs (uC); 420 (uC cm™)

corresponde a la carga requerida para oxidar una monocapa de CO de un



catalizador aleado y G representa la carga total de catalizador en la superficie

del electrodo (ug).

2.4.2.3 Voltamperometria ciclica

Antes de realizar cada prueba, se realizé la limpieza/activacion del electrodo
siguiendo el mismo procedimiento planteado en el punto 2.4.2.2.
Posteriormente, para realizar la oxidacion de las moléculas organicas, se
utilizaron las concentraciones mencionadas en el punto 2.4.2.1, siguiendo
metodologias distintas que se mencionan a continuaciéon: la primera
experimentacion, con ambas moléculas organicas, fue realizar la oxidacion de los
combustibles con VC, en una ventana de potencial de -300 a 1400 mV vs ECS, con
una velocidad de barrido de 50 mV/s, aplicando 100 ciclos continuos en cada

concentracion de trabajo.

El siguiente experimento fue realizando la oxidacion de la molécula en diferentes
velocidades de barrido, las velocidades seleccionadas fueron las siguientes: 5,
10, 20, 30, 50, 75, 100, 250, 500 y 1000 mV/s, en las concentraciones de trabajo
ya utilizadas previamente y con una ventana de potencial de -300 a 1400 mV vs
ECS.

2.4.3 Voltamperometria de muestreo de corriente

La voltamperometria de muestreo de corriente es un término adoptado por Bard
et al P! y es una técnica electroquimica en la cual se aplican escalones de
potencial al electrodo, donde el potencial cambia gradualmente en cada
intervalo. Durante todo el experimento la solucion es agitada de tal modo que la
condicidn inicial es siempre la misma. El potencial inicial es usualmente
seleccionado en un valor donde no ocurren reacciones electroquimicas. En la

figura 9 se muestra la forma en que es aplicada la técnica ).
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Figura 9. Voltamperometria de muestreo de corriente. a) Forma de los escalones
aplicados en serie, b) Respuesta de los escalones aplicados en curvas de corriente vs

tiempo, c) Voltamperograma de muestreo de corriente.

En el valor de potencial 1 no hay oxidacién. Los intervalos 2 y 3 involucran
potenciales en donde los procesos de oxidacion se llevan a cabo bajo control
cinético o mixto. En los intervalos 4 y 5, se tienen potenciales en los cuales se
llega a la region que esta limitada por la transferencia de masa. Al hacer un
muestreo de la corriente obtenida en cada escalon de potencial, a un tiempo
determinado, lo que se obtiene es un grafico de corriente muestreada vs
potencial aplicado, como se puede observar en la figura 9 ¢ P, Lo que
obtenemos es un grafico que representa la oxidacion de la molécula organica,

donde la participacion de corrientes capacitivas no es importante.

2.4.3.1 Desarrollo Experimental

La Voltamperometria de Muestreo de Corriente se realizd utilizando un equipo
Voltalab 50, acoplado a una computadora y utilizando el software Voltamaster 4
para definir los parametros bajos los cuales seria realizado el experimento.
También se utilizdo un Electrodo de Disco Rotatorio de Radiometer Analytical,
acoplado a un controlador de velocidad CTV101 de Radiometer Analytical, para

controlar la velocidad de rotacion del electrodo a una velocidad fija de 300 rpm.



Primero se realizd una limpieza/activacion del electrodo de trabajo tal como se
planted en el punto 2.4.2.2. Después de realizada la activacion, se definieron los
escalones de potencial, estos fueron partiendo de 0 mV vs ECS, aumentado a
razén de 30 mV vs ECS hasta llegar a 1350 mV. El escalén de potencial tuvo una
duracion de 30 s y el tiempo de muestreo de corriente fue de 30 s, tal como se

muestra en la figura 9.
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3.1. Caracterizacion Fisica
3.1.1 HRTEM de los Catalizadores Pt W/C

Como se puede ver en la Tabla 1, los catalizadores contienen distintas
proporciones en peso de cada componente, y estos se distribuyen de manera
distinta en cada catalizador sintetizado. En los resultados obtenidos de la
caracterizacion por TEM (Transmission Electron Microscopy), se observa la
distribucion de las fases activas y el soporte. En la figura 10 se muestra una
comparacion entre los catalizadores sintetizados Pt/C y W/C, en las que se
puede observar el soporte de carbon Vulcan, donde se encuentran depositadas

las fases activas Pty W.

Pt/C w/cC

( e
e AR

Figura 10. Imagenes de TEM de los catalizadores Pt/C y W/C.

En un estudio previo realizado por nuestro grupo de trabajo *°!, se demostré por
medio de difraccion de rayos X que los catalizadores obtenidos mediante este
método de sintesis presentan fases activas de Pt metalico y W en forma de WOs;
en otros estudios realizados por Ordofiez et al ! también fue determinada la

presencia de Pt metalico depositado en el soporte, carbon Vulcan.



En la figura 11, se presentan una comparacion de las microscopias obtenidas para
los catalizadores PtggW20/C, Pte7W33/C y PtsoWso/C. En estas imagenes se puede
apreciar que la morfologia de la superficie cambia conforme cambian las
proporciones en peso de las fases activas asi como la forma en que se

distribuyen.
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Figura 11. Imagenes de TEM de los catalizadores Pt,W,/C.

De las imagenes mostradas en la figura 11, es posible observar que hay zonas en
donde se encuentran particulas de Pt depositadas en el soporte y otras zonas
donde conviven fases de WO; y Pt. De la microscopia por TEM se obtuvo el
tamano de particula de las fases activas de los catalizadores, los cuales se

presentan en la tabla 4. En el Anexo 2 se muestran todas las imagenes tomadas.

Tabla 4. Tamano promedio de particula calculada a partir de la caracterizacion fisica

por TEM.
Catalizador | Tamafio Promedio de Particula (nm) | Desviacion Estandar
Pt/C 2.4 0.26
PtgoW20/C 2.6 0.31
PtesWs3/C 2.4 0.26
PtsoWso/C 2.7 0.43




Los tamaios de particula mostrados en la tabla 4 corresponden a la fase activa
de Pt. Por otro lado, el tamaifo promedio de las particulas de los cristales de W03
es de 35 x 15 nm; estos estan dispersos en el carbon Vulcan que tiene un tamano
promedio de particula de 40 nm. Finalmente, se puede observar que la adicién

de W como fase activa, no modifica el tamano de particula del Pt.

3.1.2 Angulo de Contacto

El angulo de contacto ha sido medido en estudios previos de celdas de
combustible. Entre estos estudios previos se encuentra el realizado por H. M. Yu

(301 " los cuales investigaron las propiedades hidrofilicas o

y colaboradores
hidrofébicas de catalizadores en una celda de combustible con membrana de
intercambio protdnico, sus resultados mostraron que catalizadores Pt/C,
colocados en la membrana de intercambio proténico muestran valores de angulo
de contacto entre 150 y 144°, la sustancia utilizada para medir el angulo de
contacto fue agua desionizada; de igual modo, definen un micro-angulo de
contacto, para el que encuentran valores alrededor de 144°. K. Jiao y
colaboradores ! presentan un modelo matematico para medir el efecto de la
mojabilidad dinamica de una superficie, relacionado con la medicidon de angulos
de contacto estaticos y angulos de contacto dinamicos en peliculas de
catalizadores en el catodo y en las peliculas difusoras de gases en una Celda de
Combustible con Membrana de Intercambio Protdnico, buscando una relacion
entre el angulo de contacto y el transporte del agua generada como producto en
el catodo de la celda, el valor de angulo de contacto estatico que tomaron para

el modelo fue de 115 a 175°.

En el presente trabajo, el angulo de contacto fue medido en dos tipos de
superficies. Por un lado que se prepararon superficies, de acuerdo con la
metodologia mencionada, depositando Unicamente tintas de Carbon Vulcan con
resina de Nafion, en distintas proporciones en peso, con lo cual se pretendia

observar el efecto del Nafion en el angulo de contacto y poder determinar sus



posibles causas. El otro tipo de superficies fueron preparadas utilizando los
catalizadores sintetizados y la cantidad de Nafion utilizada en los experimentos

electroquimicos.

3.1.2.1 Angulo de Contacto en Carbén + Nafion

En la primera parte de esta experimentacion, el angulo de contacto fue medido
en cinco superficies, con distinta cantidad de Nafion cada una y con dos
soluciones distintas para la gota de prueba. Estas superficies Unicamente
contenian Carbon Vulcan (que es el soporte de los catalizadores), manteniéndolo
en un peso constante de 0.01 g, y cambiando la proporcion en peso del Nafion
agregado, tal como se observa en la Tabla 3, seccion 2. 3. 1. En la figura 12 se
muestran los resultados del angulo de contacto medido en las superficies
preparadas con distintas proporciones de Nafion y con las soluciones de EtOH +
agua y Etg + agua respectivamente, en distintas concentraciones. Es importante
mencionar que estos angulos de contacto no tienen ningin cambio con respecto
del tiempo. Se realizaron mediciones en tiempos de 10, 30, 50, 70, 90, 110, 130

y 150 segundos, tiempo durante el cual no se observan cambios en el valor del

,
angulo.
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Figura 12. Angulo de Contacto en distintas proporciones de Nafion; (a) Soluciones de
EtOH y (b) Soluciones de Etg.

Como se puede observar, los angulos de contacto se ubican dentro de la

clasificacion de no mojado 2. Este comportamiento va cambiando conforme se



va aumentando la cantidad de Nafion, y los valores de angulo de contacto van de
valores alrededor de 160° a valores alrededor de 90° para las soluciones de EtOH
y de 160° a valores cercanos a 100° para las soluciones de Etg. Para las
soluciones de EtOH, en fracciones en peso de 0 y 0.25, se observan diferencias
entre los valores de angulo de contacto, de 145° a 160° para la fraccion en peso
de 0y de 110 a 140 para la fraccion en peso de 0.25. En una fraccion en peso de
Nafion a partir de 0.5 hasta 1, no hay una influencia entre la concentracion de la
molécula organica con respecto al valor de angulo de contacto. Las variaciones
entre los valores de angulo de contacto para las soluciones de EtOH pueden estar
relacionadas con la tension superficial de la mezcla, este punto se discutira mas
adelante. La disminucion, en términos generales, del angulo de contacto
conforme se aumenta la cantidad de Nafion puede ser atribuida a que el Nafion
es hidrofilico '), por lo que al tener una mayor cantidad de Nafion, la gota se
absorbera con mucho mas facilidad en una pelicula con exceso de Nafion, aunque
al tener el Carbon presente, estos angulos de contacto no llegaron a encontrarse
dentro de la clasificacion de mojado parcial, debido a la hidrofobicidad del

soporte [ %%,

Para estos resultados es importante mencionar que en las
soluciones de EtOH, a una concentracion de 2 M, no fue posible medir un angulo
de contacto, debido a que la gota rehidrataba el Nafion, lo que causaba que la

pelicula se desintegrara y el soporte de vidrio quedara expuesto.

La estructura del Nafion en un electrodo formando la zona de reaccion, se

ejemplifica en la figura 13 '],
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Figura 13. Zona de tres fases formada por el Nafion, la fase activa y el combustible

utilizado que circula a través de los poros.

