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Resumen

En el presente trabajo de tesis se reportan los resultados de la sintesis, caracterizacion
fisicoquimica y evaluacion electroquimica de nanoparticulas de hidroxido de itrio decorado
con atomos de platino soportado sobre Carbon Vulcan (XC-72), utilizado como catalizador

para la reaccion de reduccion de oxigeno en medio &cido.

En lo relativo a la sintesis del catalizador, los nucleos nanométricos fueron obtenidos
mediante la reduccion coloidal de la sal de cloruro de itrio (YCI3) con borohidruro de sodio
(NaBHg4), utilizando etanol como solvente y bromuro de tetrabutil amonio como agente
controlador de tamafo. Posteriormente los nicleos de hidroxido de itrio fueron decorados
con atomos de platino mediante la técnica de crecimiento mediante semilla, para lo que se
utilizd hexacloroplatinato de potasio (K2PtCleg) en medio acuoso. Ademas, se realizd la
funcionalizacién del Carb6on Vulcan XC-72 utilizado como soporte mediante tratamiento

oxidativo con &cido nitrico, que fue utilizado como material soporte de las nanoparticulas.

El catalizador fue caracterizado mediante difraccion de rayos X (DRX) para determinar las
fases cristalinas presentes. Mediante esta técnica fue posible demostrar la presencia de
platino en el catalizador. Se utilizé espectroscopia de infrarrojo (FTIR), para demostrar la
presencia de hidroxido de itrio (Y(OH)3) en el ndcleo de las nanoparticulas del catalizador.
Asimismo, con el objetivo de corroborar el compuesto de itrio presente en el nucleo de las
nanoparticulas se utilizd espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (EFX), con
la que se corrobor6 que la fase mayoritaria en las nanoparticulas era el Y(OH)3, ademas de
una pequefia contribucion de oxido de itrio, Y20s. El analisis de la morfologia y el tamafio
de particula se realizd mediante microscopia electronica de transmision (MET). El
catalizador presentd una morfologia cubo-octaédrica con un tamafio promedio de 2 nm. La
cuantificacion de los elementos que forman las nanoparticulas (analisis elemental) del
catalizador se realiz6 mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX),
obteniendo una composicién del 81% en peso para el itrio y 19% en peso de platino,
proporciones muy cercanas a 80% en peso de itro y 20 % en peso de platino propuestas en

la sintesis.



La caracterizacion electroquimica se realizO mediante voltamperometria ciclica en acido
perclérico 0.1 M en una celda de tres electrodos para observar el comportamiento
electroquimico del catalizador y se encontr6 que éste presentaba un perfil con caracteristicas
similares a las que presenta el catalizador de Pt/C comercial (Pt E-TEK®, usado como
referencia). Para la evaluacion del area electroquimicamente activa (AEA) se utilizo la
técnica de electro-oxidacion de CO, en la que se obtuvo un AEA de 66 m?g, ligeramente
superior al valor del Pt/C comercial (63 m2g?t). Ademas, con el objetivo de estudiar la
actividad y los parametros cinéticos del catalizador se realizo la técnica de disco rotatorio y
se determinaron las actividades del catalizador, obteniendo valores de actividad especifica
de 0.22 mA cmpt y de 0.21 mA cm2p; del Pt/C, mientras que la actividad masica fue del
doble del valor obtenido con Pt/C, es decir, 0.37 A mge* y 0.18 A mger? respectivamente.
Finalmente, a partir de la grafica de Koutecky-Levich se dedujo que el mecanismo de
reaccion de la RRO se lleva de manera mayoritaria mediante una via de 4e-, lo que se traduce

en la formacion directa de agua.
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Introduccion

Actualmente existe una urgente preocupacion por la busqueda de recursos energéticos o
formas de conversion energética que permita reemplazar la quema de combustibles fésiles,
tales como la gasolina o el diésel [1], ya que ademas de que el consumo de energia se ha
multiplicado en méas de cien veces desde la época industrial [2], los problemas de
contaminacion a nivel mundial, resultado de la utilizacion de dichas fuentes de energia, han
provocado graves problemas ambientales tal como el calentamiento global [3]. Una de las
alternativas mas promisorias para resolver dichos problemas es el desarrollo de la tecnologia
de las celdas de combustible [4] y asi dar paso a la economia del hidrégeno, es decir, un
modelo econdmico-energético basado en el uso del Hy, cuya implementacion lleva mas de

15 afios de manera intensa [5].

Las celdas de combustible para aplicaciones mdviles, estacionarias y de transporte ofrecen
las siguientes ventajas: altas eficiencias (resultado de la conversion directa de la energia
quimica en energia eléctrica), bajas emisiones contaminantes (comparadas con los motores
de combustién interna) y seguridad energética (al eliminar la dependencia del petréleo como
combustible) [6]. Dentro de los diversos tipos de celdas de combustible, las de intercambio
proténico (CCMIP) son las que mayor atencion han captado para aplicaciones portatiles,
electrénicas y automotrices [7] debido a su baja temperatura de operacion (entre 50 y 100
°C) [8]. Otra de las grandes ventajas que ofrecen las CCMIP es el hecho que éstas no
producen emisiones de gases contaminantes, cuando usan hidrégeno gaseoso como portador

energeético y aire como agente oxidante [3].

A pesar de lo anterior, las CCMIP enfrentan tres grandes retos que limitan su amplia
comercializacion los cuales son: el desempefio, el costo, y la durabilidad. EI desempefio se
ve disminuido principalmente debido a que la reaccién de reduccion de oxigeno (RRO), que
se lleva a cabo en el catodo, es al menos seis ordenes de magnitud mas lenta que la reaccion
de oxidacidn de hidrégeno (ROH), que ocurre en el anodo [9, 10]. Por lo anterior es necesario
el uso de un material catalitico que acelere dicha reaccién. El platino es el elemento catalitico
mas activo de toda la tabla periodica para esta reaccion, por lo tanto, ha sido ampliamente
utilizado como catalizador para la RRO. Sin embargo, debido a su poca abundancia en el



planeta provoca que su costo sea elevado, por lo que el catalizador se vuelve un componente
caro, y este hecho deja en desventaja econdmica a las celdas de combustible frente a las
tecnologias convencionales [11]. En lo que respecta a la durabilidad existen principalmente
dos componentes que se ven afectados por este problema: la membrana de intercambio

protonico y los catalizadores [12, 13]

En respuesta a los tres retos descritos previamente, se han desarrollado varias estrategias
para tratar de resolver dichos problemas. En cuanto a los esfuerzos para mejorar el
desempefio de la celda, existen numerosos trabajos de sintesis de catalizadores como lo son
las aleaciones bimetalicas y trimetalicas basadas en Pt por ejemplo las Pt-M y Pt-M-M
(M=Pd, Cu, Ni, Y, Co, Fe, Mn, Cr, etc.) [14- 20], en las cuales el objetivo fue disminuir la
cantidad de platino presente en los catalizadores. En afios recientes, una de las aleaciones
que estd cobrando gran importancia como catalizador es el Pt-Y, ya que se ha mostrado
actividad catalitica muy destacada para la RRO [17]. Sin embargo, las aleaciones de Pt-Y
han sido poco estudiadas. En el trabajo de Yoo y colaboradores [17] se reportd que el
material de PtzoY30 muestra una actividad de mas de 80 veces la actividad del platino

comercial.

Ademas de la sintesis de catalizadores en forma de aleaciones, una de las estrategias mas
atractivas son las estructuras tipo ndcleo-coraza M@Pt (M= Co, Ni, Cu, Pd, Mo, Fe) [21-
29], debido a que no solo disminuye la cantidad de platino en el catalizador, sino que también
optimizan su utilizacion. En estas estructuras se enriquece la superficie de los metales no
nobles con &tomos de platino. Estos materiales han mostrado una marcada mejora en la
actividad hacia la RRO en comparacion con las nanoparticulas de platino puro. Los esfuerzos
anteriormente mencionados han resultado también en una disminucion del costo del
catalizador ya que una parte del platino en el catalizador es remplazada por algin metal de

menor costo, generalmente de transicion.

Por dicha razén se propuso el estudio de la sintesis de nanoparticulas Y(OH)3 decoradas con
atomos de Pt, Y: Pt (relacion de 80: 20% en peso) soportadas en Carbon Vulcan, para su
aplicacion como catalizador en la RRO en medio acido. Ademas, se realiz6 la comparacion
de la actividad catalitica del material con respecto de un catalizador comercial de Pt/C (Pt
E-TEK®).



El presente trabajo de investigacion consta de tres capitulos. En el Capitulo I, se detallan
todos los conceptos utilizados en la investigacion de lo general a lo particular, describiendo
los tipos de celdas de combustible existentes, destacando las de intercambio proténico y sus
componentes. Ademas, se revisan los materiales cataliticos reportados en la literatura
(materiales monometalicos y aleaciones), asi como sus caracteristicas fisicas Yy
electroquimicas. Se describe la cinética y las semirreacciones de la Reaccion de Reduccion
de Oxigeno y la Reaccion de Oxidacion de Hidrogeno.

En el Capitulo 1l se reporta la metodologia utilizada para la sintesis de las nanoparticulas del
catalizador y el tratamiento realizado al carbon utilizado como soporte fisico de las
nanoparticulas. También se detalla la metodologia de preparacion y las condiciones de
operacion de los equipos para la caracterizacion fisica del catalizador. Finalmente, se
describe el procedimiento de limpieza de la celda electroquimica, asi como la preparacion

de la tinta catalitica utilizada para evaluar la actividad del catalizador.

El Capitulo Il presenta como contenido el analisis y discusion de los resultados obtenidos
de cada una de las pruebas realizadas tanto fisicas como electroquimicas. Para la
caracterizacion fisica se analiza el difractograma, el espectro de infrarrojo, los espectros de
fotoelectrones emitidos por rayos X, las micrografias de microscopia de transmision y los
mapeos obtenidos mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X del material
sintetizado. Ademas, se discuten los voltamperogramas y las curvas de polarizacion
obtenidas mediante la técnica de disco rotatorio con pelicula delgada para el material
sintetizado y para el platino comercial utilizado como referencia.

Finalmente se presenta una seccion de conclusiones generales y particulares.



Capitulo I. Marco Tedrico
1.1 El sector energético y su repercusion en la sociedad

Hoy en dia en el panorama energético, la energia se ha convertido en una problematica
sociopolitica fundamental. El consumo energético se ha multiplicado més de cien veces
desde la era industrial existiendo grandes desigualdades entre las diferentes zonas
geograficas, dicho de otra forma, existen paises con alto grado de desarrollo econémico,
mientras que otros paises poseen un bajo grado, esto se debe a que si su capacidad de
generacion de energia es limitada su desarrollo también se vera limitado. [2].

La energia es fundamental en nuestra vida diaria ya que esta intimamente relacionada con
los requerimientos actuales del hombre, por ejemplo, en el transporte o la comunicacion y
sin ella, dificilmente podriamos imaginarnos los niveles de progreso que el mundo ha

alcanzado.

En la figura 1 se muestra como en 2013 el consumo de petréleo en México fue muy superior
comparado con el consumo de energias renovables, ya que incluso la suma de todos los tipos
de energias renovables representan solo el 6.6%, lo anterior aun cuando estas causan dafios

mucho menores al ambiente [30].
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Figura 1. Consumo de combustibles para generacion de electricidad en México durante el
2013
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La tendencia de consumo de combustibles se mantiene a nivel mundial (paises en la
Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmico, OCDE), con solo el 9% para
la generacion de electricidad por parte de las energias renovables, mientras que el 59% es

generado mediante combustibles fosiles, como se puede apreciar en la figura 2 [31].
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Figura 2. Consumo de combustibles para produccion de electricidad en 2014 para paises
de la OCDE

Es importante resaltar que, a pesar del crecimiento en la produccidn de energias renovables
a nivel mundial, la produccion de electricidad a partir de combustibles fosiles no ha variado
desde 1985. La mayor parte de la energia mundial se genera a partir de fuentes no renovables,
principalmente de petréleo, carbdn y gas, mientras que las energias renovables no
representan un porcentaje determinante; por lo anterior se han elaborado proyecciones
relativas en las cuales se espera que durante el periodo 2008-2035, las fuentes de energias
renovables tengan un mayor crecimiento en la generacién de energia eléctrica (figura 3); se
estima que su participacion pasara de 21.4% a 28.7% entre 2008 y 2035, convirtiéndose en
la segunda fuente de generacion de energia en 2035. Por el contrario, se espera que el carbon
y los petroliferos reduzcan su participacion en dicho periodo. Para el caso de la energia

nuclear, ésta se mantendra practicamente en el mismo nivel [32].

La Secretaria de Energia determiné en su reporte del Balance Nacional de Energia del 2011
que el petroleo crudo y los petroliferos aportaron 62% de las emisiones de gases de efecto
invernadero (GEI) durante su combustion (como resultado de la oxidacion de carbono en los

combustibles) en México en 2011.
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Figura 3. Proyecciones relativas a la fuente de energia para generacion de electricidad a
nivel mundial 2008-2035

Cuando se analizan las emisiones de gases de efecto invernadero, el 95 % de las emisiones
correspondieron a COz, mientras que el N2O y el CHs aportaron 4.8% y 0.2%,
respectivamente. La informacién anterior se muestra en la figura 4, desglosando el

porcentaje de emisiones de gases de efecto invernadero por energético utilizado [30].
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Figura 4. Emision de GEI en México asociados al consumo de combustibles por tipo de
energético.

Ahora que si analizamos cuales son los principales sectores consumidores de energia
podriamos encontrar algin nicho de oportunidad y enfocarnos en alguno de ellos. La figura
5 muestra la distribucion de consumo de energia por sector a nivel mundial en 2013 [31].
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Figura 5. Consumo final de energia por sector en 2013 de paises de la OCDE

Esta figura muestra que el sector con mayor consumo de energia en 2013 fue el transporte,
contribuyendo con un tercio del consumo de energia total (33%), seguida del sector industrial
con un 31%. Dicha tendencia se ha visto de esta manera desde 1971 ya que antes de esto la
mayor contribucién de consumo de energia estaba representada por el sector industrial con
un 41%, mientras el transporte solo representaba un 24%. Es obvio que existen grandes
variaciones en dicho consumo, dependiendo de la region que se considere, ya que por
ejemplo paises como Estados Unidos, México y Australia cuentan un 40% del consumo de
energia para utilizarlo en medios de trasporte, superados solamente superados por
Luxemburgo con 57%, en contraste con paises pequefios como Corea del Sur, Islandia,
Finlandia, Bélgica y Nueva Zelanda donde el sector industrial tiene mucha mayor relevancia.
Lo anterior es importante ya que casi la totalidad de la energia destinada al sector de trasporte
es generada a partir del petréleo, el que por lo menos en México produce el 62% de las

emisiones de GEI.

Ademas de los problemas ambientales que representa el consumo de energias no renovables,
se debe tomar en cuenta la importante circunstancia de que las reservas existentes de
combustibles podrian llegar a agotarse a mediados de este siglo, si no se introduce una
verdadera cultura de consumo responsable. Una posible solucion a dicho problema lo
representan las energias renovables que, si bien enfrentan problematicas actualmente, son la

respuesta mas viable al problema de la produccién de energia limpia a nivel mundial.

Algunas ventajas que nos ofrecen las energias renovables son:
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e Reducir las emisiones de GEI
¢ Reducir la dependencia de las importaciones de energéticos
e En conjunto con algunos otros combustibles alternativos, crear una barrera para los

crecientes precios del petrdleo.

En relacién con las energias alternativas, algunas tecnologias que estan siendo consideradas
por lacomunidad cientifica y la sociedad en general son: la energia solar, edlica, hidrotermal,
geotérmica, nuclear, biomasa, baterias de alta densidad, supercondensadores y celdas de
combustible [33].

Con relacion al combustible usado en las celdas de combustible, el H2 es un tipo de
energético secundario abundante en la naturaleza que solo produce agua una vez consumido
0 combustionado. Estas son algunas de las razones por las cuales hoy en dia la comunidad
cientifica estd apostando por el hidrégeno y la generacion de energia con las celdas de
combustible; las cuales son una tecnologia comercialmente emergente que podria permitir
el suministro de energia limpia y rentable a gran escala en cualquier lugar especialmente
para el sector del transporte, que como se discutiéo anteriormente, es uno de los mas

importantes en México y el mundo y también es uno de los méas contaminantes.

1.2 Celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo que usa hidrégeno molecular (o un combustible
rico en hidrégeno) y oxigeno molecular para producir electricidad mediante un proceso
electroquimico. Una celda de combustible esta constituida por dos electrodos (figura 6): uno
negativo (&nodo) y uno positivo (catodo) intercalados en torno a un electrélito. El
combustible puede ser gaseoso como el Hx (preferentemente) o liquido como el metanol,
etanol, etilenglicol, acido férmico, etc. Este es alimentado al anodo y el O2 (del aire) se hace
pasar a través del catodo. Las moléculas de H> son separados en protones y electrones
(mediante un catalizador), los electrones salen a un circuito externo creando un flujo de
electricidad. Los protones migran a través del electrolito hasta el catodo, donde los protones

se combinan con el oxigeno y los electrones para producir agua y calor [8].
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Figura 6. Esquema de las partes de una celda de combustible de hidrogeno

El proceso anterior se cumple estrictamente en el caso de membranas electroliticas
poliméricas y celdas de combustible de acido fosforico, mientras que, en el caso de las celdas
de combustible alcalinas, de carbonatos fundidos y 6xidos sélidos los iones negativos viajan
a través del electrdlito hacia el &nodo donde estos se combinan con el hidrégeno para

producir agua y electrones.

Los electrones no puedes pasar a través del electrolito al catodo cargado positivamente; estos
deben viajar a través de un circuito para llegar al otro lado de la celda. Dicho movimiento
de electrones se traduce en una corriente eléctrica y, dado que no hay combustién del
hidrogeno, las celdas de combustible dan muy pocas o nulas emisiones, es decir, no se
producen NOx, SOx, CO ya que no hay altas temperaturas que provoquen su disociacion,
ademas, al no existir partes moviles no hay vibraciones por lo que las celdas son silenciosas
y seguras requieriendo mucho menos mantenimiento que una planta de energia estacionarias

convencional.

