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Resumen

Las celdas de combustible de etanol directo (DEFC) son dispositivos que transforman la
energia quimica del etanol de forma directa en electricidad, debido a una reaccién de
electroxidacion catalizada generalmente por un catalizador basado en platino. El
mecanismo de reaccién es complejo, ya que esta involucrada la transferencia de 12
electrones en una serie de reacciones paralelas y sucesivas. Se forman varios
intermediarios que se adsorben fuertemente en la superficie del platino y reducen la
cantidad de sitios disponibles cataliticamente activos. La adicién de metales promotores
puede facilitar la oxidacion de los intermediarios adsorbidos, liberando la superficie del
platino. Algunos o6xidos y bronces de molibdeno pueden presentar actividad promotora

debido al efecto de difusion superficial (spillover) y al efecto bifuncional.

En el presente trabajo se evaluan electrocatalizadores de PtMo soportados en carbén con
contenidos de fase activa de 20%. Se estudiaron tres relaciones atomicas Pt:Mo: 1:1, 7:3
y 3:1; ademas de los materiales de referencia Pt/C y Mo/C. Las muestras se prepararon
por el método de reduccién de sales precursoras de los metales con disoluciones de acido
féormico. Los materiales se caracterizaron electroquimicamente por las técnicas de
voltamperometria ciclica, voltamperometria de muestreo de corriente, adsorcidon-oxidacion
de CO y espectroscopia de impedancia electroquimica. La caracterizacion fisica se hizo
por microscopia electronica de barrido (SEM), analisis elemental por rayos X retro-
dispersados (EDX) y difraccién de rayos X (DRX).

Las pruebas de EDX-SEM muestran que la proporcion atémica entre Pt y Mo es similar a
la nominal propuesta, y que la distribucién de las particulas metalicas en el soporte es
homogénea. Con base de los resultados de DRX, se calculé un tamafo de cristalito de
entre 3.8 y 5.6 nm. Las pruebas electroquimicas revelan que la muestra Pt7Mo3/C tiene
mejor actividad catalitica para la oxidacion del etanol en el anodo de la celda debido al
efecto bifuncional, aumentando la densidad de corriente con una menor carga de platino y

disminuyendo el sobrepotencial de inicio.




Abstract

Direct Ethanol Fuel Cells (DEFC) are electrochemical reactors which oxidize ethanol to
produce electricity using platinum based electro-catalysts. The mechanism of ethanol
electro-oxidation reaction presents parallel and successive paths, with the formation of
intermediate species that adsorb strongly on active platinum sites. In order to improve the
catalyst activity and reduce the platinum loading, another metal with promoter
characteristics can be added. Molybdenum oxydes and bronces present interesting
promoter properties resulting in better DEFC performances due to the bifunctional effect

and hydrogen spillover mechanisms.

PtMo/C samples were prepared by the chemical reduction of the metal precursors using
formic acid solutions. Materials were prepared for three Pt:Mo atomic ratios: 1:1, 7:3, 3:1.
The metal loading was 20%wt. The samples were characterized by cyclic voltammetry, CO
stripping, steady state voltammetry and EIS. Physical characterization included SEM,
EDX, and XRD.

Electrochemical tests show a better activity for the 7:3 molar proportion catalysts due to
the bifunctional effect, producing more charge transfer at lower potentials with less
catalytic area. EDX analysis revealed similar Pt:Mo proportion to the nominal. SEM
showed homogeneous dispersion. The crystal size was between 3.8 to 5.6 nm.

VI
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Introduccion

El ritmo acelerado de consumo de combustibles fésiles ha traido como consecuencia el
aumento de los gases de efecto invernadero en la atmésfera, y con ello un cambio global
en el clima. Esta tendencia tendra repercusiones importantes si no se reducen los niveles
de dioxido de carbono y otros gases con un minimo de 5 % por debajo de los que tenian
antes de 1990 [1].

Los problemas politicos y sociales de los paises productores de petréleo, la fluctuacién de
los precios y la dificultad para extraer el hidrocarburo de las reservas menos accesibles
han impulsado a los paises no petroleros a desarrollar tecnologia que no involucre la
combustion de recursos fosiles para la generacion de energia. Entre estas tecnologias se
encuentran las que aprovechan el recurso solar (fotovoltaico o térmico), edlico,
maremotriz, hidrolégico o la biomasa. Una de estas tecnologias en desarrollo, las celdas
de combustible, ha llamado la atencién los ultimos afios debido a su alta eficiencia y

mayor densidad de potencia.

Las celdas de combustible (FC) son dispositivos que convierten continuamente y de forma
directa la energia quimica de un combustible y un oxidante en energia eléctrica, por
medio de reacciones electroquimicas [2]. Son termodinamicamente mas eficientes que las
maquinas de combustién interna debido a sus bajas pérdidas por calor y a que no cuentan
con partes moviles. Generalmente, las FC usan hidrogeno de alta pureza como
combustible para lograr la maxima eficiencia termodinamica. Sin embargo, a falta de
hidrogeno puro y dependiendo del sistema y caracteristicas de la celda, se pueden usar

gases ricos en hidrégeno obtenidos de la reformacién del gas natural o del biogas [3].

Las FC de Membrana de Polimero Electrolitico o de membrana de intercambio de
protones (PEMFC por sus siglas en ingles) son dispositivos con un gran potencial para
aparatos portatiles, generacion de bajas potencias (50 -150 kW) para hogares y medios
de transporte pequefios (vehiculos, autobuses, motocicletas, etc.), ya que tienen un
tamafio compacto, baja temperatura de operacion, rapido inicio de la reaccion y alta
relacion potencia-volumen. Las PEMFC utilizan principalmente materiales basados en
platino como electrocatalizadores, ya que este metal tiene el mejor desempefio para la

electrocatalisis de hidrégeno a bajas temperaturas y con electrolitos acidos. La membrana
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de intercambio proténico esta formada por un polimero permeable a los iones. La

membrana mas utilizada comercialmente es el Nafion, un acido perfluorosulfénico [2].

A pesar de las ventajas de las PEMFC, el precio elevado de sus componentes, la
dificultad técnica de producir hidrégeno molecular de alta pureza en grandes cantidades,
asi como la infraestructura requerida para su almacenamiento y transporte siguen siendo
un obstaculo para la implementacién comercial de las celdas. Asi mismo se requiere el
desarrollo de nuevos materiales y métodos de produccion para mejorar el desempefio y

bajar el costo de estos sistemas.

Las celdas de combustible de etanol directo (DEFC)

Debido a los problemas relacionados con el uso del hidrégeno como combustible en las
PEMFC, se ha propuesto el uso de combustibles alternativos en celdas de combustible,
buscando compuestos con una alta relacion de hidrégeno versus carbono, para limitar las
emisiones de GEI . Las FC de alcohol directo (DAFC) utilizan como combustible alcoholes
de bajo peso molecular, como son el metanol, etanol, etilenglicol, propanol o butanol, con
densidades energéticas altas (de 6 a 9.7 kWhr/kg), comparables con la densidad
energética de gasolina (10 a 11 kWhr/Kg). Al tratarse de combustibles liquidos (a
temperatura ambiente) se puede usar la infraestructura existente de distribucion,

almacenamiento, transporte y comercializacion actuales [4].

El metanol ha sido el combustible mas estudiado para las celdas DAFC, ya que debido a
su relativamente alta cinética de reaccién resulta en un mejor desempefio en la celda que
otros alcoholes [5]. Sin embargo el metanol no es un combustible primario. El etanol tiene
como ventaja que se puede producir facilmente a partir de cultivos ricos en azucares,
almidones o a partir de materia organica residual [4] y ademas que es menos toxico que el

metanol.

Las DEFC se pueden utilizar en aplicaciones portatiles que necesiten una fuente de
energia compacta, como son los reproductores de multimedia, computadoras, teléfonos

celulares, etc, o en sitios donde el acceso a otros combustibles sea limitado.
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Para mejorar el desempefio de las DEFC es necesario desarrollar catalizadores con
mejor actividad catalitica para la electroxidacion del etanol. En el presente trabajo se
propone utilizar el molibdeno como promotor de catalisis. Se busca mejorar la actividad
catalitica de la oxidacion anddica del etanol afiadiendo molibdeno al catalizador del platino
soportado en carbon. Los materiales se sintetizan mediante acido féormico por el método
del reductor quimico y se caracteriza mediante el uso de técnicas electroquimicas y
fisicas, para disminuir el potencial de inicio de la reaccién de oxidacién y mejorar la
densidad de corriente en el anodo, asi como activar el agua a menores potenciales para

mejorar el rendimiento de CO..
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Capitulo 1
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1.1. Partes principales de las DEFC
Una celda de combustible consta de las siguientes partes:

Anodo: En generalmente compuesto de una capa catalitica y una capa de difusién de
combustible. La capa catalitica es el sitio donde ocurren las reacciones de oxidacion del
etanol. La capa difusora tiene la funcién de distribuir el combustible de forma homogénea
hacia la capa catalitica. En ocasiones el colector de corriente también forma parte del

anodo [7].

Catodo: Electrodo en el que se reduce el oxigeno, al igual que el anodo, el catodo esta

compuesto por la capa catalitica, la malla o capa difusora y un colector de corriente [7].

Electrolito: La funcién del electrolito es transportar los protones del anodo al catodo. En la
celda de combustible de etanol directo (Direct Ethanol Fuel Cell: DEFC) el electrolito es
una membrana de polimero sélido flexible que consta de grupos sulfénicos que permiten
el transporte de protones. La membrana provee también una separacion fisica entre el
combustible y el oxidante y debe soportar condiciones quimicas severas como un pH

elevado, etc [2].

Platos colectores (platos finales y bipolares): Tienen la funcién de ser terminales eléctricas
y permitir la entrada y salida de los gases y fluidos a la celda. En la parte interna tienen
canales por donde pasan los fluidos hacia la capa difusora en el catodo o el anodo. En el
exterior tienen los conectores eléctricos y de entrada y salida de los fluidos [8]. Dan
rigidez al sistema y conducen el calor generado. En el caso de los platos bipolares

ademas deben separas los gases/liquidos que fluyen a ambos lados del plato.

Circuito eléctrico: Los electrones necesitan llegar del anodo al catodo por el exterior de la
celda, esto lo hacen a través de un circuito eléctrico exterior al que se conecta la

aplicacion eléctrica que aprovecha la energia de la celda [7].
1.1.1. Funcionamiento de las DEFC

La parte fundamental de la DEFC es el MEA (Membrane-Electrode Assembly, ensamble

membrana-electrodos), el cual esta formado por la membrana polimérica con los dos
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electrodos (anodo y catodo) en cada uno de sus lados. En el anodo ocurre la oxidaciéon

electroquimica del etanol de acuerdo a la siguiente reaccion:
CoHsOH + 3H,0 5 2CO, + 12 H + 12 €™ ; E%pn0te=0.085 V vs ERH

Los protones migran a través de la membrana electrolitica hacia el catodo, donde ocurre

la reduccion del oxigeno para formar agua de acuerdo a la siguiente reaccion:
%0+ 2H +2€ o H,0 ; E’s000=1.229 V vs ERH

Los electrones fluyen a través del circuito externo desde el anodo hacia el catodo,

produciendo asi la energia eléctrica util. De esta forma la reaccion total de la celda queda

[3]:
CzH5OH +3 Og-’ 2 C02 +3 Hzo ; Eoce|da= Eocétodo - Eoénodoz 1.144 V vs ERH

En la figura 1.1 se muestra un diagrama de las partes de la celda y su funcionamiento, asi

como las reacciones anddica y catodica.

