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RESUMEN

En este trabajo se prepararon soportes de carbono utilizando una plantilla inorganica para
favorecer una estructura ordenada y con mejores propiedades texturales con respecto a negros
de humo como Vulcan®. Como plantilla inorganica se utilizd el material mesoporoso SBA-15, asi
como versiones tratadas de este material. Como precursores de carbono se utilizaron polipirrol,
polianilina, y D-glucosa, buscando determinar el efecto del precursor en la distribucion de sitios
activos, asi como en las propiedades texturales. Los materiales obtenidos se utilizaron como
soporte de Pt y la actividad de los catalizadores se evalué para la reaccion de reduccion de
oxigeno. Los catalizadores obtenidos presentaron algunas de las caracteristicas deseadas en las
diversas pruebas electroquimicas realizadas, como mayor resistencia a la corrosion, y areas
electroactivas mas altas. Ademas, el catalizador Pt/Csga-pr-pani mostré densidades de potencia

mayores al Pt/Cvycan bajo potenciales de operacion de celda.

Vi



ABSTRACT

In this work, this problem will be addressed by making carbon structures using inorganic templates
to give them an ordered structure with textural properties better than does of Vulcan® carbon.
SBA-15, as well as the two modified versions of it were used as an inorganic template. Polypyrrole,
Polyaniline, and D-glucose were chosen as carbon precursors to analyze the difference in active
sites and textural properties. The obtained materials were used as catalytic support for Pt
nanoparticles, and its catalytic activity for the oxygen reduction reaction was evaluated. This
supported catalysts yielded some of the desired characteristics when analyzed like higher
resistance to corrosion or a higher electro active area. Also, in the case of Pt/Csga-pH-rani We

obtained higher power densities than Pt/Cvucan While under cell operation potentials.

Vi



INTRODUCCION

Las celdas de combustible (FC por sus siglas en inglés) son un tipo de celda electroquimica que
permiten transformar energia quimica en energia eléctrica (Figura 1). A diferencia de otras celdas
electroquimicas, las celdas de combustible son sistemas abiertos, ya que requieren la constante

alimentacion de reactantes para su funcionamiento.

T S
Ha : '87.0‘0002
98
.8
H, : L TG
Anodo Catodo

Figura 1 Diagrama de una celda de combustible.

Existen diversos tipos de celdas de combustible segun los reactivos que se utilicen como
combustible y agente oxidante, los cuales seran expuestos con mayor detalle mas adelante. En
este trabajo nos enfocaremos en las celdas de combustible de membrana de intercambio
proténico o PEMFC (por siglas en inglés). Estas celdas utilizan como combustible Ho.y O, como
agente oxidante, y operan a temperaturas relativamente bajas (60 a 90 °C), lo que las convierte
en una buena opcién para la generacion de energia en vehiculos, asi como bancos de potencia

eléctrica portatil [1].

Las reacciones electroquimicas que se llevan en la celda de combustible son la reaccién de
oxidacion de hidrogeno (HOR) y la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO), las cuales son

descritas a continuacion:
Anodo: H, & 2H* + 2e”
Cétodo:%Oz + 2H* + 2e~ & H,0 (reaccion 1.1)
Global: H, + %02 < H,0

Durante la operacion de la celda, el hidrégeno es oxidado en el anodo, donde se producen

protones y electrones (HOR). Los protones generados viajan a través de la membrana hasta

1



alcanzar la capa catalitica del catodo, mientras que los electrones se mueven a través del circuito
eléctrico externo a la celda debido a la diferencia de potencial entre los electrodos. Cuando ambos
alcanzan el catodo, el oxigeno que se encuentra en contacto con este, es reducido por los
protones y electrones para formar agua (RRO), como se observa en la Figura 1 y se describe en

la reaccién 1 [1].

Actualmente, la viabilidad de la implementacion de estos sistemas a gran escala se ve limitada
por diversos factores, entre los que se encuentran: el elevado precio de los catalizadores, las
perdidas internas de energia eléctrica producto de diversos fenédmenos resistivos, o incluso la
inaccesibilidad de las especies reactivas a sitios cataliticos causada por las caracteristicas

texturales de los materiales empleados en el disefio de la celda [1].

En el presente trabajo se pretende atacar este ultimo punto, es decir, los problemas del transporte
de masa de las especies reactantes hacia los sitios cataliticos. Para esto, se disefiaron una serie
de soportes cataliticos de carbono a partir de la técnica de nanomoldeo, donde se utilizé como
plantillas inorganicas el material Santa Barbara Amorphous-15 o SBA-15 y 2 versiones
modificadas de este material. Para observar el efecto que tiene el precursor de carbono sobre el
producto final, se emplearon como fuente de carbono polipirrol, polianilina y D-glucosa. Esto con
el fin de generar una estructura de carbono que permita que las especies involucradas migren
facilmente hasta los sitios cataliticos. De igual manera, se espera que la estructura del carbono
no sufra deformaciones significativas después del proceso de prensado del ensamble electrodo-

membrana-electrodo o EME.



CAPITULO |

ANTECEDENTES

A principios del siglo XVIII el cientifico britanico Humphrey Davy, quien se dedicaba al estudio de
la electrdlisis, comenzd a sentar las bases para lo que hoy conocemos como celdas de
combustible con su celda de carbén y acido nitrico. Para 1839, el quimico aleman Christian
Schoénbein y su colega galés William Grove profundizaron en los estudios de Davy y publicaron
un articulo sobre los principios de la celda de combustible, donde describian un sistema que
utilizaba hidrégeno como combustible y oxigeno como agente oxidante, utilizando electrodos de

zinc y platino, y una disolucion de acido sulfurico como electrolito [6] .

Fue hasta 1889 que Charles Langer y Ludwig Mond acufiaron el término “celda de combustible”.
Ellos disefiaron una celda que utilizaba electrodos delgados de Pt y materiales porosos
impregnados con una disolucion de acido sulfurico, asi como aire y gases de carbén como
reactantes, con un disefio de celda que comienza a semejarse al de una celda moderna,
obteniendo una corriente de 0.6 A/m?a un potencial de 0.73 V. Al mismo tiempo, Charles Wright
disend una celda similar y comenzé a notar las limitaciones que estos sistemas tenian debido a
la tecnologia de la época, donde se tenian perdidas de gas, asi como perdidas de energia por
activacion, y llegé a la conclusion de que incluso con cantidades considerables de Pt estos

sistemas no serian econdmicamente viables [6].

Para la década de los 30’s del siglo XX, Francis Bacon, profesor de la Universidad de Cambridge,
modificd el sistema propuesto por Langer y Mond para crear la primera celda de combustible
alcalina (AFC), con un electrolito de KOH y electrodos de niquel. Para principios de la década de
los 60’s ya habia perfeccionado este disefio con un sistema capaz de generar 5 kW de potencia
(Figura 1.1).

Figura 1.1 Celda de Bacon de 5 kW.



Al mismo tiempo, la NASA con colaboracion de General Electric comenzaron a trabajar en el
disefio de nuevas celdas de combustible para su uso en las misiones espaciales, lo que dio lugar
a la primera PEMFC, al perfeccionar esta tecnologia depositando Pt directamente sobre la
membrana. Este disefio fue implementado por NASA a mediados de los 60’s en el programa
espacial Gemini. Aios mas tarde, AFC’s de 1.5 kW fueron utilizadas en el programa Apolo para
la generacién de energia y agua potable en las misiones espaciales. Esta tecnologia fue
perfeccionada hasta alcanzar sistemas de 12 kW para su utilizacién en el transbordador espacial.
Para finales de la década de los 60°s y con la preocupacion de una crisis petrolera, el interés en
estos dispositivos aumentd, lo que llevé a companias como General Motors y Shell a buscar
alternativas con los primeros prototipos de carros impulsados por celdas de combustible, asi

como el desarrollo de las primeras celdas de combustible alcohol (metanol) directo o DMFC [6].

Durante las siguientes décadas comenzaron a surgir diferentes avances en el area de las celdas
de combustible, desde mejoras en el disefio de los catalizadores, hasta el disefio de los canales

de platos bipolares, o nuevos materiales para membranas.