Cabe destacar que un sistema de celdas de combustible tiene una mejor eficiencia de

=

conversion de energia que un motor de combustion interna. Por lo tanto, esta caracteristica (1




las hace una excelente opcidn para aplicaciones méviles como son los motores de vehiculos
ya que estos operan en condiciones de carga parcial casi todo el tiempo, por ejemplo, en las
exploraciones espaciales las celdas de combustible operan con oxigeno e hidrégeno puro con
eficiencias superiores al 70% donde el Gnico subproducto es agua, que se utiliza como Unico
suministro de agua potable para la tripulacion [34]. Ademas, el agua producida puede ser
recuperada para implementar un sistema de cogeneracion (generacion de hidrégeno y
oxigeno para alimentar a la celda). Las celdas de combustible pueden ser usadas en
aplicaciones estacionarias como en la generacion de electricidad o calefaccion para un

edificio y también para propulsion de vehiculos como en autobuses y trenes.

La primera demostracién de una celda de combustible (de &cido nitrico) fue hecha por
William Grove un 1839, en la cual uso como anodo zinc en acido sulfarico diluido y platino

con acido nitrico concentrado en el catodo separados mediante una vasija porosa [35].

Figura 7. Sir William Robert Grove (1811- 1896) Padre de las celdas de combustible

Las celdas de combustible se diferencian de las baterias en que en las primeras los reactivos
se suministran constantemente y son almacenados fuera de ella y una vez utilizados son
expulsados, mientras que en las baterias los reactivos se encuentran dentro hasta que se
agotan. Ademas, las celdas de combustible funcionaran por tiempo ilimitado mientras el
suministro de hidrogeno y oxigeno se mantenga; en cambio las baterias tienen un tiempo de
vida definido por la cantidad de reactivos contenidos. Almacenar los reactivos por separado

fuera de la celda evita fugas de energia las cuales son muy comunes en las baterias.
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Otra diferencia entre ellas es que mientras los electrodos dentro de una bateria reaccionan y
cambian a medida que la bateria se carga o se descarga, en los electrodos de una celda de
combustible los catalizadores y componentes son relativamente estables [36].

Una forma de ver el mecanismo de operacién de las celdas de combustible es que el
hidrogeno combustible se estd “quemando”, como en una reaccion de combustién, sin
embargo, no es calor lo que se produce sino energia eléctrica [37]. En una celda de
combustible, no hay combustidn del hidrdgeno sino una reaccion de oxidacion de este gas 'y
una reduccién de oxigeno y que se pueden separar en dos semirreacciones electroquimicas
(ver seccion 1.3.1) [38]:

1.2.1 Clasificacion de las celdas de combustible

Las celdas de combustible pueden ser clasificadas en una variedad de formas, que
corresponden a los parametros relacionados con la operacion o construccion de las celdas.
Los sistemas de celdas de combustible involucran un gran nimero de variables, tales como
el tipo de electrdlito que usan, el ion que trasportan a través del electrolito, el tipo de reactivos
(por ejemplo celdas primarias y oxidantes), temperatura y presion de operacion, el uso
directo o indirecto de los combustibles primarios y finalmente sistemas primarios o
regenerativos, tal como Li Xianguo lo hace en su libro “Principios de celdas de combustible”
[34].

La clasificacion mas comun esté basada en el electrolito de trabajo ya que la eleccion de éste
define las propiedades de la celda, incluyendo el principio de operacién, disefio y

construccién, ademas de los materiales componentes.

1.2.1.1 Tipo de electrdlito

Mediante dicha convencion, si la celda de combustible contiene como electroélito:

1. Una solucion alcalina (normalmente hidroxido de potasio) en agua, entonces dicha celda
es referida como una celda de combustible alcalina (CCA). En la figura 8 se muestra el

esguema representativo de este tipo de celdas.



La celda de combustible alcalina fue la primera en desarrollarse y fue la primera
ampliamente usada en el programa espacial de los Estados Unidos de América para producir
energia eléctrica y agua a bordo de una nave espacial. Estas celdas pueden utilizar una gran
gama de metales no nobles como catalizadores en el &nodo y catodo, lo que significa una
disminucion de su costo. Tipicamente estas celdas trabajan en intervalos de temperatura de
60 a 250 °C dependiendo de la concentracién del KOH usado, sin embargo, actualmente

existen algunas que trabajan alrededor de los 23 °C [39].
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Figura 8. Esquema representativo de una celda de combustible alcalina

Las semirreacciones que se llevan a cabo en esta celda se muestran en las ecuaciones 1y 2:
En el &nodo: 40H™ + 2H, —» 4H,0 + 4e~ (Ec. 1)
En el cétodo: 0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (Ec. 2)

Las CCA son celdas de combustible de alto desempefio debido a la rapidez con que las
reacciones quimicas tienen lugar, incluso en el catodo donde la reaccion de reduccion se
lleva a cabo y su cinética es bastante lenta. Este tipo de celda es muy eficiente, llegando
hasta un 60 % de eficiencia en aplicaciones espaciales, sumado a lo anterior que el electrélito

de KOH es bastante econdémico; sin embargo, las desventajas de este tipo de celdas es su alta
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sensibilidad al envenenamiento por didxido de carbono, CO2 (ecuacion 3), lo que ha limitado
su comercializacion.

Pt + COZ gas Pt — COZ adsorbido (EC- 3)
De hecho, incluso una pequefia cantidad de CO- en el aire puede afectar la operacion en la
celda, haciendo necesario purificar ambos gases: el hidrégeno y el oxigeno usados en la
celda y es importante sefialar que el proceso de purificacion es costoso, sin embargo, el costo
es un factor de poca importancia en lugares con ubicaciones remotas como el espacio y bajo
el oceano. La susceptibilidad a envenenamiento también afecta el tiempo de vida de la celda.
Otra desventaja de estas celdas es que si el exceso de agua producido no se desecha esta
puede diluir la solucion de KOH generando una disminucion del desempefio.
Estas celdas de combustible han mostrado mantenerse en operacion contante y estable por
mas de 8000 horas. Para ser econdmicamente viables en aplicaciones a gran escala, este tipo
de celdas necesitan exceder las 40 000 horas de operacion. Ademas de la alta vulnerabilidad
al envenenamiento por CO», la durabilidad es el mayor de los obstaculos para la

comercializacion de celdas de combustible alcalinas [39].

2. Acido Fosforico (puro o altamente concentrado). En este caso se habla de una celda de
combustible de acido fosférico (CCAF, figura 9). El acido se encuentra contenido en una
matriz de carburo de silicio con una pequefia cantidad de Tefldn entre dos electrodos porosos
que contienen platino como catalizador. Las CCAF son consideradas como la primera
generacion de las celdas de combustibles actuales, siendo éstas las primeras en
comercializarse y las mas ampliamente usada con fines comerciales. Este tipo de celda es
generalmente usada con fines de generacién estacionaria de electricidad. Sin embargo,
algunas celdas de combustible de &cido fosforico han sido utilizadas para generar
electricidad en vehiculos grandes tales como autobuses locales [39].
Este tipo de celdas de combustible son mas tolerantes a las impurezas (0.5-1.5 %) que otras
celdas, por ejemplo, la celda de intercambio protdnico, sin embargo, debido al uso de platino
como catalizador dichas celdas son susceptibles al envenenamiento por monéxido de
carbono, CO y azufre, S en el anodo segun la siguiente reaccion:

Pt + HZSgas = Pt — HySaasorbido (EC- 4)
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Figura 9. Esquema representativo de una celda de combustible de &cido fosférico

Este tipo de celdas usa hidrégeno como combustible y aire u oxigeno como agente oxidante.
Las reacciones anddica y catddica son las mostradas en las ecuaciones 5y 6.

En el &nodo: 20H™ + H, - 2H,0 + 2e~ (Ec. 5)

En el catodo: 1/20,+ 2H" + 2e™ - H,0 (Ec. 6)
Las celdas de acido fosférico tienen una eficiencia del 85% cuando son usados para la
cogeneracion de electricidad y calor, pero tienen una menor eficiencia cuando solo se usan
para generar electricidad (entre 37% y 42%), esa eficiencia es ligeramente mayor que las
plantas productoras de electricidad a base de combustién.
Algunas de las desventajas de este tipo de celdas es que son menos eficientes que otras celdas
de combustible con el mismo peso y volumen, ademas de ser caras, ya que al igual que las
celdas de intercambio protdnico necesitan catalizadores a base de platino, lo que eleva su
precio. Ademés de que utilizan un electrélito liquido corrosivo que requiere sustituirse

durante la operacion de la celda.

3. Una de membrana de intercambio protonico. En este caso se habla de una celda de

combustible con membrana de intercambio protonico (CCMIP) aunque también se le puede B




encontrar con nombres como celda de combustible de polimero sélido o celda de
combustible de electrdlito polimérico sélido (figura 10). Este tipo de celdas entrega altas
densidades de potencia y ofrecen las ventajas de ser ligeras y compactas comparadas con
otras celdas. Las celdas de tipo membrana de intercambio protonico (CCMIP) usan un
polimero sélido como electrdlito y electrodos de carbdn poroso, que contienen catalizadores
a base de platino. Estas celdas necesitan solo hidrégeno (aunque también se ha considerado
usar metanol, acido formico o alcoholes), oxigeno del aire y agua para operar. Estas celdas
se alimentan generalmente con hidrogeno puro suministrado por un tanque de
almacenamiento o mediante electrolizadores que producen hidrdgeno de alta pureza a partir
de agua. Las reacciones anddica y catddica son las mostradas en las ecuaciones 7'y 8.

En el &nodo: H, - 2H* + 2e~ (Ec. 7)

En el catodo: 1/20, + 2H* 4+ 2¢~ - H,0 (Ec. 8)

Las CCMIP operan a temperaturas relativamente bajas, es decir, alrededor de los 80°C. Las
temperaturas de operacion bajas permiten que la celda operen mas rapido, ya que necesita
tiempo de calentamiento previo, ademas de esto las bajas temperaturas provocan un menor

desgaste en los componentes de la celda lo que conlleva a una mayor durabilidad.

Sin embargo, estas celdas utilizan catalizadores a base de metales nobles (generalmente de
platino), los cuales se utilizan para separar los electrones de la molécula de hidrégeno y
producir protones, dichos catalizadores elevan el precio de estas celdas. Un problema
adicional en este tipo de celdas es que los catalizadores a base de platino son extremadamente
sensibles al envenenamiento por CO, por lo que se vuelve necesario emplear un reactor
adicional que remueve el CO del hidrégeno gaseoso en el caso de que este provenga de
alcoholes o combustibles fosiles. Este procedimiento eleva el costo de estas celdas, ademas

la membrana polimérica utilizada como electrdlito es otro componente gque eleva su costo.
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Figura 10. Esquema representativo de una celda de combustible polimérica

Las CCMIP son usadas principalmente para aplicaciones de auto transporte y aplicaciones
estacionarias debido a su rapido tiempo de arranque y su favorable correlacidn entre potencia
Yy peso, éstas son particularmente adecuadas para vehiculos de pasajeros como automoviles

y autobuses.

4. Carbonatos fundidos. Las celdas de combustible de carbonatos fundidos (CCCF) han
sido actualmente desarrolladas para plantas de energia de gas natural y carbdn, utilizadas
para aplicaciones eléctricas industriales y militares. Las CCCF son celdas de combustible de
alta temperatura (figura 11) que usan como electrolito una mezcla de sales de carbonatos
fundidos suspendidas en una matriz ceramica porosa y quimicamente inerte de 6xido de litio-
aluminio (LiAIO2). Debido a que éstas operan a temperaturas extremadamente altas
(alrededor de 650°C o superiores) pueden utilizarse metales no nobles, usualmente se usa
oxido de niquel y aleaciones de Ni-Cr como catalizadores en el anodo y catodo, lo que se
traduce en una reduccion de su costo.

Una ventaja que ofrecen las CCCF sobre las celdas de acido fosforico es que estas celdas
pueden alcanzar eficiencias de 60%; considerablemente mas alto que el 34-42% de eficiencia
de las celdas de acido fosférico. Cuando el calor residual de este tipo de celdas es

aprovechado su eficiencia puede aumentar hasta el 85%. Ademas, a diferencia de las celdas



alcalinas, de acido fosfdrico y poliméricas, las celdas de carbonatos fundidos no requieren
un reformador externo para transformar el combustible de alta densidad energética a
hidrégeno. Lo anterior es debido a que a las altas temperaturas a las que estas operan se lleva
a cabo un proceso llamado reformado interno que también reduce el costo; y, a pesar de que
éstas son mas resistente a las impurezas que otros tipos de celdas los cientificos estan
buscando la manera para hacer a las CCCF suficientemente resistentes a impurezas de carbén
tales como sulfuros y algunas particulas de carbén, ya que este tipo de celdas no solo es
resistente al envenenamiento por CO., sino que utiliza CO2 como combustible. Las

reacciones anddica y catddica son las mostradas en las ecuaciones 9 y 10.

En el &nodo: H, + C05~ - H,0 4+ CO, + 2e~ (Ec.9)
En el céatodo: 1/20, +C0O,+2e~ - CO5~ (Ec. 10)

La principal desventaja de las celdas de carbonatos fundidos es la limitada durabilidad ya
que las altas temperaturas a las cuales éstas operan y el electrélito corrosivo usado
promueven la degradacion y corrosion de los componentes de la celda, lo que se ve reflejado
en una disminucion del tiempo de vida de ésta. Los cientificos actualmente estan

investigando materiales resistentes a la corrosion para dichas celdas.
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5. Oxidos s6lidos. Las celdas de combustible de dxidos s6lidos (CCOS), son celdas de alta
temperatura que usan una cerdmica dura y no porosa. Las CCOS suelen tener eficiencias de
entre 50 y 60% al convertir el combustible en electricidad. Sin embargo, en aplicaciones
disefiadas para aprovechar no solo la electricidad sino también el calor remanente estas
celdas pueden alcanzar hasta entre un 80-85% de eficiencia.
Las celdas de Oxidos solidos operan a temperaturas muy altas, alrededor de 600-1000 °C.
Las altas temperaturas de operacion hacen posible la utilizacion de catalizadores a base de
metales no preciosos lo que se ve reflejado en una disminucion del costo. Adicionalmente
las altas temperaturas también permiten llevar a cabo la reformacion del combustible dentro
de la celda, lo anterior se traduce en la posibilidad de utilizar una amplia gama de
combustibles. Las reacciones anodica y catodica son las mostradas en las ecuaciones 11 y
12.

En el &nodo: H, + 0%~ - H,0 + 2e~ (Ec. 11)

En el catodo: 1/20, +2e~ -» 0%~ (Ec. 12)

Este tipo de celdas también son las mas resistentes a los sulfuros ya que éstas pueden tolerar
varios 6rdenes de magnitud mas sulfuros que otras. Adicionalmente estas celdas también son
tolerantes al CO, el que incluso puede ser usado como combustible. Por lo anterior las celdas
de 6xidos solidos pueden usar gases provenientes de carbon. El esquema representativo de

las celdas de 6xidos solidos se muestra en la figura 12.

El uso de altas temperaturas de operacidn tiene sus desventajas, ya que implica un largo
tiempo de arranque, ademéas de que necesitan protectores térmicos para mantener la
temperatura y, por su puesto, se requiere de proteccion personal, con lo que este tipo de
celdas quedan restringidas a aplicaciones estacionarias y quedan excluidas las aplicaciones
para transporte y pequefios dispositivos portatiles. Como se menciond anteriormente, las
altas temperaturas implican el desgaste de las piezas de la celda, por lo que el desarrollo de
materiales de bajo costo, resistentes a las altas temperaturas, es el gran reto al que se

enfrentan las celdas de 6xidos solidos.
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Una alternativa para resolver este problema es la utilizacion de estas celdas por debajo de

800 °C, las cuales no tienen tantos problemas de durabilidad y resultan mas econémicas.

1.2.1.2 Temperatura de trabajo

Debido al amplio intervalo de temperatura al que operan las celdas de combustible, éstas son

también clasificadas en funcién de su temperatura de trabajo como:

e Celdas de baja temperatura como las celdas alcalinas (60-80 °C) y celdas de
membrana de intercambio proténico (80 °C).

e Celdas de combustible de alta temperatura: Las celdas de carbonatos fundidos (650
°C) y celdas de dxidos solidos (1000 °C) entran en dicha categoria.

e Por otro lado, las celdas de combustible de acido fosférico (200 °C) son algunas
veces clasificada dentro de las celdas de baja temperatura, aungue en realidad es mas
adecuado llamarla celda de combustible de temperatura intermedia, ya que la
temperatura a la que opera es mucho mayor a las que operan las celdas de

combustible de baja temperatura, mencionadas anteriormente.
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1.2.1.3 Tipo de ion transferido

Como se mencion0 en la primera seccion, una posible clasificacion de las celdas de
combustible es por el tipo de ion transportado en el electrolito. Esto es uno de los factores
de mayor peso al realizar el disefio, operacion y analisis del desempefio de una celda de
combustible.

1. Cationicas. Si los iones estan positivamente cargados se trata de una celda de trasferencia
cationica, tal como una celda de combustible de &cido fosférico o una celda de combustible
de intercambio protonico. Este tipo de celdas son en algunas ocasiones llamadas celdas

acidas y tiene las siguientes caracteristicas importantes:

La cinética de la reaccion de reduccion de oxigeno molecular (RRO) es muy lenta (ver
seccion 1.3), dando lugar a una elevada cantidad de energia requerida para llevar a cabo la
reaccion (energia de activacion, por ejemplo, la rapidez a la cual los iones se reducen para
formar moléculas). Por lo que se hace necesario el uso de metales nobles como catalizadores
con el objetivo de hacer razonable la operacion de dichas celdas de combustible. El
subproducto de la reaccion electroquimica en el catodo es agua. Ya que el oxigeno posee un
coeficiente de difusion menor (2.42 x 10~°cm?s™1) que el del hidrégeno (5.11 x
10~°cm?s™1), su rapidez de difusion estd limitada, dando como resultado una baja
concentracion de gases en los sitios de reaccion. Se requiere de un método cuidadoso de
remocion de agua en el catodo para balancear su contenido y dicha operacion es compleja,
por lo que el catodo es susceptible a la inundacidn, situacion que ocurre de manera frecuente
en las celdas de combustible. La inundacién del catodo reduce significativamente la
transferencia masica de oxigeno y disminuye su concentracion disponible para la RRO, que
reduce aln mas la rapidez de la reaccion de reduccion de oxigeno (se refiere a la rapidez con
que los reactivos llegan a la superficie en donde se llevan a cabo las reacciones

electroquimicas).