Como se ilustra en la figura 13, existe una cierta cantidad de poros distribuidos a
lo largo de la pelicula de catalizador ya depositado en el electrodo. Esta zona de
reaccion debe mantener un equilibrio entre el catalizador soportado y la
cantidad de Nafion que se agrega, lo que permite una distribucion de estos poros
y que a su vez le debe dar cierta propiedad hidrofébica [ ¢@ y al tener o un
exceso o0 una baja cantidad de Nafion, se cambia este equilibrio y se modifican
las propiedades superficiales, que finalmente se refleja en el desempeno del

catalizador '],

La manera en que se presenta el Nafion en la superficie del catalizador fue
analizada por medio de SEM, utilizando los electrones retrodispersados en la
modalidad de linescan. Esta opcion en el SEM, permite obtener informacion
acerca de la topografia de la muestra. Con esto podemos saber si el estado de la

superficie tiene efecto en el angulo de contacto.
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Figura 14. “Linescan” de las superficies preparadas con distintas cantidades de Nafion.
Donde a) relieve de la superficie, b) distribucion de Carbon en la linea trazada,
c) distribucion de Flaor, d) distribucion de Azufre. X,.r corresponde a la cantidad de

Nafion agregada en cada superficie.

En la Figura 14, se muestran los resultados de “linescan” aplicado a las muestras
preparadas con distintas cantidades de Nafion, donde observamos que la
cantidad de Nafion agregada, no modifica la topografia de la superficie. Estos
resultados nos indican que la variacion en los valores de los angulos de contacto
esta influenciada por dos factores: la cantidad de Nafion, especificamente en la
zona de reaccion o zona de tres fases, como ya se habia mencionado y por el
cambio en la tension superficial de las soluciones de prueba. Este Gltimo punto

se discutira mas a detalle en la seccion 3.1.2.2.



3.1.2.2 Angulo de Contacto en Catalizadores Pt,W,/C en
Soluciones de EtOH

El angulo de contacto en los catalizadores fue medido utilizando soluciones de
0.5 M H;SO4 + X M de EtOH/Etg, con X = 0.5, 1, 1.5 y 2 M. Estas mismas soluciones
fueron las utilizadas en los experimentos electroquimicos. Los resultados del
angulo de contacto entre el catalizador y las soluciones de EtOH se muestran en
la Tabla 5 y en la figura 15. Es importante mencionar que, en estas superficies,
la cantidad de Nafion utilizada es la correspondiente a una fraccion en peso Xyaf

= 0.00874, que fue lo probado en los experimentos electroquimicos.

Tabla 5. Angulos de Contacto (6) en cada catalizador a distintas concentraciones.

Catalizador | %deW | %deC | %dePt O.g M I;(::: ] A?Et I:Zits;l 1.? M g‘::;’ ZBM E(:ts;,
Et Et Et

Carbon 0 100 0 144 +0.577 141 +0.577 147 0 135 | $0.577

Pt/C 0 80 20 158 +0.577 157 0 149 +1.154 | 133 | +1.527

PtgoWoo/C 5 75 20 155 +0.577 144 0 143 +0.577 | 136 | +1.154
Pte;Ws3/C 10 70 20 162 +0.577 154 0 153 +1 147 0

PtsoWso/C 20 60 20 161 +0.577 151 0 142 +1.154 | 123 | +1.154

w/C 20 80 0 157 +0.577 157 0 156 0 155 | 0.577
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Figura 15. Angulo de contacto entre los catalizadores y las soluciones de distintas

concentraciones de EtOH.

En la figura 15 podemos observar el comportamiento del angulo de contacto en
todos los catalizadores sintetizados, asi como en la superficie que esta preparada
Unicamente con carbon. En este caso, para los catalizadores que tienen Pt y W
en su formulacion se puede observar que el angulo de contacto muestra una
tendencia a disminuir conforme se aumenta la concentracion de la solucion; en
el catalizador W/C la disminucion es de apenas 2 grados entre las
concentraciones de 0.5 My 2 M de EtOH. Como ya se habia demostrado en el
punto 3.1.1, el W esta presente en forma de cristales, con un tamano de
particula de 35 x 15 nm, este tipo de superficie no favorece el mojado de la
misma y es independiente de la tension superficial de la solucion. Cuando hay Pt
presente, recordando que tiene un tamafno de particula promedio alrededor de
2.5 nm, el fendomeno de mojado se ve favorecido conforme se va aumentando la

concentracion de EtOH. Este comportamiento es similar cuando hay Pt-W en los



catalizadores. En este caso, en las imagenes de TEM, podemos observar que
aunque existe presencia de cristales de W03, estos se encuentran en contacto
con las particulas de Pt del catalizador, y estas podrian estar favoreciendo el
mojado de la superficie, ya que mantienen una tendencia como la observada en

el catalizador Pt/C.

Las imagenes tomadas con ayuda del Gonidometro se muestran a continuacion en
la figura 16. Donde se puede observar la variacion del angulo de contacto
respecto del aumento de la concentracion de la solucién en el catalizador Pt/C;
se anade como referencia la imagen del angulo de contacto formado entre el
soporte de vidrio y una gota de solucion de 0.5 M de EtOH. Con esto podemos
observar que el soporte no tiene ninguna influencia en los resultados
presentados. Las imagenes para cada catalizador en todas las concentraciones se

muestran en el Anexo 3.

0.5 M Et

1M EtL 1.5MEL

2M Et

Figura 16. Imagenes del angulo de contacto medidos en el catalizador Pt/C y soluciones

de EtOH a distintas concentraciones.



Como se habia mencionado, esto se relaciona directamente con la superficie de
la muestra y con la tension superficial de la solucion. La tension superficial de la
solucion, en el caso de mezclas Agua-EtOH, cambia de acuerdo con el contenido
de etanol ¥*% tomando en cuenta que el agua tiene una tension superficial de
72.13 mN/m, y el etanol de 22 mN/m 4 la variacién respecto de la fraccién
mol de EtOH se muestra en la figura 17, donde se observa la tension superficial

de la mezcla de agua y distintos alcoholes.
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Figura 17. Tension superficial mezclas de Agua-Alcohol 6243,

De acuerdo con lo mostrado en la figura 17, y los datos reportados de las mezclas
Agua-EtOH ¥#% |a tension superficial para cada concentraciéon de prueba se
muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Tension superficial de la mezcla Agua-EtOH.

Concentracion, mol/L | Tension Superficial, mN/m

0.5 61.55
1 56.6
1.5 52.19

2 49.52




Los resultados mostrados en la tabla 6, nos muestran que existe una disminucion
importante en la tension superficial de la mezcla agua-EtOH, pero este
parametro toma importancia cuando en la superficie se encuentran presentes el
Pt y W. De igual modo, la cantidad de C no ejerce influencia en la mojabilidad de
una superficie, y esto se hace notar en el angulo de contacto medido en
superficies que solo tienen carbdn, ya que independientemente de no existir fase
activa presente, la tendencia del angulo de contacto a disminuir conforme se
aumenta la concentracion de la solucion se mantiene. De acuerdo con estos
datos, el angulo de contacto en soluciones de agua-EtOH, se ve influenciado por
la presencia de Pt y W en el soporte, y por la disminucion de la tension
superficial de la mezcla, y el Pt es fundamental para patrocinar el mojado de la

superficie.

La superficie de los catalizadores fue analizada con SEM utilizando los electrones
retro-dispersados por medio del “linescan”, con lo que se analizé la topografia
de los mismos. Estos resultados muestran el estado de la superficie, asi como de

los elementos encontrados a lo largo de una linea, y se muestran en la figura 18.
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Figura 18. “Linescan” de los catalizadores depositados en vidrio. La primera fila indica

el relieve, las siguientes corresponden a cada elemento indicado.

La figura 18, muestra el resultado del “linescan” realizado en cada catalizador,
en donde vemos que, de manera superficial, no se aprecian cambios importantes,
por lo que se puede considerar que superficialmente el modo de aplicacion de los
catalizadores, con el aerdgrafo, no afecta la homogeneidad de la superficie, por
lo que la variacidn del angulo de contacto se debe Unicamente a la interaccion

de los componentes del catalizador y la solucion.



3.1.2.3. Angulo de Contacto en Catalizadores PtW/C en

Soluciones de Etg

El angulo de contacto también fue medido en soluciones de etilenglicol, estas
soluciones fueron 0.5 M de H;SO4 y X M de Etg, con X= 0.5, 1, 1.5y 2 M de Etg.

Los resultados se muestran en la tabla 7 y en la Figura 19.

Tabla 7. Angulos de Contacto (0) en cada catalizador a distintas concentraciones de Etg.

C] Desv. |© Desv. |© Desv. 6 Desv.
Catalizador |%deW [%deC |%dePt 05 M Est. Est. 15M Est. 2M Est.

Et 1 MEtg Etg Etg
Carbon 0 100 0 161 £0.577 162 £0.577 160 +0.577 155 £0.577
Pt/C 0 80 20 157 £0.577 155 0 155 0 155 0
Pt80W20/C 5 75 20 137 +0.577 149 +0.577 150 0 156 0
Pt67W33/C 10 70 20 155 +0.577 157 +0.577 157 +0.577 153 0
Pt50W50/C 20 60 20 152 £0.577 145 0 145 0 151 0
W/C 20 80 0 156 £0.577 156 0 155 0 154 +1
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Figura 19. Angulo de contacto entre los catalizadores y las soluciones de distintas
concentraciones de Etg.




Al igual que en la seccion 3.1.2.2 se midio el angulo de contacto en los
catalizadores sintetizados, asi como en una superficie preparada con solo carbon.
En este caso, se observa que no existe ninguna tendencia en el valor del angulo
de contacto, y se debe mencionar que la superficie fue preparada siguiendo el
mismo procedimiento que para las utilizadas en las soluciones de EtOH, debido a
esto se puede decir que la superficie en este caso, no tiene influencia en el valor

del angulo y las variaciones se deben a la tension superficial de las soluciones.

La tension superficial de las soluciones de Etg fue determinada de acuerdo con
los datos reportados [®°!. La tension superficial de Etg tiene un valor de 47.3
mN/m 491y la variacion respecto de la fraccion mol se muestra en la figura
20.

oimN.m™)

Figura 20. Variacion de la tension superficial respecto a la fraccion mol de Etg a distintas

temperaturas ¢,

De la figura 20 se extraen los valores mostrados en la Tabla 8, correspondientes a

cada concentracion probada en el angulo de contacto.



Tabla 8. Tension superficial para distintas concentraciones de la mezcla Agua-Etg.

Concentracion, mol/L | Tension Superficial, mN/m
0.5 73
1 71.5
1.5 70.2
2 68.5

Como podemos observar, la variacion de la tension superficial de la mezcla de
agua-Etg no es muy significativa, comparando con los resultados reportados para
EtOH, y esto se ve reflejado en el valor del angulo de contacto medido. Tomando
en cuenta que todas las variables son las mismas en ambos casos, podemos
afirmar que las concentraciones probadas de Etg no permiten que disminuya la
tension superficial de la mezcla, por lo que el mojado de la superficie es

limitado.

Las imagenes tomadas con ayuda del Gonidometro se muestran en la figura 21. En
estas figuras se nota que el soporte no ejerce ninguna influencia en el angulo de
contacto. De igual modo se confirma que el comportamiento del angulo de
contacto se debe Unicamente al efecto de la tension superficial de la mezcla y no

a la superficie.



Figura 21. Imagenes del angulo de contacto medidos en el catalizador Pt/C y soluciones

de Etg a distintas concentraciones.