Hoy en dia las celdas de combustible se clasifican dependiendo del tipo de combustible,

temperatura o del electrolito que utilizan:

AFC: Celdas de combustible alcalinas

PEMFC: Celdas de combustible tipo PEM (membrana de intercambio protdnico)
PAFC: Celdas de combustible de acido fosforico

SOFC: celda de combustible de éxidos sélidos

DEFC y DMFC (DAFC): Celdas de combustible de etanol y metanol directo

1.1 PEMFC

Para entender mejor los problemas que pueden surgir al trabajar con estos sistemas, primero es
necesario comprender la estructura y funcionamiento de una PEMFC (Figura 1.2). Estos
dispositivos se componen de manera general por el ensamble electrodo-membrana-electrodo

(EME), sellos, y las placas bipolares.



Figura 1.2 Celdas de combustible.

Las placas bipolares forman el extremo de las celdas de combustible, y se encuentran también
en el interior de los sistemas de celdas apiladas, ya que sirven como colectores de corriente o
punto de contacto entre una celda y otra. Sus funciones son: distribuir de manera uniforme y
constante los gases u otros reactantes sobre la superficie de la capa difusora, facilitar la salida
del agua u otros productos de la reaccion de la celda, mantener un buen contacto eléctrico entre
las celdas. Los platos bipolares deben fabricarse con materiales altamente conductores, con una
buena resistencia mecanica y a la corrosion. También es importante que los materiales

empleados en su fabricacién deben ser poco porosos y evitar las fugas de reactantes [3].

Para que un material se considere viable para emplearse como placa bipolar debe satisfacer las
siguientes especificaciones: una resistencia eléctrica menor a 0.01 Q cm?, una permeabilidad de
hidrégeno menor a 10 cm?®/s cm?, una velocidad de corrosion menor a 0.016 mA/cm?, resistencia

mecanica mayor a 151.7 kPa, asi como la mayor conductividad térmica posible [3].

Debido a todas las caracteristicas con las que debe cumplir el material para los platos bipolares,
estas pueden llegar a significar cerca del 45% del costo final de la celda, ademas de comprender

cerca del 80% de su peso [3].

Actualmente los platos bipolares suelen ser de grafito, metales, metales con recubrimientos, y
compositos poliméricos, cada uno con sus ventajas y desventajas, que van desde el costo hasta

su resistencia a la corrosion [3].

El ensamble electrodo-membrana-electrodo (EME) (Figura 1.3) se compone de un conjunto de
elementos con distintas funciones cada uno de ellos. El primero de estos es la capa difusora de
reactantes, la cual tiene la funcion de distribuir de manera homogénea los reactantes sobre la
capa catalitica, de manera que la mayor cantidad de reactivo reaccione. Ademas, esta capa
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difusora debe permitir la salida efectiva de los productos de reaccion (agua liquida) fuera de la
celda, mientras se permite el paso de electrones por sus caracteristicas conductoras [4]. Esta
capa difusora suele ser de hojas de papel carbon que se encuentran parcialmente recubiertas de
politetrafluoroetileno (PTFE) para concederle caracteristicas hidrofébicas al material y prevenir
condensacion efectiva de agua, ya que, a medida que sus poros se van llenando de agua,
aumenta su resistencia debido a que el coeficiente de difusion de los gases reactantes disminuye
exponencialmente con la cantidad de agua en el medio; ademas, si se inundara la capa catalitica,

esto impediria que los gases reactantes alcanzaran los sitios activos facilmente.

Membrana

Capa catalitica

Capa difusora

Figura 1.3 Diagrama del ensamble EME.

La capa catalitica, la cual suele estar compuesta de un catalizador heterogéneo soportado,
usualmente Pt/carbono Vulcan XC72R® que es el materia mas activo para las reacciones de
oxidacion de hidrogeno o reduccion de oxigeno en condiciones acidas. Las propiedades
texturales del soporte, asi como el tamano y distribucion de las nanoparticulas Pt son factores
fundamentales para mitigar las pérdidas ocasionadas por transporte de masa, lo cual sera
expuesto mas adelante en la seccién “Limitaciones de transporte de masa hacia los sitios activos
del catalizador”, de igual manera, se expondra con mayor detalle la funcion de los catalizadores

en la seccion “Catalizador (Fase activa)”.

Por ultimo, el componente del EME que funciona como electrolito es la membrana de intercambio
proténico, como su nombre lo indica, permite la migracion de iones hidronio por medio de la
interaccién con los grupos sulfonicos que se encuentran en los extremos de las cadenas
poliméricas que la componen. El material mas utilizado de manera comercial para estas

membranas es el copolimero de acido tetrafluoroetileno-perfluoro-3,6-dioxa-4-metil-7-



octenosulfonico, conocido comercialmente como Nafion® (Figura 1.4), ya que, debido a sus
caracteristicas, presenta un buen rendimiento durante extensos periodos de tiempo de operacién

(10 mil horas en promedio) [5].

NAFION

-(CF,-CF,),-CF-CF -
O-(CF;-CF-0),-CF-CF,-SOH

Figura 1.4 Estructura del Nafion® [2].

La membrana de Nafion® es capaz de conducir los protones generados en el anodo al catodo
gracias a las cadenas poliméricas con grupos sulfénicos. Mientras que el interior de la membrana
(teflén) es hidrofdbico, las cabezas de las cadenas con acido sulfénico son hidrofilicas (Figura
1.4). Al absorber agua estas permiten el libre movimiento de los protones por el mecanismo de

Grotthuss (movimiento por formacion de ion hidronio Hz0%) [1].

Para celdas de combustible cuya temperatura de operacion supera los 100 °C se debe buscar
otras alternativas al Nafion® o modificar este material para evitar su degradacion o la disminucion

de su conductividad protonica.

Estas membranas suelen tener un espesor entre las 50 y 180 micras, y en algunos casos el

catalizador es depositado directamente sobre ellas [5].

Estos son a grandes rasgos los componentes de una PEMFC, y algunos de estos seran descritos
mas a detalle en el presente trabajo, con el fin de profundizar su operacion y en las caracteristicas

deseadas para el adecuado funcionamiento de la celda; asi como ayudar a entender la relevancia



que tienen la investigacion y desarrollo de nuevos materiales para acercar estos dispositivos a la

viabilidad comercial.

1.2 VENTAJAS DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE

Una de las principales ventajas que presentan las celdas de combustible, es que a diferencia de
los motores de combustién interna, estas aprovechan la energia quimica para transformarla
directamente a energia eléctrica, y por ello, tienen el potencial de ser mucho mas eficientes.
Ademas, por esta razon, estos sistemas pueden ser confiables y duraderos debido a la ausencia
de partes moviles, las cuales ocasionan pérdidas por calor, asi como desgaste de los materiales

con el tiempo; igualmente esto nos permite tener una operacion del sistema silenciosa [7] .

Otra de las ventajas es la reduccion en las emisiones de productos de reaccién indeseados
debido a la alta eficiencia de estos sistemas y, debido a la naturaleza de las reacciones que

ocurren en sus electrodos, estas emisiones suelen limitarse a H,O y CO/COz [7].

Para la operacién de las celdas de combustible se requiere la constante alimentacién del
combustible al anodo y oxigeno (usualmente del aire) al catodo. Son sistemas modulares que
pueden escalarse para ser utilizadas en diferentes aplicaciones, desde sistemas de la carga de
celulares, hasta plantas de energia eléctrica. Debido a que el combustible es hidrégeno, las
celdas suelen tener una densidad energética mayor a la de otras técnicas en el mismo rango de
costo y eficiencia, y no dependen de tiempos de recarga ya que estas dependen directamente

del flujo de combustible [7].

1.3 DESVENTAJAS DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE

A pesar de las muchas ventajas que presentan las celdas de combustible sobre los dispositivos
de combustién interna y las baterias, también tiene desventajas. La primera de estas es el costo
elevado de sus componentes entre ellos el catalizador. Otra de las desventajas es el
almacenamiento y transporte del combustible hidrogeno, ya que se presentan varias

complicaciones [7].