Los retos anteriores sin duda han retardado el desarrollo de las celdas de combustible y aun

es necesario seguir desarrollando métodos que permitan superar dichos problemas.

2. Anidnicas. Por otra parte, las celdas de combustible de trasferencia anionica se refieren a

aquellas en las que los iones trasportados a traves del electrdlito posen carga negativa, como
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lo son los iones hidroxilo OH" en las celdas alcalinas, los iones carbonato COs% en las celdas
de combustible de carbonatos fundidos y los iones 6xidos O% en la celda de combustible de
oxidos sélidos. Las celdas anteriormente mencionadas son conocidas como celdas de

combustible alcalinas y poseen las siguientes caracteristicas:

Répida cinética en la RRO (i%ztodo= 3.42 x10" mAcm2p;) comparadas con la RRO en medio

acido, por lo anterior no es necesario el uso de metales nobles como catalizadores.

El agua formada como producto se forma en el &nodo donde se suministra el Hz. Debido a
que las moléculas de hidrégeno son muy pequefias (con un coeficiente de transferencia

grande) la presencia de agua no afecta la transferencia masica de hidrégeno.

Por las razones anteriores en términos generales y en condiciones de operacion en las cuales
se usan oxigeno e hidrégeno puro, las celdas alcalinas poseen un mejor desempefio frente a

las celdas de combustible acidas.

1.2.1.4 Tipo de reactivos usados

En algunas ocasiones las celdas de combustible son clasificadas por el tipo de combustible
y oxidante que emplean para su operacion.

Las celdas de H>-O2 son alimentadas con hidrégeno y oxigeno puros como reactivos,
mientras que las celdas de Hz-aire denotan el uso de aire comudn en lugar de oxigeno puro.
Existen otros ejemplos como las celdas de combustible las cuales son alimentadas de
amoniaco-aire, hidrocarburos-aire, hidracina-aire, hidrégeno-cloro, hidrégeno-bromo, etc.,
pero son poco comunes ya que implican retos tecnoldgicos asociados al uso de combustibles
toxicos y corrosivos, ademas, poseen complejos y diversos mecanismos de reaccion. Las
celdas de combustible de H2-O» también consideran a las celdas de combustible de metanol,
en la cual el metanol puede ser utilizado de manera indirecta a través del reformado para
producir una mezcla de gases ricos en hidrégeno. EI metanol puede ser también alimentado
directamente en reacciones electroquimicas en una celda de combustible, dando lugar a las

Ilamadas celda de combustible de metanol directo (CCMD).

En la tabla 1 se resumen las caracteristicas mas importantes en la clasificacion de las celdas

de combustible.



Parametro

Electrdlito
Temperatura de
Operacion/ °C

Reaccion
Anddica

Reaccion
Catodica

Especie
transportadora
de carga

Eficiencia/ %

Cogenerador de
calor

Reformacion del
combustible

Potencial de
celda/V

Densidad de
potencia / kWm"
3

Costo de
instalacion /
$US por kW

Capacidad

Aplicaciones

Tabla 1. Tipos de celdas de combustible y sus caracteristicas principales [37].
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1.2.2 Componentes de una celda de combustible de intercambio proténico

Las CCMIP han tenido un gran desarrollo tecnoldgico, recientemente han llegado a ser las
candidatas mas promisorias como fuentes de potencia con cero emisiones para aplicaciones

de transporte, cogeneracion estacionaria y aplicaciones.

Un arreglo (stack) de celda de combustible de tipo polimérica esta conformado por varias
unidades de celda (monocelda), las que consisten en un ensamble membrana electrodo
(EME), empaques de teflon, placas bipolares, placas finales y en cuando se trata de muchas
monoceldas unidas se requieren placas de enfriamiento (figura 13). La unidad de celda
produce menos de 1 V, valor de voltaje que esta lejos de ser suficiente para un vehiculo, por
lo que, para producir un voltaje util, se deben ensamblar multiples unidades de celda. Lo

anterior se logra instalandolas con el suministro de los gases en serie o en paralelo [40].

Plato bipolar Placa de
MEA
Empaques epfriamiento

Placa final
~

p

\.\v

Arreglo de celda (Stack)
Figura 13. Esquema representativo de un arreglo de celda de combustible

Los principales componentes de una celda de combustible son:

eMembrana: La celda de combustible de membrana intercambiadora de protones recibe su
nombre debido a la membrana pléstica usada como electrélito la que tiene un grosor no
mayor a unas cuantas micras y es el corazon de una CCMIP ya que en ella se depositan las
capas del catalizador; la membrana requiere de un ambiente himedo para poder llevar a cabo
el intercambio protonico limitando la temperatura de operacién de la celda. La membrana
junto con las capas de catalizador recibe el nombre de ensamble membrana electrodo (EME)
y dicho ensamble se localiza entre un par de placas bipolares, como se muestra en la figura
14 [41].
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Arreglo de celdas

Plato bipolar

i N
] / | Catodo
Anodo

Membrana

Figura 14. Arreglo de celdas, formados de unidades de platos bipolares y ensamble
membrana electrodo y electrodos

La principal funcion de la membrana en una celda de combustible polimérica es el de
transportar los protones desde el anodo hacia el catodo; este tipo de membranas poliméricas
tiene grupos sulfdénicos en su estructura, que facilitan el transporte de los protones [8, 36].
Otra de sus funciones es mantener separados el combustible y el oxidante, lo que previene
la mezcla de esos gases y ademas permite a la celda soportar condiciones dificiles, tales
como catalizadores muy activos, altas temperaturas o fluctuaciones en la temperatura,
oxidantes fuertes y radicales libres. Por ende, el polimero ideal para la membrana debe ser
un excelente conductor de protones, estable térmica y quimicamente, tener buena resistencia
a la deformacion, buena flexibilidad, baja permeabilidad a los gases, bajo costo y buena
disponibilidad [41].

Existe una amplia gama de tipos de membranas poliméricas, pero en general se trata de
polimeros que incluyen iones en su estructura tales como los grupos sulfonicos, y la
estructura del polimero juega un papel clave en la mejora de la estabilidad, el tiempo de vida
y la minima degradacion de la membrana. Una de las membranas mas ampliamente usadas
hoy en dia son las comerciales de Nafion [10], las que estan hechas de un polimero hecho
por la compafiia DuPont, con la estructura que se muestra en la figura 15 [40].

—( CFZ CFZ)mCFQCF_
CF, TFOCFZCFg SO, H

CF,

Figura 15. Estructura de la membrana de Nafion
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e Electrodos: El catalizador de platino ha sido considerados como el mejor catalizador para
el anodo y el catodo, a pesar de las amplias diferencias entre la RRO y la reaccion de
oxidacion de hidrégeno (ROH) [10, 36, 40].

Desde hace algun tiempo los investigadores han hecho grandes esfuerzos por desarrollar
catalizadores apropiados especialmente para la RRO; sin embargo, los catalizadores a base
de platino siguen siendo los més activos. Usualmente el catalizador de platino tiene forma
de nano particulas depositadas sobre particulas con gran area superficial que actan como
soporte comunmente a base de polvo de carbon [8]. El carbon més usado es el Carbdn Vulcan
XC72 [36] que es un material sin una estructura definida, es decir, es un soporte de tipo
amorfo, sin embargo, se estan investigando soportes con estructura grafitica los cuales son
mucho mas estables. Es importante resaltar que el uso de un material soporte permite utilizar
una pequefia cantidad, denominada carga, de platino que estara en contacto con los reactivos,
tal y como se observa en la figura 16.

Figura 16. Estructura idealizada de un catalizador sobre el soporte [36]

El ensamble membrana-electrodo se encuentra formado por el anodo, que es el lado negativo
de la celda de combustible, el anodo conduce los electrones liberados debido a la oxidacion
del hidrogeno, dichos electrones pueden ser usados en un circuito externo. En el medio se
encuentra la membrana y en el otro extremo se encuentra el catodo, es decir, el lado positivo
de la celda que conduce los electrones de regreso del circuito externo a el catalizador, donde
se recombinan con los protones y el oxigeno para formar agua.

En la fabricacion de los ensambles membrana-electrodo, existen dos tipos métodos de
preparacion, una de ellas es impregnar el catalizador a un material poroso y conductor, como
puede ser una tela de carbdn llamada una tela difusora de gases. La tela difusora es prensada
con la membrana aplicando calor (120°C) por aproximadamente 3 minutos [6]. La otra

opcién es formar el electrodo directamente en la membrana, usando una técnica llamada



“calcomania” y una vez que la membrana tiene el catalizador se hace el ensamble con la tela
de carbon [8,36,41].

e Capa de difusion de gases. Las capas difusoras sirven de soporte mecanico a los electrodos,
y como difusor de gas. La capa difusora de gases estd hecha por materiales porosos con
estructura de fibras (figura 17) que son buenos conductores de la electricidad de forma que
distribuyan los gases uniformemente sobre las capas cataliticas, favorezcan la extraccion del
agua liquida de la capa catalitica catddica y sirvan de conexion eléctrica entre las capas
cataliticas y las placas bipolares [8,36,41]. Los principales pardmetros que caracterizan a los
materiales con los que se fabrican las capas difusoras son la porosidad, la compresibilidad,
la permeabilidad y la conduccidn eléctrica y térmica. Normalmente se utilizan telas o papeles
carbonosos capaces de dar el soporte mecanico necesario a la membrana y a la capa
catalitica. Para evitar que se acumule el agua en su interior y bloquee la circulacién de gases,
suele incorporarse un material hidrofobo para evitar la inundacion de la celda (normalmente
teflon) [40].

Figura 17. Micrografias de papel de carbon comercialmente disponible [41]

e Platos bipolares: Son uno de los componentes mas costosos de las celdas de combustible
poliméricas y son un componente multifuncional, su principal funcién es suministrar los
gases reactivos hacia la capa difusora (figura 18). La efectividad del transporte de los
reactivos depende practicamente del disefio del plato; por lo anterior las placas bipolares
también suelen llamarse platos colectores difusores. Los platos bipolares deben servir de
conexion eléctrica entre las celdas individuales; otra de sus funciones es remover
eficientemente el agua producida en el catodo [8] y ya que su funcion principal es suministrar
los gases reactivos, los platos deben ser impermeables a los gases, tener resistencia mecanica A

suficiente para soportar encontrarse en el arreglo de celdas, ocupar poco volumen, ser ligeras




(especialmente cuando se desean utilizar para aplicaciones de transporte), ser estables
quimicamente a condiciones &cidas y temperatura de 80°C o méas y ser resistentes a la
corrosion. Ademas de las caracteristicas técnicas anteriores es importante que los platos

bipolares sean economicamente viables [36, 41]

Figura 18. Plato bipolar de grafito son disefio de grafito [41]

En términos generales el grafito es un excelente material para los platos bipolares; sin
embargo, el alto costo del material y del proceso de fabricacion a gran escala los hace
inviables para dicha aplicacion (solo en aplicaciones espaciales siguen siendo usados por su
mayor resistencia a la corrosion en comparacion con los platos fabricados en metal), por lo
que actualmente se esta poniendo especial atencion en los materiales compuestos de
polimeros con carbon [40, 42].

ePlacas colectoras de corriente: Este elemento tiene como funcién cerrar el circuito eléctrico
de la celda y permitir la conexion con la aplicacion exterior que demande la corriente
eléctrica generada. Incluso en el caso de monoceldas suelen ser un elemento independiente
separado de las placas terminales. Por lo general, las placas colectoras suelen estar hechas
de un material con buenas caracteristicas conductoras de electrones, como lo es el cobre, 0

bien de otro metal recubierto con una fina capa de oro para mejorar la conduccion [43].

1.3 Catalizadores

El corazon de una celda de combustible polimérica es el ensamble membrana-electrodo, que

consta de dos capas cataliticas. Estas capas juegan un rol decisivo en el desempeiio de la ()




celda ya que los catalizadores aceleran la cinética de la reaccién, por lo que sin los
catalizadores el ensamble membrana-electrodo no funcionaria y la tecnologia de las celdas
de combustible no seria una opcién viable. Un electrocatalizador (catalizador
electroquimicamente activo) debe cumplir ciertos requerimientos como lo son: poseer una
alta actividad catalitica para la oxidacion electroquimica en el anodo de la celda ya sea para
hidrégeno molecular o metanol y/o poseer una alta actividad catalitica para la reduccion del
oxigeno molecular en el catodo. Ademas, otro requerimiento clave es la buena durabilidad,
es decir, buena estabilidad en contacto con los reactivos, productos, electrélitos y iondmeros
ya que se espera que una celda de combustible opere por decenas o cientos de horas;
finalmente es deseable que el catalizador posea una buena conductividad para reducir la
resistencia eléctrica en la capa del catalizador.

El catalizador deber ser econémicamente viable y debe ser factible producirlo en términos
industriales y con buena reproducibilidad. Ademaés de lo anterior, al ser un material catalitico
el fendmeno que se desarrolla es de tipo superficial, por lo que es deseable que el catalizador
tenga la mayor superficie activa posible ya que sobre ella se llevaran a cabo las reacciones
deseadas. El anterior requerimiento se cumple cuando los catalizadores se disefian para tener

tamafios de algunos nandémetros (<100 nm).

1.3.1 Tipos de electrocatalizadores

En términos generales los catalizadores utilizados en las celdas de combustible poliméricas
que utilizan hidrégeno como combustible se pueden dividir en dos grupos dependiendo de
tipo de reaccién que catalizan, es decir, la oxidacion del hidrogeno en el anodo y la reduccién
de oxigeno en el catodo. Los catalizadores a base de platino son ampliamente usados en el
anodo para la oxidacion de hidrégeno, ya que poseen un bajo sobrepotencial, que es
diferencia de potencial entre el valor experimental requerido y el calculado
termodinamicamente y una alta rapidez cinética. En contraste, en el lado catddico la
velocidad lenta de la RRO lleva a un alto sobrepotencial en el desempefio de la celda. La
cinética lenta de la RRO es uno de los factores que limitan la eficiencia en la conversion

energeética de las celdas de combustible poliméricas [44].



La clasificacion de los catalizadores utilizada por Zhang y colaboradores dividen a éstos en

tres tipos [45]:

e Los catalizadores a base de platino (soportados en carbon u otros soportes). Los
cuales tienen alta actividad para las RRO y ROH, sin embargo, son catalizadores
costosos y relativamente poco estables.

e Catalizadores a base de platino que son modificados o aleados con otros metales
como Cr, Cu, Co, Ni, Pd, Fe, Mo, Ag, Au, Ru, W, Os, Ir, V, Rh. Algunos de los
cuales son mas econdémicos comparados con platino puro y con una muy alta
estabilidad bajo condiciones especiales, por ejemplo, en condiciones de una celda de
combustible alcalina.

e Los catalizadores a base de metales no nobles (CoWwC, MoWC, Co3sSs, CoSe,
WCoSe, MosRu,Seg, etc.) y complejos organometalicos (Fe/N/C, MoaN/C, W2N/C
ftalocianinas de Fe y Co, etc.). Los cuales suelen tener un bajo costo y amplia
abundancia, pero también una actividad baja la RRO, ademas de ser quimicamente

inestables.

1.3.2. Electrocatalizadores de nanoparticulas de platino

La RRO es una de las reacciones electroquimicas mas importantes que ocurren en las celdas
de combustible, especificamente en el catodo, por lo que ha sido ampliamente estudiada
sobre diversos materiales y los esfuerzos de los investigadores han estado centrados en
desarrollar catalizadores apropiados para dicha reaccién [46, 47]. El platino, ya sea como
material masico o en nanoparticulas presenta la mejor actividad para la RRO y la ROH en
medio acido comparado con otros metales. Se observa una mejora en la actividad catalitica
de platino cuando éste se encuentra en forma de nanoparticulas debido a un efecto en el
tamafo de particula en el que los planos cristalograficos (111) son predominantes [47] (Ver
anexo A).

Por lo anterior hoy en dia el catalizador mas ampliamente utilizado como referencia para la
RRO en las celdas de combustible poliméricas de baja temperatura es el que se comercializa
bajo el nombre de platino E-TEK®, el que consiste en nanoparticulas de platino con tamafios
de particula de 2 a 3 nandmetros [48], disperso sobre un material poroso a base de un carbén

del tipo Carb6n Vulcan® como se observa en la (figura 19).



Figura 19. Micrografia de catalizador de platino E-TEK® [48]

A pesar de que las nanoparticulas de platino han demostrado tener una buena actividad hacia
la RRO existen algunos problemas que afectan su desempefio y durabilidad, debido a:

1. La pérdida del contacto eléctrico entre las nanoparticulas de platino y el soporte de carbén,
ocasionado por la corrosion del soporte.

2. La disolucion de las nanoparticulas y su posterior re-deposicién sobre las mismas
fendmeno conocido como maduracién de Ostwald (figura 20 a yb).

3. La agregacion de las nanoparticulas producida por la minimizacion de la energia
superficial, lo que lleva a una disminucion de los sitios activos disponibles para la RRO
traducida en la disminucion del area electroquimicamente activa durante la operacion de la
celda (figura20 c y d).

4. La disolucion del Pt y subsecuente migracion de los iones de Pt?* hacia la membrana de
intercambio protonico y su posible reduccién quimica debida a la reaccion con el hidrégeno
del anodo [49].
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Figura 20. Micrografia de catalizador de nanoparticulas de platino al 30% en peso sobre
matriz de carbon tipo Ketjenblack [50].

Recientemente se han desarrollado otros tipos de catalizadores de platino como por ejemplo
los nanotubos porosos de platino que tienen didmetro de entre 5 a 20 um [48, 49] que han
demostrado ser mas activos (gracias a sus elevadas areas superficiales) y estables que los
catalizadores de nanoparticulas esféricas. Lo anterior es en parte debido a que se elimina el
problema de corrosion al no necesitar un soporte derivado de carbon, y al no estar hechos de
nanoparticulas y tener un tamafio micrométrico, disminuyen notablemente el problema de
fenémenos como la disolucion, maduracion de Ostwald y agregacion durante el
funcionamiento de la celda.