Catalizadores soportados habian sido utilizados para celdas de combustible
alimentadas con H, gaseoso como combustible ¢!, Al ser utilizado este mismo
tipo de catalizador en Celdas de Combustible de Alcohol Directo, los fendmenos
de mojado cobran importancia, tanto en el lado del anodo, donde se lleva a cabo
la oxidacion del combustible, que se encuentra en estado liquido y tiene como
productos principales H,0 y CO,; como en el lado del catodo, donde se lleva a
cabo la reduccién del O, y se genera H,0 como principal producto. La
distribucion de estos reactivos y productos en estado liquido, se ve influenciado
por el angulo de contacto formado entre los catalizadores que contienen a las

fases activas, el soporte y por el combustible utilizado.



3.2. Caracterizacion Electroquimica
3.2.1 Despojo de CO (stripping)

Esta metodologia es utilizada para calcular el area activa de platino y normalizar
los resultados obtenidos en Voltamperometria Ciclica, para que de este modo
sean comparables con las distintas publicaciones sobre el tema 1. Como se
explico en el Capitulo 2, se adsorbe una monocapa de CO en la superficie del
catalizador, para posteriormente oxidarla y de este modo, obtener la carga

generada por pico de oxidacion y poder determinar el area cataliticamente

. . - .y [28, 31, 53] .
activa de cada catalizador, utilizando la ecuacion 32 . La rapidez de

barrido fue de 10 mV/s, con la finalidad de asegurar que se disminuya la
polarizacion en el electrodo de referencia, asi como para trabajar con una
densidad de corriente anodica no muy elevada. De igual forma se busca tener
una situacion cercana al equilibrio, de acuerdo con lo reportado previamente [¢7.

Los resultados se muestran en la figura 22 y en la Tabla 9.
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Figura 22. VC’s de la oxidacion de CO adsorbido en los catalizadores Pt-W/C, 0.5 M
de H,SO4 a 10 mV/s.

Tabla 9. Resultados obtenidos de la Figura 22.

Area Efectiva
Catalizador | Q[mC] | Einicio [V Vs SCE] | Epico [V Vs SCE] | lpico [MA] 5
[cm“/mg cat]

Pt/C 4.452 0.3638 0.505 554.6 8.06
PtgoW20/C 3.714 0.3388 0.47857 414 6.72
PtezWs3/C 2.887 0.3528 0.4873 314.2 5.23
PtsoWso/C 2.524 0.402 0.520 258.1 4.57

En la figura 22 se muestran las VC s obtenidas para la técnica de CO stripping en
cada catalizador sintetizado. Se puede observar que, conforme aumenta la
cantidad de W en el catalizador, disminuye el area efectiva. Esto es debido a que
el W se encuentra en estado oxidado, como WO; y posiblemente bloquea el

acceso del CO a la superficie del Pt %8, El Einicio NO tiene un cambio significativo,



asi como el Epico, por lo que los sitios disponibles de Pt para la adsorcion de CO

cambian en funcion de la composicion del catalizador.
3.2.2 Oxidacién de EtOH

La primera parte de la experimentacion consistio en probar cada catalizador, con
distintas concentraciones de combustible. En este caso se utilizd H,SO4 0.5 M
como electrolito soporte, las concentraciones de combustible probadas fueron
EtOH 0.5, 1, 1.5 y 2 M. Antes de cada experimentacién, se realizd una
activacion/limpieza electroquimica de la superficie del catalizador [222% 38 en
una solucion de electrolito soporte. Los resultados para cada catalizador se

muestran en la figura 23.
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Figura 23. Voltamperogramas para los catalizadores de la serie Pt-W/C en una solucion
de 0.5 M de H,S0,4, a una velocidad de barrido de 50 mV/s.



La figura 23, muestra las VC’s de los catalizadores sintetizados en el electrolito
soporte. Esto se realizé con la finalidad de observar corrientes asociadas con
cambios de estado de oxidacion en los mismos y procesos de adsorcion y
desorcion de protones, con lo que tenemos una referencia de como se comporta
cada material en ausencia del combustible. Se observa que, en el caso de los
catalizadores que contienen Pt, existe la formacion de oxidos de Pt, que inicia en
potenciales alrededor de 0.5 V vs ECS en el sentido hacia potenciales positivos,

pico a; de acuerdo con la siguiente reaccion [
Pt +20H " - Pt(OH ), + 2e” Ec.33

Después de un potencial de 0.8 V vs ECS, la oxidacidn de la superficie continla

de la siguiente manera:
Pt(OH ), - Pt-O+2H" + 2e Ec. 34

A potenciales cercanos a 1.2 V vs ECS, se forma el PtO,, de acuerdo con la

siguiente reaccion:

PO + H,0 - PtO, + 2H " + 2¢ Ec. 35

En la parte final de la ventana de potencial, se presenta la evolucion de oxigeno.
En el barrido hacia potenciales negativos se da la reduccion de estos dxidos
formados en la superficie, de Pt(ll) a Pt(0), este proceso inicia en 0.8 V vs ECS y
tiene su maximo en potenciales alrededor de 0.35 V vs ECS, en la zona marcada
con el pico b. En la zona marcada como ¢ y d, se presentan los picos
caracteristicos de la adsorcion y desorcion de protones, respectivamente, para

¢ [9-10, 31, 33, 44]

los catalizadores que contienen P . Finalmente, ocurre la evolucion

de Hz.



En el caso del catalizador W/C se puede observar que hay un proceso redox,
atribuido a cambios en el estado de oxidacion del W 4 >°1 Este proceso redox se
presenta a potenciales entre -0.3 V y 0.5 V vs ECS. Se realizdo la VC en el
catalizador W/C en una solucion de H,SO4 + 0.5 M de EtOH, y se compar6 con el

resultado obtenido en el electrolito soporte, figura 24.
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Figura 24. VC’s en el catalizador W/C, en electrolito soporte y en una solucion 0.5 M de

EtOH, a una rapidez de barrido de 50 mV/s.

Con el resultado mostrado en la figura 24 se puede asegurar que el catalizador

0].
70,y

también que este catalizador no tiene capacidad para oxidar el EtOH 1. Como

W/C muestra una gran estabilidad en el electrolito soporte, H;SO4 0.5 M

se ha mencionado, Unicamente ocurren cambios en el estado de oxidacion de la

fase de tungsteno.

Las VC aplicadas en cada catalizador a distintas concentraciones de EtOH se

muestran en la figura 25, en todos los casos se muestra el primer ciclo.
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Figura 25. Voltamperometrias Ciclicas en los catalizadores Pt-W/C en soluciones de

EtOH, con una rapidez de barrido de 50 mV/s.

La figura 25 muestra la actividad electrocatalitica de los catalizadores Pt-W/C.
Los resultados mostrados confirman la actividad catalitica del Pt en la oxidacion
de EtOH, con un comportamiento caracteristico presentando tres picos de
oxidacion: el primero, en el barrido hacia potenciales positivos, denominado pico
I, siguiendo hacia potenciales positivos, el segundo denominado pico Il, y
finalmente, en el barrido hacia potenciales negativos, denominado pico IV ¢ 7
1 El pico I, corresponde a la adsorcion y oxidacion inicial de EtOH formando
intermediarios adsorbidos en la superficie. El segundo, pico Il, corresponde a la
oxidacion de estos productos intermediarios fuertemente adsorbidos en la
superficie del catalizador, principalmente a la formaciéon de acetaldehido y a la
formacion simultanea de grupos hidroxilo y otras especies portadoras de oxigeno

en la superficie (Ecuaciones 33 a 35). El pico IV corresponde a la re-oxidacion de



EtOH y de productos intermediarios adsorbidos en la superficie del catalizador
que debe conducir a la formacion final de CO,. Por otro lado, se observa la
presencia de picos de oxidacion, en los barridos hacia potenciales negativos, que
se han identificado como zona /ll, estos picos, con distintos valores de corriente
de pico y distinto potencial, aparecen en el caso del catalizador Pt/C, en las
cuatro concentraciones probadas. Para el catalizador PtgW2/C, aparecen
Unicamente en concentraciones de EtOH 1.5 y 2 M. Para el catalizador Pts;W33/C
aparecen en concentraciones de EtOH 1, 1.5y 2 M. Para el catalizador Pt5oWsq/C
aparecen en las cuatro concentraciones; estos pequefnos picos de oxidacion
pueden ser debidos a la presencia de distintos tipos de grupos funcionales y
productos intermediarios adsorbidos en la superficie del catalizador o presentes
en solucion 7% 8%, Hasta ahora no se conocen reportes completos y concluyentes

sobre estos picos de oxidacion.

La presencia de estos picos en la zona Ill, puede ser atribuida a los diferentes
compuestos intermediarios que se forman en la oxidacion de EtOH, debido que se
trata de una reaccion que puede tener lugar mediante diferentes rutas. G. A.
Camara et al " determinaron con SNIFTIR(In Situ Fourier Transform Infrared
Reflectance Spectroscopy) la formacion de acido acético, acetaldehido y CO,. S.

Rousseau et al "

, por medio de HPLC (High Performance Liquid Cromatography)
determinaron la presencia de acido acético, acetaldehido y CO, como productos
finales en la oxidacién de EtOH. F. Vieger et al ¥ determinaron mediante HPLC
la presencia de los mismos compuestos y mediante SNIFTIR encontraron, como
especies adsorbidas, CO.q, CH3CHO,4 y CHy. En otras investigaciones se ha
determinado que en la oxidacion de EtOH se forman compuestos intermediarios
adsorbidos del tipo C1, como CO,q4s ¥ CHy, asi como compuestos del tipo C;, como
acetaldehido y acido acético [ %> 83%] |3 figura 26 muestra una propuesta de
posibles rutas de reaccion para la oxidacion de EtOH, tomando en cuenta
Unicamente compuestos intermediarios del tipo C;. En la figura 27 se muestran

posibles rutas de reaccion, tomando en cuenta compuestos del tipo C;.



Disminuyendo el estado de oxidacidn de dtomos de

carbono en intermediarios tipo C;
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Figura 26. Posibles rutas de reaccion para la oxidacion de EtOH considerando

Unicamente intermediarios estables tipo C,.
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Figura 27. Posibles rutas de reaccion para la oxidacion de EtOH considerando

Unicamente intermediarios adsorbidos tipo C;.



La concentracion también juega un papel importante en la formacion de
distintos productos intermediarios. De acuerdo con los estudios realizados por G.
A. Camara et al "™ el acido acético y el CO, como productos finales se ven
favorecidos a bajas concentraciones de EtOH, y el acetaldehido se produce
cuando se emplean altas concentraciones del combustible. Esto podria estar
influenciando la presencia de los picos de oxidaciéon en la zona Ill, dependiendo
de la capacidad de cada catalizador para oxidar EtOH y sus compuestos

intermediarios.

El W adicionado en los catalizadores como fase activa en la forma de WOs ha
demostrado incrementar la actividad catalitica de los mismos. Esto puede ser
atribuido a dos teorias: la primera, conocida como mecanismo bifuncional, es
comUnmente aplicada cuando especies oxidadas estan presentes como fases

r (26,28, 44,861 Fp |a teoria del mecanismo bifuncional, se

activas en un catalizado
propone que la especie oxidada, adyacente a la fase de Pt, promueve la
disociacion del H,0 a un potencial menor que en el Pt, lo cual genera especies
OH.gs (Ec. 36). Estos grupos OH,gs promueven la oxidacion de las moléculas de
CO,q¢s en el Pt para formar el producto CO; (Ec. 37). Esto permite que se lleve a

cabo la oxidacidén completa de los compuestos intermediarios adsorbidos en el Pt.