Electrones =————>

Aplicacion eléctrica

Anodo Catodo
CHOH® Colector de Colector de
2 5 ; 12H+, ; 60
SIHio corrientey capa  “mmyp ~ COITiENtE y CPa 5
? catalitica catalitica
200 +12H +12e 602+12H++2e_
2CO 6HO
2 2
1\ LN
Platos colectores \ Electrolito polimérico

(&cido perfluorsulfonico)

Fig. 1-1 Partes principales y funcionamiento de la DEFC
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Le eficiencia de la celda se puede calcular como la razén entre la energia eléctrica
producida y el calor de combustion generado bajo condiciones de equilibrio a presion
constante [3]:

. W AGT TAS? 1325
greiess B Rl smgan =——=1097
7 —AHY AH? AH® 1366

1.1.2. Principales problemas de las DEFC

A pesar de la alta eficiencia termodinamica que presentan estos dispositivos, existen
factores que limitan la energia producida bajo condiciones de operacion. Uno de estos
factores es el sobrepotencial del electrodo (1), definido como la diferencia entre los
potenciales de trabajo y de equilibrio (n = E; — E®?). Esta diferencia se debe a pérdidas
energéticas debidas a diferentes factores, como la resistencia a la transferencia de carga
en la celda (debida a una baja velocidad de reaccidn), resistividad de la membranay en la
interfaz electrodo-electrolito, y procesos de transferencia de masa entre reactivos y

productos.

El potencial total de la celda es la suma del potencial de cada electrodo: (E = Ecatodo —
E.nos0), Ccada electrodo tiene sus propios pérdidas que aumentan el sobrepotencial de
inicio de la reaccién, de modo que el potencial total de la celda es la suma de los
potenciales termodinamicos ideales del anodo y el catodo menos las pérdidas de cada

electrodo. Estas pérdidas se expresan en la figura 1-2.
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Potencial ideal de la celda 1.23 V vs ERH
Pérdidas por resistencia a
la transferencia de carga
—
E/V

Pérdidas 6hmicas

Pérdidas por
transferenciade __—»
masa

j/ Acm?

Fig. 1-2.- Curva de polarizacién de la DEFC de potencial vs corriente, potencial ideal (linea
discontinua) potencial de trabajo con pérdidas (linea continua)
Otro de los factores que disminuyen el potencial de trabajo de la celda es el “crossover” o
difusion del combustible del anodo al catodo a través de la membrana, y que produce
causando reacciones secundarias en el catodo. Este fendmeno se debe a defectos del
polimero electrolito y a sus caracteristicas intrinsecas, que permiten el paso de moléculas
de etanol a través de ella. El crossover aumenta con la concentracién del combustible y
con el incremento de la temperatura, se ha encontrado que con una concentracion de
etanol 1 M y una temperatura de 75°C se minimizan los efectos adversos sobre la

corriente total. [9].
1.2. Mecanismo de electroxidacion del etanol

El mecanismo de electroxidacién del etanol en la celda de combustible es complejo, ya
gue ocurre en varias etapas paralelas o simultaneas. En varias de estas se pueden formar
intermediarios que se adsorben fuertemente sobre el catalizador y reducen los sitios
activos disponibles.

Hitmi y sus colaboradores [10] estudiaron la electro-oxidacién del etanol sobre platino
mediante técnicas de espectroscopia de reflectancia infrarroja con transformada de

Fourier normalizada mediante substraccién (SNIFTIRS), cromatografia de liquidos y de
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gases de los efluentes de la celda. Concluyeron que el mecanismo de reaccién depende
de factores tales como la concentracion del etanol, la temperatura de operacién de la
celda, la estructura cristalina del platino utilizado y aun el pH del electrolito.
Concentraciones de menos de 0.05 M [10] o 0.1 M [11] favorecen la formacién de acido
acético, mientras que para concentraciones mayores se favorece la formacion del

acetaldehido. Las reacciones son las siguientes:
CH3; — CH,OH + H,0O — CHs—COOH + 4H" + 4¢” Acido acético
CH3; — CH,OH — CH3—CHO + 2H" + 2¢~ Acetaldehido

La electro-oxidacion del etanol en platino en medio acido comienza al con la adsorcion de
un hidrégeno unido al carbono que contiene el grupo funcional OH", liberando un electrén.
El mismo carbono puede perder otro hidrégeno debido a un ataque nucleofilico de una
molécula de agua liberando otro electrén, obligando a la molécula a reordenarse y

desorberse como acetaldehido.

El potencial aplicado al electrodo también influye en la selectividad de la electroxidacion.
A potenciales mayores de 0.8 V vs ERH se produce principalmente acido acético debido a
la presencia de especies oxigenadas del platino (Pt-OH.4, Pt-OOH.4) que pueden

reaccionar con el ion acetil adsorbido o directamente con la molécula de etanol.

La ruptura del enlace C-C ocurre cuando existen sitios de Pt-OH,q4s adyacentes al sitio con
el Pt-CH5-CHO,qs, produciendo CO, CH, o CO,[3].

Los intermediarios fuertemente adsorbidos (principalmente CO) envenenan los sitios
activos del catalizador, y los subproductos como el acetaldehido y el acido acético son
dificiles de oxidar hacia CO, a bajos potenciales y bajas temperaturas debido a la energia
requerida para romper el enlace C-C [10].

Camara e Iwasita [11] realizaron un estudio del efecto de la concentracion del etanol en la
formacion de acido acético, acetaldehido y CO, por medio de cronoamperometrias de 35
min y analizaron los productos de la celda mediante técnicas in situ. A concentraciones de

etanol menores a 0.1 M el principal producto es acido acético. Con el aumento de la
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concentracion de etanol el acido acético llega a una concentracion maxima (entre 0.1 y
0.4 M) vy posteriormente disminuye al mismo tiempo que el acetaldehido aumenta hasta
llegar a su maxima concentracion a partir de 0.5 M de etanol, donde se mantiene casi
constante. Cuando el etanol alcanza una concentracién 1M el Unico producto presente es
el acetaldehido. No se ha podido asegurar que la formacién de acido acético requiera la
formacion de acetaldehido, ya que la proporcién entre los productos no refleja una tasa de

conversion de una especie en ofra.

La conversion de etanol a acetaldehido transfiere solamente 2 electrones por molécula de
etanol, mientras que la conversion a acido acético transfiere 4 electrones. A altas
concentraciones del etanol (>0.4 M) la eficiencia de la celda cae abruptamente. En la
grafica (figura 1-3) reproducida de Camara e lwasita [11] se muestra la carga total
transferida y la carga por producto, graficadas contra la concentracion de etanol. Se
observa un comportamiento inverso entre la concentracion de acido acético y

acetaldehido con respecto al aporte de carga [11].

La eficiencia de la celda disminuye con la oxidacion incompleta del etanol. Idealmente se
transfieren 12 electrones del anodo al catodo, sin embargo, a bajas temperaturas y bajas
concentraciones la reaccion termina con la formacién de acido acético, involucrando solo

4 electrones. Con esto la eficiencia de la celda baja a solamente 0.14 [3].
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Fig. 1-3 a) Carga total transferida. b) Carga aportada por cada producto: HAc= acido acético, Ald=
acetaldehido, CO, = dioxido de carbono [11]
El potencial aplicado al electrodo también influye en la selectividad de la electroxidacion
del etanol sobre platino en medio acido. A potenciales menores de 0.2 V Vs ERH y una
concentracion de 0.5 M los principales productos son el acetaldehido (47%), el acido
aceético (33%), CO, (20%) y rastros de metano [3]. El acido acético puede considerarse un
producto final ya que no se oxida bajo las condiciones de operacion de la celda. A bajos
potenciales el primer paso de la oxidacion es la formacién de acetaldehido, tal como fue
propuesto por Hitmi [10]. Para que éste se oxide hacia CO, se debe readsorber sobre un
sitio activo de platino adyacente a un sitio con OH,g4s, generado en la electrodisociacion
del agua. Como el agua se adsorbe a potenciales mayores de 0.8 V vs ERH la reaccién
solo ocurre después a potenciales mayores de este voltaje, sin embargo, debido a las

necesidades energéticas para romper el enlace C-C la reaccion termina en la formacion
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de acido acético. En la figura 1-4 se observa el mecanismo propuesto por Vigier y

colaboradores [3].

\_g

Ethanol HO"'7%
H
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Fig. 1-4 Mecanismo de oxidacion de etanol propuesto por Vigier et al [3]

1.3. El electrocatalizador

Un catalizador es un material que hace posible un mecanismo de reaccién alterno. Cada
paso de este mecanismo alterno tiene menor energia libre de activacion que la del
proceso no catalizado. En el ciclo de la reaccion, los centros activos de catalisis se
combinan al menos con uno de los reactantes, y se liberan al aparecer el producto. Se
requieren cantidades relativamente pequefas de centros activos para producir grandes
cantidades de producto. La accién catalitica no altera el equilibrio de la reaccion, por lo
que el catalizador es efectivo en ambos sentidos de la reaccion. Un material catalitico es
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efectivo para una reaccién si aumenta su velocidad o mejora la selectividad de la reaccién

catalizada [12].

La actividad catalitica de un material depende del numero de enlaces no saturados. Un
enlace no saturado se puede formar cuando un enlace covalente tiene que romperse para
crear una superficie (enlace covalente al que le falta un electron) [13]. La actividad
catalitica también depende de la extension de su area superficial ya que alli es donde
ocurre la reaccion. Para que un catalizador solido resulte efectivo debe tener un area
superficial del orden de 5 a 1000 m%g. Generalmente, los materiales porosos cumplen
esta condicion. En este tipo de materiales, las propiedades geométricas de los poros
pueden afectar la velocidad total de la reaccion. Esta relacion entre el area superficial y
velocidad de reaccion ha conducido al desarrollo de materiales altamente porosos. ,
Cuando no es posible preparar un material catalitico con un area superficial alta se
pueden usar materiales de soporte sobre los cuales se dispersa la fase activa. La silica, la

alumina y los carbones activados son los mas utilizados como soporte en la industria [12].

Un material es electrocatalitico si es capaz de aumentar la velocidad de una reaccion de
electrodo (faradaica), resultando en el aumento de la corriente producida. La reaccion de
electrodo es una reaccidén quimica en la que interviene un proceso de transferencia de

carga [14].
Envenenamiento del electrocatalizador

La actividad catalitica de un material puede disminuir con el tiempo debido a un proceso
llamado envenenamiento. El veneno en este caso es una sustancia que se encuentra en
los reactivos (impurezas) o productos (intermediarios no deseados) de la reaccion, que
disminuye la actividad del catalizador al adsorberse fuertemente (por quimisorcién) o

depositarse fisicamente sobre el poro del soporte o el sitio activo [12].

El electrocatalizador de platino utilizado en celdas DEFC es envenenado con el monéxido
de carbono (CO) generado en la reaccion cuando se trabaja a potenciales menores a 0.6
vs ERH. Otros intermediarios disminuyen la velocidad de reaccion al bloquear

temporalmente el sitio activo [3].
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1.3.1. Promotores de catalisis

Un promotor es un material que se afiade durante la preparacion de un catalizador para
mejorar su actividad, selectividad o la estabilidad del agente catalitico para prolongar su
vida util. Este material no toma parte en la reaccién catalizada o tiene muy poca actividad
por si solo y esta presente en muy pequefias cantidades, ya que de lo contrario puede
inhibir la actividad catalitica [12].