Una de las desventajas de usar platino puro soportado sobre matrices porosas de carbono es
que solo puede ser utilizado como catalizador catddico cuando se utiliza hidrogeno de alta
pureza como combustible [51], ya que cuando el hidrégeno es obtenido por reformacion
catalitica este puede contener impurezas como CO y CO> que se adsorben fuertemente sobre
los atomos superficiales de platino provocando la disminucion de sitios activos, fendmeno
conocido como envenenamiento, lo que se veria reflejado en una disminucién de la actividad
catalitica del platino para la RRO. Los catalizadores de aleaciones de Platino suelen ser tener
una mayor tolerancia al problema de envenenamiento por CO y ademas de su alto desempefio
y su alta estabilidad [52] bajo ciertas condiciones.

Los problemas presentados por los catalizadores de platino cobran gran importancia ya que
como se muestra en la figura 21, el catalizador representa el 34% del costo total de una &




CCMIP, por anterior es de vital importancia disminuir su costo mediante la mejora de su
actividad catalitica.

= QOtros, 6%

L Platos
L] MEA/ Bipolares, 21%

empaques, 15%

® Membrana,

Difusores de 12%

gases, 12%

Catalizador, 34%

Figura 21. Contribucién porcentual al costo total por elemento constituyente de una celda
de combustible polimérica [53].

1.3.3 Electrocatalizadores de aleaciones de platino

Mientras que el sobrepotencial para la reaccion de oxidacion de hidrégeno molecular es muy
bajo debido a la rapida cinética de la ROH sobre la superficie de platino metalico, la fuerte
inhibicidn cinética de la RRO se ve traducida en altos sobrepotenciales [54], haciendo

necesario el uso de catalizadores de incluso mejores que platino puro.

Debido al alto costo y a la baja estabilidad de los catalizadores de platino puro para la RRO
en el catodo estos deben ser sustituidos, por lo que hoy en dia se estan llevando a cabo
grandes intentos por reemplazar por completo o parcialmente el platino por materiales menos
costosos. Y dado que el sobrepotencial para la RRO esta ligado con el desempefio de la celda
de combustible [55], una alternativa para no sacrificar dicho desempefio se basa en el uso de
nanoparticulas catalizadoras de aleaciones de platino, que disminuyen el costo del

catalizador al maximizar el area activa de platino.

Los procesos de adsorcion y descomposicion de los adsorbatos (oxigeno molecular) sobre la
superficie metélica en la region catodica (ya sea a base de platino o de cualquier otro metal
catalitico) hacen posible el proceso de la RRO. En la medida que se logre acelerar la cinética
de estos procesos se conseguird reducir el alto sobrepotencial de la RRO por lo que se
obtendra una mejora en el desempefio global de la CCMIP, dando como resultado la W

reduccion de los costos de produccion si se considera que habrd una disminucion de la




cantidad total en masa de los metales nobles. Las aleaciones se pueden clasificar
dependiendo del tipo de patron de mezclado que presentan y de su estructura geomeétrica.
Patrones de mezclado: se identifican cuatro tipos de aleaciones en las nanoparticulas.

a. Aleaciones del tipo decorado (nucleo-coraza), las cuales consisten en una delgada capa
superficial de un tipo de atomos determinados (generalmente el elemento activo para la
reaccion) que rodean al nucleo de otro tipo de atomos (generalmente un elemento poco
reactivo y barato), como se esquematiza en la figura 22a.

b. Aleaciones de subcimulos segregados (figura 22b), en los cuales coexisten los cimulos
Ay B que pueden compartir una interfaz mezclada (figura 22b izquierda) o solo una pequefia
interfaz de enlaces A-B. (figura 22b derecha).

c. Aleaciones mezcladas con algln patron especifico (figura 22c izquierda) o mezcladas
aleatoriamente (figura 22c derecha).

d. Aleaciéon multicapa: son aleaciones tipo cebolla con capas alternadas de elementos A-B-
A (figura 22d) [56].

Figura 22. Representacion esquematica de algunos posibles patrones de mezclado: a)
nucleo-coraza, b) Subcumulos segregados, c) subcumulos mezclados d) Estructura de tres
capas tipo cebolla.

Hoy en dia, en lo que respecta a las estrategias de busqueda de catalizadores mas activos y
econdmicos que Pt para la RRO, los esfuerzos se han focalizado en la optimizacién de las
formas de las nanoparticulas del catalizador y la formacion de aleaciones de platino con un
segundo metal no noble. En el caso de las aleaciones, éstas se suelen denotar como Pt-M

siendo M el metal no noble, en las aleaciones la actividad catalitica depende del tipo de metal
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M con el que se combina el platino y de la proporcién utilizada [52]. La mejora en la
actividad catalitica de las aleaciones de platino, con respecto a platino puro, suele explicarse
debido a cambios de la geometria de enlace, modificacion de estructura cristalina,
distribucion de los sitios activos o por la modificacion de los atomos superficiales, este

ultimo es conocido como efecto electronico [57].

En el caso de catalizadores enfocados a la RRO las aleaciones més estudiadas suelen ser
aquellas en las que el platino se encuentra aleado con un metal de transicion del cuarto
periodo de la tabla periodica. Ademas de estudiar la formacion de nuevos materiales, ya que
las propiedades de las aleaciones difieren de las propiedades de los metales que la forman,
existe cierto interés en estudiar dichas aleaciones con tamafios nanométricos y esto es porque
estos cumulos de atomos suelen tener propiedades distintas a las que presentan sus analogos
en escalas macroscopicas; incluso en algunos casos se ha observado que propiedades
especificas como la actividad catalitica mejoran debido al efecto sinérgico de los
componentes. Adicionalmente, las propiedades de las nanoparticulas de aleaciones metéalicas
pueden verse modificadas con el hecho de variar las proporciones presentes en éstas, por

ejemplo, encontrando proporciones que los hagan especialmente estables.

En la literatura pueden encontrarse numerosos ejemplos de catalizadores para la RRO del
tipo Pt-M (M= Pd, Ir, Os, Ru, Rh, Au, Ag, Ni, Co, Fe, V e Y), [14, 58-61] los que han
demostrado tener actividades cataliticas muy superiores a las que se observan en los sistemas
de platino puro. Sin embargo, hay que tener en cuenta que los primeros siete sistemas a pesar
de demostrar una actividad catalitica alta, también se poseen metales nobles y costosos. Por
lo anterior, utilizar metales abundantes como Ni, Co, Fe y V han generado gran interés entre
los investigadores no solo por sus actividades cataliticas altas, sino también por su bajo costo.
Por ejemplo, el estudio publicado por Toda y colaboradores [14] compara, las actividades
cataliticas de los sistemas de Pt-Ni, Pt-Co y Pt-Fe y encuentra incrementos de entre 10, 15y

20 veces mas actividad catalitica que para Pt/C.

En lo que respecta a los sistemas de Pt-Y, estos han sido poco estudiados. El primer estudio
tedrico-experimental relacionado con este sistema fue el publicado por Greeley y
colaboradores [19] en el que se sintetiz6 un cristal de Pt3Y y se encontrd que este catalizador

es 10 veces mas activo comparado con Pt/C, ademas se resalta la estabilidad de este material.
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Posteriormente se publicaron trabajos en los que se analizaron la actividades catalitica y la
estabilidad de aleaciones de nanoparticulas de PtsY y Pt-Y [62] y algunas variaciones mas
en la composicion de ese material [17] demostrando que en todos los casos las actividades
cataliticas eran superiores a Pt/C. Cabe resaltar que en la mayoria de los trabajos reportados
el método de sintesis es muy especializado y costoso, lo que resulta inviable a escala

industrial.

Es importante tener en cuenta que las condiciones experimentales en la CCMIP como lo son
el medio &cido y la presencia de oxigeno molecular representan un medio corrosivo, por lo
gue es comun encontrarse con que las aleaciones suelen presentar problemas de corrosion,
es decir, la disolucién del metal no noble. Esto representa un problema importante en la
estabilidad del catalizador ya que la disminucion en la conductividad se traduce en una
disminucion en la actividad catalitica. Por lo que la estabilidad de las aleaciones a base de

platino sigue siendo un reto hoy en dia y deben buscarse alternativas a dichos sistemas.

1.3.4 Electro catalizadores tipo decorado o nucleo-coraza

Los catalizadores denominados nucleo coraza fueron sintetizados por primera vez en los
afios 80°s, cuando eran compuestos de particulas coloidales, en la década de los 90s los
investigadores sintetizaron nanoparticulas semiconductoras de multicapas y fue en esta
década cuando se acufa el término de “decorado” o nlcleo-coraza. Una vez que se lograron
sintetizar las primeras nanoparticulas nicleo-coraza, comenzo6 un creciente interés en los
diversos tipos de nanoparticulas que podrian sintetizarse y en este sentido se lograron obtener
diversas estructuras como las que muestra la figura 23 [63] siendo la mas comun la forma la

esférica concéntrica (figura 23a).
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Figura 23. Diferentes nanoparticulas nucleo coraza: a) esféricas concéntricas, b)
hexagonales, ¢) multi ndcleo cubiertas de una sola coraza, d) tipo cebolla o nano-
matrioshka, €) nucleo movil en coraza hueca

Las nanoparticulas de tipo nlcleo coraza deben tener por definicion mas de un tipo de
constituyentes y pueden incluir un amplio intervalo de combinaciones como puede ser
compuestos de tipo inorganico/inorganico, inorganico/ organico, organico/ inorganico y
orgénico/ organico. La eleccion del material que serd usado como coraza generalmente esta
en funcion de la aplicacion a la que se le destine el catalizador. En el caso de los
electrocatalizadores las combinaciones mas usadas suelen ser las de dos metales, y para el

caso especifico de la RRO, el material de la coraza por excelencia suele ser el platino [57].

El creciente interés en el estudio de este tipo de estructuras (como se muestra en la figura
24) se basa en que las propiedades avanzadas que presentan estos materiales, las cuales no

solo dependen del tamafio sino también de la composicion de éstas.
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Figura 24. Numero de trabajos publicados por afio relacionados con nanoparticulas
nucleo coraza entre 2001 y 2012 [64]
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A pesar de que las aleaciones a base de platino han logrado disminuir el alto costo y aumentar
la actividad catalitica hacia la RRO en el catodo, estos presentan graves problemas de
estabilidad en el medio 4cido de la celda. Actualmente, una solucion atractiva a los
problemas de actividad, costo y estabilidad son los catalizadores nanomeétricos tipo nucleo-
coraza M@Pt, ya que se ha observado que este tipo de catalizadores suelen ser mas activos
que sus analogos de platino puro, ejemplo de ellos son los sistemas de M@Pt donde M= Co,
Ni, Cu, Mo y Pd [23,24,26-29, 65]. En los catalizadores enriquecidos superficialmente con
Pt el uso de este se optimiza ya que llegan a contener tan solo 8% de platino [66] al exponer
los a&tomos de platino en la superficie, es decir, solo poseen una monocapa de platino en las
nanoparticulas y es ahi que es donde se lleva a cabo la RRO. Ademas, el problema de
estabilidad se ve disminuido, ya que la coraza de platino protege de la corrosion provocada

por el medio acido de la celda al metal no noble del nacleo.

Diversos estudios que utilizan la teoria de funcionales de la densidad (TFD) han analizado
sistemas nucleo-coraza, con al menos una monocapa de platino externa y el ndcleo de un
elemento de transicién no noble mostrando que tanto la actividad catalitica como la
estabilidad suelen ser superiores con respecto a catalizadores de platino puro de tamafio y
forma similar. Lo anterior se atribuye a que en las aleaciones ndcleo-coraza la energia con
la que se absorben las especies de oxigeno molecular para llevar a cabo la RRO disminuye,

haciendo la adsorcién mas débil y favorable en comparacién con platino puro [67].

Las razones por la cual la energia de enlace disminuye en los sistemas nucleo-coraza del tipo
M@Pt, son: la modificacion de la distancia entre los atomos de platino que se encuentra en
la superficie, la cual generalmente disminuye [68], la modificacion del numero de
coordinacion del Pt [69], la presencia de planos cristalinos del tipo (100) més activos que los
plano tipo (111) [70] o las modificaciones a la estructura electronica [71] (Ver Anexo A). Es
importante recordar que para la RRO la energia de adsorcion del oxigeno molecular en un
catalizador no debe ser muy débil ya que la reaccion podria no llevarse a cabo y tampoco

debe ser muy fuerte ya que podrian presentarse problemas de envenenamiento.

Por lo anterior debemos conocer cuéles son los pardmetros que favorecen la formacion de
estructuras tipo nucleo-coraza para de este modo poder disefiar una sintesis eficiente. Entre

los parametros antes mencionados se pueden encontrar [72]:



e Estructuras cristalinas similares entre los metales de la superficie y el nucleo.
e La energia superficial de la estructura nucleo coraza debe ser menor que la energia
superficial de ambos metales por separado.

e Fuerza de los enlaces de magnitudes similares entre los metales.

Otro pardmetro importante a tomar en cuenta en la sintesis de los catalizadores es la

metodologia para la obtencidn de las nanoparticulas entre las que se encuentran:

1. Desplazamiento galvanico: La primera vez que se sintetizo un catalizador tipo nucleo-
coraza, se depositd una monocapa de platino sobre un mono cristal de paladio. En dicho
experimento se depositd electroquimicamente, es decir, mediante deposicion a bajos
potenciales, una delgada capa de cobre sobre la superficie de paladio. Posteriormente el
monocristal con la delgada capa de cobre fue sumergido en una solucion de K2PtCls y se
permitié el reemplazo galvanico del Pt?* por el Cu (Cu + Pt>* — Cu?* + Pt). Esta técnica
ha sido exitosamente extrapolada para sistemas de nanoparticulas como se muestra en los
sistemas de Pd/Pt y PdgAui/Pt [73]. La primera sintesis de nanoparticulas donde el nucleo
no era un metal noble fue el reportado por el grupo de Azdic y colaboradores en 2005 [26]
en el que la sintesis consistia en reducir una combinacion de sales de Co y Au para
posteriormente segregar o enviar a la superficie el Au del nucleo de cobalto, posteriormente
se depositd una capa de cobre que serviria como anodo de sacrificio para después realizar el
desplazamiento galvanico con una solucion de K:PtCls y de este modo conseguir una
monocapa de platino en la superficie de la nanoparticula. El esquema de la sintesis se muestra
en la figura 25.

Segregacion a Cu desplazado
temperatura MC de Cu por Pt
elevada ’ Por UPC

Co Ag 12 MC de Au, Pd o Pt
(Ni) (Pd)

Figura 25. Esquema de sintesis de nanoparticulas nucleo-coraza Co@Au@Pt [26]
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2. Crecimiento mediante semilla: El crecimiento mediante semilla es una metodologia
comUnmente utilizada para conseguir nanoparticulas decoradas o enriquecidas
superficialmente. En este tipo de sintesis, primero se sintetizan las nanoparticulas que serén
utilizadas como nucleo para posteriormente controlar el crecimiento de la coraza.

Un buen ejemplo de la metodologia anteriormente mencionada es el sistema de
nanoparticulas de Pd@FePt [74]. En el que se sintetizaron semillas de Pd mediante la
reduccion quimica de la sal de Pd(acac)> con el complejo de borano terbutilamina en
presencia de oleilamina actuando como surfactante (sustancia que permitia obtener las
nanoparticulas de un tamafio homogéneo y reducido). Una vez obtenidas las semillas se
agregd Fe(CO)s y Pt(acac)z en 1-octadeceno y mediante la descomposicion térmica del
pentacarbonilo de hierro y la reduccion del acetil acetonato de platino a 180° C se logrd
obtener la coraza. El grosor de la coraza se puede controlar mediante la determinacion de la

concentracion de semillas usadas en la sintesis.

3. Des-aleado de nanoparticulas de aleaciones tipo Pt-M: En los Gltimos afios, han
aparecido numerosos reportes de sintesis de nanoparticulas tipo nucleo-coraza en las cuales
se sintetizan primero nanoparticulas de aleaciones como las nanoparticulas de Pt-Cu [75],
para posteriormente disolver electroguimicamente en medio acido el cobre residual que se
encuentra cerca de la superficie de la nanoparticula y de este modo obtener la superficie
enriquecida de platino. En la figura 26 se observan las micrografias que muestran el proceso
de obtencidén de nanoparticulas de Pt-Ni nucleo-coraza, donde primero se sintetizaron
nanoparticulas de la aleacion Pt-Ni (figura 26a), posteriormente se les dio un tratamiento con
acido percldrico 0.1 M para disolver todo el niquel superficial (figura 26b) y finalmente se
les dio un tratamiento térmico a 400° C para obtener una superficie cristalina homogénea
(figura 26¢) [76].



Figura 26. Micrografias representativas del proceso de sintesis de nanoparticulas ndcleo-
coraza NiPt@Pt [76]

Para mas informacidn acerca de algunas de las metodologias de sintesis consultar el Anexo
B.

1.3 Reacciones de oxidacién-reduccion en una celda de combustible

1.3.1 Reaccion de oxidacion de hidrogeno (ROH)

La reaccién que se lleva a cabo en el anodo es la oxidacion del hidrégeno (ROH), en la que
el Hz se pierde electrones y se convierte H*. Los pasos que involucra la ROH sobre la

superficie de platino se muestran en las siguientes reacciones:

H,+ * - H; (Ec. 13)
H; - 2H* (Ec. 14)
2H* > 2* + 2H* + 2e” (Ec. 15)

donde * se utiliza para representar un sitio activo.