WO, +H,0 - (WO, )-OH,_, +H"* +e Ec. 36

Pt-(CO),, + (WO, )-OH_,. — CO, +H"* +Pt+WO, Ec. 37
La segunda teoria, conocida como hydrogen spillover ** 78 89 plantea el hecho
de que en las nanofases de Pt y el 6xido metalico, WOy, el H" que se encuentra

sobre el Pt puede sufrir una difusion superficial hacia el éxido, siguiendo el

proceso siguiente

WO, +xPt-H - H WO, +xPt - WO, +xe + xH + xPt Ec. 38



Lo cual se ha denominado como una colaboracion a distancia y se ha propuesto
que este efecto permite limpiar la superficie de Pt y dejarla libre para llevar a

cabo la oxidacion de EtOH.

Tomando en cuenta lo anterior y observando que el catalizador Pt/C presenta
picos en la zona Ill, podemos decir que en este catalizador la adsorciéon de
compuestos intermediarios en la superficie se da en bajas y altas
concentraciones, y presenta gran dificultad para romper el enlace C-C de los
mismos & 2 &l por otro lado, en los catalizadores PtgoWa0/C y Pts;W33/C se
observan dichos picos en concentraciones de EtOH 1.5 y 2 M. Para PtsoWso/C
aparecen en concentraciones de EtOH 1, 1.5y 2 M. Este comportamiento muestra
que el mecanismo bifuncional y el hydrogen spillover pueden estar ocurriendo en
la superficie del catalizador a bajas concentraciones y la aparicion de estos picos
de oxidacion de la zona Ill, en los catalizadores Pt,W,/C a altas concentraciones
puede deberse a la formacion de otros compuestos intermediarios que se estan
adsorbiendo en el catalizador, de acuerdo con los mecanismo planteados en las
figuras 26 y 27. Es notable que, al aumentar la concentracion de EtOH, aumenta
la cantidad de corriente generada en cada pico identificado, para todos los
catalizadores sintetizados, este fenomeno es atribuido a la saturacion de los

reactivos en los sitios disponibles en el catalizador .

Para medir la actividad de un catalizador se consideran distintos parametros,

como se menciond en la seccién 2.4.1. Estos son Einicio, ipico Y Epico 11 14 2021 2425,

2829, 31, 3334, 3640, 4344, 5571 Epn |a figura 28 se muestran las graficas
correspondientes a los potenciales de inicio y potenciales de pico
correspondientes a la oxidacion de EtOH en diferentes concentraciones, en los

catalizadores Pt/C, PtgoWzo/C, Pt67W33/C, Pt50W50/C.
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Figura 28.Potenciales de pico y potenciales de inicio de los volamperogramas de la serie

Pt-W/C.

Como se puede observar en la figura 28 el Einicio, que es una medida de la

actividad catalitica de un catalizador

, s& comporta de manera distinta en

cada pico de oxidacion para el EtOH. Por un lado podemos observar que para el

pico I, en las concentraciones de EtOH 0.5, 1, y 2 M, los catalizadores con W

muestran una disminucién del potencial de inicio, respecto del catalizador Pt/C.



El PtgoW,0/C muestra una disminucion de 35 mV vs ECS. En el caso del catalizador
Pte7W33/C la disminucion es de 20 mV y en el caso del catalizador PtsoWso/C la
disminucion es de 50 mV. Cuando la concentracion de EtOH es 1.5 M, sdlo el
catalizador Pt5oWso/C muestra un valor mayor que el de Pt/C, en alrededor de 40
mV. Con estos datos, se puede confirmar que la adicion de W en los catalizadores
muestra un efecto positivo en la actividad catalitica de los catalizadores Pt/C, ya
sea por medio del mecanismo bifuncional 2 2% 4% 8l o bien por el hydrogen

spillover [ 78 8-90]

. Para el pico /I, el Ejnco €n este pico no muestra alguna
tendencia como en el pico /, y la variacién es alrededor de 100 mV vs ECS para
las distintas concentraciones. En el pico IV a concentraciones bajas, 0.5y 1 M de
EtOH, los catalizadores con W presentan valores menores respecto del
catalizador Pt/C, y en concentraciones de 1.5 y 2 M el comportamiento es
inverso, por lo mostrado en la figura 24, donde se observa el efecto de que
aparezcan pequeios picos de oxidacion, zona /I, antes de llegar al pico de re-

oxidacion, pico IV.

El Epico, tiende a aumentar de valor, conforme se aumenta la concentracion de
EtOH, los valores de potencial aumentan, y en todos los casos, el catalizador
Pt/C muestra el menor incremento respecto del valor mostrado en la
concentracion mas baja. Para los picos I, Il y IV las diferencias oscilan entre
valores de 20 mV y 130 mV vs ECS.

En la figura 29 se muestra la cantidad de corriente generada en las VC's para
cada pico de oxidacion de la molécula de EtOH, recordando que son tres picos, /,

Il'y IV para cada catalizador en distintas concentraciones.
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Figura 29. Densidad de corriente generada en cada pico de oxidacion de la molécula de

EtOH, en concentraciones distintas.



En la figura 29 se presenta el comportamiento de la ipic, de oxidacion. Podemos
ver que el catalizador Pt/C es el que menor corriente tiene en cada pico de
oxidacion para todas las concentraciones, aunque ésta aumenta conforme se
incrementa la concentracion. El comportamiento para la corriente y en todos los
picos tiene la siguiente tendencia: Pt/C < PtgoW20/C = PtsoWso/C < Ptg;Ws3/C,
mostrando que el catalizador Pt¢;W33/C, hablando en términos de corriente

generada por picos de oxidacion, es el que muestra un mejor desempeio.

3.2.3 Voltamperometria Ciclica con distinta velocidad de

barrido

Para determinar el efecto de la velocidad de barrido en la actividad
electroquimica de los catalizadores Pt-W/C se realizaron VC’s en el electrolito
soporte, H,SO4 0.5 M con las cuatro concentraciones de combustible probadas:
EtOH 0.5, 1, 1.5y 2 M, en dos series diferentes de experimentos: bajos y altos
valores de velocidad. Las velocidades de barrido fueron de 5, 10, 20, 30, 50, 75y
100 mV/s, para bajas velocidades y 250, 500 y 1000 mV/s para altas velocidades
de barrido. En la figura 30 se muestran los resultados para los barridos a bajas
velocidades. La VC en rojo indica el barrido de menor velocidad en cada caso.
Por claridad se han separado las curvas de los barridos hacia potenciales positivos
(columna izquierda) y hacia potenciales negativos (columna derecha). Para fines
practicos, Unicamente se mostraran los resultados para el catalizador Pt/C a
bajas velocidades. En el Anexo 4 se incluiran las VC’s realizadas a todos los

catalizadores, en altas y bajas velocidades.
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Figura 30. VC’s a distintas velocidades de barrido, para el catalizador Pt/C en
distintas concentraciones de EtOH. Las flechas rojas indican el aumento en la
densidad de corriente debido al cambio de velocidad de barrido y las negras el

sentido del barrido de potencial.



Los VC's mostrados en la figura 30 indican que, conforme se aumenta la
velocidad de barrido, el Einicio S€ desplaza hacia valores positivos. Los potenciales
de pico I y Il se recorren del mismo modo y las corrientes de pico crecen
conforme se aumenta la velocidad de barrido. En el caso de pico IV, se recorre
hacia potenciales negativos y el valor de corriente de este pico aumenta
conforme aumenta la velocidad de barrido. En el caso de este catalizador, Pt/C,

los picos de la zona Ill, aparecen en concentraciones de EtOH 1.5y 2 M.

Se observa una dependencia de los valores de corriente con la velocidad de
barrido, lo cual es caracteristico de un proceso irreversible de transferencia de
carga "®"1, Para tener una idea mas clara del efecto de la variacion de la
velocidad de barrido, se ha graficado la raiz cuadrada de la velocidad de barrido

)'"2 Vs jpico(MA/cm?). Los resultados se

vs la densidad de corriente pico, v (mV/s
muestran en las figuras 31, 32 y 33, que corresponden a los resultados para cada

pico a distintas concentraciones de EtOH.
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Figura 31. Grafico de v (mV/s)"? vs Jpico (mA/cm?) para las distintas concentraciones

de EtOH en los catalizadores PtxW,/C correspondientes al pico /.
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Figura 32. Grafico de u (mV/s)"? vs jyico (MA/cm?) para las distintas concentraciones

de EtOH en los catalizadores PtxW,/C correspondientes al pico /I.
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Figura 33. Grafico de u (mV/s)"? vs Jpico (mA/cm?) para las distintas concentraciones

de EtOH en los catalizadores PtxW,/C correspondientes al pico IV.

En estos resultados, podemos observar que el pico /, figura 31, no muestra una
relacion lineal entre la de v''? vs jpico, €ON lo que se asume que para este pico y
en estas condiciones experimentales en especifico, el proceso de oxidacion no
esta controlado por difusion, y simplemente la oxidacion inicial de EtOH y la

(1001 En la

adsorcion de especies intermediarias inhibe la cinética de la reaccién
figura 32, correspondiente al pico /I, si se observa una relacion lineal entre los
mismos parametros para todos los catalizadores en las distintas concentraciones
probadas; en este caso, en el catalizador Pt,;W33/C, el valor de pendiente es
mayor con respecto a los otros catalizadores, esta diferencia en las pendientes
nos indica que en el catalizador Pts;W33/C el proceso es controlado por difusion,
y la influencia de la adsorcion de especies intermediarias es menor. Este

comportamiento en los picos de oxidacion en barridos hacia potenciales positivos



sugiere que la adsorcion de especies es mas importante que la oxidacion en el

[76] ' Tomando en cuenta lo observado en los picos I v Il en el catalizador

pico Il
Pte7W33/C, podemos decir que el efecto de adsorcion de especies se ve
minimizado y la oxidacién en si adquiere una mayor importancia B* ** 91921 En el
pico IV, figura 33, el comportamiento es similar al observado en el pico Il, y
Unicamente no se observa una relacion lineal entre v'2 vs jue para una
concentracion de EtOH 0.5 M, mientras que en las siguientes concentraciones si
se observa una relacion lineal, mostrando el catalizador Pt¢;W33/C una pendiente

mayor en relacion a los demas catalizadores.

Los picos que se indicaron como los correspondientes a la zona Ill, no fueron
analizados de la misma forma debido a que su presencia esta ligada a la

concentracion del EtOH y no tienen un Epic, constante.
3.2.4 Estabilidad de los catalizadores con VC

La estabilidad de los catalizadores sintetizados a tiempos prolongados fue
comprobada aplicando 100 ciclos de VC en distintas concentraciones de EtOH **
9291 Los resultados de estos experimentos se muestran en la figura 34. Para
fines demostrativos, Unicamente se muestran los resultados obtenidos para el

catalizador Pt/C. Los resultados completos se muestran en el Anexo 5.
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Figura 34. VC’s obtenidos en 100 ciclos continuos en Pt/C a distintas concentraciones de
EtOH, rapidez de barrido de 50 mV/s.

En la figura 34 se puede observar el comportamiento del catalizador después de
aplicar 100 ciclos continuos en distintas concentraciones de EtOH. Es apreciable
que la cantidad de corriente generada en los picos de oxidacion fue
disminuyendo conforme pasaron los ciclos. De acuerdo con investigaciones
previas, este comportamiento es atribuido a tres razones: i) acumulacion de
productos intermediarios en la superficie del catalizador, mostrados en los
mecanismos propuestos, figura 26 para compuestos C2 y figura 27 para
compuestos C1, ii) disminucion del reactivo, EtOH, debido al ciclado continuo y

finalmente, iii) cambio estructural de las fases activas en los catalizadores 3% %

%1 Para poder cuantificar de manera correcta lo anterior, se extrajeron los
valores de densidad de corriente para cada pico y se graficaron contra el numero
de ciclos, con lo cual se generaron los graficos mostrados en las figuras 35, 36 y

37, para los picos I, Il y IV, respectivamente.
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Figura 35. j(mA/cm?) vs. No de ciclos para los catalizadores sintetizados,

correspondientes al pico /, en distintas concentraciones de EtOH.
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Figura 36. j(mA/cm?) vs. No de ciclos para los catalizadores sintetizados,

correspondientes al pico /I, en distintas concentraciones de EtOH.
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Figura 37. j(mA/cm?) vs. No de ciclos para los catalizadores sintetizados,

correspondientes al pico 1V, en distintas concentraciones de EtOH.