Las aleaciones de Pt con otros metales como el rutenio, estano o molibdeno son
conocidas por operar como anodos tolerantes al CO y por tanto tener un mejor

comportamiento [15].

Para resolver los inconvenientes en la oxidacién de etanol sobre platino se han
investigado diferentes materiales electrocatalizadores que hacen uso de promotores o de
catalizadores auxiliares. Estos materiales evitan la adsorcion fuerte de intermediarios no

deseados o facilitan su oxidacion.

Entre estos materiales se destacan el estafo, plomo, rutenio, tungsteno, iridio, osmio y
niquel [16]. El estafio ha mostrado un caracter promotor al disminuir el potencial de inicio
de la reaccion, de 0.43 a 0.2 V vs ERH en proporciones de 80% Pt-20% Sn. Sin embargo,
la selectividad de la reaccion aumenta hacia acido acético, el cual es muy dificil de oxidar
en las condiciones de trabajo de las DEFC, por lo que solo se tendria un tercio de la

maxima eficiencia tedrica de la celda [3].

1.4. El molibdeno como promotor de la electrocatalisis

El molibdeno es un metal perteneciente al grupo VI-B. En la naturaleza se encuentra en
forma de 6xidos o sales. Los estados de oxidacion de sus compuestos van desde 2- hasta

6+, aunque los mas estables son el 4+ y 6+.

El 6xido de molibdeno 6+ (MoQO3) es usado como catalizador debido las particularidades
de su estructura cristalina ortorrombica. Su actividad catalitica depende de factores como
defectos superficiales, la naturaleza de las especies oxigenadas. Este material tiene tres

tipos diferentes de especies oxigenadas en su estructura cristalina, cada una con
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diferente coordinacion al atomo de molibdeno, estas son: oxigeno terminal, que tiene un
enlace doble al atomo de molibdeno (longitud de enlace de 1.67 A), oxigeno de puente
asimétrico, que une dos atomos de molibdeno (1.79 y 2.24 A), y oxigeno de puente
simétrico, que une tres atomos de molibdeno (1.95 A hacia dos atomos de molibdeno y
2.33 A al tercero). En la figura 1-5 se muestra la estructura cristalina del MoO, y el MoO4
[17].

Fig. 1-5 Formas cristalinas del MoO, y MoO3; (www.webelements.com)

Cuando el hidrégeno se intercala entre las capas de la estructura ortorrombica del MoO;
se forman compuestos llamados bronces (H,Mo0O3), en los que el indice estequiométrico
del hidrogeno se encuentra entre 0 y 2. Los bronces de molibdeno pueden presentar 5
diferentes fases sodlidas, que varian de acuerdo al contenido de hidrégeno presente [18].
En la superficie de estos compuestos se pueden presentar especies oxigenadas OH’, H u
OH, [17].

Simulaciones de a fuerza de los enlaces molibdeno-oxigeno en el MoO; y los efectos de
su modificacion llevan a la conclusion que iones con orbitales no direccionales (tales
como 1s del H) se adsorben preferentemente sobre un sitio terminal de oxigeno, mientras
que iones con orbitales direccionales (como el 4d del CH3") se pueden adsorben sobre
sitios con orbitales 4p,% ya sea del oxigeno terminal, el oxigeno puente o del molibdeno
[17]. La ausencia de un oxigeno terminal puede crear un sitio preferente para la adsorcion
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del metil sobre el Mo, creando una especie que no estaria disponible para oxidacion. En
sintesis, la ausencia o presencia de un oxigeno terminal en la estructura del MoO;

determina la selectividad de los adsorbatos.

En la figura 1-6 se muestran las estructuras ortorrémbicas del arreglo MoO3; que dan paso
a la formacién del bronce (H,MoO3;). El hidrégeno es atraido preferentemente por los
oxigenos terminales (las barras entre los ortorrdmbos representan esas zonas de
potencial) donde se acomoda en forma de zig-zag. La cantidad de hidrégeno absorbido
determina el indice estequiométrico del bronce. Los planos entre las estructuras

representan zonas con alta barrera de potencial.

Fig. 1-6 Estructura cristalina del bronce (H,MoO3)

El MoOs se ha utilizado como promotor en celdas tipo PEM que usan como combustible
hidrogeno proveniente de gas natural reformado. Este combustible contiene rastros de CO
que envenena los sitios activos de Pt. El molibdeno promueve la disociaciéon del agua a
menores potenciales que el platino y adsorbe especies OH necesarias para oxidar el CO
a CO,, a este fendmeno se le conoce como efecto bifuncional. Zhi Ji y colaboradores [19]

simularon la interaccién entre el agua y una aleacién PtMo y concluyeron que ésta se
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disocia de manera preferente en un sitio de Mo superficial en una aleacion Pt-Mo con
arreglo cristalino cubico centrado en la cara (FCC), donde la fuerza del enlace es mayor
que la del enlace Pt-OH. Este fendmeno facilita la oxidaciéon de especies adsorbidas sobre
el Pt al tener un sitio de Mo adyacente con un OH adsorbido disponible adsorbido [20].

El efecto de difusion superficial de hidrogeno (“spillover”) entre las caras de la estructura
ortorrombica del MoO; puede explicar también su labor promotora. EI Pt es el mejor
catalizador para la electroxidacién del hidrogeno, ya que la efectia al menor potencial [2],
adsorbiendo el i6n H* a un sitio activo de platino. Para que la reaccién continlde se debe
liberar este sitio. EI MoO; puede absorber el hidrogeno H* para formar bronces [21] y
liberar el sitio activo de Pt de forma mas rapida. Esta absorcion se debe a que el
hidrogeno presenta una afinidad para formar enlaces son los oxigenos terminales de la

estructura ortorréombica del MoQOs, [18]

Las caracteristicas mencionadas han propiciado que el molibdeno sea propuesto como
promotor en los catalizadores de Pt/C.

1.5. Métodos de sintesis de electrocatalizadores para celdas tipo PEM

La sintesis de un material catalitico puede hacerse por diferentes métodos, cada uno tiene
una influencia importante en el desempenfo y actividad del catalizador. Las condiciones de
preparacion (temperatura, presion, concentracion de reactivos), el tamafio de la particula
y la dispersién de la mezcla metalica son variables que pueden controlarse con las
condiciones utilizadas en el método de sintesis para obtener catalizadores para diferentes
fines [2].

El método cambia para el tipo de material catalitico (Pt, Au, Pd etc.) y la finalidad del
material a sintetizar (PEMFC, DMFC, DEFC, SOFC etc), el soporte a utilizar (si lo hay), el

tamano de particula deseado o la porosidad.

En el caso de las celdas tipo PEM, generalmente se busca obtener nanoparticulas del
catalizador soportado sobre un soporte nanoestructurado. Uno de los métodos mas
sencillos de emplear consiste en la reduccion del precursor metalico mediante un agente
quimico a baja temperatura. En éste se mezclan los precursores y el soporte en una

solucion de agente reductor, como el acido férmico o el borhidruro de sodio, para
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precipitar las particulas metalicas. La baja temperatura utilizada en este método de

sintesis permite un tamano de particula de platino entre 3 y 7 nm [22 - 23].

Otro método de baja temperatura consiste en la sintesis de carbonilos de platino,
mediante la reaccion de una solucion con el precursor (H2PtClg) a la que se burbujea CO.
Los carbonilos de platino precipitan, se filtran y lavan. Posteriormente se elimina en CO

mediante la reduccion en una solucion con o-Xyleno a 140°C junto con el soporte [24].

Los métodos de sintesis coloidales, producen tamafos de particula en rangos aun mas
pequefos y con una mejor dispersion sobre el soporte, ya que ademas del agente
reductor se agrega una sustancia que encapsula la particula metalica, previniendo la

aglomeracion [2]. Con estos métodos se pueden producir particulas de1.5 a 2.5 nm [25].

Otro método relativamente sencillo es el de impregnacion, en el que se evita el exceso de
solvente. En éste método las sales precursoras se disuelven en la cantidad minima de
impregnacion de los poros del soporte y se reducen mediante un agente quimico o en

atmosfera reductiva a 300°C o mas [2].

Otros métodos para sintetizar materiales son los sol-gel, las micro-emulsiones, la pirolisis
de aerosol, la electrodeposicion y la deposicion de pelicula delgada por vapor. Cada uno
de estos tiene diferentes desventajas entre los cuales: la alta temperatura para reduccién
de los precursores, la dificultad del control de la particula o la evaporacion de los

solventes utilizados [2].

En los métodos de reduccion que utilizan altas temperaturas (sobre los 300°C) la
sinterizacion del metal catalitico puede propiciar una particula de tamafio promedio mayor,
produciendo un material con menor actividad electrocatalitica ya que un tamafo promedio

de particula mayor significa una menor area activa [2 - 26].
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En el este capitulo se presenta la metodologia para la sintesis de los catalizadores
bimetalicos de platino-molibdeno sobre carbon (PtMo/C). Se describen
brevemente las técnicas por las cuales se realizé la caracterizacion electroquimica

y fisica de dichos materiales.

2.1. Preparacion de los materiales por el método de reduccion con acido

formico

Los catalizadores de PtMo/C fueron preparados con una carga metalica del 20% en peso
con las siguientes relaciones atomicas Pt:Mo: 1:0, 1:1, 3:1, 7:3 y 0:1. La sintesis de los
materiales se realizd6 por medio de la reduccion de las sales precursoras, acido
percloroplatinico (H2PtCls) y/o heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sMo7O24.
4H,0), con soluciones de 0.1 M de acido férmico. Como soporte se utilizd carbén Vulcan
XC72R. Se utilizd agua tipo | (18 MQ/cm) como disolvente. Los reactivos fueron de la

marca Sigma y se utilizaron como fueron recibidos.

Se pesaron los materiales de acuerdo a las cantidades necesarias de sales precursoras y
carbon vulcan XC72R para obtener 1 gramo de cada catalizador. Los materiales

preparados se presentan en la tabla 2-1.

Tabla 0-1 Relacion de los materiales preparados y el peso de los metales y el carbén

Nombre Relacion Peso (mg)
atomica

Pt Mo C Total
Pt/C 1:0 200 0 800 1 000
Pt3Mo1/C 3:1 171.83 28.17 800 1 000
Pt7Mo3/C 7:3 165.19 34.81 800 1 000
Pt1Mo1/C 1:1 134.06 65.94 800 1 000
Mo/C 0:1 0 200 800 1 000
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Con la finalidad de obtener una buena impregnacién del acido formico en los poros del
soporte, se mezclaron 800 mg de carbdén vulcan con 100 mL de la solucién de acido
férmico 0.1 M en un matraz de tres bocas de 250 mL. Después, agitando vigorosamente,
se calentd por 1 hora a 80°C. Posteriormente se agregaron gota a gota las cantidades
adecuadas de las sales precursoras disueltas en 10 mL de agua. Después de dos horas
de reduccion se destilé el exceso de agua para recuperar el catalizador soportado en
carbon. Este se lavo con agua desionizada para eliminar iones de cloro y amoniaco
presentes. Nuevamente se filtré y secé en estufa por 12 horas. El polvo obtenido se molid

finamente. En la figura 2.1 se esquematiza el proceso.