Otros problemas surgen a partir de las condiciones de operacion, ya que para su correcto
funcionamiento las celdas de combustible dependen de factores como temperatura y presion de

operacion, asi como flujo y humedad de los reactantes.



Las celdas pueden ser operadas a presion ambiental, y aumentan su rendimiento a medida que
se incrementa la presién del combustible. Pero esto es un problema debido al consumo
energético que representa presurizar al hidrégeno. Ademas, cambiar la presion del combustible

cambia la forma en que el agua se distribuye por los canales de la celda.

Debido a que el calor es un subproducto de la reaccién electroquimica, se debe considerar en el
disefo de la celda mecanismos para transferirlo hacia fuera de esta. Ademas, la temperatura de
operacion, como describe la ecuacién de Nernst, tiene un efecto directo sobre el potencial de la
celda. A temperaturas mas altas podemos obtener una mayor eficiencia, sin embargo, para el
caso de las PEMFC debido a las caracteristicas de la membrana, la temperatura maxima de
operacion es de 90 °C para evitar que el agua de la membrana se evapore. También es importante
mencionar que los procesos de corrosion pueden acelerarse por temperaturas altas de operacion

en condiciones acidas.

1.4 CAPA CATALITICA

La capa catalitica es el area del ensamble EME donde se llevan a cabo las reacciones (ya sea
oxidacion o reduccion), esta se compone por fases activas basadas en metales nobles como
platino, iridio, o rutenio (entre otros), o aleaciones de estos y otros metales. El elevado precio de
estos metales hace necesario el maximizar su area expuesta con el fin maximizar su eficiencia.
Es por esto que hoy en dia la practica estandar es utilizar un material conductor, con propiedades
texturales tales que pequefas particulas de la especie catalitica puedan ser depositadas sobre

este material, para aprovechar al maximo el area de contacto entre el catalizador y los reactantes

[8].

Usualmente la proporcion entre estos metales y el soporte catalitico, oscila entre el 5y 60% del
peso total de la muestra, dependiendo del caso especifico de estudio. Estos metales suelen ser
depositados sobre el soporte por distintos métodos, sin embargo, uno de los métodos mas
comunes para la obtencién de nanoparticulas de Pt soportadas, es el método de impregnacién
por reduccion con NaBH, utilizando el acido cloroplatinico (H2PtCls) como precursor de Pt. Este
método puede complementarse con la adicién de etilenglicol a distintas concentraciones y
temperaturas para controlar el tamafio de nanoparticula obtenido, asi como mejorar su dispersion

sobre el soporte [9].

Existen otros métodos de deposicion de la fase activa sobre el soporte, dependiendo tanto del

soporte, como de la fase activa empleada. EI método de adsorcion por ejemplo, toma provecho



de especies que necesitan iones para compensar su carga y utilizar esto como sitio de anclaje
para la fase activa. La mayor parte de los soporte 6xidos sufren de cambios superficiales
(protonacion o desprotonacion) dependientes del pH al estar expuestos a una disolucion. Estos
pueden tener una tendencia a la adsorcion de cationes, aniones, o incluso ambos (cationes en
medio basico y aniones en acido), esto dependera de su punto isoeléctrico asi como pH. Es
tomando en cuenta estos parametros que se puede tomar provecho de las condiciones del
sistema para anclar al catalizador sobre la superficie del soporte por interacciones electrostaticas
[10].

Otro de estos métodos es el de deposicion-precipitacion propuesta por Geus y colaboradores
[11], como su nombre lo indica, este método se basa en dos fendémenos:
El primero que es la formaciéon de un solido a partir del seno de la disolucién, conocido como
precipitacion; y el segundo que es la interaccién entre las particulas de este precipitado y la
superficie del material empleado como soporte, que es la deposicion. Para este método,
inicialmente se crea una disolucion de las sales precursoras de la fase activa en proporcion a la
cantidad que se quiere depositar. Posteriormente, se agrega a la disolucidon un agente alcalino
para generar precipitados. Es importante que esta precipitacion sea controlada, ya que de lo

contrario contaremos con fase activa depositada fuera de los poros del material.

Para lograr que la precipitacion sea controlada, Geus y colaboradores sustituyeron la adicion de
un agente alcalino, por un proceso de hidrélisis de urea. Una vez adicionada la sal precursora, se
afiade urea a la disolucidn, la cual es soluble en agua y se descompone a temperaturas arriba de
los 90°C. Posteriormente el sistema es sometido a un proceso de hidrdlisis, donde podremos
mantener concentraciones de iones hidroxilo uniformes, tanto en el seno de la solucién, como en
los poros del soporte. Debido al proceso de electrdlisis, la concentracion de iones hidroxilo sera
mayor en la zona de los poros del soporte, por lo que el proceso de precipitacion ocurrira

mayormente en esta zona [11].

La viabilidad de cada uno de los métodos que pueden emplearse para la deposicién de la fase
activa sobre el soporte, dependera tanto de las propiedades de la sal precursora, como las del
soporte. Por ejemplo, en el caso del método por deposicion-precipitacion, se tienen buenos
resultados para la deposicion de metales como Au y Pt, sin embargo grupos como el de Cellier y
colaboradores [12] han reportado que para la deposicion de Pt, es necesario cambiar la sal
precursora de H,PtCls (sal usualmente utilizada para la deposicién de Pt) a (NH4)PtCls, ya que

el H2PtCls forma H2Pt(OH)s que es soluble en medio alcalino.
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Una vez que la fase activa es depositada sobre un soporte, existen 3 zonas que formaran la capa
catalitica (Figura 1.5). La zona A, donde el soporte es expuesto al medio y puede ser oxidado en
presencia de oxigeno a distintos potenciales. La zona B, donde existe la interaccién entre los
depositos metalicos y el medio, la cual sera descrita mas a detalle en el apartado “Catalizador
(Fase activa)”. Por ultimo, la zona C, donde se presentan interacciones entre el soporte y la fase
actica, a ciertos potenciales esta zona puede ser erosionada disminuyendo el area electro-activa

del electro catalizador [8].

Zona A Zona C Zona A
Soporte de C

Figura 1.5 Zonas que componen la capa catalitica

Para su aplicacion en celda de combustible, estos materiales cataliticos suelen prepararse en
forma de tinta, la cual suele depositarse sobre un papel o tela conductora que contribuiran a la
difusién uniforme de los gases. Una vez hecho el depésito, este papel impregnado pasa a una
etapa de prensado y calentamiento a condiciones de entre 196 y 19,614 kPa y una temperatura
de entre 120 y 195°C con el fin de favorecer el contacto y la unién entre las capas cataliticas del

anodo y catodo con la membrana.
1.4.1 CATALIZADOR (FASE ACTIVA)

Los catalizadores son especies que al estar en contacto con los reactivos les permite a estos
tomar rutas energéticas alternativas para llevar a cabo la reaccién. Estas nuevas rutas tienen
nuevos estados de transicion con energias de activacion mas bajas al estado de transicion que
debe superarse si no hubiera un catalizador. La presencia de estos estados de transicién es
posible gracias a la interaccién electrénica o por procesos de adsorcion-desorcidon entre la

superficie del catalizador y los reactivos.

Usualmente los catalizadores empleados en celdas de combustible son metales preciosos y
costosos como el platino, lo que impacta en su escalamiento a nivel comercial. A pesar de solo

ocupar menos del 0.1% del volumen de la celda, este puede representar mas del 25% del costo
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total. Es por esto que en las ultimas décadas el disefio de los catalizadores ha cobrado gran

importancia [13].

Con los avances realizados gracias al estudio en nanotecnologias, hoy en dia es posible disefiar
nanoparticulas de estos metales de manera que se pueda aumentar drasticamente el area
superficial. Debido a que la catalisis es un fenédmeno superficial, esto permite utilizar una cantidad
mucho menor del metal y asi reducir el costo. También se estan estudiando nuevos soportes para
depositar estas fases metalicas activas sobre ellos, de manera que se facilite el trasporte de masa

a los sitios activos.

La meta fundamental del estudio de catalizadores, es el generar materiales con una actividad
alta, una buena selectividad hacia los productos deseados, estabilidad térmica y ante la corrosion,
y que sean de bajo costo. Esto se puede lograr a través de una buena selectividad de los

materiales que lo conforman, los procesos de sintesis y las condiciones de operacion [13].