Se puede observar, para el caso del pico I, figura 35, que los catalizadores

muestran comportamientos similares, en cuanto a la disminucion de la corriente

generada en este pico, aunque los catalizadores con W en su formulacion,

muestran una zona de estabilidad, entre los ciclos 5 a 35 para concentraciones

de 0.5, 1y 1.5 M de EtOH. Para la concentracion 2 M, este comportamiento solo

se presenta para los catalizadores Pts;W33/C y PtsoWso/C.

En el pico /I, figura 36, para las concentraciones de EtOH 0.5 y 1 M, el

comportamiento muestra que se alcanza un maximo de corriente en el ciclo 5.

Para los catalizadores con W, este maximo se encuentra entre el ciclo 15 a 20.

En el caso del Pt/C, este maximo no se presenta. Para concentraciones de 1.5y 2

M, en el catalizador Pt/C el maximo se presenta en el ciclo 5 y después la



corriente disminuye. Para los catalizadores PtggW20/C y PtsoWs0/C, el maximo se
encuentra entre los ciclos 15 a 20. El catalizador Pts;W33/C no presenta un
maximo a estas concentraciones, solo una disminucion constante en el valor de

corriente.

Para el pico 1V, figura 37, todos los catalizadores muestran un valor maximo para
después disminuir, este comportamiento es mas notorio en los catalizadores con

W en su formulacion y en altas concentraciones de EtOH.

En todos los casos, el catalizador Pt/C es el que presenta los menores valores de
corriente, siguiendo el mismo comportamiento que se vio en las VC's
presentadas en la seccidn 3.2.2. Para observar mejor el comportamiento de los
catalizadores, se presenta la Tabla 10, donde podemos ver el porcentaje de
pérdida de corriente en cada catalizador a distintas concentraciones. Es
importante mencionar que en este porcentaje de pérdida no se estan tomando
en cuenta los valores maximos, sino Unicamente el valor de densidad de

corriente en el ciclo 1y el valor del ciclo 100.

Tabla 10. Porcentaje de pérdida en el valor de corriente para los picos |, Il y IV en la

oxidacion de EtOH a 100 ciclos.

| 0O5MEt| 1MEt | 15MEt| 2MEt
Pico |
Pt/C 29 47 47 52
PtgoW20/C 21 22 21 57
Pts7Wa33/C 24 37 42 43
PtsoWso/C 30 29 17 14
Pico Il
Pt/C 14 30 40 42
PtgoW20/C 7 11 8 39
Pts7W33/C 9 21 22 31
PtsoWs0/C 15 20 4 6
Pico IV
Pt/C 6 27 46 50
PtgoW20/C 8 2 - 41
Pts7W33/C 3 22 6 30
PtsoWso/C 16 10 - -




3.2.5 Voltamperometria de Muestreo de Corriente en EtOH

Esta es una técnica definida por Bard et all®”!, con la cual podemos descartar

corrientes capacitivas y tomar en cuenta Unicamente la corriente debido a la

transferencia de carga en el catalizador. Se realiz6 en distintas concentraciones

de EtOH y los resultados son los siguientes.
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Figura 38. Voltamperometria de Muestreo de Corriente para los catalizadores

sintetizados en distintas concentraciones de EtOH.

El objetivo de este experimento fue el realizar el estudio de la reaccion de

electro-oxidacion de EtOH en un estado estacionario y en el que la participacion

de corrientes capacitivas no sea importante, para que las corrientes observadas

correspondan solamente a los procesos electroquimicos que ocurren en la

superficie del electrodo. En estas graficas se presenta un comportamiento similar



al que muestran los experimentos de VC, con dos picos de oxidacion,
correspondientes a la oxidacion de EtOH y sus productos intermedios en el

barrido hacia potenciales positivos.

3.2.6 Oxidacion de Etg

Los resultados para la oxidacion de Etg se muestran en la figura 39, donde
podemos observar que existe la presencia de dos picos de oxidacion, uno hacia
potenciales positivos, designado como pico | y otro en direccion a potenciales
negativos, designado como pico Il, lo cual es un voltamperograma tipico de en la

g 134 39, 40, 43]

oxidacion de esta molécul . Los resultados fueron normalizados con

los datos de area cataliticamente activa mostrados en la seccion 3.2.1.
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Figura 39. Voltamperometrias ciclicas para el catalizador Pt,-W,/C a distintas

concentraciones de Etg, a una rapidez de barrido de 50 mV/s.



En este caso, la concentracion de la molécula organica no refleja un efecto
significativo en la respuesta de la voltamperometria, en términos de corriente
generada en los picos de oxidacion para el catalizador Pt/C. En los catalizadores
con W, si hay un efecto de la concentracion de Etg. Esto se refleja en un
aumento en la corriente generada por pico de oxidacion, en los picos I y Il. Se
puede apreciar la aparicion de un “hombro”, o pre-pico, antes del designado
como /, este se muestra tan definido como el pico I, por lo que su analisis se

tratara mas adelante.

Al igual que en la oxidacion de EtOH, existen pre-picos de oxidacidon antes del
pico /I, cuando el barrido es en direccidon a potenciales negativos. Para el caso
del catalizador Pt/C se presenta en concentraciones de 1, 1.5y 2 M de Etg. En el
catalizador PtgoW20/C, en concentraciones de 1.5y 2 M. En el Pty,;W33/C en una
concentracion de 1.5 M. En el catalizador PtsoWso/C es ligeramente apreciable en
concentraciones de 1, 1.5y 2 M. Estos picos de oxidacién, en este caso marcados
como zona Ill, son distintos compuestos intermediarios adsorbidos en la

r 3% 76 80 | a oxidacién de Etg, de acuerdo con lo

superficie del catalizado
mostrado en la seccion 1.4.4, debe liberar 10 electrones por molécula. Distintas
investigaciones apuntan a que los principales productos formados durante la
oxidacion de Etg, determinados por diferentes técnicas analiticas vy
espectroscopicas, son acido férmico, glicolaldehido, glioxal, acido glicélico,
acido glioxilico y acido oxalico, asi como formaldehido y acido formico % 4041,
La oxidacion de Etg puede formar compuestos del tipo C1y €2 3% 3% 40, 43,941 "y s
han propuesto mecanismos donde podemos ver las diferentes rutas para la

oxidacion de esta molécula B> *!, un ejemplo se muestra en la figura 40.
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Figura 40. Posibles rutas de la reaccion de oxidacion de Etg .

De acuerdo con lo mostrado en la figura 40, distintos compuestos intermediarios
se pueden formar en la oxidacion de Etg, y pueden estar adsorbidos en la
superficie del catalizador, o bien como producto final en solucion. Se puede
decir que la concentracion del mismo modo que en la oxidacion de EtOH, tiene
influencia en el tipo de compuestos intermediarios formados y esto se corrobora

por los picos observados en la zona lll.

El efecto del W en la oxidacion de Etg, se analiza en términos de Einicio, Epico €
jpico, Y €stos resultados se muestran en la figura 41, para cada catalizador en las

distintas concentraciones utilizadas.
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Figura 41. Eyico, Einicio € ipico Para los voltamperogramas de la serie Pt,W,/C en distintas

concentraciones de Etg.

Como puede observarse en la figura 41, el Ejno para el pico I no muestra

diferencias significativas en los catalizadores Pt/C, PtggW20/C y Pt5oWs50/C en

concentraciones de 0.5y 1 M de Etg, mostrando un valor alrededor de 100 mV vs

ECS, en el catalizador Pts;W33/C existe una disminucion del potencial de 10 y 30



mV vs ECS en esas concentraciones. Para Etg 1.5 M, los catalizadores Pt/C y
PtgoW20/C permanecen similares, en el mismo valor, mientras el catalizador
PtsoWso/C muestra un incremento de 20 mV vs ECS. En el catalizador Pte;Ws3/C
disminuye a 60 mV vs ECS. Para una concentracion de 2 M, los catalizadores
PtgoW20/C y Pte;W33/C tienen un valor similar, 90 mV vs ECS. El catalizador Pt/C
muestra un incremento, llegando al valor de 120 mV vs ECS y el catalizador
PtsoWs0/C se mantiene alrededor de los 100 mV. El Euc aumenta para el
catalizador Pt/C hasta una concentracion de 1 M, para disminuir en
concentraciones de 1.5y 2 M. En los catalizadores con W hay un aumento de un
valor de entre 650 y 680 mV, llegando a un maximo de 720 mV, a una
concentracion de 1.5 M para disminuir, en la concentracion de 2 M, a un valor de

potencial entre 660 y 700 mV.

Para el pico Il se presentan grandes diferencias entre los valores de Ejnicio. En el
caso del catalizador Pt/C, en una concentracion de 0.5 M, tiene un valor
alrededor de 500 mV, y en concentraciones mayores de 1.5 M llega a un valor de
900 mV. Para el catalizador PtgyW,0/C, la diferencia es entre valores de 500 y 850
mV. El catalizador Pts;W33/C es el que presenta los valores con una menor
diferencia, de 500 a 570 mV. Finalmente el catalizador Pt5qWs0/C se encuentra
entre 550 y 750 mV. El Eyico correspondiente muestra un comportamiento similar
al del pico |, partiendo de valores menores, entre 330 y 360 mV, hasta llegar a un
maximo en 1.5 M de Etg de 370 a 420 mV, y finalmente disminuir a valores de
380 a 400 mV.

Los valores de densidad de corriente para cada pico muestran que el catalizador
Pts7W33/C es el que mejor actividad catalitica presenta en términos de densidad
de corriente, para ambos picos, mostrando un maximo en una concentracion de
1.5 M. Los catalizadores PtggW20/C y PtsoWs50/C muestran valores similares en
cada caso, aunque tienen un maximo en la misma concentracion. Por otro lado,
en el catalizador Pt/C, al aumentar la concentracion de Etg, disminuye la

densidad de corriente generada en ambos picos de oxidacion, lo que podria estar



influenciado por la adsorcion de compuestos intermediarios en la superficie del
catalizador. Esto contribuye a confirmar el efecto promotor del W, ya sea por el
mecanismo bifuncional ¢ 2 %4 81 o por el mecanismo de hydrogen spillover M

78,8691 ' Como se menciono anteriormente para el caso de la oxidacion de EtOH.

3.2.7 Voltamperometria Ciclica en distinta velocidad de

Barrido

Para determinar el efecto de la rapidez de barrido en los catalizadores Pt-W/C se
realizaron VC’s en el electrolito soporte, H;SOs 0.5 M con las cuatro
concentraciones de combustible probadas, Etg 0.5, 1, 1.5y 2 M. Las rapideces de
barrido fueron las mismas que para el caso de EtOH. En la figura 42 se muestran
los resultados para los barridos a bajas rapideces. La VC en rojo indica el barrido
de menor rapidez en cada caso. Unicamente se mostraran los resultados para el
catalizador Pt/C a bajas rapideces. En el Anexo 4 se incluiran las VC's realizadas

a todos los catalizadores, en altas y bajas rapideces.
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Figura 42. VC’s a bajas velocidades de barrido, para el catalizador Pt/C en distintas
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de barrido y las negras el sentido del barrido de potencial.