Los catalizadores basados en platino son ampliamente usados en el anodo para la ROH. La
ROH tiene un muy pequefio sobrepotencial y una gran velocidad de reaccion. La densidad
de corriente de intercambio (en electroquimica es equivalente a la constante de velocidad)

de la ROH ha sido calculada a ser i%nodo= 0.1Acm, la cual es extremadamente alta N
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comparada con la densidad de corriente de intercambio de la RRO la cual tiene un valor de
i%atodo= 6 X 10~°Acm™ [40]

1.3.2 Reaccidn de reduccion de oxigeno (RRO)

La reaccién de reduccion de oxigeno involucra un proceso de transferencia multielectrénica
en la cual el O2 es convertido en agua o en iones OH" dependiendo del medio electrolitico
usado. En medio acido el O, puede ser reducido en un proceso de 4 electrones y convertido
en H,0, segun la ecuacion 20. El Oz puede ser parcialmente reducido con 2e” para dar lugar
a la formacion de peroxido de hidrogeno, H20z; seguido de otra reduccion con 2e” mas para

convertir el H2O2 a H20, segln las ecuaciones 17 y 18 [71].

0, +4H" +4e~ - 2H,0 E° =1.23V ERH (Ec. 16)
0, +2H* +2e~ - H,0, E° =0.67V ERH (Ec. 17)
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0  E° =177V ERH (Ec. 18)

En términos generales la RRO sobre platino suele llevarse a cabo mediante via de cuatro
electrones, sin embargo, la verdadera naturaleza del proceso de RRO sobre la superficie de
Pt es complicada y no bien entendida. Bajo condiciones comunes en la RRO el O, puede
convertirse en intermediarios como oxigeno monoatémico adsorbido (O*), hidroxil (OH"*)
y el hidroperoxil (HO2'*), los cuales son muy dificiles de detectar experimentalmente.
Célculos recientes con TFD han arrojado que cuando existe una gran cobertura de oxigeno,
la RRO tiende a seguir un mecanismo asociativo (ecuaciones 19-23), en el que se forma
primero el radical HO>* y entonces el enlace O-O se rompe; mientras que a una baja
cobertura de oxigeno la RRO sigue un mecanismo disociativo donde inicialmente se rompe

el enlace O-O antes de generarse la formacion del OH"* mediante las ecuaciones 24-26 [77].

Mecanismo asociativo:

0,4+ 0} (Ec. 19)
O;+(H*+e ) > HO,™ (Ec. 20)
HO,” + (H* +e~) » H,0 + 0" (Ec. 21)
O*+(H*"+e ) > HO™ (Ec. 22)



HO*+ (H*+e”) > H,0+* (Ec. 23)

Mecanismo disociativo:

~0, 4% 0 (Ec. 24)
O*+H*+e - HO* (Ec. 25)
HO*+HY+e™ - H,0 + * (Ec. 26)

1.4 Materiales soportes

Hoy en dia existe una amplia variedad materiales que posean las caracteristicas necesarias
para utilizarse como materiales soportes que permitan dispersar las nanoparticulas de los

metales activos y optimizar el uso de los catalizadores en celdas de combustible.

Los primeros soportes, y los mas ampliamente utilizados en celdas de combustible, son los
negros de humo con estructuras turbostraticas, es decir, estructuras laminares desordenadas
[78] los cuales poseen altas areas superficiales, como el Carbon Vulcan XC-72R (figura 27,
250 m?gt), el Carbon Perla Negra 2000 (1500 m?g?) y el Carbon Ketjen Black (800-1270
m2g™t). Dichos materiales suelen ser obtenidos mediante la pirélisis de hidrocarburos (lo que
los hace econémicos y abundantes) y consisten en particulas de grafito semi redondas de
diametros menores a 50 nm, las cuales suelen aglomerarse y formar cimulos de 250 nm de
diametro, con tamafios de poro de alrededor de 8 nm. La estructura de las particulas de
carbon consiste en poli cristales, en los que cada cristalito esta formado por capas atbmicas
desordenadas con distancias interplanares de entre 0.35-0.38 nm. Es importante sefialar que
la naturaleza del material usado como materia prima, asi como el proceso de descomposicion

térmica, determina la morfologia y distribucion de tamafio de particula del carbon soporte.

El analisis de EFX realizado por Tellez-Cruz y colaboradores identificaron y cuantificaron
el contenido elemental presente en Carbdn Vulcan que recibié un tratamiento térmico a
500°C en atmosfera de N2 encontrando que el contenido de total de carbono fue de 99.31%

en peso, 0.4% en peso el total de oxigeno y 0.28% en peso de azufre total [79].



Figura 27. Micrografia representativa de Carbon Vulcan XC-72R [78]

Es comUn encontrar grupos funcionales como C=0, COOH y C-N en las estructuras de los
negros de humo utilizadas como soporte, los cuales suelen interactuar con los precursores
metalicos en el momento de la sintesis de los catalizadores, es por lo que estas estructuras

tiene un rol importante en el tamafio y la distribucion de las nanoparticulas.

Sin embargo, los materiales con estructura turbostraticas presentan problemas de corrosion
debido al medio &cido de la celda lo que se traduce en una pérdida de potencia; por lo que
en afios recientes se comenzaron a desarrollar materiales soportes con estructuras
nanométricas definidas que presenten una mas rapida transferencia electronica, una alta
actividad electrocatalitica y mayor estabilidad quimica respecto a los anteriormente
descritos.

Los soportes nanoestructurados a su vez pueden ser clasificados en dos grandes grupos:

1. Soportes basados en carbono.

2. Soportes no basados en carbono.

Dentro de los soportes basados en carbono nanoestructurados se encuentran: el carbon
mesoporoso, los nanotubos de carbdn, los nano diamantes, las nano fibras de carbon y los
materiales basados en grafeno. Estos tipos de soportes presentan propiedades de muy altas
areas superficiales, una conductividad eléctrica mejorada y una estabilidad al medio &cido
relativamente buena. De los materiales antes mencionados los mas reportados en la
bibliografia son los catalizadores que utilizan nanotubos de carbono y los basado en grafeno

para las celdas de combustible.
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Los nanotubos de carbono son alotropos de carbono con estructura cilindrica, los cuales
pueden poseer una pared simple (NTCPS) o ser multipared (NTCPM) (figura 28). Los
nanotubos de carbono de multipared consisten en multiples capas de grafeno enrolladas, que
han llamado la atencion de la comunidad cientifica debido a su alta conductividad eléctrica,
alta resistencia a la corrosion y mejoradas propiedades mecanicas y electroquimicas
comparadas con los soportes amorfos. A pesar de las grandes ventajas que presentan los
nanotubos de carbono, su superficie lisa y su poca reactividad quimica no permite que las
nanoparticulas metalicas puedan facilmente anclarse a ellos, razén por la que es necesario
someter estas estructuras a violentos tratamientos de oxidacién que permiten la formacion
de grupos funcionales y defectos que sirvan de sitios de anclaje a las nanoparticulas metalicas
[80]

Figura 28. Esquema de nanotubo de pared simple (izquierda) y multipared (derecha).
Micrografia representativa NTCPM y NTCPS [81]

En lo que respecta al grafeno, este material es otro alétropo de carbono que posee una
estructura bidimensional de laminas de atomos de carbono unidos en forma hexagonal, que
es caracteristico de los materiales derivados del grafito. El grafeno posee todas las
caracteristicas deseables en un soporte para catalizadores, como: una excelente
conductividad electronica, un area superficial muy alta, alta estabilidad electroquimica y la
capacidad de distribuir de manera homogénea las nanoparticulas del catalizador en ambas

caras de las laminas del material (figura 29) [82].
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Figura 29. Micrografia representativa grafeno de monocapa, bicapa y tricapa
respectivamente [83].

A pesar de las ventajas que posee el grafeno, actualmente éste enfrenta algunos problemas
que limitan su uso, entre los que se encuentran la enorme tendencia de las laminas de grafeno
a re-apilarse debido a las fuerzas de Van der Waals; la baja dispersion de este material en
solventes acuosos provocada por su fuerte caracter hidrofdbico y los bajos rendimientos en

los procedimientos de sintesis.

En lo que respecta a los materiales nanoestructurados no basados en carbono se encuentran
los materiales basados en éxidos metalicos simples como el 6xido de titanio (titania), 6xido
de indio, éxido de aluminio (alimina), 6xido de silicio (silice), 6xido de tungsteno, 6xido de
cerio (ceria), 6xidos de zirconio (zirconia) ademas de algunos los polimeros conductores. Es
importante sefialar que los soportes que no estan basados en carbono presentan la ventaja de
poseer una alta tolerancia a la corrosién comparados con sus contrapartes de carbono, sin
embargo, su aplicacion hoy en dia es escasa en los catalizadores de celdas de combustible

debido a su baja conductividad eléctrica.
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Hipotesis

Si se optimiza la cantidad de platino presente en nuestro catalizador mediante la sintesis de
Y (OH)3 en nanoparticulas decorado superficialmente con platino, entonces el catalizador
presentara una mayor actividad catalitica hacia la reaccion de reduccién de oxigeno

comparado con nanoparticulas de platino comercial.
Objetivos

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas hidroxido de itrio decoradas con atomos de platino,
soportadas en carbon Vulcan XR72®, mediante procesos de reduccion quimica y crecimiento

por semilla, para su utilizacion en la reaccion de reduccién de oxigeno (O2) en medio &cido.

Objetivos Particulares

1. Sintetizar nanoparticulas de Y(OH)z a partir del método de reduccion quimica con
borohidruro de sodio que serviran de nucleos del catalizador y mediante crecimiento en
semilla incorporar el decorado de platino, posteriormente dispersar las nanoparticulas
sobre Carbdn Vulcan y asi obtener el catalizador.

2. Caracterizar el material electrocatalitico mediante: difraccion de rayos-X, espectroscopia
infrarroja, espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X, microscopia
electronica de transmision y de barrido con el fin de determinar la cristalinidad,

morfologia y composicion quimica respectivamente.

3. Analizar mediante técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica, electro-
oxidacion de monoxido de carbono y disco rotatorio el material sintetizado, para
determinar sus propiedades y su actividad catalitica hacia la reaccion de reduccion de

oxigeno (O2) en medio acido.



Capitulo I1. Metodologia
2.1 Sintesis del material catalitico Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C

2.1.1 Funcionalizacion del soporte Carbon Vulcan XC-72R

Para realizar el tratamiento que permitié obtener el Carbon Vulcan funcionalizado (su
estructura y composicion se describe en las paginas 48 y 49), fue necesario previamente
realizar un tratamiento térmico a dicho carbén. Se colocaron 3 g de Carbon Vulcan en un
vial que se introdujo dentro de un tubo de cuarzo en un horno vertical a 500 °C con flujo de
nitrdgeno durante dos horas para eliminar cualquier impureza que el Carbdén pudiera

contener.

Con el objetivo de facilitar la dispersion de las nanoparticulas sobre el soporte éste se
funcionaliz6 de la siguiente manera [84]: 300 mg del polvo previamente tratado se colocaron
dentro de un matraz de bola de una boca de 100 mL, se afiadio una solucién acuosa de &cido
nitrico con una concentracion de 35% v/v; con el objetivo de homogenizar la mezcla, ésta se
introdujo en un bafio ultrasénico durante 1 hora. La mezcla de reaccion visiblemente
homogénea se llevd a ebullicién con un sistema de reflujo durante una hora con el objetivo
de incorporar grupos funcionales que contienen oxigeno (figura 30) y se dejo enfriar a
temperatura ambiente para a continuacion realizar los lavados necesarios con agua
desionizada con el fin de alcanzar un pH cercano a 7. Consecutivamente el material obtenido

se secO a 120°C durante 1 hora.

Una vez obtenido el Carbon Vulcan oxidado éste se re-dispersé facilmente en 50 mL de agua
durante 10 minutos en bafio ultrasénico y se agregaron 1.27 mL de 2-aminoetanol, la mezcla
de reaccion se llevo a reflujo durante una hora con el objetivo de formar grupos funcionales
amida (figura 30). Finalmente, el producto obtenido se lavo con agua desionizada y se seco

a 120°C durante una hora.
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Figura 30. Esquema representativo de la funcionalizacién del Carbdn Vulcan [Modificada
de [85].

2.1.2 Sintesis de las nanoparticulas de Y(OH)s decorado con Pt mediante el
método de crecimiento por semilla soportado sobre C.

Para la sintesis de las nano particulas de Y(OH)3 por reduccion quimica se colocaron en un
matraz de bola de 250 mL: 293 mg de cloruro de itrio hexahidratado (YCls -6H20, 99.99 %
Sigma Aldrich), 200 mg de Carbdn Vulcan previamente funcionalizado (con relacion Y:C
de 30:70 % en peso), 70 mL de etanol y 317 mg de bromuro de terbutil amonio, TBAB
(ralacion YCls: TBAB 1:1 molar, 98 % Sigma Aldrich), este Gltimo como agente controlador
del tamafio de las nanoparticulas [66]. Con el objetivo de homogeneizar la mezcla, ésta se
sometio a bafio ultrasonico durante 10 min y posteriormente se dejé en agitacion magnética

por una hora mas, con burbujeo de nitrégeno, con el objetivo de tener una atmosfera inerte.

Posteriormente se prepard y agregd una disolucion etandlica fresca de 0.16 M de NaBH4
(99.8 % Sigma Aldrich) gota a gota y se dejé proceder la reaccién durante una hora a
temperatura ambiente (aproximadamente 25°C). La reaccidn de reduccién quimica esperada

fue:
3NaBH, + 8YCl; + 9H,0 — 3H;B05; + 8Y° + 21HCI + 3NaCl (Ec. 27)

Sin embargo, el potencial de reduccion asociado a la reduccion del Y3* a Y es de -2.38 V

[86]. Este valor de potencial explica por qué la reaccion anterior no se lleva a cabo.
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Posteriormente se adicionaron 10 mL de agua desionizada con el objetivo de llevar a cabo
la reaccion entre el NaBH4 y el agua, para dar lugar a la formacion de Y (OH)s, mediante la

siguiente ecuacién quimica propuesta:
3NaBH, + YCl; + 12H,0 — 3B(0OH); + Y(OH); + 12H, + 3NaCl  (Ec. 28)

Posteriormente, se agregaron 30 mL una solucion acuosa de hexacloroplatinato de potasio
(K2PtCls, 99.99 % Sigma Aldrich) de 0.036 concentracion milimolar (relacion Y:Pt 80:20
% en peso). Posteriormente la reaccion se realizo en condiciones de reflujo, continuando el

burbujeo de nitrégeno con agitacién magnética durante 4 horas.
K,PtCly - Pt° + 2KCl + 4Cl™ (Ec. 29)

Al finalizar la reaccion se dejé enfriar la mezclay el precipitado obtenido se separé mediante
centrifugacion, con posteriores lavados con agua desionizada se buscé eliminar cualquier
residuo de la sintesis. Finalmente, el polvo del catalizador se seco con atmosfera de nitrégeno

durante dos horas a 120°C.

2.2 Caracterizacion fisicoquimica del catalizador

2.2.1 Difraccion de rayos X de polvos

Para realizar el andlisis de las fases cristalinas presentes en el catalizador, el polvo seco
obtenido de la sintesis se molié en un mortero de &gata con el objetivo de obtener un polvo
fino. Posteriormente, éste se colocd en un porta muestras (figura 31) y se obtuvo su patrén
de difraccion en un difractometro de marca PAN-analytical R&D Empyrean con

monocromador de Ni usando para el experimento radiacion de Cu Ka (A=1.5405 A) en un

intervalo 20 de 15° a 95° con un tamario de paso de 0.2 ° min™™,

Figura 31. Portamuestras para difraccion de rayos X
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Para el andlisis del difractograma obtenido se usaron las tarjetas de la base de datos PDF-2
del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus siglas en inglés International

Center for Difraction Data).

2.2.2 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

El estudio de las especies quimicas que forman el ndcleo de las nanoparticulas sintetizadas
se realizd mediante espectroscopia de infrarrojo, por lo que se sintetizaron por separado
nanoparticulas de Y(OH)s y se trituraron en un mortero de agata con bromuro de potasio
(KBr, >99% Sigma Aldrich) previamente secado a 150°C, toda la noche. Se utilizd una
dilucion de Y(OH)s: KBr 10:100 % en peso. Posteriormente se procedio a la formacion de
pastillas mediante el prensado del polvo en un dado de 1 cm de diametro aplicando 5
toneladas de peso (figura 32). Las pastillas se midieron inmediatamente en un
espectrofotdmetro de la marca Varian 640 IR con transformada de Fourier en un intervalo
de 500 a 4000cm’™.
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Figura 32. Pastillas de KBr con nanoparticulas de Y(OH)3

2.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (EFX)

Adicional a las mediciones con espectroscopia de infrarrojo también se realizaron
mediciones con espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X con el objetivo de
conocer mas a detalle cuales son las especies presentes en el nlcleo de las nanoparticulas y
en la superficie de éstas. También se analizaron los grupos funcionales presentes en el carbon
funcionalizado utilizado como soporte. Para este andlisis, una pequefia cantidad del
catalizador se deposit6 sobre una cinta de carbon doble cara y se utilizd un espectrometro de
marca Thermo Fisher Scientific Company con radiacion de Al Ka (1486 ¢V) usando una ;)

energia de paso de 50 eV para la obtencion de los espectros de ultra alta resolucion. Todas @)




las sefiales identificadas en los espectros usaron como referencia el valor de 284.6 eV del
carbon adventicio, es decir, pequefias cantidades de carbon que se depositan sobre la muestra
al exponerlas al aire [87].

2.2.4 Microscopia electrénica de transmision (MET)

Con el objetivo de determinar el tamafio, la forma y la distribucion de las nanoparticulas
sintetizadas, se realiz6 microscopia electronica de transmision, para lo que fue necesario
dispersar una pequefia cantidad del catalizador en isopropanol y someterlas a bafio
ultrasonico para posteriormente depositar 60 uL de la solucion sobre una rejilla de cobre
recubierta de carbon (figura 33) y dejar secar a temperatura ambiente. Este analisis se realiz6
en un microscopio ARM200F-JEOL operado a 200 keV.