Filtrar y
secar en
estufaa
100°C por

Mezclar el Calentar a Disolver Reducir Destilary

carbony el 80°C y las sales por 2 hrs lavar
acido . agitar por en 10 ml a 80°Csin
Agitar 1 hora de agua. dejar de
fuerte- Agregar agitar
mente gotaa
gota

12 horasy
moler

Fig. 0-1 Esquema del proceso de sintesis de los materiales.

2.2. Caracterizacion electroquimica
2.2.1. Preparacion de los electrodos

Se preparoé una tinta de catalizador mezclando 10 pL de isopropanol y 10 pyL de solucién
de Nafion al 5% en peso (Sigma Aldrich) por cada miligramo de catalizador.
Posteriormente se homogeneizd la mezcla en un bafio ultrasénico por 20 minutos. Se
depositaron 5 pL de esta tinta sobre un electrodo de carbon vitreo de 5 mm de diametro
(aproximadamente 0.25 mg). Estos electrodos se utilizaron para las pruebas

electroquimicas de los diferentes catalizadores preparados.
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Para las pruebas electroquimicas se utilizé6 una celda de tres electrodos. Como electrodo
de trabajo se empled el disco de carbon vitreo en el cual se deposité una tinta de los
distintos catalizadores preparados en este trabajo. Como contraelectrodo o electrodo
auxiliar se utilizé una barra de grafito de alta densidad y el electrodo de referencia fue de
mercurio/sulfato mercuroso (0.613 vs. ERH, Radiometer Analytical). Se utiliz6 una
solucion de acido sulfarico (Sigma Aldrich) 0.5 molar como electrolito soporte. Para las
pruebas de oxidacion electroquimica de etanol se utiliz6 como medio de trabajo una
solucién de 1.0 M de etanol con 0.5 M de acido sulfurico.

2.2.2. Técnicas de analisis electroquimico

Cada catalizador se probo en una celda de tres electrodos, utilizando un potenciostato-
galvanostato modelo Autolab PGSTAT 302 con un médulo FRA y el software Nova 1.4.
Todos los potenciales presentados son referidos al Electrodo Reversible de Hidrégeno
(ERH).

Antes de cada prueba electroquimica se activo el electrodo de trabajo mediante 100 ciclos
de voltamperometria en una ventana de potencial de 0 a 1.5 V (ERH) usando el electrolito
soporte.

Las técnicas de andlisis electroquimico utilizadas fueron las siguientes:

1) Voltamperometria Ciclica (VC):. Las pruebas de electroxidacion de etanol se
llevaron a cabo en el medio de trabajo antes descrito, a diferentes velocidades de
barrido (10, 50 y 100 mV/S) y en un rango de potencial de 0 a 1.5 V vs. RHE. En
cada prueba se realizaron tres ciclos de potencial para cada velocidad de barrido
y para cada material. Los datos utilizados fueron los del tercer ciclo con la finalidad
de evitar los procesos dinamicos de reordenamiento de la superficie catalitica

presentes en el primer ciclo de potencial que pudieran interferir en el analisis.

2) Impedancia electroquimica: La técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) es muy util para el analisis de sistemas electroquimicos. Entre
algunos de sus usos se encuentran el estudio de mecanismos de reaccion,
cinética de electrodos, carga almacenada en la superficie catalitica, cambios en la

superficie activa, sinterizacion, transporte a través de membranas, comportamiento
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de las interfases, etc. [27]. El diagrama de Nyquist tipico de una reaccion de
electrodo es un semicirculo en un plano Z’' (ordenada) y Z” (abcisa), donde el inicio
del semicirculo sobre el eje Z' representa la resistencia éhmica del sistema y el
diametro del mismo representa la resistencia a la transferencia de carga
relacionada a la actividad electroquimica [27]. Para obtener la grafica EIS de la
reaccion se tomaron 50 sefales senoidales con frecuencias que variaron en forma
logaritmica en un rango de 10 kHz a 10 mHz y una amplitud de 5 mV eficaces.
Esta prueba se repitié cada 100 mV en un intervalo de potencial de 0.4 a 1.4 V vs
ERH.

Voltamperometria de estado estacionario: Se realizaron 180 cronoamperometrias
en un rango de potencial de 0 a 0.9 V vs RHE, con una duraciéon de 15 segundos
cada una, a intervalos de 60 segundos para permitir la relajacion del perfil de
concentraciones en la solucion. Se tomé el valor de la corriente a los 6 segundos
de cada cronoamperometria, cuando el sistema dejé de seguir un modelo segun la
ecuacioén de Cottrell [28], y se le asocid el potencial al que se realizé la prueba.
Con este par de valores se realiz6 la grafica de una voltamperometria lineal que
presenta la actividad de la electroxidacion del etanol minimizando los procesos de

carga de la doble capa capacitiva.

Area catalitica por desorcién de CO: El area cataliticamente activa se calculd
mediante la oxidacion de CO adsorbido en la superficie del catalizador de acuerdo
al procedimiento siguiente. Se adsorbié CO sobre el electrodo de trabajo fijando un
potencial de 0.1 V vs ERH por una hora, utilizando un medio soporte previamente
saturado con CO. El medio saturado se obtuvo burbujeando CO a una solucion 0.5
M de H,SO, por 30 minutos. Después del tiempo de absorcion se cambid el medio
soporte por una solucion libre de CO, previamente deaireada burbujeando
nitrogeno. Posteriormente se efectuaron dos VC en una ventana de potencial 0 a
1.5 V vs ERH a una velocidad de barrido de 10 mV/s. En la primera se oxido el
CO adsorbido en la superficie del catalizador. La segunda sirve de referencia para
el calculo del area activa. El area entre ambas curvas corresponde a la carga
transferida en la oxidacién de CO. Utilizando una relacion de 420 mC/cm? por
monocapa de CO linealmente adsorbido se llegé a establecer el area activa. Se
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2.3.

espera que las fases metalicas estén separadas y que los 6xidos de molibdeno no
adsorban CO, por lo tanto la prueba puede ser usada para determinar el area

activa de platino.

Calculo de area activa por medio de EIS: La técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica puede ser usada también para calcular el area activa
de un material. Easton y colaboradores [29] propusieron un método para medir el
area cataliticamente activa de un material basado en platino. Afirmaron que la
carga almacenada en la doble capa capacitiva tiene un limite que es proporcional
a la cantidad de platino presente en el material. De acuerdo a esto, si se calcula la
capacitancia maxima de un material a un potencial donde se sabe que no ocurren
procesos faradicos, se puede relacionar esta capacitancia con el area catalitica.
Basados es estos estudios se procedid al calculo del area catalitica para los
materiales estudiados, mediante la capacitancia limite y un factor de

proporcionalidad de 0.196 mF/cm?.

Caracterizacion fisica

La morfologia de los materiales y las diferentes proporciones atémicas se estudio

mediante las siguientes técnicas fisicas:

6)

Difraccion de Rayos X (DRX): La prueba se realizd en el Laboratorio de Materiales
del CINVESTAV, en un difractometro Siemmens 5000, utilizando una radiacién Cu
ka de 0.15406 nm, con un barrido de 0.02° cada 3 segundos. Con esta prueba se
obtuvieron los parametros de la red cristalina, los elementos presentes en el
catalizador y sus compuestos asi como el tamafo promedio de particula mediante

la ecuacién de Debye-Sherrer.

Microscopia Electronica de barrido (SEM) y analisis Elemental por Dispersiéon de
Rayos-X (EDX): La prueba se llevé a cabo en un microscopio electronico Jeol
JSM-6360 LV a 20 KeV, con mdédulo EDX de Oxford Instruments. Las muestras se
colocaron en un portaobjetos metalico de 1.2 cm de diametro, cubierto con una
pelicula auto adherente de cobre sobre la cual se disperso el catalizador de forma

homogénea. Con estas muestras se realiz6 una imagen de la superficie del
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material y un mapeo del platino y el molibdeno presentes. Se efectu6é un analisis
elemental de los catalizadores previamente calcinados a 400°C por 6 horas para
oxidar el carbdn, con el fin de determinar si la proporcién molar de cada material

corresponde a la propuesta.
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3.1. Pruebas fisicas
3.1.1. Difraccién de Rayos X

Los resultados de DRX se muestran en la figura 3-1. Para la muestra de platino sobre
carbono (Pt/C) se observan los picos tipicos del platino siendo el pico correspondiente a
la fase (111) en 206 = 39.7, la fase (200) se encuentra en 206=46.2, la fase (220)
corresponde al pico en 26=67.45 y un pequefo pico en 26=85.7 que pertenece al Pt (222)
(tarjeta de datos de difraccién de polvos (PDF) No. 04-0802,).

El molibdeno sobre carbén (Mo/C) no muestra picos claros en la difractograma. Sin
embargo, se confirma la presencia de o6xidos de indices estequiométricos similares. El
MoO; se presenta en los picos correspondientes a 20 igual a 25.7, 29.3, 35.4, 45.2, 48.9,
49.9, 55.9, y 57.8 (tarjeta 21-0569). El MogO2 se puede encontrar en 11.47, 59.4, 60.7,
61.5 y 68.8 (tarjeta 05-0441). El Mo,O+4 aparece en 19.6, 22.14, 28.6, 44.37 y 56.9 (tarjeta
05-0337). Para este difractograma también se encuentran picos correspondientes al
heptamolibdato de amonio en 26 9.61, 12.37, 18.5, 24.7, 27, 30.3, 37.77 y 42.83 (tarjeta
18-0117).

Todos materiales PtMo/C presentan los mismos picos con diferentes intensidades. Las
lineas de difraccion en 206 15.4, 30, 40.8, 45, 48, 52.5, 55 y 68.6 corresponden al M0ogO,4
(tarjeta 05-0441). EI MoO, tiene dos bandas significativas en 17.9 y 36.4 (tarjeta 32-0671)
y el MoO; se presenta en 25.8, 61.67 y 65.5 (tarjeta 21-0569). El platino se presenta en
las mismas lineas que el material Pt/C. La intensidad de estos picos disminuye con la

proporcion nominal de platino de cada material.

Estos resultados coinciden con los resultados obtenidos por otros investigadores, donde
han sintetizado materiales PtMo/C para los cuales el analisis DRX muestra 6xidos de
diferentes indices estequiométricos. Ordéfez y colaboradores [30] utilizaron un método de
sintesis por medio de carbonilos. Sus difractogramas muestran presencia de MoO; y
MoO, en lineas de difracciéon en 15 < 28 < 38 con intensidades bajas. Los picos son mas
evidentes en el material Pt4Mo1/C. No hay presencia significativa de lineas de Mo en 26 >
40. Por otro lado, Santiago y colaboradores [22], utilizando el mismo método de sintesis

que el usado en el presente trabajo, no pudieron observar lineas de difraccion
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correspondientes a oxidos de molibdeno, concluyendo que éstos eran amorfos y muy

dispersos.
DRX
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Fig. 3-1 Analisis DRX
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El analisis DRX también permite calcular el tamafio promedio de la cristalita del Pt (111)
de acuerdo a la ecuacion de Debye-Scherrer, a media altura del pico correspondiente, asi
como el parametro de red (a) mediante la Ley de Bragg. El detalle de estos calculos se
puede consultar en el Anexo 2. Los resultados se presentan en la tabla 3-1. Se observa
que el diametro de cristalito de los materiales sintetizados esta entre 3.38 (Pt/C) y 5.63 nm
(Pt3Mo1/C), esto es un 166% del tamafo del material mas pequefo. Los materiales
Pt7Mo3/C y Pt1Mo1/C tuvieron tamafos de 5.09 y 4.67 nm respectivamente, un 150.6 y

138% mayores que el material Pt/C.
3.1.2. Resultados SEM y EDX

La microscopia electrénica de barrido y el analisis EDX fueron utilizados para determinar

la proporcion de cada elemento presente en cada muestra.