Los VC's mostrados en la figura 42 indican que, conforme se aumenta la rapidez
de barrido, el Ejnicio Va aumentando hacia valores positivos. El potencial de pico /
se recorre del mismo modo y la densidad de corriente pico crece conforme se
aumenta la velocidad de barrido. El pico /I se mantiene practicamente en el
mismo potencial y su valor de densidad de corriente de pico aumenta conforme
aumenta la velocidad de barrido. En el caso de este catalizador, Pt/C, los picos
de la zona lll, aparecen en concentraciones de Etg 1, 1.5 y 2 M. Se observa una
dependencia de los valores de densidad de corriente con la velocidad de barrido,
lo cual es caracteristico de un proceso irreversible de transferencia de carga
[76.911 "para tener una idea mas clara del efecto de la variacién de la velocidad de
barrido, se ha graficado la raiz cuadrada de la velocidad de barrido vs la
densidad de corriente pico, v (MV/s)"? vs jpico(MA/m?). Los resultados se
muestran en las figuras 43 y 44, que corresponden a los resultados para cada pico

a distintas concentraciones de Etg.

0.5 0.7
epefc 0.5M Et v AN 1MEt M
mPLOW20/C . v . 0 | mPEOW20/C . g =
0.4 | Apts7W33/C " A APETW33/C IS L
— 0.5 | OPtsowso/C e =
NE O PS0WS0/C - A : e m a A
G 03 LN N 4
I n . "=
A
£ a o © 03 e o
= 02 - . o
8 o 4 ©
A o © 0.2 | o ©
0.1 o o
o 0.1 o
0 T T 0 T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
1.2 0.9
*PC 1.5M Et *PH/C 2 M Et
W PL8OW20/C 0.8 | mPtBOW20/C -
= 1 | apte7W33/C = u A Pt67W33/C [ u
= O PE50WS0/C L 0.7 1 5 psowso/c "
=] n .
~ 0.8 ] 0.6
< . A
£ u 0.5 A 8
= 06
A A
% 0.4
. s ¢ ¢ v o o©
0.4 | 2 R 0.3 A o °
o o o
e o 0.2 o
i o
0.2 -
0.1 o
o
0 T T 0 T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
v1/2(mV/s)1/2 Vllz(mV/S)llz

Figura 43. Grafico de v (mV/s)"? vs j,io (MA/m?) para las distintas concentraciones

de Etg en los catalizadores PtxW,/C correspondientes al pico /.
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Figura 44. Grafico de u (mV/s)"? vs iy, (MA/m?) para las distintas concentraciones

de Etg en los catalizadores PtxW,/C correspondientes al pico /I.

En los resultados mostrados podemos observar que el pico /, figura 43, se observa
que no hay tendencia lineal en los catalizadores a ninguna concentracion, con lo
que se confirma que en este pico, la adsorcion de compuestos intermediarios

inhibe la cinética de la reaccion "%,

Para el pico Il, figura 44, en una
concentracion de Etg 0.5 M no se observa una tendencia lineal en las graficas
para ningin catalizador. Para concentraciones de Etg 1, 1.5 y 2 M, se observa
que hay una tendencia lineal para los catalizadores Pt/C, Pte;W33/C y PtsoWso/C,
no siendo asi para el catalizador PtgyW,0/C, que no presenta esta tendencia. Esto
nos indica, que el proceso de difusion controla en los catalizadores Pt/C,
Pte7W33/C y PtsoWs/C, para el pico Il, mientras que en el catalizador PtggW,o/C
la adsorcion de compuestos intermediarios es mas importante que la oxidacion

de la molécula B4 43 91921



3.2.8 Estabilidad de los Catalizadores con VC

La estabilidad de los catalizadores sintetizados a tiempos prolongados fue
comprobada aplicando 100 ciclos de VC en distintas concentraciones de Etg [** %
1. Los resultados de esta serie se muestran en la figura 45. Unicamente se
muestran los resultados obtenidos para el catalizador Pt/C. Los resultados
completos se muestran en el Anexo 5.
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Figura 45. Voltamperometrias ciclicas para el catalizador Pt/C a distintas

concentraciones de Etg, con 100 ciclos y una velocidad de barrido de 50 mV/s.

En la figura 45 se puede observar el comportamiento del catalizador después de
aplicar 100 ciclos continuos en distintas concentraciones de Etg. Es apreciable
que la cantidad de corriente generada en los picos de oxidacion, para las
concentraciones de 0.5 y 1 M, aumento respecto del valor del primer ciclo. Por

otro lado, para concentraciones de 1.5 y 2 M, fue disminuyendo conforme



pasaron los ciclos. De acuerdo con investigaciones previas, este comportamiento
es atribuido a las tres razones mencionadas en la seccion 3.2.4. En estos
experimentos se puede observar que el pre-pico, mencionado anteriormente, se
define Unicamente en el primer ciclo de oxidacién, y aqui se muestra de manera
significativa, investigaciones previas mencionan que este primer pico de
oxidacion corresponde a la formacion de compuestos intermediarios del tipo C2
en la superficie del electrodo M *! aunque Unicamente es apreciable en el
primer ciclo. Para poder cuantificar de manera correcta lo anterior, se
extrajeron los valores de corriente para cada pico y se graficaron contra el
numero de ciclos, con lo cual se generaron los graficos mostrados en las figuras

46 y 47, para los picos I y Il, respectivamente.
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Figura 46. j(mA/cm?) vs. No de ciclos para los catalizadores sintetizados,

correspondientes al pico /.
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Figura 47. j(mA/cm?) vs. No de ciclos para los catalizadores sintetizados,

correspondientes al pico /I.

Como se puede observar, en este combustible los catalizadores muestran mayor
estabilidad para un ciclado continuo, mostrando que el catalizador Pts;Ws3/C es
el que genera una mayor cantidad de corriente, pero al mismo tiempo es el que

muestra mas variacion a lo largo de los ciclos.

3.2.9 Voltamperometria de Muestreo de Corriente en Etg

Esta técnica se realizo en distintas concentraciones de Etg y los resultados son

los siguientes.
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Figura 48. Voltamperometria de Muestreo de Corriente para los catalizadores

sintetizados en distintas concentraciones de Etg.

Un punto interesante es que, en este tipo de experimentos, fue posible obtener

dos picos de oxidacion para la molécula de Etg bien definidos, exceptuando el

catalizador Pt¢;W33/C, para una concentracion de 2 M.
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DISCUSION GENERAL




4.1 Discusion General.

4.1.1 Angulo de Contacto con soluciones de EtOH.

Los resultados mostrados en el Capitulo 3 seran analizados en el presente
capitulo. Los resultados de los experimentos de angulo de contacto demostraron
que, en las soluciones de EtOH, el valor del angulo muestra una tendencia a
disminuir conforme aumenta la concentracion de EtOH, particularmente cuando
hay presencia de Pt en la formulacion de los catalizadores. En el caso de las
soluciones de Etg, no existe esta tendencia; independientemente de la
formulacién de los sdlidos. Este fendmeno fue atribuido a la tension superficial
de la solucion: en el caso de las soluciones de EtOH, la tension superficial
presenta valores mas bajos con respecto de las soluciones de Etg. La

comparacion de estos resultados se muestra en la tabla 11.

Tabla 11. Tension superficial de la mezcla Agua-EtOH.

Tension Superficial | Tension Superficial
Concentracion, mol/L
EtOH (mN/m) Etg (mN/m)
0.5 61.55 73
1 56.6 71.5
1.5 52.19 70.2
2 49.52 68.5

De los experimentos de Voltamperometria Ciclica, se observé que el catalizador
Pts7W33/C mostraba una mayor densidad de corriente en la oxidacion de EtOH, en
comparacion con los otros catalizadores sintetizados. El comportamiento tuvo la
siguiente tendencia: Pt/C < PtgyW,0/C = PtsoWs0/C < Pte7W33/C. En el pico I, la
densidad de corriente aumenta conforme se incrementa la concentracion de la
molécula organica, hasta una concentracion de EtOH 1.5 M, mostrando una
disminucion en una concentracion de EtOH 2 M, motivado por la adsorcion de

compuestos intermediarios adsorbidos en la superficie del catalizador y la posible



saturacion de sitios disponibles para la adsorcion. En los catalizadores con W en
la formulacién, hay un aumento en la densidad de corriente generada en casi
todas las concentraciones, con la excepcion de una ligera disminucion en una
concentracion de EtOH 2 M para el catalizador Pt¢;Ws3/C, pero sin dejar de ser el
catalizador con el que se obtiene la mayor densidad de corriente en la oxidacion
de la molécula. Para el caso del pico Il, la densidad de corriente aumenta en
todos los catalizadores, conforme se incrementa la concentracion del
combustible. Para el pico IV, los catalizadores Pts;W33/C y PtsoWs0/C muestran un
aumento de la densidad de corriente conforme incrementa la concentracion. En
los catalizadores Pt/C y PtgoW,0/C la densidad de corriente aumenta hasta una
concentracion de 1.5 M de EtOH y disminuye con una concentracion de 2 M. Esta
disminucion se ha atribuido a una saturacion de los sitios activos por moléculas
de EtOH, lo que contribuye a que el catalizador no sea capaz de oxidar todas las

especies adsorbidas .

Se realiz6 una comparacion entre densidad de corriente (MA/cm?) y
Concentracién (mol/L) vs Angulo de Contacto (°). Estos resultados se muestran
en las figuras 48, 49 y 50, para todos los catalizadores, en los picos I, Il y IV

respectivamente.
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Figura 48. Comparacion entre j (mA/cm?) vs Concentracion (mol/L) vs Angulo de

contacto (°) para el pico I, en distintas concentraciones de EtOH.

Como se puede notar en la figura 48, es claro que al aumentar la concentracion
disminuye la tension superficial, disminuye el valor del angulo de contacto y hay
un aumento en la densidad de corriente. Del mismo modo, la presencia de las
fases activas es determinante para el valor del angulo de contacto, ya que como
se observé en los datos reportados en la seccion 3.1.2.2, el W como fase activa, y
el soporte, carbén en este caso, no promueven el mojado de la superficie. Esto
puede estar relacionado con el tamano de particula que presentan dichas fases,
ya que como se reportd, el Pt tiene un tamano de particula de entre 2.4y 2.7

nm, mientras el WO; tiene un tamano promedio de 35 x 15 nm, y el soporte tiene



un diametro promedio de 40 nm. Es claro que al disminuir la tension superficial
de la mezcla, el angulo de contacto también disminuye y en consecuencia se
promueve el mojado de la superficie, por lo que la densidad de corriente

generada aumenta, siempre y cuando la superficie en contacto cuente con la
presencia de las fases activas de Pt y WOs.
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Figura 49. Comparacion entre j (mA/cm?) vs Concentracion (mol/L) vs Angulo de

contacto (°) para el pico I, en distintas concentraciones de EtOH.

En la figura 49, correspondiente a los resultados de densidad de corriente para el
pico Il, se muestra que se mantiene el mismo comportamiento: conforme

aumenta el valor de la concentracion, disminuye el angulo de contacto e
incrementa la densidad de corriente observada.
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Figura 50. Comparacion entre j (mA/cm?) vs Concentracion (mol/L) vs Angulo de

contacto (°) para el pico IV, en distintas concentraciones de EtOH.