En el caso de las PEMFC el catalizador por excelencia suele ser el Pt/C debido a su alta actividad
catalitica tanto para la RRO como la ROH, su estabilidad a las condiciones acidas de operacién
de la celda, y su resistencia a la corrosion. Sin embargo, el elevado costo de este material ha

impulsado la busqueda de alternativas sin comprometer la actividad a un costo reducido.

Para esto, la investigacion se ha divido en 2 ramas principales, catalizadores metalicos del grupo
del Pt (6xidos, aleaciones, y nanoparticulas de Ni, Pd, y Pt), y aquellos basados en metales de
transicion. Estos catalizadores libres de platino suelen estar compuestos de compdsitos de
metales de transicién, y aunque han demostrado buena actividad para la RRO la cantidad de

catalizador utilizada es muy alta a comparacion de aquellos catalizadores del grupo del Pt.

Dentro de los catalizadores del grupo del Pt, el Pd ha demostrado ser una opcién interesante
cuando se encuentra en aleaciones con metales de menor costo. Por ejemplo, Shao y
colaboradores [10] sintetizaron catalizadores de PdsFe/C cuya actividad ante la RRO supera
tanto la del Pd/C como la del Pt/C (Figura 1.6).
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Figura 1.6 Curva de polarizacién para la RRO con Pd/C, Pt/C comerciales, y Pds:Fe/C. Con
velocidad de barrido de 10 mV/s, a temperatura ambiente, con una carga metalica de 10

Hgcem? [14].

De igual manera, Martinez y colaboradores lograron sintetizar catalizadores de PdCo/C que

presentan actividades para la RRO mayores a las del Pd/C [15].

1.4.2 DESACTIVACION DEL CATALIZADOR

Uno de los problemas principales de la catalisis heterogénea es el envenenamiento o
desactivacion de la fase activa, la cual se puede dar tanto por fenédmenos fisicos como quimicos,
reduciendo la actividad del catalizador. En el caso de los fendmenos quimicos, se encuentra la
quimisorcion de impurezas o intermediarios de reaccién sobre la superficie de la fase activa. Estas
impurezas pueden bloquear como tal el sitio activo, o bien, generar un impedimento estérico o
electrénico que evita que las especies puedan interactuar con la fase activa. También pueden
cambiar las propiedades quimicas de la fase activa reaccionando con esta para crear nuevas

especies, generando un cambio permanente en las caracteristicas del catalizador [16].

Dentro de los fenémenos fisicos existen muchas posibilidades dependiendo de las propiedades
del sistema, estos pueden ir desde la sinterizacion de las particulas de la fase activa, hasta
cambios en la estructura de las fases cristalinas de la fase activa o el soporte, o incluso el bloqueo

de los poros por la formacién de depésitos de alguna especie sobre este [16].

En el caso de las celdas de combustible existen diversas especies que pueden desactivar al
catalizador, como son: el mondxido y didxido de carbono, didxido de azufre, didxido de nitrégeno,

acido sulfhidrico, entre otros; los cuales pueden provenir directamente del aire (utilizado como
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fuente de oxigeno), de utilizar combustibles de baja pureza, o incluso de la degradacion del

soporte catalitico [17].

1.4.3 LIMITACIONES DE TRANSPORTE DE MASA HACIA LOS SITIOS ACTIVOS DEL
CATALIZADOR

Debido al elevado costo de los metales nobles empleados para la catélisis en una celda de
combustible, no es econdmicamente viable utilizar catalizadores que consistan exclusivamente
de estos materiales, sino que pequefias particulas de metales como el Pt son dispersas sobre la

superficie de un material poroso y conductor, el soporte catalitico.

Inicialmente el hidrégeno es alimentado del lado del anodo, este se difunde a través de la capa
difusora hasta llegar a la capa catalitica anddica. Una vez ahi, este es oxidado para liberar
protones y migrar a través de la membrana, mientras que los electrones migran a través de las
estructuras conductoras que conforman la celda, hasta que ambos alcanzan la capa catalitica del
catodo. A medida que el oxigeno es alimentado del lado del catodo y se difunde hasta alcanzar

la capa catalitica, este va siendo reducido para formar agua.

Sin embargo, a medida que los gases se mueven a través de la capa difusora y la capa catalitica,
el flujo de estos puede verse restringido. Para que el catalizador pueda ser aprovechado al
maximo, es importante que los poros del soporte donde se encuentran los sitios cataliticos no se

encuentren bloqueados (Figura 1.7).

H:

H:

Soporte
catalitico

@
HZQQ
Figura 1.7 Bloqueo de sitios activos.
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Estos bloqueos pueden surgir por deformaciones en la estructura del soporte catalitico, tras el
prensado del ensamble EME donde las cadenas de poliméricas fluorocarbonadas bloquean
fisicamente la entrada de los poros donde se encuentran los sitios activos, o bien por falta o
exceso de agua en el ensamble EME, donde la falta de agua no permite que los protones se
muevan por medio del mecanismo de Grotthuss del anodo a la membrana, y de la membrana al
catodo; mientras que el exceso evita que el H, gaseoso pueda alcanzar los sitios activos. Es el
balance de estos 3 factores (conductividad idnica, conductividad eléctrica, y porosidad) lo
conforma como tal el sitio activo, y se conoce como frontera de triple fase (TPB); y fuera de estos
sitios que cumplen con estas condiciones de frontera las reacciones requeridas para el

funcionamiento de la FC no se llevaran a cabo.

1.4.4 SOPORTES CATALITICOS

Como ya se menciond anteriormente, para aprovechar al maximo el area expuesta de la fase
activa, esta se deposita sobre materiales que sean buenos conductores eléctricos, tolerantes al
medio acido, que no reaccionen con el combustible y tengan grandes areas para dispersar a la
fase activa y tener la mayor cantidad de sitios activos disponibles [18]. Estos soportes pueden o

no contar con propiedades cataliticas por si solos.

Regularmente la mayor parte de la literatura compara sus resultados de actividad contra Pt
soportado en negros de humo como son el Denka Black o Vulcan XC-72 (el mas utilizado). Existen
muchos negros de humo diferentes cuyas caracteristicas fueron reportadas por Wang y

colaboradores como se muestra en la Tabla 1.1 [19].

Tabla 1.1 Area superficial y tamafio de particula de los negros de humo empleados

regularmente como soportes cataliticos.

Area superficial

Tipo de negro de humo

Tamano de particula

Vulcan XC-72 ~250 20-50 nm

Denka Black ~65 40 nm
Black Pearl 2000 ~1500 15 nm
Shawinigan Black ~80 40-50 nm

Los soportes ceramicos (o de 6xidos inorganicos) como los dxidos de titanio o tungsteno, suelen

tener una excelente estabilidad, térmica, una alta resistencia a la corrosién, propiedades acidas
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superficiales y una baja conductividad. Sin embargo se han observado resultados interesantes al

combinarlos con soportes de carbono [20].

Los soportes poliméricos electroconductores (como polipirrol o polianilina) son otra opcion
atractiva debido a su conductividad eléctrica, resistencia a la corrosion y bajo costo de produccién,
sin embargo, presentan problemas de estabilidad a largo plazo. A estos soportes poliméricos se
les ha afadido fases activas metalicas formando estructuras 2D o 3D dependiendo del método

de deposicion [21].