Debido a que el contenido de metal es bajo comparado con la cantidad de carbén para
cada muestra fue necesario un método indirecto para esta prueba. La determinacion de la
proporcién entre metales se realizé en dos pasos, primero se pesé una muestra de 10 mg
de la muestra que fue calcinada a 400°C por 6 horas para perder el carbon.
Seguidamente se pesd el residuo de la muestra, que resultd ser cercano a 2 mg,
comprobando que la suma de los pesos metalicos fue el 20% del peso. El residuo se
analizd mediante la técnica SEM-EDX para determinar la proporcién de cada metal,
tomando 5 puntos arbitrarios de la muestra para el analisis. La proporcion encontrada fue

cercana a lo esperado. En la tabla 3-1 se muestran los resultados junto con los de DRX.

Tabla 3-1 Resumen de proporciones metal-metal del analisis EDX y tamaio promedio de

cristalito
Material Relacién % de Proporcién Tamaﬁo p!'omedio P:;éggt;o
molar metales EDX de cristalito (nm) (A)
Pt/C 1:0 100:0 09:0 3.38 3.928
Pt3Mo1/C 3:1 75:25 29:11 5.63 3.919
Pt7Mo3/C 7:3 70:30 6.5:3.5 5.09 3.919
Pt1Mo1/C 1:1 50:50 0.8:1.2 4.67 3.919
Mo/C 0:1 0:100 09:0 N/A N/A
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3.2. Pruebas electroquimicas
3.2.1. Voltamperometria ciclica

Voltamperograma de Pt/C en H,SOy4

El voltamperograma de platino sobre carbon muestra el patrén caracteristico de la
oxidacion de Pt en medio acido (figura 3.2). En el rango de potencial de 0 a 0.18 V se
observan tres picos que corresponden a la desorcion de protones adsorbidos sobre el
platino; desorcion débil sobre Pt (110) a 0.04 V, intermedia sobre Pt (100) a 0.12 V y
fuerte sobre Pt (111) a 0.18 V [31]. A partir de 0.55 V se observa la formaciéon de

hidréxidos de Pt que posteriormente se convierten en 6xidos de Pt 2+.
Pt + H,O < P{(OH) + H" + e~
Pt(OH) « Pt{(O) + H" + e~
y Oxidos de Pt (4+) a altos potenciales [33]
Pt(OH) + H,O < Pt(OH), + H" + ¢~
Pt(OH), + 2H O <> Pt(OH), + 2H" + 2e~

En el barrido de regreso el Pt se reduce de Pt 4+ a Pt 2+ y Pt 0 a partir de los 0.9 con un
maximo en 0.7. A bajos potenciales menores de 0.13 V se observa la adsorcion fuerte y
media de especies H* sobre el platino y por ultimo, cerca de 0.0 V se observa la evolucion
de hidrogeno [31].

Cuando el material es soportado en carbén, se observa una region entre 0.3 y 0.7 V en la
que los grupos funcionales del soporte interactian con el agua, produciendo una pequefia
corriente en la region entre la zona de desorcion de protones y la zona de oxidacion del Pt
[33].

La figura 3-2 muestra el voltamperograma con las diferentes regiones.
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E/V vs ERH

Fig. 3-2 VC de Pt/C en H,SO, 0.5 M, de 0 a 1.5 V vs ERH a una velocidad de barrido de 100
mV/S

3.2.2. Resultados de adsorcion-oxidacion de CO

Para el calculo del area catalitica de cada material estudiado se empled al técnica de
adsorcion-oxidacion de CO (CO stripping). EI CO se adsorbe fuertemente sobre los sitios
de platino, de forma que la corriente producida por la oxidacién de esta molécula es
proporcional a la cantidad de sitios activos en un catalizador basado en platino. La
adsorcién de una monocapa de CO ocurre con una carga tipica de 420 uC/cm?, por lo que
utilizando este dato se puede determinar el area activa a partir de la carga total de
adsorpcion del CO [29].

En la figura 3-3 se muestra el detalle de los dos voltemperogramas de cada material.
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Fig. 3-3 VC para el célculo de area catalitica activa. a) Pt/C b) Pt3Mo1/C c¢) Pt7Mo3/C d) Pt1Mo1/C

El material Pt/C muestra dos picos de oxidacion de CO, el primero de CO 0.32 a 0.0.52 V
y el segundo de 0.61 a 0.82 V. La diferencia de areas bajo la curva es de 29.72 uCV/s,
por lo que el drea catalitica calculada es de 2.83 m?/g. El material Pt3Mo1/C tiene un pico
de 0.27 a 0.37 V y otro de 0.49 a 0.83 V, con una diferencia de areas de 13.42 uCV/sy
un area activa de 1.27 m?g. El material Pt7Mo3/C tiene dos picos, de 0.25 a 0.41 y de
0.45 a 0.81, con una diferencia de areas de 9.15 uCV/s y un area activa de 0.87 m%g. El
material Pt1Mo1/C presenta un pico de oxidaciéon de CO que comienza en 0.52 V y

termina en 0.84, con una diferencia de area de 14.7 uCV/s y un éarea activa de 1.48 m?/g.

Los resultados del calculo del area catalitica se encuentran resumidos en la tabla 3-2.
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Tabla 3-2 Area catalitica de cada material

Material Relacion molar % de cada metal Area activa

mzlgr cat
Pt/C 1:0 100:0 2.83
Pt3Mo1/C 3:1 75:25 1.27
Pt7Mo3/C 7:3 70:30 0.87
Pt1Mo1/C 1:1 50:50 1.48
Mo/C 0:1 0:100 0.0

Los resultados muestran que el area catalitica varia con la carga de platino, como era
esperado, sin embargo, esta relacion no es lineal ya que la proporcion entre carga de
platino y area catalitica no es igual para todos los materiales. Esto se puede deber a que
la densidad de sitios activos depende de las condiciones de sintesis del material y

también del tamafio de particula logrado.
3.2.3. Electroxidacién de etanol

Voltamperograma de electroxidaciéon de etanol

El voltamperograma de electroxidacion de etanol en medio acido presenta tres picos
caracteristicos, correspondientes a tres diferentes reacciones de oxidacion, como fue

descrito por Lamy y colaboradores [4].

El primer pico en el barrido ascendente corresponde a la oxidacion de etanol hacia
acetaldehido, empezando en 0.4 V vs ERH con un maximo en 0.9 V (pico A). En esta

reaccion se intercambian 2 electrones [4].
CH3 — CHZOH + Pt — Pt(CHg-CH-OH)adS +H + e
Pt(CH3-CH-OH) 54s + H,O — Pt + CH¥—~CHO + H" + &~

Posteriormente ocurre una disminucion en la corriente de oxidacién conforme la superficie
de platino se cubre de especies OH™ en la oxidacion de Pt 0 a Pt 2+. En la oxidacion de Pt

2+ a Pt 4+, alrededor de 1.0 V, comienza el segundo pico (B) [32].
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El segundo pico (B) corresponde a la oxidacion de etanol hacia acido acético. Comienza
en 1.0 V con un maximo en 1.2 y termina en la evolucion de oxigeno a partir de 1.3 V.
Esta reaccion produce 4 electrones, por lo que el area bajo la curva de este pico es mayor

que la del pico A [10].
CH; — CH,0OH + H,O0 — CH+—COOH + 4H" + 4¢~

Para esta reaccion es necesaria la presencia de grupos OH’ provenientes de la activacion

del agua, que forman especies Pt(OH), [33].

Pt(CH3 — CH,0H)4s + Pt(OH); — 2Pt + CH; — COOH + 2H* + 2¢™

o9V 1.2V

i — ; .
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
E/Vvs RHE

Fig. 3-4 Voltamperometria ciclica de electroxidacion de etanol 1M sobre Pt/C en H2SO4 0.5 M a

una velocidad de barrido de 10 mV/s.

En el barrido de regreso se observa un pico que comienza en 0.8 V con un maximo en
0.65 V (pico C). Este pico es causado por especies adsorbidas que son oxidadas al

comenzar la reduccion del platino a Pt 0 (Figura 3-3).
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Estos picos pueden presentar corrimientos en el potencial o diferencias en amplitud de

acuerdo a la naturaleza del material catalitico empleado.

Las pruebas de VC en los materiales sintetizados se llevaron a cabo a 3 diferentes
velocidades de barrido, con el fin de observar diferencias en las reacciones de electrodo
que pudieran estar enmascaradas por otros procesos faradicos producidos al mismo
potencial. Las velocidades seleccionadas fueron 100, 50 y 10 mV/s.

Las voltamperometrias efectuadas a 100 y 50 mV/s muestran los tres picos caracteristicos
de la oxidacién de etanol sobre platino sobre una linea de tendencia que corresponde a la
corriente de carga de la doble capa capacitiva [28]. En las figuras 3-5 y 3-6 se observa
que esta linea disminuye con la velocidad de barrido.

250 - ——1.- Pt7TMo3/C
—2.-Pt/C
200 - — 3 .- Pt3Mo1/C
| —— 4 - Pt1Mo1/C
T 150-
o d
o
£ 100-
< a
= 50 -
0._
_50_
0.0 04 0.8 1.2 1.6
E/V vs ERH

Fig. 3-5 Voltamperometria ciclica de electroxidacion de etanol para las 4 muestras con actividad
catalitica a 100 mV/s
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— 3.- Pt3Mo1/C
- —4.- Pt1Mo1/C

100

-1

j / mA mgPt

E/V vs ERH

Fig. 3-6 Voltamperometria ciclica de electroxidacién de etanol para las 4 muestras con actividad
catalitica a 50 mV/s

La figura 3-7 muestra las VC de oxidacion de etanol de los materiales sintetizados a una
velocidad de barrido de 10 mV/s para poder observar las reacciones que ocurren con
menor velocidad. Para fines de comparacién se ha normalizado la corriente de cada VC a
la cantidad estimada de Pt en cada material en las tres graficas.
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Fig. 3-7 Voltamperometria ciclica de electroxidacion de etanol a 10 mV/s sobre las 4 muestras con
actividad catalitica.