En la figura 50 se presenta el comportamiento del pico IV, y se confirma que

existe el mismo comportamiento que el mostrado en los picos anteriores.

En las graficas mostradas en las figuras 48 a 50, podemos observar que el

catalizador Pts;Ws3/C muestra un mayor actividad catalitica para la oxidacion de
EtOH.



4.1.2 Angulo de contacto en soluciones de Etg.

Por otro lado, para las soluciones de Etg, el comportamiento se
figuras 51 y 52 para los picos I y Il respectivamente.
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Figura 51. Comparacion entre j (mA/cm?) vs Concentracion (mol/L) vs Angulo de

contacto (°) para el pico I, en distintas concentraciones de Etg.

En la figura 51 se muestra la relacion entre j (mA/cm?) vs Concentracién (mol/L)

vs Angulo de Contacto (°). Como se puede observar, para este caso no existe una

relacion entre el angulo de contacto y la densidad de corriente observada en la

oxidacion de la molécula de Etg.
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Figura 52. Comparacion entre j (mA/cm?) vs Concentracion (mol/L) vs Angulo de

Contacto (°) para el pico Il, en distintas concentraciones de Etg.

La figura 52 muestra el comportamiento en el pico /I, en donde podemos ver que

al igual que el pico I, no existe relacion alguna entre el valor del angulo de

contacto y la densidad de corriente. En el caso de la oxidacién de Etg, el

catalizador Pt¢;W33/C es el que muestra una mejor actividad catalitica, al igual
que con la molécula de EtOH en términos de densidad de corriente.

Para estas condiciones experimentales, se ha confirmado que el angulo de
contacto es un indicativo de como sera el comportamiento catalitico de los
catalizadores, y la tension superficial es un parametro que esta relacionado con
el mismo. En el catalizador, las fases activas, Pt y WO; determinan el

comportamiento de la superficie; por un lado, el Pt es promotor del mojado,



mientras que el WO3; promueve el mejoramiento de la actividad catalitica de un
catalizador. En este caso, el tipo de soporte utilizado no tiene influencia en el
valor del angulo de contacto, y Unicamente ejerce influencia la cantidad de
Nafion utilizada. Con estos valores de angulo de contacto obtenidos y tomando
en cuenta el concepto descrito en la seccion 2.3, acerca de la clasificacion del
mojado de una superficie, se puede decir que a nivel mesoscopico, el angulo de

contacto puede describir el comportamiento de un catalizador [*®!

, Y es claro que
siendo los catalizadores estructuras porosas, el combustible penetra dentro de
estos poros para entrar en contacto con las fases activas de Pt y WOs;; al
disminuir la tension superficial de la solucion, disminuye el angulo de contacto,
por lo que una mayor cantidad de liquido penetra en de los poros y se obtiene

una mayor densidad de corriente en términos de area efectiva.

4.1.3 Oxidacion de moléculas organicas del tipo C2.

Los resultados obtenidos de la caracterizacion electroquimica con
Voltamperometria Ciclica seran comparados en esta seccion. Primero se haran las
comparaciones en los resultados de VC con una rapidez de barrido de 50 mV/s, a
distintas concentraciones de EtOH y Etg. En las figuras 53, 54, 55 y 56 se
presentan los resultados para la VC de los combustibles en concentraciones 0.5,

1, 1.5y 2 M respectivamente.
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una concentracion de 1.5 M. La rapidez de barrido es de 50 mV/s.
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una concentracion de 2 M. La rapidez de barrido es de 50 mV/s.



En las figuras mostradas, para todas las concentraciones, es evidente la mayor
actividad catalitica de estos catalizadores en la oxidacion de EtOH en
comparacion con la oxidacion de Etg en los mismos catalizadores. Resultados
similares fueron obtenidos por J. M. Sieben y colaboradores ', donde
encontraron que en catalizadores Pt-Sn soportados en nanotubos de carbén
previamente oxidado, la oxidacion de EtOH generaba mayor densidad de
corriente que la oxidacion de Etg. Atribuyeron este fendmeno a la diferencia en
el comportamiento de la adsorcion de los compuestos intermediarios en la
superficie del catalizador; M. Chatterjee y colaboradores 71, estudiaron la
oxidacion de EtOH y Etg en nanocatalizadores de Pt y Pt-Ru soportados en
carbon, donde encontraron que la oxidacidon de la molécula de EtOH conduce a
una mayor densidad de corriente en comparacion con el Etg. Finalmente, E.
Casado-Rivera y colaboradores 8, oxidan distintos tipos de combustibles: acido
férmico, metanol, EtOH y Etg en catalizadores formados con fases intermetalicas
ordenadas, formadas por distintas aleaciones en distintas concentraciones, como
Pt, PtBi, PdBi, PtPb, PtSn, Pt3Sn, PtSb y PtMn. En sus resultados se reporta que la
densidad de corriente obtenida de la oxidacion de EtOH es mayor que la
generada por Etg, en distintos electrolitos acidos. Finalmente, Unicamente a una
concentracién de 0.5 M, figura 53, en el catalizador Pt/C, la densidad de
corriente generada en los picos de oxidacion para Etg es mayor que para el EtOH.
Esto puede ser atribuido a la influencia de la concentracion en la formacion de
distintos compuestos intermediarios durante la oxidacion de cada molécula,
como se menciond en las secciones 3.2.2 para EtOH y 3.2.6 para Etg. De los
resultados obtenidos, podemos confirmar que los catalizadores PtWy/C
muestran una mejor actividad electrocatalitica para la oxidacién de EtOH en
comparacion con la oxidacién de Etg. De acuerdo con esto, en la figura 57 se
muestran las comparaciones en el Ejnicio de oxidacion para ambos combustibles en

todos los catalizadores y en las concentraciones probadas.
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Figura 57. Eiicio Vs Concentracion de las VC realizadas a cada catalizador en distintas

Como puede observarse en la figura 57, el Ejco €n la oxidacién de EtOH es
menor al obtenido en la oxidacidon de Etg. Esto puede ser atribuido, como ya se
menciond anteriormente, al efecto del mecanismo bifuncional 2 28 44 861 o 3|
fenémeno de hydrogen spillover [ 78 8% En |a tabla 12, se muestran los

valores correspondientes a Einicio ¥ Jpico 1 Obtenidos de las VC aplicadas en la

oxidacion de EtOH y Etg.

concentraciones.



Tabla 12. Valores de Einicio ¥ jpico 1 €N todos los catalizadores, en distintas concentraciones
de EtOH y Etg.

Pt/C PtgoW20/C Pts7Ws3/C PtsoWso/C
Con

[Mol/L] EtOH Etg EtOH Etg EtOH Etg EtOH Etg
Einicio Einicio Einicio Einicio Einicia Einicio Einicia Einicia

(Vvs ECS) | (VvsECS) | (Vvs ECS) | (VvsECS) | (Vvs ECS) | (VvsECS) | (VvsECS) | (Vvs ECS)
0.5 0.045 0.104 0.013 0.109 0.026 0.092 -0.0085 0.101
1 0.0775 0.101 -0.003 0.104 0.044 0.071 0.041 0.103
1.5 0.027 0.101 0.022 0.102 0.0105 0.061 0.065 0.122
2 0.04 0.117 0.031 0.092 0.0415 0.093 -0.067 0.102
jpico ) jpico 1 jpico I jpico I jpico I jpico I jpico I jpico 1

(mA/em?) | (mA/em®) | (mA/em’) | (mA/em?) | (mA/em®) | (mA/ecm’®) | (mA/cm’®) | (mA/cm’)
0.5 0.134 0.189 0.745 0.199 1.268 0.363 0.861 0.194
1 0.619 0.173 0.869 0.237 1.391 0.421 1.04 0.250
1.5 0.852 0.168 1.04 0.327 1.764 0.544 1.013 0.222
2 0.719 0.151 1.106 0.27 1.708 0.452 1.075 0.286

En la tabla 12, se resume los resultados obtenidos en la oxidacion de EtOH y Etg
por medio de Voltamperometria Ciclica. Los resultados para EtOH muestran Einicio
mas negativos respecto a los reportados para Etg, y la densidad de corriente es

mayor para EtOH que para Etg.

La baja respuesta de Etg a la oxidacion en este trabajo, puede estar relacionada
con el hecho de que este combustible en particular conduce a mayores
densidades de corriente en un medio alcalino que en un medio acido P°'%, Este
comportamiento es atribuido a dos razones principales: la primera sustentada en
el hecho de que tanto la molécula de Etg como los compuestos intermediarios
necesitan especies reactivas del tipo M(OH).4, formadas por la adsorcién del ion
hidroxilo en la superficie del catalizador, por lo que un medio alcalino, es un mas

favorable la presencia de estas especies [**1%;

la segunda es que en medio
alcalino se producen distintos compuestos intermediarios, como oxalato,
glicolato y formiato, los cuales son muy estables en medios alcalinos y pueden
estar en sus formas oxidadas, de manera estable y no adsorbida, en medios

alcalinos %,




4.1.4. Estabilidad a tiempos largos por medio de Voltamperometria

Ciclica.

La estabilidad de los catalizadores fue mostrada en el capitulo anterior. En los
resultados, mostrados en la figura 58, se observan las comparaciones en
soluciones de EtOH y Etg. Los resultados muestran que en las soluciones de Etg
hay una menor pérdida de corriente, y en algunos casos aumenta respecto al
primer ciclo de VC, este comportamiento puede ser debido a la diferencia en el
mecanismo de oxidacion de cada molécula, asi como al comportamiento de los

compuestos adsorbidos en este electrolito soporte .
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Figura 58. Comparaciones para el No de ciclos vs j(mA/cm?) en pico I, en soluciones de

EtOH y Etg en distintas concentraciones y en todos los catalizadores.

Con los picos de recombinacién, pico IV y pico Il para EtOH y Etg
respectivamente, ocurre el mismo fenomeno, por lo que el mecanismo de
oxidacion de Etg en medio acido es determinante en el desempefio de los

catalizadores empleados para oxidar esta molécula.



4.1.5. Voltamperometria de Muestreo de Corriente.

Los resultados obtenidos mediante la técnica de Voltamperometria de Muestreo
de Corriente han sido comparados en todos los catalizadores para ambos

combustibles. Estos resultados se muestran en la figura 59.
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Figura 59. Comparaciones de las Voltamperometrias de Muestreo de Corriente para los
dos combustibles utilizados en todos los catalizadores sintetizados y a distintas

concentraciones.

La figura 59 muestra que, en condiciones donde se obtiene la respuesta del
sistema en estado estacionario, el efecto de la concentracion de la molécula

organica en la oxidacion de la misma toma mayor importancia y este efecto esta



relacionado directamente con la formacion de productos intermediarios. Tal es el
caso del muestreo de corriente de Etg, en que se observan dos picos de oxidacion
que no se observaron en los experimentos de VC. Este efecto de la concentracion
también se refleja en el desempefno de los catalizadores, los cuales muestran
comportamientos diferentes a lo observado en VC. Por un lado, el catalizador
Pt/C muestra mayor densidad de corriente para la oxidacion de la molécula de
EtOH en concentraciones de 0.5 y 1.5 M, mientras que para la molécula de Etg es
ligeramente mayor en concentraciones de 1y 2 M. En el catalizador PtgWy/C la
densidad de corriente es mayor para EtOH en concentraciones de 1, 1.5y 2 M, y
para una concentracion de 0.5 M es mayor la densidad de corriente para Etg. En
el catalizador Pt¢;Ws3/C la densidad de corriente es mayor para la molécula de
EtOH en concentraciones de 0.5, 1, 1.5 M mientras que para una concentracion
de 2 M es similar. En el catalizador PtsoWso/C, la mayor densidad de corriente se

observa para la molécula de Etg.