Figura 33. Rejilla de cobre con cobertura de Carbon

2.2.5 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y Espectrometria de energia
dispersiva de rayos X (EDX)

El andlisis de la distribucion de los elementos en el catalizador se llevd a cabo mediante
mapeos obtenidos por microscopia electronica de barrido, mientras que el estudio
cuantitativo de la composicion del catalizador se realiz6 mediante analisis de energia
dispersiva de rayos X. ElI microscopio utilizado fue un Auriga Carl Zeiss modelo 3916
operando a alto vacio y 10kV. La preparacion de la muestra fue la misma que para la
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.
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2.3 Caracterizacion electroquimica

2.3.1 Limpieza de la celda electroquimica y electrodo de trabajo

En lo referente a la caracterizacion electroquimica, es muy importante la ausencia de
contaminantes, ya que estas técnicas de caracterizacion son capaces de detectarlas, por lo
que se siguid un protocolo de limpieza de la celda de vidrio iniciando con su lavado con agua
de grifo y jabdn que no deje residuos, posteriormente se deja reposando toda la noche con
una solucion de &cido sulfarico concentrado (H2SO4, 95.0-98.0% Sigma Aldrich) y peroxido
de hidrogeno (H202, 30% en volumen Sigma Aldrich) en una relacion 3:1 v/v, la cual elimina
las impurezas inorganicas y organicas respectivamente. Posteriormente se retira la solucién
y se enjuaga con abundante agua desionizada. Finalmente se somete a al menos 3 enjuagues
con agua a ~95 °C [88].

En cuanto a la limpieza del electrodo de trabajo, este debe ser lavado al menos 3 veces con

agua hirviendo y maniobrar con guantes.

2.3.2 Preparacion de la tinta catalitica y la pelicula delgada

Para realizar los experimentos electroquimicos se prepard una tinta catalitica con el
catalizador. Lo anterior se logré pesando 12 mg del catalizador y dispersandolo en una
solucion acuosa de 20% en volumen de 2-propanol (98% Sigma Aldrich) y 0.02% de un
polimero liquido llamado Nafion® [88]. La mezcla anterior se lleva a bafio ultrasénico
durante una hora a no mas de 10°C (figura 34).

Figura 34. Dispersion del catalizador por bafio ultrasénico
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El electrodo de trabajo este compuesto de una base de acero inoxidable que sostiene una
barra de carbdn vitreo, que se encuentra rodeado de una resina epdxica resistente al medio

acido del electrolito (figura 35).

Figura 35. Electrodo de trabajo

Una vez finalizado el sonicado, se toman 10 uL de tinta catalitica y se colocan sobre la
superficie de carbon vitreo (0.196 cm™ de area geométrica). Posteriormente la tinta se seco
a temperatura ambiente y de esta manera se obtiene una pelicula delgada de catalizador con

concentracion de 22 mgeicm (figura 36).

Figura 36. Pelicula delgada de catalizador vista mediante microscopio optico

Las mediciones electroquimicas se realizaron a temperatura ambiente en una celda de tres
electrodos en una solucién de 0.1 M HCIO4 (70% Sigma Aldrich) como electrdlito. Se utiliz6
una malla de platino como contra electrodo y un electrodo de hidrégeno (ERH) como
electrodo de referencia (potencial de reduccion de 0 V). El electrodo de trabajo se coloco en
un rotor que permitia imponer diferentes velocidades de rotacion y se sumergié en la

solucidn electrolitica de la celda electroquimica como se observa en la figura 37.

65




Contraelectrodo
Electrodo de

Electrodo de referencia
trabajo

Figura 37. Montaje para experimentos electroquimicos

Los experimentos de electrodo de disco rotatorio (EDR) se realizaron con un

potenciostato/galvanostato de marca PARSTAT modelo 2273.

2.3.3 Voltamperometria ciclica

Los andlisis de voltamperometria ciclica se realizaron en una ventana de potencial de 0.5 a
1.2 V (vs. ERH) a una velocidad de barrido de 50 mVs™ con burbujeo de nitrégeno gaseoso

(N2). Se realizaron 30 ciclos de potencial y se analiz6 solo el ultimo ciclo.

2.3.4 Electro-oxidacion de monéxido de carbono

En cuanto a la determinacidn del area electroquimicamente activa del catalizador (AEA), el
electrodo de trabajo se polarizo a 0.1V (vs. ERH) durante 5 minutos con burbujeo de
monoxido de carbono y 10 minutos posteriores con N2 usando la misma ventana de potencial

que en la voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 20 mVs™. Se realizaron 3
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ciclos de potencial, se resta el segundo ciclo al primero y se integra el area bajo la curva con
ayuda del Software Origin-Pro 8.5.12®.

2.3.5 Voltamperometria lineal (VL)-Curvas de polarizacion

La obtencion de las curvas de polarizacion utilizadas para el célculo de las actividades
masica y especifica se realizaron en una solucién electrolitica acuosa de HCIO4 0.1M con
burbujeo con oxigeno gaseoso durante al menos 30 minutos previo al experimento, la
voltamperometria lineal se realizé en una ventana de potencial de 0.05 a 1.05 V (vs. ERH)
variando la velocidad de rotacion a 400, 900, 1600 y 2500 revoluciones por minuto (rpm)

con una velocidad de barrido de 20 mVs™.
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Capitulo I11. Resultados y Analisis de resultados
3.1 Caracterizacion fisica

3.1.1 Difraccion de rayos X de polvos

La técnica de difraccion de rayos X de polvos del catalizador de Y(OH)s decorado con Pt
soportado sobre C mostré que existen picos de difraccion correspondientes a una muestra
inorganica (figura 38). El ancho de los picos permite obtener informacion cualitativa sobre
el tamafio de cristalito (los materiales policristalinos, polvos, estan formados de pequefios
cristalitos), ya que el ancho del pico inverso es inverso al tamafio de cristalito, es decir,
materiales con picos delgados corresponden a tamafios de cristalito de algunos micrometros
mientras que compuestos con picos anchos presentan tamafio de cristalito pequefios

(nandmetros), lo anterior se deduce de la ecuacion de Scherrer:

kA

b= FWHM(S)cos6 (Ec-30)

Donde:

B es el tamafio promedio de cristal

K es el factor de forma del cristal y su valor es de 1.0

A es la Longitud de onda de la radiacion utilizada (Acuy)

FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra
6 es la posicion del pico de difraccion

El patron de difraccion permitié determinar que la estructura de nuestro material corresponde
a Pt con estructura cubica centrada en las caras (fcc) con parametros de celda de a= 4.028 A.
Ademas, fue posible asignar los planos cristalograficos a cada maximo de difraccién
correspondiendo 39.83°, 46.42°, 67.74°, 81.75° y 84.53° a los planos (111), (200), (220),
(311) y (222) respectivamente, esto segun lo reportado en la tarjeta PDF-2 01-087-0640 de

platino.
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Figura 38. Difractograma del catalizador Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C

También es posible observar tres contribuciones poco definidas (hombros) cerca de 16° 30°
y 50° y asimetria en los primeros dos picos del Pt, lo que indica la presencia de al menos una
fase mas presente en la muestra. Si analizando los maximos asignados a la fase hexagonal
del hidroxido de itrio, segun lo reportado en la tarjeta PDF-2 01-083-2042, podemos ver que
los picos antes mencionados (asi como las asimetrias) coinciden con los cuatro principales
picos del Y(OH)z. Es importante mencionar que debido a la baja temperatura de la sintesis,
éstas presentan nula estructura cristalina, es decir, son amorfas; ese fenémeno ya ha sido
reportado en la literatura [89, 90]. Por lo anterior y con el objetivo de corroborar la presencia
de la fase de Y(OH)s se realizé un ajuste Le Bail con ayuda del software TOPAS Bruker
version 4.2, que usa todo el difractograma y los datos de las tarjetas PDF-2 antes descritas
(figura 39).

El método Le Bail es un método que ajusta los parametros de celda, la intensidad, el error
instrumental en la posicién del cero, el ancho del pico y su forma, mediante un analisis de

minimos cuadrados de todas las fases indicadas.
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En la figura 39 se observa: en azul marino el difractograma obtenido experimentalmente del
catalizador de Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C, el difractograma rojo es el
difractograma obtenido de la suma de las contribuciones del Y(OH)s (linea azul rey) y Pt
(linea negra); y la linea gris representa la diferencia entre el difractograma medido
experimentalmente y el difractograma calculado. Al analizar la linea gris es posible observar

el buen ajuste hecho y con esto es posible comprobar la presencia de la fase de Y(OH)s en
el catalizador.
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Figura 39. Ajuste Le Bail del catalizador Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C

Adicionalmente, se determind el tamafio promedio de cristalito del catalizador mediante el
Software HighScorePlus que resulto ser de 1.5 + 0.4 nm. Dicho software determina el
tamafo de cristalito promedio basado en los todos picos de platino mediante la ecuacién de
Williamson-Hall (ecuacion 32), la cual es una ecuacion que suma la ecuacion de Sherrer
para la determinacion del tamafio de cristalito (ecuacion 30.1) y la ecuacion para la

determinacion de la tension en la estructura cristalina (e, ecuacion 31) [91]:

kA
Bcos6

FWHM(S) = (Ec. 30.1)

N
i



_ FWHM(S) | _
== FWHM(S) =

£
4tanf

(Ec. 31)

Sumando ambas ecuaciones y multiplicando y por cosf se obtiene la ecuacion de
Williamson-Hall:

FWHM (S)cosO = % + 4esenf (Ec. 32)

El pico de difraccion localizado en 25° esta asociado al Carbon Vulcan utilizado como

soporte del catalizador [92].

3.1.2 Espectroscopia de infrarrojo

Con el objetivo de determinar las especies presentes en el nicleo de las nanoparticulas del
catalizador, se realiz6 la medicion del espectro de infrarrojo. En la figura 40 se puede
observar una banda muy ancha e intensa en 3445cm™ asociada a la vibracion de tension del
enlace O-H [93]. En primera instancia esta banda podria asociarse a la presencia de
moléculas de H,O cristalizadas en la pastilla de KBr con el Y(OH)s (ya que a pesar de haber
secado el KBr este es altamente higroscopico) que aparecen en esta region ya que también
se encuentra la banda de deformacion de O-H presente en 1640 cm™. Sin embargo, la
intensidad de la banda de 3445 cm™ asociada a agua de cristalizacion esta reportada como
débil y la sefial que presentan los nucleos de Y (OH)s es muy fuerte, por lo que es posible
afirmar que existe otra especie que contribuye a la intensidad de dicha banda como es el
enlace O-H del Y(OH)s [94]. Seaverson y colaboradores reportaron diferentes posiciones de
la banda de O-H en el Y(OH)s dependiendo del tipo de secado realizado, la cual se encuentra
alrededor de 3500 cm™ con intensidad muy fuerte y forma muy similar a la mostrada en la
figura 40, ademas reporta la presencia de una banda de intensidad media en 1640 cm™
asociada a agua del ambiente [95]. Una nota pertinente en la interpretacion de la banda
localizada en 3445 cm™ es que ésta no debe asociarse a agua libre ya que dicha sefial se
encuentra reportada entre 3580-3670 cm y no se observa en el espectro de infrarrojo
obtenido. La banda localizada en 950 cm™ se atribuye a la vibracion de tension asimétrica
del enlace B-O (residuo de la reaccion proveniente del NaBH4) [96], mientras que las bandas
cercanas a 600 cm™ son atribuidas a la vibracion de tension del enlace Y-O [90],
confirmando la presencia del Y(OH)s y del Y203 [94, 97]. También ha sido reportado en la



literatura que las especies de hidroxido de itrio son susceptibles a reaccionar con el dioxido
de carbono de la atmosfera para formar carbonatos de itrio lo que explica las bandas en 1530,
1400, 1130, 1028, 890 y 684 cm™,

% T

O-H
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Numero de onda cm

Figura 40. Espectro de infrarrojo de nanoparticulas Y(OH)3

3.1.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Con el objetivo de corroborar las especies presentes en el nlcleo del catalizador se llevo a
cabo el andlisis por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X. En esta técnica
se realiza un andlisis superficial, donde la superficie real de la muestra se encuentra entre 5
y 10 nm por lo que el anélisis se realizé por duplicado y se muestran los resultados promedio
de las mediciones. Ademas, es importante mencionar que dicha técnica analiza los electrones
de los niveles mas profundos, es decir, analiza los electrones que no corresponden a los
electrones de valencia [98]. En el caso de Y los electrones que pueden ser analizados son los
de los orbitales: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s? 3d'° 4p® mientras que en el caso de Pt son: 1s2 2s? 2p®
3s? 3p® 4s? 3d' 4p® 5s? 4d'0 5p° 44, Sin embargo, como regla general para el anélisis
siempre se utiliza el pico de mayor intensidad [99] que en el caso del Y es el orbital 3d y
para Pt es el 4f [100].
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En la region de las especies relacionadas con itrio (figura 41) se observa que el espectro
posee un doblete bien definido (Y3d) indicando que las especies de itrio se encuentran
oxidadas, ya que no existe presencia del pico en 156.0 eV asociado a Y metélico. El analisis
de deconvolucion realizado mediante el software Thermo Avantage del espectrémetro
muestra dos sefiales caracteristicas en 157.1+0.2 eV y 159.3+£0.2 eV correspondientes a
Y3ds2 y Y3da2 respectivamente, ambas sefiales asociadas al enlace Y-O del Y203 [101]
[102]. Otro doblete se observa en 157.8+0.2 eV y 159.9+0.2 eV correspondiente a Y3ds2 y
Y3ds, del enlace Y-O (0 Y-CO con valor de energia de enlace muy cercana para
diferenciarlo) para la especie Y-OH [103]. Ademas, para la region de energia de enlace
asociada a itrio se observa otro par de sefiales en 158.7 £ 0.2 eV y 160.7 + 0.2 eV las cuales
estan asociadas al enlace Y-CI, residuo de la sal usada como precursor en la sintesis de las
nanoparticulas [104]. Finalmente, se realizo la cuantificacion de las especies de itrio en el
nucleo, obtenido 65.4% en peso para el hidroxido de itrio, 21% para el 6xido de itrioy 13.7%

de cloruro de itrio.
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Figura 41. Espectro de EFX de ultra alta resolucion para la region de Y3d

En la region de Pt 4f (figura 42), se muestra la presencia de una sefial doble asimétrica, lo
que indica que esa sefial se encuentra formada por al menos dos contribuciones, las cuales
son Pt en forma metéalica en Pt4f7, = 71.4+0.2 eV y Pt4fs,=74.7+ 0.2 eV; y una pequefia
proporcion de Pt oxidado (Pt-O) en 72.4+0.2 eV y 75.7+0.2 eV [105]. Adicionalmente se



observan dos pares mas de dobletes asociadas a PtCl, en 73.3 £ 0.2 eV y 76.2£0.2 eV y
74.0£0.2 eV y 77.2+0.2 para PtCls remanentes de la sintesis [106].
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Figura 42. Espectro de EFX de ultra alta resolucion para la region de Pt4f

Para la identificacion de las especies presentes en el Carbon Vulcan utilizado como soporte,
se analizd la region correspondiente a C1s y se obtuvieron ocho sefiales (figura 43) que son:
el primer pico en 283.9 = 0.2 eV asociado a los enlaces C-C o C-H [107], el segundo y
tercero en 284.6+0.2 eV y 285.3+0.2 eV, son atribuidos a la hibridacion sp? y sp® del carbono
respectivamente [79]. El cuarto pico localizado en 285.9 + 0.2 eV es atribuido al enlace C-
CI [100]; el quinto en 286.8 + 0.2 eV asociado al enlace C-N [108], el sexto relacionado con
los enlaces carbono-oxigeno de acidos carboxilicos en 288.4 + 0.2 eV [108], el séptimo
relacionado a las especies de carbonatos en 290.0 £ 0.2 eV y por Ultimo la energia de enlace
asociada la transicion n-n* de los anillos aromaticos localizada en 291.6 + 0.2 eV [109].
Todas las especies identificadas provenienen del Carbdn Vulcan funcionalizado a excepcion

de los carbonatos que probablemente forman parte del compuesto de Y2(CO3)s.
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Figura 43. Espectro de EFX de ultra alta resolucion para la region de C1s

Por ultimo, en el anélisis de EFX se estudid la zona de energia de enlace asociada a O1s
(figura 44), en la cual se encontraron tres contribuciones al espectro. La primera de las
contribuciones esta esta relacionada con la energia de enlace (530.5 £ 0.2 eV) [110, 111] del
oxigeno unido a metales como Y o Pt, es decir, relacionado con las especies Y203 y Pt-O
antes descritas y algo que es importante remarcar es que ambas sefiales se encuentran muy
cercanas, lo que dificulta la identificacion de ambas sefiales por separado. La segunda
contribucion esta relacionada al enlace Y-O del hidroxido de itrio en 531.6 £ 0.2 eV [110].
Finalmente, la ultima contribucion de la zona de O1s es la de los enlaces O-C y O-H
provenientes del OH adsorbido, C-OH, C=0 y O-C-O en 532.9 £ 0.2 eV [108].
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Figura 44. Espectro de EFX de ultra alta resolucion para la region de O1s
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3.1.4 Microscopia electrénica de transmision

El siguiente andlisis de la muestra se realizd con el objetivo de analizar la forma y
distribucion de las nanoparticulas del catalizador sobre el Carbon Vulcan, para lo que se
obtuvieron micrografias de baja (figura 45a) y alta resolucion (figura 45b). En la figura 45a
se puede observar la buena distribucion de las nanoparticulas sobre el soporte de carbon y la

figura 45b muestra la forma de las nanoparticulas tipo cubo-octaedro.

Adicionalmente se elabord el histograma mediante el software Image J analizando diferentes
zonas del catalizador, éste muestra la distribucion estadistica del diametro de las
nanoparticulas con un promedio de 2 nm aproximadamente y obteniendo tamafios entre 1 y
5 nm (figura 45c). Es importante mencionar que el tamafio promedio de particula obtenido

coincidié muy bien con el tamafio promedio de cristalito calculado mediante DRX.
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Figura 45. a) Micrografia de baja resolucion, b) Micrografia de alta resolucion, c)
histograma de la distribucion del diametro de las nanoparticulas de Y(OH)s decorado con
Pt

N
o




También se realiz6 un andlisis elemental sobre una nanoparticula mediante EDX de linea
(figura 46A) con lo que fue posible observar la coexistencia de las especies de Pt, Y y O
(figura 46B). Es importante mencionar que la existencia de Cu se debe a que la muestra se

depositd sobre una rejilla de cobre.