En la tabla 3-3 se muestra el condensado de datos obtenidos de las VC de los distintos
materiales a 10 mV/s con corrientes normalizadas a carga de Pt en mg. Se puede
observar que el material Pt7Mo3/C tiene una corriente maxima mayor a las de los otros
materiales estudiados en los picos A, By C. La carga transferida en Coulombs también es
mayor para los tres picos y el potencial de inicio de cada uno es menor que en los demas
materiales, sin embargo la corriente maxima se alcanza a un potencial mayor que en los
demas materiales para los tres picos. El segundo mejor desempefio lo presenta el
material Pt/C seguido del Pt3Mo1/C y por ultimo el Pt1Mo1/C. El material Mo/C no mostré
actividad catalitica para oxidar el etanol.
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Tabla 3-3 Resultados de VC normalizados a mg de Pt

Pico A Pico B PicoC
REL I max Einicio Q I max Einicio Q I max Einicio Q
(mA/mgPt) V) (MC/mgPt)  (MA/mgPt) V) (C/mgPt)  (mMA/mgPt) V) (MC/mgPt)
1:0 75.04 0.54 237 78.58 1.01 2.87 53.37 0.83 0.909
3:1 33.66 0.58 1.06 40.89 1.04 1.52 40.14 0.73 0.363
7:3 92.99 0.49 297 97.73 1.06 3.53 182.8 0.75 0.998
1:1 26.52 0.59 0.687 29.28 1.00 1.00 25.7 0.72 0.365

En los resultados publicados por Dos Anjos [20], Levedeva [23] y Ordonez [30] las
relaciones molares Pt:Mo propuestas por estos autores como las que mejor incrementan
la actividad catalitica son 80%:20%, 60:40 y 4:1 respectivamente. Comparando los
materiales probados en este estudio con los antes mencionados se puede ver que la
relacion molar 7:3 (70%:30%) tiene un mejor desempefio que la relacién 3:1 (75%:25%)
que es mas cercana a los valores propuestos como mas eficientes por los autores
mencionados. Los resultados obtenidos del material Pt3Mo1/C y Pt7Mo3/C presentan una

gran diferencia, que puede estar relacionada con la diferencia en el tamafo de cristalito.

Las graficas normalizadas a area activa presentan un comportamiento muy similar a las
normalizadas a carga de platino. EI mejor comportamiento sigue siendo el del material
Pt7Mo3/C, el segundo mejor desempeio lo presenta el material Pt/C, seguido por el
Pt3Mo1/C y por ultimo el Pt1Mo1/C. La diferencia entre el primer material y el segundo es
mayor que en las graficas normalizadas a carga de platino, posiblemente debido a que la
carga nominal de platino no es proporcional a la actividad del material. Ver tabla 3-4.

Tabla 3-4 Resultados de VC normalizados de area activa

Pico A PicoB Pico C
REL I max Einicio Q I max Einicio Q I max Einicio Q
(mA/cm?) v) (UClem?)  (mA/cm?) v) (uClem®)  (mA/cm?) V) (uClem?)
1:0 0.53 0.55 16.5 0.55 1.01 20.2 0.34 0.83 6.47
3:1 04 0.57 12.3 0.45 1.05 16.7 0.51 0.78 5.01

7:3 1.72 0.49 56.9 1.85 1.06 63.1 3.46 0.75 18.0
1:1 1.02 0.58 24.0 1.12 1.00 34.0 0.98 0.77 14.0
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La tabla 3-4 resume los parametros eléctricos medidos de las voltamperometrias ciclicas

efectuados a las muestras a 10 mV/S.

En la figura 3-6 se muestran las VC de electroxidacion de etanol de los 4 materiales

sintetizados. Se observa un desempeno muy diferente del material Pt1Mo1/C.

3.5-
3.0 — 1. Pt7Mo3/C
{ ——2-PtiC
2.5 ——3.- Pt3Mo1/C \
| ——4- Pt1Mo1/C
. 20-
e _
© 1.5 4
< ]
£
= 1.0
0.5-
0.01
-0-5 ) ¥ I ¥ 1 L I " 1
0.0 04 0.8 1.2 1.6
E/V vs ERH

Fig. 3-8 VC de electo oxidacién de etanol a 10 mV/s de los materiales preparados normalizadas a
area catalitica.

3.2.4. Resultados de voltamperometria de estado estacionario

Los resultados de la voltamperometria de estado estacionario muestran los procesos

faradicos evitando la influencia de corrientes de carga de doble capa capacitiva y
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procesos de transferencia de masa. En esta técnica se efectia una cronopotenciometria a
diferentes potenciales en la ventana de estudio, posteriormente se toma el valor de la

corriente cuando ésta ha dejado de seguir el modelo de la ecuacion de Cottrell [28]:

_ nFD"*C}

1/2 1/2

-/ S S

t 2y se

Se toma el valor de la corriente cuando ésta se separa del modelo el modelo
grafica contra el potencial de estudio, obteniéndose una voltamperometria lineal del
sistema en estado cuasi estacionario. Para este sistema, el tiempo de relajacion se obtuvo

después de t=6 s.

En la figura 3-9 se muestra el comportamiento de los diferentes materiales con el inicio de
reaccion. El recuadro muestra la ventana de potencial completa, de 0.4 a 1.4 V vs ERH,

indicando las corrientes maximas para cada muestra.

Corriente maxima
et p| B8 ——1.- Pt7TMo3/C
' —2.-Pt/IC
1. 0.30
E oal 027 — 3.- Pt3Mo1/C
034 © —4.- Pt1Mo1/
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g
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Fig. 3-9- Voltamperometria de estado estacionario.
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Nuevamente el catalizador Pt7Mo3/C tiene un desempefio sobresaliente en corriente
maxima de 0.65 mA/cm?, seguido del material Pt3Mo1/C con 0.30 mA/cm?, posteriormente
el Pt/C de 0.27 mA/cm? y por ultimo el Pt1Mo1/C con 0.16 mA/cm?. Estos resultado eran
esperados debido a la similitud en tamafo de particula y area activa de los materiales
Pt3Mo1/C y Pt7Mo3/C, sin embargo, el inicio de reaccion del material Pt/C es mas rapido
que el del material Pt3Mo1/C aunque con una pendiente menos pronunciada. A este
respecto, la labor promotora del Mo se puede manifestar en una actividad catalitica mayor
con menos platino, cuando estos se encuentran en una cierta proporcion. Cuando la
cantidad de Mo es mayor a esta proporcion la actividad decae, como se observa en el
desempefio del material Pt1Mo1/C. Nuevamente, se ve una diferencia en desempefo
para las muestras con 70 y 75% de Pt.

3.2.5. Resultados de EIS

Mediante EIS se comparé la actividad de los catalizadores al calcular la resistencia a la
transferencia de carga (Ry). Las espectroscopias fueron realizadas a potenciales entre
0.4 y 0.9 V vs ERH para observar posibles cambios en la superficie catalitica debido a la
oxidacion de platino y de otras especies (figura 3-9). Cada material mostré semicirculos
con diametros que disminuyen con el aumento de potencial en un rango de 0.4 a 0.6.
Para potenciales en un rango de de 0.7 a 1.2 V se observan formas diferentes al
semicirculo. Esto se debe al cambio en la naturaleza de la superficie activa, que cambia
los parametros eléctricos de la interfaz. Este comportamiento se observo para todos los

materiales estudiados a los mismos potenciales.

Al realizar el estudio en solucidn de trabajo (figura 3-11) se observa que los cambios en la
superficie activa presentes en un rango de 0.7 a 1.0 V no permiten el calculo de la
resistencia a la transferencia de carga (R ya que no existe un semicirculo definido. Con
el fin de que estos cambios no influyeran en el estudio de electroxidacion se decidio tomar
los datos a un potencial de 0.4 V, ya que a este potencial el semicirculo esta definido y es

posterior al inicio de reaccion de electroxidacion de etanol [34].
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Z" 1 ohm

Z Ohm

Fig. 3-11 EIS a diferentes potenciales en Pt/C en medio de trabajo

El material Mo/C (figura 3-12) no mostré actividad catalitica para oxidar el etanol, como
era esperado. Las graficas de EIS a diferentes potenciales muestran actividad
electroquimica muy baja, con una resistencia a la transferencia un orden de magnitud
mayor que para los casos anteriores. Esto se relaciona con baja actividad electroquimica

que puede deberse a la oxidacion de los grupos funcionales del Vulcan XC72, en
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potenciales desde 0.5 hasta 0.7 V. A partir de 1.2 V se observa actividad electroquimica

debido a la corrosién del carbdn y la evolucién de oxigeno.

5000
4000
3000

;2000

1000

Fig. 3-12 EIS del material Mo/C

Para los materiales PtMo/C se puede observar que el diametro del semicirculo de
impedancia es mas amplio a potenciales menores a 0.7 V y mas cerrado a potenciales
mayores de 1 V (fig. 3-13), indicando un cambio en la resistencia a la transferencia de
carga, y como consecuencia a la densidad de corriente de intercambio [27]. Esto
concuerda con lo propuesto por Viger y colaboradores [3], que a potenciales entre 0.4 y
0.8 V el etanol se oxida hacia acetaldehido transfiriendo 2 electrones y que a potenciales
mayores de 0.8 V se transfieren 4 electrones debido a la oxidacion hacia acido acético. La
cantidad de electrones transferida aumenta la corriente al mismo potencial, con lo que se
tiene un cambio en resistencia a la transferencia de carga. En la figura 3-13 se muestra el
analisis EIS de los materiales PtMo/C estudiados en la ventana de potencial de 0.4 a 1.4

V. Las curvas y el orden de magnitud de las impedancias estan similares al caso del Pt/C.
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Faggenl

Para comparar la actividad electroquimica de los materiales se estudiaron las graficas a
0.4 V se calcularon las resistencias a la transferencia de carga (R.). Para el calculo de los
componentes del circuito eléctrico equivalente se utilizd la herramienta de analisis
“Electrochemical Circle Fit” del software Nova 1.4. Esta herramienta ajusta los datos de un
circuito equivalente que consta de una resistencia en serie, que representa la resistencia
sin compensar del sistema (Rs), con un arreglo paralelo de un elemento de fase constante

(CPE) y una resistencia a la transferencia de carga (Rc7). Este circuito se muestra en la

Pt3Mo1/C
__—————"_‘“ir—\
. .

. e

.

N

'
.

%e
b
i RN o
* $e
. 5 F

27 Ohm

Pt7TMo3/C

Zr [ Ohm

Fig. 3-13 Graficas de EIS a) Pt3Mo1/C b) Pt7Mo3/C c) Pt1Mo1/C

figura 3-14 [35].
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Fig. 3-14 Circuito equivalente del Electrochemical Circle Fit

La resistencia sin compensar representa las pérdidas 6hmicas de los conductores,
electrolito y electrodos. El elemento de fase constante puede representar un capacitor,
una resistencia o un inductor, segun el valor del exponente n sea 1, 0 o -1. El factor q
representa un parametro de proporcionalidad, que indica el valor en las unidades

correspondientes del elemento [27].
-1, -h
Zere=q  (jw)

La figura 3-15 es una comparacion de las graficas EIS en el potencial estudiado.
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Fig. 3-15 Gréficas EIS de los 4 materiales a 0.4 V vs ERH en solucién de trabajo

46



Capitulo 3

Resultados y Discusion

La amplitud del semicirculo descrito por los materiales a 0.4 V es indicativo de la actividad
de cada uno. El diametro del semicirculo corresponde a la resistencia a la transferencia
de carga (Rct), que es inversamente proporcional a la corriente de intercambio, de
acuerdo con la ley de Faraday [27]:

3 RT
T aFig

En la tabla 3-4 se resumen los datos del circuito eléctrico equivalente a 0.4 V. Se observa
que la R es menor en el material Pt7Mo3/C, seguido del material Pt/C, luego Pt3Mo1/C y
por ultimo el material Pt1Mo1/C.

Tabla 3-5 Resumen de datos calculados a partir de las graficas EIS a 0.4 V

Mat Ret () Rs (Q) CPE (mF) N
Pt/C 706.09 6.53 10.023 0.999
Pt3Mo1/C  965.58 6.41 10.263 0.999
Pt7TMo3/C  689.15 8.59 11.442 0.999
PtiMo1/C 24841 14.64 0.640 0.991

Se observa que el CPE representa una capacitancia casi perfecta (n=1) en todos los
casos, siendo la capacitancia de la doble capa.