Ademas de los materiales negros de humo, también existen diversos tipos de soportes a base de
carbono, cada uno con sus propios beneficios. Los nanotubos y nanofibras de carbono (CNT y
CNF) por ejemplo, presentan interacciones entre los electrones deslocalizados del enlace [1(de
los CNT vy los electrones d del Pt, lo que resulta en una actividad catalitica mayor que la del Pt
aislado. Estos soportes también poseen pocas impurezas, mientras que negros de humo como
el Vulcan XC-72 suelen tener impurezas asociadas con compuestos organicos con azufre en su
estructura, que pueden envenenar al Pt metalico. Existen varios tipos de CNT y CNF, con
diferencias en la estructura que poseen y el niumero de capas que presentan. Por ejemplo, los
nanotubos de monocapa (SWNT) presentan areas superficiales mayores que aquellos con bicapa
(DWNT) o multicapa (MWNT), lo que beneficia la dispersion de las nanopoarticulas metalicas
sobre la superficie, y mejora la transferencia de carga al tener una menor resistencia del seno del
material, como demostraron Wu y colaboradores en su estudio comparativo entre SWNT y MWNT
[22]. Sin embargo, este sigue siendo un tema controversial, debido a que existen algunos estudios
como los de Chen y colaboradores [23] que reportan que son los DWNT los que presentan la
mayor actividad ante la RRO. Esta discrepancia probablemente se deba a diferencias
estructurales en los respectivos CNT, asi como a diferencias durante el proceso de sintesis del
catalizador, por lo que estos materiales y sus procesos de sintesis deberan ser estudiados mas

a detalles.

El grafeno, presenta un area superficial mayor a la de casi todos los materiales de carbén (= 2600
m?/g), buena conductividad eléctrica, y resistencia a la temperatura. Su superficie puede ser
modificada para obtener grupos funcionales que permitan una mejor dispersion de la fase activa
sobre el soporte. En 2011, Qiu y colaboradores [24] lograron sintetizar un catalizador basado en
nanoparticulas de Pt soportado sobre 6xidos de grafeno por medio del proceso de reduccion con
NaBH4. Obtuvieron particulas de Pt con un tamafo promedio de 4.6 nm, con una dispersion

uniforme y una area electroactiva de141.6 m?/g para una carga de Pt del 60 wt%.
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Sharma y colaboradores [25] utilizaron el método de sintesis por polioles asistido por microondas
para preparar catalizadores de Pt soportados sobre 6xidos de grafeno reducidos. Al comparar su
actividad con respecto a un catalizador Pt/C comercial, observaron una mayor tolerancia al
envenenamiento por mondxido de carbono, asi como una mayor area electro-activa (37-55 m?/g

contra 24 m?/g del Pt/C comercial).

Otro tipo de soporte a base de carbono son los carbonos mesoporosos. Estas estructuras de
carbono con tamano de poro entre los 2 y 50 nm pueden ser categorizados como carbones
mesoporosos ordenados (OMC), los cuales suelen ser sintetizados por técnicas de nanomoldeo
utilizando plantillas de silice mesoporosa ordenada; o bien carbones mesoporosos
desordenados, los cuales poseen mesoporos de tamafios irregulares que, ademas de tener una
menor conductividad eléctrica debido a que poseen menos interconexiones en la red de carbono.
Los carbones mesoporosos ordenados (OMC) han sido estudiados extensamente y presentan
propiedades que los vuelve mas atractivos para su aplicacion en celdas de combustible con
respecto a los soportes convencionales de negros de humo como el Vulcan XC-72, como es su

gran area superficial con mesoporos interconectados y distribuidos de manera uniforme [26].

El Carbdn Vulcan XC-72 presenta una mayor distribucién de microporos, ademas de poseer una
estructura con menos interconexiones que los OMCs, lo que limita el nimero de sitios que
cumplen las condiciones de TPB, y disminuye su eficiencia en relacién a la cantidad de Pt
depositado. El caso contrario, donde se tiene una estructura mayormente macroporosa,
presentara un area superficial menor en relacién a aquella de los OMC’s, asi como una mayor
resistencia eléctrica. Yu y colaboradores [26], realizaron un estudio donde se analizé la actividad
catalitica en DMFC de catalizadores de Pt-Ru soportados sobre carbonos mesoporosos con
poros de entre 10 y 100 nm, y encontraron que los catalizadores con soportes mesoporosos
presentaban una actividad alrededor del 40% superior a la del catalizador comercial PtRu/C de
E-TEK. Esta mejora se atribuyd, no solo al incremento en area superficial y mesoporosidad, sino
al grado de interconexion que se tiene entre los poros del sistema, lo cual facilita el transporte de

masa.

Para obtener los materiales mesoporosos ordenados (OMC), suele utilizarse métodos de
nanomoldeo con plantillas como SBA-15 o0 MCM-41. Este molde se llena de un precursor de
carbono, se realiza un proceso de pirdlisis, y por ultimo se remueve la plantilla dejando un
negativo de un material de carbono. En el caso del SBA-15 se obtienen OMC con areas

superficiales de entre 400 y 1800 m?/g, lo que permite dispersar de mejor manera la fase metalica
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de Pt y tener una mayor distribucion de sitios activos en el mismo volumen con respecto a los

materiales soportados sobre carbono Vulcan ® (200-400 m?/g) [27] .

Viva y colaboradores [28], sintetizaron un OMC por nanomoldeo, utilizando resorcinol como
precursor de carbon, y cloruro de polidialildimetilamonio como plantilla. A este material se le
impregnd Pt por medio de la reduccién de HzPtClg - 6H.O con NaBH4. El material resultante
Pt/OMC presentd una corriente catddica 8% superior a Pt/Vulcan, ademas de generar menores
cantidades de H.O..

Existen incluso reportes de OMC’s que presentan actividad catalitica sin la presencia de
nanoparticulas de Pt depositadas en su superficie, tal como las reportadas por Liang y
colaboradores [29]. En este caso, los carbonos vecinos a nitrégenos piridinicos actian como sitios
activos para la RRO en medio basico (KOH 0.1M) y a condiciones estandar de temperatura y

presion.

Ademas de la porosidad y el area superficial, la conductividad de los soportes juega un rol
esencial en la eficiencia de la celda, ya que este parametro puede generar pérdidas en forma de
calor, que a su vez pueden llegar a dafar la membrana. Para esto, se comenzaron a realizar
estudios para aumentar el grado de grafitizacion de los OMCs, sin embargo, esto presenta un

problema ya que disminuye la porosidad asi como el area superficial [30].

Para aumentar la conductividad eléctrica sin sacrificar area superficial y porosidad, Su y
colaboradores [31], disefiaron soportes donde las particulas de OMC estan entrelazadas con
CNT, y lograron aumentar la conductividad eléctrica de 138 S/m en el OMC que utilizaron, a 645
S/m tras insertar los CNT. Para esto, utilizaron una plantilla de SBA-15 en la que se utilizé el
meétodo de depdsito de vapores quimicos (CVD) para incorporar benceno dentro de la estructura
del silico-aluminato. A continuacién, se depositaron particulas de Ni utilizando como sal
precursora acetato de niquel tetra hidratado para obtener un material compuesto de
carbono/silice con una carga niquel. Este niquel funge como catalizador para la sintesis de CNT
en la superficie del material. Una vez sintetizados los CNT, se removié la plantilla de silice y el

niquel dejando solamente particulas de OMC interconectadas por CNT.

De manera alternativa, Pak y colaboradores [30], reportaron que al integrar polipirrol (PPy) en la
superficie de los OMC, también se logra reducir la resistencia eléctrica del material por un efecto
similar a aquél de los CNT, sin embargo, al implementarse en un sistema de celda completa, se
observé un incremento en el entrecruzamiento de combustible del anodo al catodo, por lo que no

es un método de sintesis recomendado para su aplicacion en FC.
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1.5 TECNICA DE NANOMOLDEO

Para elevar el rendimiento de los soportes cataliticos, es importante contar con: la mayor area
superficial posible, y la mayor estabilidad posible en la estructura interna del material tras el
prensado del EME. Para lograrlo, el disefio de la superficie del carbono por medio de técnicas
como el nanomoldeo ha presentado muy buenos resultados (Figura 1.8). Esta técnica se basa en
sintetizar estructuras que puedan utilizarse como molde, el cual se rellena con una fuente de
carbono, después, se realiza el proceso de pirdlisis para formar la estructura ordenada de
carbono, y por ultimo, el molde se retira para dejar solamente al material de carbono mesoporoso
ordenado (OMC). Las propiedades de este OMC dependen tanto de la fuente de carbono, asi

como de la estructura del molde [32].

B Remover la
Impregnacién de la Pirolisis

. . fuente de carbono plantilla
OO0 e —>
oC + | ®e J/ (A
SBA-1S SN ® @R 000
cE & & [ I )
Piridina

Figura 1.8 Proceso de nanomoldeo de carbén mesoporoso ordenado (OMC) por medio de

plantillas de SBA-15, obtenido a partir de piridina.