O K| EVL Cuk| Pt Ll YK
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Figura 46. A) Micrografia de MET de baja resolucion y linea de analisis, B) EDX del
catalizador de Y(OH)3 decorado con Pt

3.1.5 Microscopia electronica de barrido

El analisis por EDX permite conocer la composicion elemental cualitativa y cuantitativa de
una muestra. Con este objetivo se realizé la obtencion de al menos tres micrografias de
electrones secundarios (la figura 47A muestra una representativa) y se procedio a obtener el
mapeo elemental cualitativo. En la figura 47B se muestran las zonas en las que el itrio se
encuentra distribuido y el mismo procedimiento se realiz6 para detectar la presencia de
platino (figura 47C) y la distribucién del oxigeno (figura 47D). Es importante destacar la
ausencia de grandes puntos coloridos, lo que indicaria la segregacién de los elementos. Se
observa en las imagenes que existe una distribucion uniforme de los elementos en el
catalizador, lo que sugiere que el Pt quedo homogéneamente distribuido en las
nanoparticulas de Y(OH)s.
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Figura 47. A) Micrografia de electrones secundarios, B) Mapeo de itrio, C) mapeo de
platino, D) mapeo de oxigeno

Adicionalmente a los mapeos elementales se realizé el analisis cuantitativo del contenido de
itrio y platino en el catalizador (tabla 2). Encontrando que el porcentaje de itrio en la muestra
fue de 80.7% en peso y 19.3% en peso de platino. Estos valores son muy cercanos a la
composicion propuesta de 80% de Y y 20% de Pt, resultado de un adecuado y controlado
proceso de sintesis. Ademas, se puede observar que la variacion de los valores obtenidos
para las 8 zonas analizadas es muy pequefia, lo que se traduce en una desviacién estandar de

0.71% en peso para ambos elementos.

Tabla 2. Cuantificacion por EDX de Y y Pt en el catalizador Y(OH)3 decorado con Pt

Zonas analizadas Itrio Platino

1 81.44 18.56

2 80.46 19.54

3 80.10 19.90

4 79.49 20.51

5 80.6 19.38

6 81.65 18.35

7 81.06 18.94

8 80.94 19.06
Promedio 80.70 19.30
Desviacion estdndar 0.71 0.71
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Un detalle que es importante mencionar de esta técnica de analisis es la dificultad de
cuantificar elementos ligeros (desde Be a F) debido a su baja deteccidn causada por el bajo
namero de cuentas que se puede obtener de estos [112]. Esta es la razon por la que no se

cuantifico oxigeno ni carbono en la muestra.

3.2 Caracterizacion electroguimica
3.2.1 Voltamperometria ciclica

Para realizar el calculo de la carga catalitica (ug de Pt/cm? de electrodo) utilizado en la
caracterizacion electroquimica es importante conocer la composicion del catalizador.
Basados en la composicion propuesta (relacion C:Y 70:30 % en peso) y los resultados de
EDX (relacién Y:Pt 80:20 % en peso) sabemos que de los 12 mg de catalizador pesados en
la balanza analitica 6.75 mg son Carbén Vulcan funcionalizado, 4.55 mg son Y(OH)s y 0.72
mg son de Pt. Debido a que el solo el Pt es el metal activo para la RRO en los célculos
siguientes solo se considera a éste, es decir, se calcul6 que del 100% en peso del catalizador,
el 6% es Pt.

Una vez que se conoce el porcentaje de Pt en el catalizador se procede a realizar el calculo

de carga catalitica:

6 mg de Pt
100 mg de catalizador

12 mg de catalizador X =0.72mg Pt  (Ec. 33)

Los 12 mg de catalizador se dispersaron en 1.65 mL de solucion, por lo que:

0.72 mg de Pt
1.65 mL de soluciéon

=0.44"2 de Pt (Ec. 34)
mL

De la solucion anterior se tomaron 10 uL y se colocaron en un electrodo de 0.196 cm? de

area:

0.01 mL
0.196 cm?

0.44 mg/mL X = 0.022 mgp,cmie, (Ec. 35)

Sin embargo, en la literatura la carga catalitica utilizada en electroquimica suele reportarse
en unidades de pgeicm geo, por lo que la carga utilizada en los experimentos fue de 22
1gpiCM geo, tanto para el catalizador de Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C como

para Pt/C comercial.



El anélisis de voltamperometria ciclica se realizé en una ventana de potencial de 0.05-1.2 V
(vs. ERH) con una solucién de HCIO4 0.1M en atmosfera de N2, durante al menos 30 ciclos,
ya que con este procedimiento se asegura obtener voltamperogramas estables (figura 48).
Para una mejor comparacion de las corrientes obtenidas, éstas se normalizaron respecto al
area de electrodo de trabajo (0.196 cm?) y se graficaron los valores de densidad de corriente

J (MAcm™ 4eo) contra potencial E (V vs. ERH).
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Figura 48. Comparacion de voltamperogramas de Y(OH)s decorado con Pt soportado
sobre C (linea punteada) y Pt/C (E-tek®, linea continua)

En ambos casos en los voltamperogramas obtenidos se puede observar tres zonas bien
definidas. La primera zona comprende entre 0.05-0.3 V (vs. ERH) y corresponde la zona de
adsorcion (region anddica, valores positivos de corriente) y desorcion de H* (region catodica,
valores negativos de corriente). La posicion de estos picos se ve ligeramente desplazada a
mayores potenciales, asi como también se puede observar una ligera disminucion en la

corriente de ambos picos, esto debido a la presencia del Y (OH)s en el nicleo del catalizador.

La segunda zona se encuentra entre 0.3-0.7 V (vs. ERH) y se conoce como “region de la

doble capa”, ésta se encuentra asociada a procesos capacitivos, es decir, de carga y descarga D




del Carbdn Vulcan utilizado como soporte. Es importante mencionar que en esta region es
posible observar la presencia de un pico muy ancho apenas perceptible, que se estd
relacionado al equilibrio de las especies quinona/ hidroquinona [113] provenientes de los
grupos funcionales presentes en Carbdn Vulcan funcionalizado, tal como lo demostro el
anélisis de EFX.

Finalmente, la tercera zona se encuentra localizada a potenciales mayores de 0.7 V (vs.
ERH). Esta corresponde al potencial de inicio de la formacion de especies OH* adsorbidas
en la region anodica y la reduccion de éstas sobre la superficie de los atomos de Pt en la
region catodica.

Existen dos diferencias importantes que deben ser analizadas en esta zona entre ambos
catalizadores. La primera es que las corrientes obtenidas en ambas regiones (catodica y
anodica) por el catalizador de Y (OH)3 decorado con Pt soportado sobre C son menores que
las obtenidas para Pt/C. La segunda es un ligero desplazamiento en el pico de reduccién de
oxigeno molecular localizado en 0.76 V para el Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C,
comparado con 0.70V para el Pt/C (regidn catddica). Este desplazamiento en el potencial del
pico asociado a la RRO tiene un efecto positivo ya que significa una disminucién en la
energia requerida para llevar a cabo la reaccién y esta directamente asociado a la interaccion
de los aomos de Pt superficial con el Y(OH)s en el nacleo de las nanoparticulas del

catalizador.

3.2.2 Electro-oxidacion de monéxido de carbono

Para realizar la determinacion del AEA, que se encuentra relacionada con el numero de sitios
activos en el catalizador y no con el area geométrica del electrodo de trabajo, se recurrio a
las propiedades del platino para electro-oxidar el mondxido de carbono. En este experimento
el Pt reacciona con el CO de acuerdo con la siguiente reaccion en medio acuoso [114]:

2H,0 - OH} 4 + H;0" + e~ (Ec. 36)
COLys + OH: g = COyp + HY + e™ (Ec. 37)

Basados en la metodologia reportada por Schmidt [115], el electrodo de trabajo sumergido

en la solucion electrolitica fue burbujeado 5 minutos con CO gaseoso y 10 minutos con N2



mientras se polarizaba imponiendo un potencial de 0.1 V, posteriormente se realizaron 3
ciclos de potencial en una ventana de 0.05 a 1.2V (vs. ERH). Una vez obtenidos los
voltamperogramas se restaron los valores de corriente del segundo ciclo al primer ciclo y de
esta forma se obtuvo el pico de electro-oxidacion de CO localizado entre 0.7 y 0.9V; se

integrd el area bajo la curva (figura 49) y via la ecuacion 35, se calculd el AEA [88].

AEA (m?gpl) = ( Cco ) x 105 (Ec. 38)

420 uCcm=2XCpexAgeo

Donde el area AEA se reporta en m? g'lpt, Qco es la carga transferida para oxidar la capa
pre-absorbida de moléculas de CO en coulomb (C) (obtenida de dividir area bajo la curva en
A-V entre la velocidad de barrido en Vs™) , 420 uCcm [116], Cp: es la carga de platino en
el electrodo de trabajo en mgecm?y Ageo €5 el area geométrica del carbén vitreo sobre el

que se coloca el catalizador (0.196 cm?).
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Figura 49. Comparacion del pico de Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C (linea
punteada) y Pt/C (E-tek®, linea continua) en la electro-oxidacion de CO

El valor de AEA para el Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C fue de 66 m? gp,
mientras que el AEA para Pt/C fue de 63 m? glp. Esto confirma lo observado en la
microscopia electronica de transmision donde se observo la uniforme distribucion de las

nanoparticulas del catalizador sobre el Carbon Vulcan utilizado como soporte.
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3.2.3 Voltamperometria lineal-Curvas de polarizacion

Con el objetivo de determinar la actividad catalitica y el mecanismo de reaccion del Y(OH)s
decorado con Pt soportado sobre C y compararlo con Pt/C, se realizd el experimento de
voltamperometria lineal en la técnica de disco rotatorio. Esta técnica es ampliamente usada
en el area de catalizadores para la RRO debido a la baja solubilidad del O, en medio acido
[117]. El estudio de la RRO en estado estacionario, es decir, cuando la concentracion en la
superficie del electrodo de trabajo es constante, se realiz6 con burbujeo de Oz en el electrdlito
de HCIO4 0.1 M, 30 minutos antes de comenzar los experimentos y durante los experimentos
a 25°C. Finalmente, se vario la velocidad de rotacion del electrodo a 400, 900, 1600 y 2500

rpm para estudiar el mecanismo de la RRO.

En la figura 50 se observan las curvas de polarizacion del Y (OH)s decorado con Pt soportado
sobre C, en las cuales se pueden observar las tres zonas caracteristicas de la RRO. La zona |
corresponde a la corriente limite (0.05-0.6V), en la cual las reacciones en el electrodo son
limitadas por el transporte de masa, es decir, por la velocidad con la que el O disuelto en el
electrdlito llega al catalizador y el valor de utilizado en los célculos es el situado en 0.4V.
La zona Il corresponde a la zona controlada por la cinética (<0.9 V), en la cual la RRO solo
estd gobernada por la velocidad de trasferencia electronica del catalizador al Oz adsorbido y
la region 11 llamada zona mixta (0.6-0.9V), en la cual la RRO se ve determinada tanto por la

transferencia de electronica como por el transporte de masa.
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Figura 50. Curvas de polarizacion para el Y(OH)z decorado con Pt soportado sobre C a
400, 900, 1600 y 2500 rpm
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Adicionalmente se muestra en la figura 51 la comparacion los voltamperogramas obtenidos
a 1600 rpm para el catalizador de Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C y Pt/C. En esta
figura se observa que ambos presentan la misma forma caracteristica, con las 3 zonas
anteriormente descritas bien definidas, sin embargo, existe una diferencia entre los valores
de potencial de media (E12) onda, que se define como el valor de potencial a la mitad del
valor de la corriente limite (valor de la corriente a 0.4V). Para el catalizador de Y(OH)3
decorado con Pt soportado sobre C se tiene un valor de E1»= 0.9V mientras que para el Pt/C
E1»=0.87V. Este desplazamiento en el E1/; esta relacionado con la disminucion de la energia
necesaria para llevar a cabo la RRO y se traduce en el aumento de la actividad catalitica, lo
que confirma lo observado por el valor del potencial del pico de reduccion de oxigeno

observado en los voltamperogramas ciclicos.
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Figura 51. Curvas de polarizacion para el Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C
(linea punteada) y Pt/C (linea continua) a 1600 rpm

Hoy en dia la comparacion de la actividad catalitica de los diferentes materiales reportados
en la literatura se realiza mediante la comparacion de los valores de actividad especifica
(AE) y actividad masica (AM) gue por convencion se reportan a un valor de potencial de
0.9V (vs. RHE). Ambas actividades deben ser calculadas a partir de los valores de densidad

de corriente cinética [88].

Tipicamente la densidad de corriente medida se define en la literatura como [51]:

]
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=1yl (Ec. 39)

En donde J es la densidad de corriente medida en el electrodo, Jk es la densidad de corriente
cinética, J. es la densidad de corriente limitada por difusion y Js es la densidad de corriente
limitada por la difusion del O a través de la pelicula. Sin embargo, esta ultima se aproxima
a cero cuando la pelicula de catalizador es suficientemente delgada y la difusion del O, a

través de la pelicula de catalizador es despreciable (<0.1 um de grosor) [88].

Como podemos ver la densidad de corriente medida en 0.9 V (ubicada en la zona mixta) se
encuentra formada no solo por la densidad de corriente cinética Jk sino también por la
densidad de corriente limitada por difusion J. (valor de densidad de corriente a 0.4 V, ya que
segun lo reportado por Garsany y colaboradores [88] este valor representa un valor promedio
de corriente entre 0.05-0.6 V), por lo que es necesario eliminar esta Gltima contribucion
mediante la siguiente formula [88]:

k=52 (Ec. 40)
Una vez obtenidas las corrientes cinéticas a 0.9V se puede proceder al célculo de las

actividades especificas y masicas.

La actividad especifica se define como la magnitud de la actividad catalitica intrinseca de un
catalizador de alta area superficial en un experimento de pelicula delgada [118]. Esta posee
unidades de mAcmg, la cual no debe confundirse con la densidad de corriente (J con
unidades mAcm2geo) ya que en la actividad especifica se calcula de la corriente cinética Jx
normalizada por el AEA, mientras que la segunda es la densidad de corriente medida J
normalizada con respecto al area geomeétrica del electrodo. Este valor es importante ya que
valores de alta actividad especifica permite construir celdas de combustible cada vez mas

pequefas. Y matematicamente se calcula [88]:

-2y _ Jik(mA)
AE (mA cmpf) = Qo0 (hC) /420 piCam=2 (Ec. 41)

La actividad masica por su parte también es un indicador de la actividad catalitica intrinseca
de un catalizador, sin embargo, esta se encuentra relacionada con el costo, tiene unidades de

A mgle y es el pardmetro mas importante para tomar en cuenta cuando se habla del
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desarrollo econdmico de los catalizadores para celdas de combustible [57]. La formula para

el calculo de AM es:

AM(Amgs2) = Ji(md) (Ec. 42)

Pt en el electrodo (mg)

La tabla 3 muestra los valores de actividades especifica y actividad masica del Y(OH)3
decorado con Pt soportado sobre C y P/C y se puede observar que el valor de actividad
especifica es ligeramente del catalizador sintetizado superior al de Pt/C, mientras que el valor
de actividad masica es de poco mas del doble del valor de Pt/C. La actividad especifica
mayor significaria una ligera disminucion del tamafio de una celda de CCMIP con el
catalizador de Y(OH)3z decorado con Pt soportado sobre C comparada con una construida
con Pt/C comercial, mientras que el incremento del doble de la actividad mésica representa
una disminucién del 50% en el costo del catalizador sintetizado comparado con Pt/C

comercial.

Tabla 3. Valores de actividad especifica y masica

Y (OH)s decorado con Pt soportado sobre C 0.22 0.37

Pt/C 0.21 0.18

Existe un tipo de grafico denominado gréafico de Tafel que permite evaluar los parametros

cinéticos de un proceso electroguimico. La ecuacién de Tafel es la siguiente;

n=a—blogi (Ec. 43)

Donde n es el sobrepotencial electroquimico en V, a y b son constantes. La contante -b es
Ilamada constante de Tafel, donde una pendiente de Tafel grande implica la necesidad de
aplicar mayor sobrepotencial para alcanzar la misma densidad de corriente que se alcanzaria
con una pendiente de Tafel pequefia [33]. Valores de pendiente de Tafel de 60 mVdec™ estan
reportados para Pt a bajos sobrepotenciales (E>0.8V) mientras que valores de 120 mVdec™
estan reportados para Pt a altos sobrepotenciales (E<0.8V) [119]. Donde 120 mVdec™ 8




corresponde a -2RT/F y se asocia a que el paso determinante de la reaccion es la transferencia
del primer electron en la RRO [51].

En la figura 52 se observa el grafico de Tafel y se obtuvo un valor de pendiente de Tafel
menor para el Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C (79 mVdec™) comparado con el
de Pt/C (82 mVdec™), ademas, se observa un desplazamiento en las curvas de Tafel a valores
mas positivos. Ambos resultados en el analisis de Tafel indican una mayor actividad

catalitica para el Y(OH)3 decorado con Pt soportado sobre C respecto a Pt/C.
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Figura 52. Grafica de Tafel

Finalmente, con el objetivo de estudiar el mecanismo que se lleva a cabo para la RRO en
nuestro catalizador se realizé el grafico de Koutecky-Levich (figura 53), que se basa en la

siguiente ecuacion [54]:

1 1 1
7=E+m (EC 44)

Donde w/2es la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion en rpmY?y B es la pendiente.
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Figura 53. Grafica de Koutecky-Levich

Para dicho gréfico se calculd el inverso de la densidad de corriente medida contra el inverso
la raiz cuadrada de las diferentes velociades de rotacién y se obtuvieron valores de
B=10.54x102 mAcm2rpm™/2 para el Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C mientras
que para Pt/C se obtuvo un valor de B= 12.13 x102 mAcm?rpm™2 .Ambos valores son
cercanos al valor tedrico reportado de 12.49x102 mAcm2rpm*2 [54]. Estos valores de B
estan relacionados con un mecanismo de reaccién para la RRO de transferencia de 4e", es

decir:
02 +4H* +4 e -2 H,0 (Ec. 45)

obteniendo como producto la formacion de agua y no el intermediario indeseable de

peroxido de hidrégeno [66].
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Conclusiones

Fue posible sintetizar las nanoparticulas de Y(OH)s decorado con Pt mediante reduccion
quimica de YClz con NaBHs y el posterior deposito de atomos de platino metalico
provenientes del precursor de K2PtCle en etanol.