El material Pt/C y el material Pt7Mo3/C tienen semicirculos con diametros similares,
mostrando que aun con el 70% del platino se tiene una actividad parecida gracias a la

accion promotora del molibdeno

3.2.6. Calculo del area catalitica a partir del analisis EIS

En la tabla 3-5 se presentan los resultados comparados por los obtenidos por la adsorcion
oxidaciéon de CO. Se puede observar quela variacion de los valores obtenidos por ambos
métodos es baja (alrededor del 10%). Esta variacion posiblemente se deba a que la
capacitancia limite no alcanza valores definidos, sino que se ve una disminucion de la

pendiente sin que ésta llegue a ser cero.
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Material Relacion molar % de cada metal Area activa por CO Area activa por EIS

m?gr cat m?/gr cat
Pt/C 1:0 100:0 2.83 N.D.
Pt3Mo1/C 3:1 75:25 1.27 1.19
Pt7Mo3/C 7:3 70:30 0.87 0.77
Pt1Mo1/C 1:A1 50:50 1.48 1.28
Mo/C 0:1 0:100 0.0 0.0
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4.1. Discusion general

Comparando los resultados de las diferentes técnicas de analisis, tanto fisicas como

electroquimicas, se pueden presentar las siguientes reflexiones.
4.1.1. De las caracteristicas fisicas

Los analisis fisicos muestran que el método de sintesis empleado se puede utilizar para
obtener materiales PtxMoy/C en una proporcidn muy cercana a la propuesta. Las
proporciones molares segun el analisis DRX varia entre 5 y 10%. Esto es notorio al
momento del calculo del area catalitica de los materiales Pt3Mo1/C y Pt7Mo3/C, que
tienen proporciones molares propuestas con un 5% de diferencia (0.25 y 0.3

respectivamente) y presentan una diferencia del 18.7% en area catalitica.

En el presente estudio, los materiales Pt3Mo1/C y Pt7Mo3/C presentaron tamanos de
particula 25 y 20% mayores al del material con el menor tamaino (Pt/C). Esta diferencia
puede atribuirse en parte a una diferencia del 5% en el tamafo de cristalito, que tiene
tamafos de 5.63 nm para el material Pt3Mo1/C y de 5.09 nm para el Pt7Mo3/C.

La maxima altura en la intensidad de los picos de difraccion de platino en cada material no
cambia proporcionalmente a la carga de platino en cada material. Esto puede deberse a
que las fases cristalinas expuestas tienen proporciones diferentes en cada muestras y que
puede haber un porcentaje del material total que es amorfo. El andlisis DRX no

proporciono indicios de 6xidos de platino.

El Molibdeno se encuentra en oxidos con los mismos indices estequimétricos en
diferentes muestras con contenido de platino, sin embargo el material de control Mo/C
presenta 6xidos con otros indices. Esto se podria deber a que el Pt influye en la formacién

de cierto 6xido.

El célculo de los parametros de red indica distancias iguales entre los atomos de la red fcc

del platino, indicio de que el Mo no tiene influencia en la formacion de la red de platino.

Los picos de difraccién correspondientes al platino aparecen en los mismos angulos que
en las tarjetas difracciéon de polvos (PDF), lo que indica que no existen aleaciones Pt-Mo.
Esto permite afirmar que la mejora del desempefo en los materiales PtxMoy/C se debe a

exclusivamente a la labor promotora de los 6xidos del Mo.
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4.1.2. Del desempeiio electroquimico

Las graficas de voltamperometria ciclica para los cuatro materiales electroreactivos
muestra un corrimiento en el maximo del pico de electroxidacion A (formacién de
acetaldehido) que ocurre a las tres velocidades a las que se efectu6. El material que
presenta el maximo a un mayor potencial es el Pt7Mo3/C, seguido del Pt3Mo1/C, Pt/C y
Pt1Mo1/C. El corrimiento en el pico va desde 1.03 hasta 0.91 a 100 mV/S y desde 1.0
hasta 0.88 V a 100 mV/s. Este corrimiento no ocurre en la voltamperometria de estado
estacionario, donde las cuatro graficas presentan un pico A con un maximo en 0.81 V, por
lo que se concluye que este fendmeno se debe a un efecto de la velocidad de barrido

sobre el potencial al que se tiene la corriente.

Las corrientes de electroxidacion de etanol de las voltamperometrias ciclicas muestran
una mayor densidad de corriente en los materiales Pt/C y Pt7Mo3/C. En este ultimo se
tienen mayores picos de corriente en los pico A, B y C. Sin embargo, el potencial de inicio
permanecié muy cerca del Pt/C, por lo que concluimos que el Mo tiene una labor
promotora en la mejora de la actividad para la electroxidacion de etanol, pero no reduce el
potencial de inicio. Esto también podria explicar la corriente maxima medida para el punto

C, donde se oxidan los intermediarios adsorbidos en el barrido de regreso

Los analisis de EIS confirman los resultados de voltamperometria, al mostrar una
resistencia a la transferencia de carga entre 706 y 689 ohms en los materiales Pt/C y
Pt7Mo3/C respectivamente. La actividad electroquimica para oxidar etanol es ligeramente

mejor en el Pt7Mo3/C con solo el 70% de la carga de platino.

La actividad electroquimica del material Pt7Mo3/C es mejor al del material Pt3Mo1/C, a
pesar de que la carga nominal de platino en uno y otro es muy similar (70% y 75%). Las
proporciones reales medidas por EDX revelan que el material Pt3Mo1/C tiene menor
cantidad nominal de platino que el material Pt7Mo3/C. Esta diferencia también se debe en
parte al tamafo promedio de particula cristalina en el material Pt3Mo1/C que es
aproximadamente 5% mayor al cristalito del material Pt7Mo3/C. Sin embargo el area
catalitica del primero es 18.7% mayor que la del segundo. La mejora en la actividad se
debe a la accion promotora del Mo, que en una proporcion cercana al 70% contribuye a la

actividad electrocatalitica del platino, y en un porcentaje mayor podria reducirla.
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Las pruebas fisicas realizadas permiten descartar la posibilidad de la formaciéon de
aleaciones Pt-Mo que pudiesen tener mayor energia libre de Gibbs para catalizar la
reaccion, de manera que la labor promotora del Mo se debe a las caracteristicas fisico-
quimicas de los diferentes 6xidos presentes.

Las diferencias en desempefo podrian explicarse por el efecto bifuncional de los éxidos
de molibdeno presentes en el material. EI hombro presente al inicio del pico A en la
voltamperometria ciclica de los materiales es mas evidente en la muestra Pt7Mo3/C. Este
hombro corresponde a la electro disociacion del agua y su adsorcion. Si estas moléculas
se adsorben sobre los 6xidos de molibdeno cercanos a sitios activos de platino, podrian

estar proporcionando la energia necesaria para oxidar el etanol mas alla del acetaldehido.

Otro factor que podria explicar la labor promotora de los éxidos de molibdeno seria la
formacion de bronces que incorporaran a su estructura cristalina los protones adsorbidos

sobre el platino, liberando el sitio activo para una reaccién posterior.

Estudiando las voltamperometrias ciclicas a 10 mV/s y comparando la carga transferida
solamente en el pico A, donde la reaccidn esta controlada principalmente por la cinética
de la reaccidon, tomando en cuenta que la concentracion inicial de etanol es la misma en
cada una de las voltamperometrias, por la ley de Faraday podemos afirmar que la
cantidad de electrones involucrados en la reaccion mayor en el material Pt7Mo3/C. Esto
esta soportado por las graficas de voltamperometria de estado estacionario, donde las
corrientes de este mismo material son mayores a las corrientes de las otras muestras en
el mismo rango de potencial. De estos razonamientos podemos concluir que las
reacciones que definen el pico A en el material Pt7Mo/3 son la oxidacion de etanol hacia
acetaldehido y adicionalmente suceden reacciones paralelas o sucesivas que producen

mas electrones.

52



Capitulo 4
Discusién general y conclusiones

4.1.3. Conclusiones
Del presente estudio podemos concluir lo siguiente:

1.- El método de sintesis por acido férmico produjo materiales PtxMoy/C con proporciones

muy similares a las propuestas.

2.- El tamano cristalito de Pt (111) obtenido por este método de sintesis varié de 3.38 en
el material Pt/C hasta 5.63 en el material Pt3Mo1/C. Esta variacion se debe a la
incorporacion del Mo.

3.- El molibdeno se sintetiza en forma de 6xidos de indice estequiométrico MoOy, donde

2<x<3.

4.- El parametro de red a del Pt varia 0.01 A entre el material Pt/C y los materiales
PtxMoy/C debido a la presencia del molibdeno, sin embargo no se modifica

significativamente la estructura cristalina del Pt durante la sintesis.

5.- La actividad electroquimica del material Pt7Mo3/C para la electroxidacion de etanol es
mejor que la del Pt/C y los demas materiales sintetizados al mostrar mayores densidades

de corriente y menores sobrepotenciales de inicio de reaccion.
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Recomendaciones y perspectivas

En el presente estudio se realizé6 la caracterizaciéon fisica y electroquimica de los
materiales sintetizados por el método de reduccion por acido férmico. Sin embargo, la
determinacion de las causas de la mejora en el desempefio catalitico de los materiales
probados no pudo ser determinada con exactitud mediante los experimentos realizados.

Para entender mejor la forma en la que los catalizadores anddicos de Pt-Mo mejoran la

actividad catalitica para la oxidacion de etanol se propone lo siguiente:

1. Efectuar un estudio posterior en el que se analicen las concentraciones iniciales
del etanol y la naturaleza de los productos estudiando el cambio de sus

concentraciones.

2. Efectuar un estudio para determinar los factores que pudieran afectar el tamafio de

cristalito de platino durante el método de sintesis.

3. Determinar si el orden de depdsito en la sintesis de materiales afecta de alguna

manera la dispersién de la fase activa sobre el soporte.

4. Estudiar la reaccion in situ, para determinar la ruta de la reaccion y los productos

generados a diferentes potenciales.

5. Probar los materiales sintetizados en una celda DEFC.

55



Bibliografia

1. ONU. Protocolo de Kyoto de la convencion marco de las naciones unidas sobre cambio
climatico. Kyoto, Japén : Naciones Unidas, 1998. pag. 4.

2. Zang, J. PEM fuel cell electrocatalysts and catalysts layers, Springer-Verlag, Londres,
2008. ISBN 978-1-84800935-6.

3. F. Vigier, S. Rousseau, C. Countanceau, J.M. Leger, C. Lamy, Electrocatalysis for
the direct alcohol fuel cell. Topics in catalysis, 40, 1-4., 2006

4. C. Lamy, E.M. Belgsir,J.M. Leger. Electrocatalytic oxidation of aliphatic alcohols:
application to the direct alcohol fuel cell (DAFC), Applied Electrochemistry, 31, 799-
809,2001

5. H. Wang, Z. Jusys, R.J. Behm Ethanol electroxidation on a carbon-supportes Pt
catalyst: Reaction kinetics and product yields, Journal of Physical Chemistry B, 108,
19413-19424, 2004

6. EG & G Services Parsons Inc. Science Applications International Corporation.
Fuel Cell Handbook, US Dept. Of Energy, Office of Fossil Energy, National Energy
Technology Laboratory, 2000.