Para que este proceso se pueda realizar, es importante contar con un precursor de carbono capaz
de entrar a los poros del molde, es decir, debe tener un tamafio que le permita moverse en su
interior. Ademas, para asegurar de que el carbono del precursor se mantenga incluso después
de remover el molde, se debe verificar que la impregnacion del precursor en el molde sea elevada.
Para esto se pueden utilizar técnicas de impregnacion liquida, que aprovechan fenémenos
capilares para introducir el precursor por los poros del material, o de depdsito de vapores
quimicos, la cual permite regular con mayor exactitud la cantidad de carbono que entra al sistema
[33].

Las zeolitas por ejemplo, son un tipo de aluminosilicatos que poseen poros en su estructura

cristalina lo suficientemente grandes para que algunas moléculas puedan difundirse a través de
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estos. Estos materiales pueden ser encontrados en la naturaleza, y desde la década de los 50’s
comenzaron a ser a sintetizadas de manera industrial gracias a las aportaciones de Milton y Breck
[34].

Estos materiales presentan la ventaja de poder modificar de manera uniforme el tamafo de poro
(entre micro y mesoporos pequefios), y presentar areas superficiales variables de 20 a 900 m? /g
dependiendo de la relacion Si/Al, asi como la introduccion de otras especies a la estructura

cristalina [35].

Otro ejemplo de plantillas para nanomoldeo es el material SBA-15, el cual cuenta con una
estructura mesoporosa debido a que los sorosilicatos se forman alrededor de micelas poliméricas
(Figura 1.9). Este material es ampliamente utilizado para el disefio de catalizadores
heterogéneos, ya que su particular estructura permite generar fibras de carbono a lo largo de la
superficie, fibras que mantienen su forma incluso después de remover el SBA-15. Las plantillas
de SBA-15 pueden ser removidas facilmente con una disoluciéon basica y calor. La morfologia del
material SBA-15 puede ser alterada por medio de cambios de la temperatura de las etapas del
proceso de su sintesis, asi como por la adicion de disolventes previa a la incorporacion del
precursor de silicio. Las modificaciones de la estructura del SBA-15 se realizan con la intension
de facilitar los fenédmenos de transporte de masa a través de su porosidad. La facilidad de su
sintesis con distintas caracteristicas de porosidad convierte al SBA-15 en un candidato como

soporte catalitico y en este caso, como un molde [31,32].

o Si—o hidrélisis
+ (EO)20(PO)70(EQ) 50 —

condensacion calcinacion

Tetraetil Ortosilicato ;
(TEOS) Pluronic P123 SBA-15

Figura 1.9 Esquema del proceso de sintesis de la SBA-15.

El primer OMC reportado utilizando técnicas de nanomoldeo es el CMK-1, el cual fue sintetizado
por Ryoo y colaboradores [36] en 1999, donde utilizaron el material MCM-48 (Mobil composition
of matter no.48) como plantilla y sacarosa como precursor de carbono, esta misma plantilla fue
luego utilizada para la formacién de CMK-4, cambiando el precursor de sacarosa a acetileno.
Tras el éxito de este material para la sintesis de OMC’s por nanomoldeo, comenzaron a surgir
diversas publicaciones utilizando otros materiales inorganicos ordenados como plantillas. Entre

estos se encuentran el SBA-1 para la sintesis de CMK-2, el SBA-15 para la sintesis de CMK-3,
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HMS (hexagonal molecular sieves), MCM-41, o SBA-3 para crear un analogos del CMK-3 [37], y
SBA-16 o KIT-6 (Korean Advance Institute of Science and Technology no.6) 16 para la sintesis
de OMC con estructura cubica [38,39].

1.6 MECANISMO DE SINTESIS DE SBA-15

De acuerdo a lo reportado por Zhao y colaboradores [40], el proceso de sintesis del material SBA-
15 se realiza de la siguiente manera: Primero se prepara una emulsion con el sistema surfactante
123-P-block (Poly(ethylene glycol)-block-poly(propylene glycol)-block-poly(ethylene glycol)) en
medio acido (Figura 1.10). Dependiendo de la concentracion de 123-P-block, asi como la relacion

etilenglicol/propilenglicol la forma del autoensamblado, al agregar el precursor de silicio puede
variar entre estructuras cuadradas o hexagonales.

O
O
. VHO VILH

Etilenglicol - Propilenglicol - Etilenglicol
Figura 1.10 Estructura del 123-P-block.

70

Al afadir el precursor de silicio (TEOS) a la emulsion, este comienza a hidrolizarse en el medio y
se une a las partes hidréfilas de las micelas, formando una red que sera la “pared” de la particula,

ademas de alargar las micelas a una forma cilindrica.

(a) (b) (@ (@)

Figura 1.11 Morfologia de las micelas bajo diferentes CPP. a) Esférica b) cilindrica c)

bicapa d) micela invertida [34].

Estas micelas cilindricas se aglomeran en grupos con una estructura hexagonal o cuadrada como

se menciond anteriormente, la geometria que tomen dependera de los parametros de
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empaquetado critico (CPP) (Figura 1.11), el cual depende del volumen (v) y longitud (I) que ocupa

la parte hidrofoba, y el area (a) de la cabeza hidrofilica como se describe en la ecuacion 1.2 [40].
CPP = v/al (Ecuacion 1.2)

Debido a que el TEOS se une a la parte hidrofilica, el area de esta cambia, lo que hace que

cambie el CPP de la micela y ocasione que pase de una micela esférica a una cilindrica.

Al someter la mezcla acida de 123-P-block del precursor de silicio a un tratamiento hidrotérmico,
la afinidad de la parte hidréfila se ve afectada, lo que hace que el etilenglicol del 123-P-block
comience a migrar al interior de la micela ocasionando que esta se expanda y empuje a las
paredes de silice ya formadas. Esto hace que las paredes se compriman haciéndolas mas densas
y disminuyendo su microporosidad. Después de calcinar el producto para eliminar el surfactante
se obtiene un material poroso cuyas caracteristicas dependeran del precursor, por lo que los
efectos del tratamiento hidrotérmico afectaran directamente al tamafio de poro del producto
obtenido [41].

1.6.1 AGENTES ENSANCHANTES

Debido a que la formacién del SBA-15 surge de la formaciéon de micelas, es posible modificar el
tamano de poro y el grosor de las paredes del SBA-15 por medio de la introduccion de un agente
ensanchante. Previo a la adicion del precursor de silicio se puede introducir algunos compuestos
no polares a la mezcla como 1,3,5-trimetilbenceno (TMB), dodecano, triisopropilbenceno, entre
otros [42], los cuales debido a su caracteristica no polar migraran al interior de la micela
expandiendo el interior de la misma, y dependiendo de las condiciones del medio, también puede

compactar las paredes de la micela [41].

Un ejemplo de un compuesto no polar ensanchante es el TMB, el cual se incorpora al sistema de
sintesis de SBA-15 antes de la adicién del precursor de silicio. Esto ocasiona que el TMB viaje al
interior de la micela expandiendo el tamafo de la micela, formando poros de entre 10 y 30 nm
dependiendo de las condiciones de sintesis. Sin embargo, al anadir el precursor de silicio ya no
se formara la estructura hexagonal 2D, sino que en su lugar se generara una estructura en forma
de red [30]. Otro ejemplo es la adicién de 1,3,5-triisopropilbenceno (TIPB), el cual tiene un efecto
similar al del TMB, con la diferencia de que este mantiene la estructura hexagonal incluso con

tamafios de poro de 26 nm [43].
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1.6.2 PRECURSOR DE CARBONO

Las caracteristicas del soporte electro-catalitico de carbono pueden variar dependiendo del
precursor que se utilice. Si el precursor de carbono es un hidrocarburo sin heteroatomos, la
diferencia entre un precursor y otro radicara en la hibridacion que tomen con carbonos (sp? o sp?).
Dependiendo de la relacién que se tenga entre estas hibridaciones, seran las propiedades
conductoras del material. Un ejemplo de esto es la diferencia que existe entre grafito y grafeno,
donde el grafeno se compone casi en su totalidad de carbonos con hibridacién sp?, mientras que

el grafito posee mas carbonos en su forma sp? [44].