Se logro funcionalizar mediante oxidacion con HNOs y etanolamina el Carbon Vulcan
utilizado como material soporte de las nanoparticulas.

Se realizo la caracterizacion del catalizador sintetizado mediante DRX, con lo que fue
posible demostrar la presencia de Pt y la contribucion de Y(OH)s. Ademas se determind el
tamafo de cristalito promedio con un valor de 1.5+ 0.4 nm utilizando los maximos de
difraccion de platino.

Con la espectroscopia de infrarrojo se demostrd la presencia del Y(OH)s como fase
mayoritaria en los nucleos del catalizador.

Se comprobd mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X la presencia
del Y(OH)s y se calculé la composicion de 65.4% en peso para el hidréxido de itrio, 21%
para el 6xido de itrio y 13.7% de cloruro de itrio remanente del precursor usado en la sintesis.
Se identificaron las especies de Pt metalico, Pt-O, PtCl> y PtCls mediante EFX. Ademas, se
analizaron las especies presentes en el Carbén Vulcan, encontrando grupos funcionales de
acido carboxilico provenientes del procedimiento de oxidacion, asi como la presencia del

enlace C-N proveniente de la etanolamina utilizada.

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de transmision revelaron que
las nanoparticulas de Y (OH)s decorado con Pt con forma cubo-octaedrica tienen un diametro
promedio de 2 nm, consistete con el tamafio obtenido por difraccién de rayos X. Ademas, se
observO una buena dispersion de las nanoparticulas y se descarta la presencia de
aglomeracion de las nanoparticulas sobre el Carbon Vulcan funcionalizado utilizado como

soporte.

El anélisis de dispersién de energia de rayos X permitio observar una buena distribucion de
los elementos que forman el catalizador, cuantificando el 80.7% en peso de Pty 19.3% en

peso de Y.



Finamente fue posible caracterizar mediante técnicas electroquimicas el catalizador
sintetizado. Por voltamperometria ciclica, las nanoparticulas de Y(OH)s decorado con Pt
soportado sobre C presentaron un perfil muy similar al de Pt/C, mostrando las tres zonas
caracteristicas de Pt, con un ligero desplazamiento a valores mas positivos en el pico
catodico asociado a la reduccion de oxigeno (O2) y que se traducen en una mejora en la
actividad catalitica por parte del las nanoparticulas de Y(OH)s decorado con Pt soportado
sobre C con respecto a Pt/C.

Se determind el valor de area electroquimicamente activa para el Y(OH)3z decorado con Pt
soportado sobre C con 66 m? g™lp, mientras que el AEA para Pt/C fue de 63 m? gl
confirmando la uniforme distribucion de las nanoparticulas del catalizador sobre el Carbén
Vulcan utilizado como soporte.

Las curvas de polarizacion para las nanoparticulas de Y(OH)s; decorado con Pt soportado
sobre C mostraron las tres zonas representativas de la RRO en Pt/C. Encontrando una mejora
en el potencial de media onda de 30 mV respecto a Pt/C. El célculo de la actividad especifica
para el catalizador sintetizado mostro un ligero incremento (0.22 mA cmec?) frente al valor
del Pt/C (0.21 mA cmei2); mientras que la actividad maésica fue de un poco mas de doble
(0.37 Amget) para el Y(OH)s decorado con Pt soportado sobre C comparado con Pt/C (0.18
A mgp?).

Se calcul6 el valor de la pendiente de Tafel obteniendo 79 mVdec™ para el Y(OH)s decorado
con Pt soportado sobre C frente a 82 mVdec™ del Pt/C que se traduce en un aumento en la
actividad catalitica. Finalmente, se analizé el mecanismo de la RRO para el catalizador
sintetizado mediante el grafico de Koutecky-Levich, encontrando que el mecanismo
favorece la tranferencia de 4e™ para la formacién de agua directamente.

Por todo lo anterior es posible asegurar que el catalizador de nanoparticulas de Y(OH)3
decorado con Pt soportado sobre C es un buen candidato como catalizador catddico en celdas

de combustible de membrana de intercambio protdnico.



Anexos

A. Factores que modifican la actividad catalitica de platino

Es importante mencionar que ademas de la composicion de los materiales cataliticos existen
otros parametros que modifican la actividad catalitica. Los pardmetros mas comunes se

explican brevemente en las siguientes secciones.

Tamafio de particula

El efecto del tamafio y la forma de las nanoparticulas (especificamente para nanoparticulas
de platino) es discutido por Shao y colaboradores [120] en donde resalta el hecho de que
tanto la actividad masica como especifica son fuertemente dependientes del tamafio de
particula. En dicho estudio se observé un rapido incremento de la actividad especifica de
casi 4 veces més cuando el tamafio va de 1.3 a 2.2 nm y un decremento lento se observa al
continuar incrementando el tamafio (figura 54). Por otro lado, se observa la mayor actividad
masica con nanoparticulas de 2.2 nm. Esos efectos son explicados usando la teoria de los
funcionales de la densidad (TFD) de la cual se obtiene que la energia de enlace del oxigeno
sobre la superficie depende de si el oxigeno se enlaza con platino de los bordes o sobre el
plano, dando una energia de enlace adecuada cuando se enlaza sobre los planos
especificamente (111), lo que se refleja en la mayor actividad masica, mientras que sobre los
bordes se obtiene una mucho mayor energia de enlace lo que traduce en una disminucion la
actividad [120].
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Figura 54. Dependencia de la actividad masica (cuadrados rojos) y la actividad especifica
(diamantes azules) con el tamafio de particula [120].

Por otro lado, en el caso de las aleaciones la tendencia es contraria para la actividad
especifica en donde se observa que al aumentar el tamafio de particula (9 nm), esta también
aumenta; sin embargo, en el caso de actividad masica se observa que esta encuentra su

maximo valor en un tamafio de aproximadamente 4.5 nm [71].

Orientacidn de los planos cristalinos

La reaccion de reduccion de oxigeno depende fuertemente de la orientacion cristalografica
de los planos de platino sobre la cual se lleva a cabo. Lo anterior lo demuestran Markovic y
colaboradores [121] en un estudio realizado para encontrar el plano cristalografico méas
activo para la RRO en tres monocristales de platino en medio &cido, donde el electrdlito
usado para evaluar dichas actividades fue el HCIO4, encontrando que el siguiente orden de
actividad: Pt (110)> Pt(111)> Pt(100).

Sin embargo, dicha tendencia se modifica para el sistema de Pt3Ni (se estudio el efecto de la
incorporacion de otro metal, es este caso niquel al sistema de platino). En la cual se observa
que la actividad especifica de los monocristales de dicha aleacién se comportan de la
siguiente manera: PtsNi(111)> Pt3Ni(110) > Pt3Ni(100) [122]. Lo anterior demuestra la
necesidad de explorar cada sistema de aleaciones para encontrar el plano cristalografico mas

activo para cada caso.
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Efecto ligante

Como se discutio anteriormente, la incorporacién de un segundo metal a los sistemas de
platino se traduce en una mejora de la actividad catalitica. En el estudio realizado por
Stamenovik y colaboradores [122] se demuestra como la incorporaciéon de un segundo
elemento como lo es el niquel mejora en gran medida la actividad catalitica de los
catalizadores a base de platino (figura 55), al aumentar la actividad especifica en un factor
de 90. Dicha mejora esta originada por la modificacion de la configuracion electrénica que
induce la presencia del niquel sobre el platino, es decir, el niquel transfiere una parte de su
densidad electrénica al platino, inducido por la diferencia de electronegatividades (el niquel

es menos electronegativo que el platino).

(111) (100) (110)

x
X
X

4
X
L #

0.1M HCIO, a 0.9 V vs ERH

e .D_ID

PLNi(111) Pt(111) |PLNi(100) Pt(100) |PLNi(110) Pt(110)

Actividad Especifica i, / mAcm?

Figura 55. Esquema de la influencia de la morfologia de la superficie en la cinética de la
RRO. Superficies de PtzNi (hkl) medidas en HCIO4 0.1 M comparadas con superficies de
Pt (hkl) correspondientes [122]

Dicho efecto se estudié en un amplio numero de sistemas del tipo PtsM (M=Ti, V, Fe, Co, y
Ni), encontrando que en todos los casos se observaba una mejora en la actividad catalitica

con respecto a platino puro.

Efecto geométrico

En el caso de los catalizadores del tipo nicleo-coraza, en los cuales las nanoparticulas de
metal no noble se encuentran cubiertas por una delgada capa de platino, la actividad catalitica
estd determinada por el arreglo superficial de los aomos, que pueden encontrarse
comprimidos o expandidos dependiendo del tamafio del 4&tomo del elemento no noble

incorporado al platino. Por lo anterior, la relacion entre la modificacion de la estructura =




electronica del platino y la deformacion de la superficie permite el ajuste continuo de la

actividad catalitica del catalizador mediante el control de la composicion del ndcleo.

La deformacién reticular (deformacion de la estructura cristalina) del platino s(Pt) se define

como:

s(Pt) = % X 100 (Ec. 46)

Pt

Donde ap; es el pardmetro de celda del platino masico y a ,rqzq €S €l parametro de celda de
la capa de Pt, los cuales se pueden medir directamente mediante difraccion anémala de rayos
X. Sin embargo, en términos generales se ha observado que al incorporar un metal con una

constante de red menor que la del platino la actividad catalitica se incrementa [123].

Entre los diferentes métodos de sintesis utilizados para la obtencién de nanoparticulas
metalicas se pueden encontrar: descomposicion térmica, molienda mecénica, asistida por
microondas, sonoquimica y variados métodos de reduccidn quimica, entre otros. Los cinco

métodos mas comunmente utilizados son explicados en las secciones posteriores.

B. Método de sintesis de nanoparticulas metalicas

Descomposicion térmica

En este método, los compuestos organometalicos son descompuestos a metales mediante la
aplicacion de altas temperaturas en presencia de un surfactante en medio organico, pero en
ausencia de agua y oxigeno, en donde el surfactante actia como un agente controlador del
tamarfio de particula. La sintesis de cobalto a partir de Co2(CO)g es un ejemplo de este tipo
de metodologia, en donde la descomposicion se lleva a cabo a 500° C. La descomposicion

térmica puede ser estequiométricamente escrita como:
C0,(C0O)g = 2Co + 8CO (Ec. 47)

Dentro de la sintesis de nanoparticulas metélicas mediante descomposicion térmica se
pueden encontrar reportes donde se utilizan diversos compuestos organicos, tales como los
oxalatos y los acetatos; los cuales presentan una temperatura de descomposicion de alrededor

de 250° C [63]. Posterior a la sintesis de las nanoparticulas metalicas un paso importante a
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realizar es el lavado de éstas para de este modo remover los restos de surfactante que se

encuentren adheridos a la superficie de éstas.

Sonoquimica

El proceso energético trasportado por ondas sonoras usado para inducir cambios fisicos o
quimicos con un medio es llamado sonoquimica. Dicha metodologia de sintesis promueve
las reacciones quimicas, rompe los aglomerados y mejora la dispersion de las nanoparticulas
en un medio solvente. El intervalo de ultrasonido usado va de los 20 kHz a los 2 MHz. La
irradiacion ultrasonica promueve las reacciones debido a la formacion de cavitacion
localizada (miles de pequefias burbujas), las cuales duran un tiempo muy corto. Es decir, las
reacciones se llevan a cabo dentro de estas burbujas que actian como microreactores. Por lo
anterior es muy importante la eleccién del medio en el que se realizara la obtencion de las
nanoparticulas. Es ampliamente aceptado en la literatura que existen tres efectos principales
de la sonicacion en el fendmeno de sono-cristalizacion los cuales son: (i) el calentamiento
transitorio local del liquido después del colapso de la burbuja, (ii) las ondas de choque
generadas durante la implosion de las burbujas (fendmeno que dificulta la aglomeracion) y
(iii) las excelentes condiciones de mezcla creadas por la cavitacion acustica (formacion de
burbujas de vapor o de gas en el seno de un liquido). Los fendmenos anteriores conducen a
una reduccion del tamafio de particula y un aumento en la homogeneidad de estos debido al
control de la poblacién de nucleos en la solucion [63]. En la figura 56 se muestra el equipo

tipico utilizado para la sintesis con ultrasonido.

Fuente de alimentacién
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piezoeléctrico

Cuerpo de titanio

Cuello y empaques

Entraday salida de gases

Matraz de vidrio

Mezcla de
reaccion

Figura 56. Esquema representativo de sintesis asistida por ultrasonido [124]
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Via microondas

En la sintesis de nanoparticulas en la que se involucran voliumenes de reaccion considerables
suelen presentarse problemas de gradientes de temperatura que provocan fenémenos de
nucleacion poco controlados y que resultan en una amplia distribucién de tamafios. Dicha
falta de homogeneidad de la temperatura de la mezcla de reaccion se debe a una ineficiente

transferencia de energia térmica por parte de la fuente de calor.

En la mayoria de los métodos sintéticos se utiliza el calentamiento por conveccién para
obtener la nucleacion de las nanoparticulas, en los cuales el recipiente de reaccion (sea un
matraz 0 un reactor) actia como intermediario para la trasferencia de energia térmica
proveniente de la mantilla hacia el solvente y finalmente a las moléculas de los reactivos.
Este problema representa un gran reto especialmente cuando se intenta escalar las reacciones
a escalas industriales. Es por esta razon que los métodos de calentamiento asistidos por
microondas pueden resolver dicho problema y ademas proporcionar una plataforma
escalable para aplicaciones industriales. De hecho, se ha demostrado que el calentamiento
con microondas mejora las velocidades de reaccion, la selectividad (la formacion de solo
compuestos deseados) y los rendimientos de las reacciones [125]. Las microondas son una
porcion del espectro electromagnético con frecuencias en el intervalo de 300 MHz a 300
GHz, siendo la frecuencia méas cominmente usada 2.45 GHz. Este tipo de metodologia se
ha utilizado para la sintesis de nanoparticulas de varios metales como lo son Ni, Ru, Rh, Pd,
Ag, Ir, Pt, Au, entre otros [126]. En esta metodologia la eleccion del medio de reaccion, asi
como los agentes controladores de tamafios son primordiales. En la figura 57 se puede ver

el esquema representativo de una sintesis de nanoparticulas asistida por microondas.
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Figura 57. Esquema representativo de sintesis asistida por microondas [126]

Molienda mecanica

Uno de los principales problemas en la sintesis quimica donde la nucleacion de
nanoparticulas representa un paso importante, es el pobre control en la distribucion de los
tamarfios de particula ya que muchas veces éstas tienden a aglomerarse o crecer, ademas casi
siempre se obtienen una cantidad reducida de muestra, es decir, en la mayoria de los casos
se obtienen algunos cientos de miligramos. Por lo anterior, una alternativa atractiva es uso
de molienda mecanica como método de sintesis, ya que permite obtener nanoparticulas
cristalinas a partir de un precursor en su forma metéalica mediante el proceso de fractura de
las particulas provocadas por las colisiones ocurridas entre el polvo metalico y las bolas
utilizadas para la molienda (figura 58). Esta metodologia de sintesis permite obtener varios

gramos del material de interés.
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Figura 58. a) Molino planetario b) Esquema del interior del vial de molienda [127]

Mediante la correcta eleccion de los pardmetros tales como lo son la relacion de polvos y
bolas, las revoluciones por minuto (rpm) asi como el uso de algunos agentes que retarden la
velocidad de la reaccidn, es posible obtener nanoparticulas tan pequefias como de 5 nm, en

una variedad tan amplia de elementos como lo son: Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Tay W [128].

Reduccién quimica

Los catalizadores metalicos suelen ser sintetizados mediante reduccién quimica de sales que
contiene metales usando agentes reductores tales como el borohidruro de sodio e hidracina.
Para la sintesis de nanoparticulas metalicas el medio de sintesis suele ser un medio coloidal
de fase acuosa con agentes surfactantes donde la adecuada eleccion del agente reductor juega

un rol clave en el tamafio y la forma de éstas.

El agente reductor mé&s ampliamente utilizado para la sintesis de nanoparticulas cataliticas
es el borohidruro de sodio debido a su buena solubilidad tanto en medios acuosos como en
organicos, a su bajo peso molecular, destacando que un mol de NaBHa4 puede proveer a las
reacciones con hasta 8 electrones. Su gran poder reductor asociado a su potencial de
reduccion de -1.24 V (vs ERH) a pH 14 (decreciendo a 0.48V a pH=0), puede generar
nanoparticulas metalicas en medio organico o acuoso a cualquier pH y aln en presencia de

agentes surfactantes o estabilizantes.

La quimica fundamental de la reduccion del borohidruro puede ser explicada en términos de
la trasferencia electronica del borohidruro al ion metalico. Dependiendo del pH del medio el
mecanismo de reduccion es diferente ya que a pH<9.24, el BOs* es mas estable comparado
con otras formas anidnicas. La semi reaccién y el potencial de reduccion (E) puede ser escrito

como [63]:
BH; + 3H,0 S H;BO; + 7H* + 8e~ (Ec. 48)
E = —0.481 — 0.0517pH (Ec. 49)

Bajo esas condiciones el potencial de reduccion depende fuertemente del pH del medio, el

ion metalico es reducido a metal y tiene lugar la generacion de protones.

La reaccion quimica general de un ion bivalente puede escribirse como:



BH; + 4M?* + 3H,0 S HyBOs; + 4M + 7H* (Ec. 50)

Sin embargo, la reaccion general es una combinacion de reduccion e hidrélisis del
borohidruro la cual depende de las condiciones experimentales como la concentracion de los
reactivos, la eficiencia de mezclay la cinética de la reaccion. Finalmente, la reaccion general

puede ser representada como:
BH; +xM?** +3H,0 S H3BO3; + xM + (4 —x)H, + 2x — 1)H™ (Ec. 51)

Un ejemplo de la reaccién anterior es la sintesis de niquel metalico mediante la reduccion

con borohidruro:
BH; + 4Ni** +3H,0 S H3;BO; +4Ni+ 7H* (Ec. 52)

Este tipo de sintesis presenta las ventajas de ser un tipo de sintesis econdmica, muy rapida y

que permite obtener en general buenos rendimientos.
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