Estos resultados también nos indican que el porciento en peso de cada fase
activa tiene una influencia en el desempeno de los catalizadores, y afecta tanto
su distribucion, como ya fue demostrado con los resultados de TEM, como el

desempeiio catalitico de cada uno.
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5 Conclusiones

Con el método de sintesis de termolisis de carbonilos fue posible obtener
catalizadores con distintas cantidades de fases activas dispersas en el soporte y
homogéneas en tamano y forma. Mediante la caracterizacion por TEM, se
determino la presencia de Pt° y WOs. El tamano de particula de la fase activa de
Pt° permanece invariante en presencia y ausencia de W03, mostrando ese efecto
en la disponibilidad de sitios de Pt°. Esto fue evidenciado en la determinacion del
area electroactiva, que disminuye conforme aumenta la cantidad de WOs;. Por
otra parte, a pesar de esta disminucion de area efectiva, la actividad de los

catalizadores formulados con tungsteno fue mayor que la del material Pt/C.

La medicion del angulo de contacto entre la superficie del catalizador y fases
liquidas, con distintas concentraciones de EtOH muestra una dependencia clara
entre la carga de fase activa de Pt y su distribucion en los catalizadores, asi
como de la tensidon superficial del combustible. La presencia de la fase WOs
contribuye al mojado de la superficie. El Etg no muestra una tendencia similar,
independientemente de las fases activas presentes, pero hay que recordar que la
disminucion de la tension superficial de esta mezcla Agua-Etg, en funcion de la
concentracion de la molécula organica, no disminuye en la misma proporcion que
en la mezcla Agua-EtOH. La adicion de otra fase activa distinta al Pt si tuvo un
efecto en el angulo de contacto, pero este efecto depende del combustible

utilizado y de como se encuentran distribuidas estas fases en el catalizador.

Las técnicas electroquimicas de corriente directa, permitieron hacer una
evaluacion de las propiedades electrocataliticas de los catalizadores. Por medio
de esto fue posible determinar que la adicion de la fase activa de tungsteno
incrementa la actividad catalitica de los mismos. De acuerdo con investigaciones
anteriores, y tal como ya fue mencionado en la seccidn 3, se asume que este

incremento en la actividad catalitica se debe a dos mecanismos, uno conocido



como el mecanismo bifuncional; y el otro, conocido como hydrogen spillover.

Esta aseveracion fue postulada por la morfologia de los catalizadores que fue

observada en las imagenes de TEM y por la respuesta electroquimica obtenida.

En este estudio se encontré que, conforme disminuia el angulo de contacto,

aumentaba la actividad electrocatalitica de los catalizadores, en términos de

corriente generada y esto involucra los siguientes factores:

El tipo de combustible utilizado. Al aumentar la concentracion de la
especie organica, la tension superficial de la mezcla disminuia, y en el
caso de EtOH, esta disminucion fue mayor que para el Etg. Entonces el
area superficial expuesta al combustible es mayor conforme disminuye el
angulo de contacto. Posiblemente, ampliando la concentracion de las
soluciones de Etg, se pueda disminuir mas su tension superficial, con esto
disminuir el valor de angulo de contacto y por lo tanto lograr incrementar
la interaccién del combustible con la superficie, lo que se deberia traducir
en mayor corriente generada. Esta prediccion debe tener un limite, pues
para lograr la oxidacion total de etilenglicol a CO,, se requiere de dos
moléculas de agua por molécula de etilenglicol. Por otra parte, en los
experimentos de voltamperometria ciclica con altas concentraciones de
especies organicas, se pudo ver que la superficie del catalizador llega a
una saturacion de especies adsorbidas y esto representa una forma de
pasivacion del electrodo.

El porciento en peso de las fases activas. La presencia de una fase activa
de tungsteno, adicional al Pt, incrementa la actividad catalitica, pero este
aumento es mayor en el catalizador Pt¢;Ws33/C, por lo que existe una
estrecha relacion entre la carga de las fases activas y como se encuentran
expuestas al combustible utilizado.

La distribucion de las fases activas. Es fundamental para el buen
funcionamiento de un catalizador, las imagenes de TEM permitieron

confirmar que por este método de sintesis, es posible obtener una



distribucion homogénea, lo cual permite que el area de mojado involucre

fases activas de Pt y W.

El angulo de contacto, es un parametro que puede indicar si un determinado
catalizador, en su interaccion con un combustible, puede tener o no buenas
propiedades electrocataliticas para su aplicacion en una celda de combustible.
Una forma de corroborar lo demostrado en este proyecto, seria implementando
una metodologia que involucrara la experimentacién con distintos tipos de
catalizadores y en distinto tipo de soporte, para cuantificar la influencia del
angulo de contacto en la respuesta electroquimica de otros arreglos

experimentales.
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ANnexos




A. 1. Calculos Estequiométricos para los catalizadores.

Los calculos correspondientes para Pt y W en cada catalizador, se muestran a

continuacion:

Para el Pt, cantidad necesaria de H,PtCls, recordando que en todos los casos, el

Pt esta en un porcentaje de 20 de 1 g de catalizador.

1 mol Pt % 1mol H,PtCl, _ 408.816 g HoPtCl,
195.09 g Pt 1 mol Pt 1 mol Hy PECI,

0.2 g Pt X

= 0.42 g H,PtCl,

Cantidad necesaria para W, en PtgoW,0/C,

LmolW . imol wilco), . 351.85 g wico),
183.85 g W 1mol W 1 mol W(Co),

0.05g W X =0.096 g W(CO),

Para el catalizador Pts;Ws33/C,

1 mol W 5 1mol W(co), _, 351.85 g wico),

01gWx .
18385 g W 1 mol W 1 mel wico),

=0.191 g W(€0),

Para el catalizador PtsqWso/C,

1 mol W 5 1mol W(co), _, 351.85 g wico),
18385 g W 1mol W 1 mol Wico),

02gW X

=0.382 g W(CO),

Finalmente, para el catalizador W/C los calculos son los siguientes,

1 mol W 1mol W(co), _, 351.85 g wico),
18385 g W 1mol W 1 mol Wico),

02gW X =0.382 g W(C0),



A. 2. Imagenes obtenidas de TEM para todos los catalizadores

sintetizados.

Imagenes obtenidas por microscopia para los catalizadores sintetizados, donde se
observa el tamano de particula, asi como la distribucién de las mismas en el
soporte.

Figura 60. Imagenes de TEM para el catalizador Pt/C.
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Figura 62. Imagenes de TEM para el catalizador PtgW,,/C.



Figura 63. Imagenes de TEM para el catalizador Pt¢;Ws3/C.

Figura 64. Imagenes de TEM para el catalizador PtsWs,/C.



A. 3. Imagenes del angulo de contacto en todos los catalizadores.

En la siguiente seccion, se mostraran las imagenes tomadas al angulo de
contacto, en las soluciones de EtOH y Etg a distintas concentraciones, en todos
los catalizadores, PtgoW29/C, Pte7W33/C, PtsoWso/C, asi como en el catalizador

W/Cy en la superficie preparada con el carbon Vulcan y Nafion.

Vidrio,
0.5 M Et

0.5 M Et

1MEt 1.5 MEt

2 M Et

ol

Figura 65. Angulo de contacto en el catalizador Ptg,W,o/C en EtOH.
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Figura 66. Angulo de contacto en el catalizador Pt,;Ws3/C en EtOH.
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Figura 67. Angulo de contacto en el catalizador PtsoWso/C en EtOH.




Vidrio,
0.5 MEt

1M Et
Figura 68. Angulo de contacto en el catalizador W/C en EtOH.
Vidrio, 0.5M Et
0.5 M Et
1M Et 1.5M Et

Figura 69. Angulo de contacto en la muestra de Carbon-Nafion en EtOH.
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Figura 70. Angulo de contacto en el catalizador PtgW,0/C en Etg.
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Figura 71. Angulo de contacto en el catalizador Pt¢;W33/C en Etg.
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Figura 72. Angulo de contacto en el catalizador Pts;qWs,/C en Etg.
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Figura 73. Angulo de contacto en el catalizador W/C en Etg.
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Figura 74. Angulo de contacto en la muestra de Carbon-Nafion en Etg.

A.4. Voltamperometrias Ciclicas a Distinta Rapidez de Barrido.

En esta anexo, se mostraran las VC s a distintas velocidades de barrido, en todos
los catalizadores sintetizados, Pt/C, PtgW20/C, Pte7W33/C y PtsoWso/C a bajas
velocidades (5, 10, 20, 30, 50, 75y 100 mV/s) y altas velocidades (100, 250, 500
y 1000 mV/s), en distintas concentraciones de EtOH y Etg. Para el caso del
catalizador Pt/C, Unicamente se mostraran los resultados para altas velocidades,
ya que los resultados a bajas velocidades ya fueron mostrados en el Capitulo 3.
La VC roja, corresponde al primer barrido, ya sea 5 mV/s o 100 mV/s, para bajas

y altas velocidades respectivamente.
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Figura 75. VC’s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pt/C en EtOH.
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Figura 76. VC's en bajas velocidades de barrido para el catalizador PtgW,o/C en EtOH.
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Figura 77. VC’s en altas velocidades de barrido para el catalizador Ptg,W,,/C en EtOH.
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Figura 78. VC’s en bajas velocidades de barrido para el catalizador Pts;W33/C en EtOH.
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Figura 79. VC’s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pts;W33/C en EtOH.
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Figura 81. VC’s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pts;Wso/C en EtOH.



Los resultados para la Voltamperometria Ciclica en la oxidacion de Etg se

muestran a continuacion.
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Figura 82. VC’s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pt/C en Etg.
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Figura 83. VC's en bajas velocidades de barrido para el catalizador Ptg,W,,/C en Etg.
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Figura 85. VC's en bajas velocidades de barrido para el catalizador Pts;Ws3/C en Etg.
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Figura 86. VC's en altas velocidades de barrido para el catalizador Pt¢;Ws3/C en Etg.
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Figura 87. VC’s en bajas velocidades de barrido para el catalizador PtsoWs,/C en Etg.
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Figura 88. VC’s en altas velocidades de barrido para el catalizador PtsoWso/C en Etg.



A. 5. Estabilidad de los catalizadores Pt,-W,/C.

La estabilidad de los catalizadores fue medidad realizando 100 ciclos continuos
de VC en distintas concentraciones de cada combustible probado, los resultados

se muestran a continuacion para los catalizadores PtgW,0/C, Pte7W33/C,
PtsoWs0/C en EtOH y Etg respectivamente.
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Figura 89. 100 ciclos de VC, en EtOH en el catalizador PtgW,/C.
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Figura 90. 100 ciclos de VC, en EtOH en el catalizador Pts;Ws3/C.
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Figura 91. 100 ciclos de VC, en EtOH en el catalizador PtsoWso/C.
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Figura 92. 100 ciclos de VC, en Etg en el catalizador Ptg,W,/C.
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Figura 93. 100 ciclos de VC, en Etg en el catalizador Pt¢;Ws3/C.
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Figura 94. 100 ciclos de VC, en Etg en el catalizador PtsoWso/C.

1.6



	Portada

	Índice

	Objetivo e Hipótesis
	Capítulo 1. Marco Teórico 
	Capítulo 2 .Metodología Experimental 
	Capítulo 3. Resultados y Análisis 
	Capítulo 4. Discusión General 
	Capítulo 5. Conclusiones 
	Bibliografía
	Anexos