Por otro lado, si el precursor de carbono posee heteroatomos, como es el caso del nitrégeno en
el pirrol o la anilina, esto puede llegar a impactar en la actividad que tiene el material como
catalizador (previo a la adicion de una fase activa metalica). Esto se debe a que especies como

el nitrégeno confirieren a carbonos vecinos (carbono piridinico) propiedades cataliticas [44].

Todos estos cambios en la estructura de la superficie impactaran en las propiedades cataliticas

del material dependiendo del precursor y sus condiciones de sintesis.

1.6.3 TEMPERATURA DE PIROLISIS

Las condiciones a las que se lleva a cabo la pirdlisis del material precursor de carbono juegan un
papel importante en las propiedades del material sintetizado, como son la composicién del
material, la formacion de microporos, estructura cristalina, y su actividad catalitica. Estas
condiciones son la temperatura de pirdlisis, la velocidad de calentamiento y el tiempo de
calentamiento. Liang y colaboradores [32] reportaron la sintesis de OMC's utilizando polipirrol
como material precursor de carbono. Observaron que existe una relacion directa entre el aumento
de la temperatura de pirdlisis (entre 600 y 1000 °C) y el aumento en area superficial del material,
alcanzando su maximo a 900 °C y disminuyendo significativamente después de esta temperatura.
Por otra parte, a temperaturas de pirdlisis bajas (600 °C) durante el proceso de sintesis, el
material de carbono obtenido presenta un bajo grado de cristalizacion cuyo efecto genera
reacciones no deseadas. También encontraron que la duracién del proceso de pirdlisis juega un
rol importante, ya que al aumentar el tiempo de 1 a 2 h, aumenté el area superficial del material
en un 18%. De igual forma, al pasar de 2 a 3 h, el area superficial aumenté un 6%, mientras que

el area de los microporos disminuyé en un 40% [33].
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1.7 REACCION DE REDUCCION DE OXIGERNO (RRO)

Durante la RRO los productos de reaccion son HO (ruta de 4e) y H»O; (ruta de 2¢), y a
potenciales entre 0.8 y 0.9 V, a los que suelen operarse las PEMFC, el oxigeno es adsorbido
sobre la superficie del catalizador y es reducido para formar agua por diversos mecanismos de
reaccion (Tabla 1.2). Esto es un problema, ya que la eficiencia de la celda se vera impactada con

estas otras rutas de reaccién con caidas de potencial y dafios a la membrana [45].

Tabla 1.2 Distintas rutas de la RRO en medios acido y basico.

Electrolito RRO Vv
O, + 4H*" + 4e > 2 H,O 1.23

Medio acido O2 + 2H" + 2e” > H202 0.7
H.O, + 2H* + 2e >2H,0 1.76

Oz + 2H20 + 4e > 40H 0.4
Medio basico O, + HO + 2e > HO2 + OH -0.06
HO, + H,O + 2e” - 30H" 0.86

En el caso de la ruta de 4e-, esta puede llevarse a cabo por una via directa o una indirecta.

En la via directa el (O2).ss €s disociado en la superficie de la fase activa. Posteriormente, los
protones y electrones provenientes del anodo entran en contacto con estos oxigenos adsorbidos,
reduciéndolos y formando H>-O como producto de reaccion, la cual es desorbida de la superficie

de la fase activa, difundida a través de la capa difusora, y expulsado de la celda.

En la via indirecta, se tiene una hidrogenacion del (Oz2)aqs formando (-OOH).q4s. Una vez que esto
ocurre, existen 2 rutas que el oxihidroxido adsorbido puede tomar. En la primera, el (OOH)a4s €S
disociado a (O% + -OH)ags y posteriormente el (-OH)a¢s €s protonado para formar H>O desorbida.
Mientras que en la segunda, el (-OOH)ags €s protonado para formar (H202)ads; este (H202)aqs luego

es disociado a 2(-OH)ags, Y después protonado para formar H>O (Figura 1.12) [45].
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Figura 1.12 Rutas de la RRO [45].

En el caso de la via indirecta, la generacion de H.O- representa un problema, ya que este
compuesto puede difundirse a la membrana donde se descompone en radicales hidroxilo que
reaccionan con los grupos perflurosulfénicos de la membrana para generar acido fluorhidrico.

Esto desestabiliza la estructura de la membrana causando su degradacion [46].

1.7.1 MECANISMO DE REACCION PARA LA RRO DE CARBONOS DOPADOS CON
NITROGENO.

Los mecanismos de reaccion para la RRO siguen siendo estudiados para cuando se utilizan como
catalizadores carbonos dopados con nitrégeno, y aun existe controversia entre cuales son los
sitios activos que sirven como catalizadores para esta reaccion. Principalmente se discute sobre
si la reaccion es catalizada por los carbonos vecinos a nitrégenos pirrélicos o piridinicos, aunque
estudios recientes parecen indicar que son los vecinos a nitrégenos piridinicos los que permiten

que se lleve a cabo la reaccidon con una mayor selectividad [47].

El mecanismo propuesto se observa en la Figura 1.13 donde el oxigeno molecular se adsorbe
sobre el carbon adyacente al nitrégeno piridinico (B), posteriormente, este oxigeno molecular es
protonado (C), y de aqui se tienen dos rutas de reaccion. La primera ruta es la de 4 electrones
que da como resultado agua, y la segunda es la ruta de 2 electrones generando como resultado
peroxido de hidrogeno. En ambas rutas se parte de oxihidroxido adsorbido, y difieren en que en

la ruta de 4 electrones, el hidrogeno rompe el enlace -O-OH y da como resultado H2O y (OH)ags
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(D) que posteriormente es protonado para obtener otra molécula de H.O (E). En cambio, en la
ruta de 2 electrones, la protonacion no rompe el enlace -O-OH, sino que el protéon ataca
directamente al (-OOH)ags, desorbiéndolo y dando como resultado una molécula de H20: (F).
Posteriormente el H20; es atacado por los protones libres en el medio y es reducido a H>O [48].
@)

@ "0 e e © ©

@ c
Pl i o
: [ J e ,: ,C NZH

oo
7

, __0e d e o ;
® @ 0@ ® ",.k e : “ ‘
oo ' e e o o

, , Rutade 2 e ’ ’ , ,

H+
) E K

A/'

(‘,’
‘ N piridinico Rutade 4 e ,@ ® ‘ ’ ;
. Carbono = ‘
Oxigeno ( ‘
@ Hidrégeno . .

Figura 1.13 Esquema de las posibles rutas de la RRO en materiales de carbono dopados
con N [48].

1.8 TRANSPORTE DE MASA

El transporte de masa, como su nombre lo indica, es el movimiento de especies del seno de la
disolucion a la superficie del electrodo y viceversa, por lo que juegan un rol determinante en la
velocidad con que las reacciones de la celda se llevan a cabo ya que, al tener un transporte
limitado, el electrodo tendra un suministro inadecuado de reactantes, lo que disminuye la

eficiencia del proceso [49].

Existen tres fenomenos que conforman el transporte de masa, estos son: difusion, conveccion y

migracion.

La difusion, es la migracion de las especies debido a la diferencia de concentracion entre distintas

zonas de la disolucion. Debido a que en la superficie del electrodo tenemos la constante
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generacion de productos de reaccion, la concentracion de reactivo sera menor a aquella del seno
de la solucién mientras mas cerca nos encontremos de la superficie del electrodo; mientras que
la concentracion de productos sera mayor. Este movimiento o flujo por difusién puede ser

calculado a partir de la primera ley de Fick:

62
J, = =D, <W;> (Ecuacion 1.3)

Donde J, es el flux de oxigeno, Do es el coeficiente de difusion, y Co es la concentracion total de

la disolucién [49].

La conveccién, es el movimiento directamente ocasionado por la aplicacién de una fuerza a la
disolucion. Esta puede ser natural o forzada, donde la natural es ocasionada por pequenos
gradientes de presion y temperatura, mientras que la forzada es donde se introduce un flujo
constante al sistema. Debido a que la forzada es érdenes de magnitud mayor a la natural, la
contribucién de la natural puede ser ignorada cuando se introduce intencionalmente conveccién

al sistema [49].