7. J. Larminie, A. Dicks, Fuel Cell Systems Explained, Wiley & Sons, West Sussex,
2003. ISBN 0-470-84857-X.

8. V. Metha, J. Smith en Fuel Cell Compendium, D. Thompsett N. Brandon, Elsevier,
Kidlington, Oxford, UK, 2005.

9. 8.Song, W.Zhou, J. Tian, Rui Cai, G. Sun, Q. Xin, S. Kontou, P. Tsiakaras, Ethanol
crossover phenomena and its influence on the performance of DEFC, Journal of Power
Sources, 145, 266-271, 2005

10. H. Hitmi, E.M Belgsir, J.M Leger, C. Lamy, R.O. Lezna, A kinetic analysis of the
electro-oxidation of ethanol at a platinum electrode in acid medium, Electrochemica Acta,
39, 407-415, 1994

11.. 8. Camara, T. lwasita. Paralell Pathways for Ethanol Oxidation: The Effect of Ethanol
Concentration, Journal of Analytical Electrochemistry, 578, 315-321, 2005

12. Smith, J.M. Ingenieria de la cinética quimica, CECSA, México DF 1991. ISBN-0-07-
058710-8.

56




13. Alonso-Vante, Nicolas, Electroquimica y electrocatalisis Vol. Ib., e-libro.net, Buenos
Aires, 2003. ISBN-1-4135-0104-4.

14. A. J. Bard, G. Inzelt, F. Sholz, Electrochemical Dictionary, Springer-Verlag, Berlin
Heidelberg, 2008. ISBN 978-3-540-74597-6.

15. Zhang, Yao Jun, Synthesis and characterization of carbon black supported Pt-Ru
alloy as a model catalyst for fuel cells 2004, Catalysis today, 93-95, 619-626, 2004

16. R.G. Freitas, M.C. Santos, R.T.S. Oliveira, L.O.S. Bulhobes, E.C. Pereir, Methanol
and ethanol electroxidation using Pt electrodes prepared by the polymeric precursor
method, Journal of Power Sources, 158, 164-168, 2006

17. M. Chen, C.M. Friend, E. Kaxiras, The chemical nature of surface point defects in
MoO3 (010): adsorption of hydrogen and methyl, Journal of American Chemical Society,
123, 2224-2230, 2001

18. Adams, S, CDW Superstructures in molybdenum bronzes HxMoO3, Journal of Solid
State, 149, 75-87, 2000

19. Z. Ji, A.F. Jalbout, J.Q. Li, Adsorption and diffusion of OH on Mo modified Pt (111)
surface: fisrst principles theory. Solid state communications, 142, 148-153 , 2007

20. D.M. Dos Anjos, K.B. Kokoh, J.M. Léger, A.R. De Andrade, P. Olivi, Electrocatalytic
oxidation of ethanol on Pt—Mo bimetallic electrodes in acid medium, Journal of Applied
Electrochemistry, 36, 13491-1397, 2006

21. R. Smith, G. Rohrer, The Protonation of MoO3 During the Partial Oxidation of
Alcohols, Journal of Catalysis, 173, 219-228, 1998

22. E.l Santiago, G.A. Camara, E.A Ticianelli, CO tolerance on PtMo/C eletrocatalysts
prepared by the formic acid method , Electrochimica Acta, 48, 3527-3534, 2003

23. N.P Levedeva, G. J. M. Janssen, On the preparation and stability of bimetallic
PtMo/C anodes for proton-exchange membrane fuel cells, Electrochimica acta, 51, 29-40,
2005

24. L.C. Ordonez, P. Roquero, P.J. Sebastian, J. Ramirez CO oxidation on carbon
supported PtMo electrocatalyst:Eeffect of the platinum particle size, International Journal
of Hydrogen Energy, 32, 3147-3153, 2007

25. A. Oliveira Neto, E.G. Franco, E. Aricd, M. Linardi, E.R. Gonzalez, Electro-oxidation
of methanol and ethanol on Pt-Ru/C and Pt-Ru-Mo/C electrocatalysts prepared by
Bonnemann's method, Journal of the European Ceramic Society, 23, 2987-2992, 2003

57




26. Y. Chen, Room temperature preparation of carbon supported Pt-Ru catalysts, Journal
of Power Sources, 161, pags. 470-473, 2006

27.X. Z.Yuan, Electrochemical Impedance Spectroscopy in PEM Fuel Cells,
Fundamentals and Applications, Springer-Verlag London, UK, 2010. ISBN-978-1-84882-
845-2.

28. A.J. Bard, L.R. Faulkner. Electrochemical Methods, Fundamentals and applications.
2a, Wyley and sons, New York, USA 2001, ISBN-0-471-04372-9.

29. . Easton, E.B y Pickup An Electrochemical Impedance Spectroscopy study of Fuel
Cell electrodes, Electrochemica Acta, 50, 2469-2474, 2005

30. L.C Ordoéiiez, P. Roquero, P.J. Sebastian, J. Ramirez Carbon-supported platinum-
molybdenum electro-catalysts for methanol oxidation, Catalysis Today, 107-108, 46-52,
2005

31. J. Clavilier, A. Rodes,K.E Achi,M.A. Zamakhchari, Elechtrochemistry on platinum
single crystal surfaces in acid media: hydrogen and oxigen adsorption. J Chim. Phys. 88,
1291-1337, 1991

32. Hoyos, B., Gonzalez, J. y Sanchez, C, Estudio Sobre la Oxidacién Electro-Catalitica
de Etanol Sobre Platino en Medio Acido, Dyna, 136, 31-40, 2002

33. J.L. Figuereido, M.F. Pereira, M.M. Freitas, J.J. Orfao, Modification of the surface
chemistry of activates carbons, Carbon, 37, 1379-1389, 1999

34. S. Gupta, J. Datta, An investigation on the electro oxidation of ethanol and 2-propanol
for appliaction in direct alcohol fuel cells (DAFC), Journal of Chemical Science, 117, 337-
344, 2005

35. B, Eco Chemie V. Nova 1.4 User Manual.

58




Anexos



Anexos

Anexo 1.- Calculo estequiométrico de las sales precursoras

Para calcular las cantidades de sales precursoras necesarias para lograr la relacion molar
se propuso preparar un gramo de catalizador. La carga metalica en este catalizador es del
20%, por lo que se hicieron los calculos para 200 mg. De este porcentaje calculamos el
peso en gramos, que se convierten a moles de metal. A partir de esta cantidad en moles

se calcula la cantidad en moles de sal para posteriormente pasarla a gramos de sal. Los

calculos se presentan en la siguiente tabla

Tabla A1-1 Cantidades de sal precursora necesarias para obtener la relacion molar

propuesta

Pt/C Pt3Mo1/C Pt7Mo3/C Pt1Mo1/C Mo/C

Pt Pt Mo Pt Mo Pt Mo Mo
Peso (%) 100 85.91 14.08 82.59 17.40 67.03 32.96 100
Peso (mgr) 200 171.83 28.16 165.18  34.81 134.06 65.93 0.2
Metal (mmol) 1.025 0.8808 0.2936 0.8464 0.3629 0.0687 0.0687 2.0846
Sal (mmol) 1.025 0.8808 0.41942 0.8464 0.0518 0.0687 0.0042 2.9780
Sal (mgr) 0.4201 360.576 51.824 346.628 64.053 281.331 121.130 0.36804
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Anexo 2.- Célculo del tamafio promedio de cristalito y pardmetro de red

Los experimentos de difraccion de rayos X miden la difracciéon de un haz monocromatico
de rayos x que pasa por un solido. La ley de Bragg relaciona el angulo de choque del haz

con la distancia entre los centros del cristal para el calculo del parametro de red.

F ni
"~ 25enf

Donde: d es la distancia entre los planos de la red cristalina, n es un nimero entero, A es
la longitud de onda de los rayos X, y 8 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos
de dispersion. Para obtener el parametro de red, se divide el nimero d entre un factor
geomeétrico que depende de la red cristalina del cristalito y del plano expuesto usado para
el analisis. Para el caso de una red FCC el factor geométrico es V3. Los parametros de

red calculados se presentan en la tabla A2-1.

La ecuacion de Debye-Scherrer utiliza los principios de la ley de Bragg para calcular el
tamafio de cristalito, mediante los espectros de difraccidén obtenidos en un analisis DRX y

suponiendo particulas esféricas.

. kA
~ BcosB

Donde: D es el diametro de la particula, k = es la constante de Scherrer (valor medio =
0.9), A es la longitud de onda de la radiacién,  es el ancho de pico a media onda
expresado en radianes y 6 es el angulo entre los planos de dispersion y los rayos
incidentes. Los resultados calculados se presentan en la tabla A2-1. A=Cuka=1.5406 A.

Material 0 (°-rad) B (°-rad) D (nm) d (nm) a (A)

Pt/C 19.85-0.3464 4-0.0698 338 0.2268 3.928
Pt3Mo1/C 19.9-0.3473  2.32-0.0405 5.63 0.2263 3.919
Pt7Mo3/C 19.9-0.3473 2.6-0.0816 5.09 0.2263 3.919
Pt1Mo1/C 19.9-0.3473  4.08-0.0712 4.67 0.2263 3.919
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Anexo 3.- Lista completa de los valores del circuito equivalente calculado
por EIS

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se utilizé para caracterizar el
material y obtener algunos parametros que indican su actividad hacia la electroxidacion
del etanol. Esta técnica se utilizd a diferentes potenciales para observar el cambio en el
comportamiento del material con el sobrepotencial. Los parametros obtenidos para los

diferentes materiales en la ventana de potencial estudiada se presentan en las siguientes

tablas.
Tabla A3-1 Valores del circuito equivalente para el material Pt/C
Pt/IC 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 11 1.2 1.3 1.4
CPE (mF) 10.02 9.68 6.21 ND ND ND 4.39 4.33 3.95 3.63 3.33
Rp (Q) 706.09 329.75 79274 ND ND ND 1264 14344 19725 21742 18243
Rs (Q) 6537 86282 7.7712 ND ND ND 6.8638 737  6.3863 6.7548 7.1829
Tabla A3-1 Valores del circuito equivalente para el material Pt3Mo1/C
0.4 0.5 0.6 0.7 08 09 1 1.1 1.2 1.3 1.4
CPE (mF) 10.263 10293 10524 37411 ND ND 4.7742 4.822 46144 42262  4.2161
Rp 96558 504.66 367.52 49304 ND ND 24308 203.07 25613 34622 262.54
Rs 6.4154  8.4919 10.457 17.448 ND ND 53728 5.016 53329 4.6028 5.1614
Tabla A3-1 Valores del circuito equivalente para el material Pt7Mo3/C
0.4 0.5 0.6 07 08 09 1 11 1.2 1.3 1.4
CPE (mF) 11691 13.009 10978 ND ND ND 58631 54763 54247 49501  4.8178
Rp 562.04 25969 37878 ND ND ND 13928 13501 18225 18713 15467
Rs 10062 10176 84169 ND ND ND 7.1886 7.3363 74433 85 7.53
Tabla A3-1 Valores del circuito equivalente para el material Pt1Mo1/C
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4
CPE(mF) 0.7965 1.0204 0.6549 0.3288 0.3346 0.2171 0.8109 1.2089 1.174 1.1586  1.9657
Rp 1998.2 1559.8 24299 4840 47554 7330.3 19627 13166 13552 1373.7 809.68
Rs 8.297 8.821 8.3054 8.31 8.65 7.73 7.401 8.12 8.71 7.82 8.89

62