La migracion, es el movimiento ocasionado por la diferencia de cargas entre la superficie del
electrodo y los iones en solucion, los cuales (dependiendo de su carga) pueden ser atraidos o
repelidos a la superficie del electrodo cuando se le aplica una diferencia de potencial. Sin
embargo, debido a que la mayoria de los sistemas poseen un electrolito que no es disociado a

los potenciales a los que se trabaja, estos efectos suelen ser despreciados [49].

1.9 BLOQUEO DE SITIOS ACTIVOS

Como se menciond anteriormente, en la fabricacién del ensamble Electrodo-Membrana-Electrodo
(EME) (o MEA por sus siglas en inglés) se utiliza una presion que oscila entre 196 y 19,614 kPa
y una temperatura de entre 120 y 195°C para poder unir todos los componentes [50], sin embargo,
esto suele ocasionar colapsos de la estructura porosa del soporte, o bien la excesiva
compactacion del catalizador. Esto genera problemas en la forma en que las especies reactantes
se difunden a través del ensamble EME para llegar hasta los sitios activos debido a que, al
prensar y calentar el ensamble, algunos de los componentes del EME pueden deformarse y
bloguear los poros de la capa catalitica, evitando asi el acceso a los sitios activos. Esto puede
ocurrir ya sea bloqueando como tal el poro donde se encuentra el sitio activo (como se describid
en la figura 1.4) o entrando en contacto directo con la superficie de la capa activa, evitando que

otras especies entren en contacto con la superficie para reaccionar [51].
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Al bloquearse los sitios activos pueden ocurrir diversas cosas, dependiendo de si se trata del
anodo o del catodo. Si en el catodo se encuentra bloqueado, los protones que llegan al catodo
no tienen oxigeno con que reaccionar, pero si tienen una superficie de Pt donde pueden volver a
unirse ahora del lado del catodo, y cuando esto ocurre, tenemos un potencial mixto en esa zona,

lo que disminuye drasticamente el potencial de toda la celda.

En el caso contrario, cuando el combustible no puede llegar a la fase activa, se genera una
diferencia de potencial en la zona del anodo, lo que obliga al oxigeno del catodo a migrar a través
de la membrana. Esto nos lleva a la formacion de agua en el anodo, que juega un papel
importante en la degradacién del soporte catalitico [52].
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1.10 JUSTIFICACION

Para el correcto funcionamiento de una PEMFC, asi como su viabilidad en escalamiento a nivel
industrial, es importante reducir de manera significativa la cantidad de Pt utilizado en los
electrodos sin disminuir el area electro-activa. Para que esto sea posible, es necesario disefiar y
sintetizar soportes electro-cataliticos que mantengan la mayor area expuesta de Pt al medio, por
lo que estos deben permitir libremente la migracion de las especies involucradas a través de la

porosidad del soporte catalitico.

Actualmente, uno de los principales problemas con los soportes de carbono es que durante el
proceso de fabricacion del ensamble del EME (a presiones y temperaturas elevadas), las
estructuras de carbén mesoporoso comienzan a sufrir deformaciones o colapsos que pueden
resultar en el bloqueo de cavidades en las que se encuentren particulas de Pt depositadas. Esto
lleva a tener un nimero importante de sitios cataliticos de Pt no disponibles para las reacciones,
lo que, no sélo reduce la eficiencia de la celda en relacion al Pt utilizado, sino que puede generar
problemas de entrecruzamiento de oxigeno dentro de la celda provocando variaciones de

potencial, asi como dafios a la membrana.

Para mitigar esto, el presente trabajo busca obtener soportes de carbono mesoporoso con una
estructura ordenada y con una suficiente resistencia mecanica para conservar la porosidad
después del proceso de fabricacion del EME. Para ello se empleara como platilla inorganica el
material mesoporoso SBA-15 y se obtendra un material con la forma de su negativo. Es decir,
que el material de carbdn presentara una estructura con canales de tamano y forma del mesoporo
de la plantilla soportados por microestructuras de carbdn correspondientes al negativo de los

microporos de la plantilla.

Con esto, se espera que, incluso tras el prensado en la fabricacion del EME, el material de
carbono mantenga los canales dentro de su estructura, de forma en que permita la migracion de

las especies involucradas en la reaccion.
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1.11 HIPOTESIS

Al controlar las propiedades texturales de los soportes de carbono a través del uso de una plantilla
inorganica para su preparacion, se obtendran materiales mesoporosos ordenados con una
estructura que facilite la transferencia de masa de las especies reactivas, evitando bloqueos que

impidan la interaccion entre estas y la fase activa.

1.12 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar soportes cataliticos de carbono mesoporoso ordenado, cuya morfologia contribuya a
reducir las pérdidas ocasionadas por resistencia al transporte de masa en una celda de
combustible tipo PEM.

1.12.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Modificar la estructura del soporte catalitico mediante modificaciones a la plantilla inorganica

SBA-15, a manera de beneficiar el transporte de masa.

Sintetizar plantillas con distinta micro y mesoporosidad, espesor de la pared, volumen y radio de

poro, asi como area superficial.

Sintetizar soportes de carbono a través de un proceso de pirdlisis y comparar los efectos del
precursor de carbono sobre el soporte catalitico utilizando como precursor polipirrol, polianilina,

y D-glucosa.

Evaluar la actividad para la reaccién de reduccion de oxigeno de catalizadores de Pt soportados
en los materiales de carbono mesoporoso ordenado preparado con las plantillas inorganicas de
SBA-15.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

Este capitulo presenta el procedimiento para la sintesis de los soportes de carbono mesoporoso
ordenados, la preparacion de catalizadores soportados en estos, las técnicas de caracterizaciéon
empleadas (Figura 2.1), la fabricacion del ensamble Electrodo-Membrana-Electrodo y su

evaluacion.

Sintesis de plantilla
inorgdnica

Raman |

Destilacién de precursor

DRX |

Impregnacion del
precursor de C

Adsorcion de Nitréogeno |

Pirolisis y remocion de
plantillainorganica

Voltamperometria lineal y
ciclica

Impregnacién de fase
activa

Evaluacion de sistema
celda completa
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Figura 2.1 Diagrama de descripcion de la metodologia
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2.1 SINTESIS DE SBA-15

La sintesis de la SBA-15 se realizé tomando como base la metodologia propuesta por Liang y
colaboradores [53]. En un primer paso se pesaron 20 g de poli(etilenglicol)-bloque-
poli(propilenglicol)-bloque-poli(etilenglicol) o 123-P-Block (surfactante) en un vaso de
precipitados. Se agregaron 150 mL de agua desionizada (DI-tipo 1) y se agité por 30 minutos a
350 revoluciones por minuto (RPM) aproximadamente. Posteriormente, se agregaron 600 mL de
una disolucion 2 M de HCI divididos en 4 partes y esperando 10 minutos entre cada una. Se agité
por 1 h hasta disolver por completo el surfactante. El objetivo de esta etapa fue generar

estructuras micelares (Figura 2.2).

M

e g <

Figura 2.2 Disoluciéon del surfactante en medio acido

Posteriormente, la temperatura se incremento hasta 35 °C, y se agregaron gota a gota 42.5 g de
tetraetil ortosilicato (TEOS). A continuacién, se dejo en agitacién a 35 °C por 20 h. Durante esta
etapa del proceso, las micelas comenzaron a alargarse, dando lugar a la estructura ordenada
deseada. Después, el sistema se calentdé a 80 °C y se mantuvo en estas condiciones por 48 h.
Esta parte del proceso se le conoce como tratamiento hidrotérmico y es de vital importancia en
la modificacién del tamafio de poro del material. Esto se debe a que durante el tratamiento
hidrotérmico las partes hidréfilas del 123-P-Block se tornan menos solubles en agua, lo que altera

el tamafio de la micela. (Figura 2.3) [41].
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Figura 2.3 Incorporacion del precursor de silice a las micelas.

Una vez transcurridas las 48 h, la disolucién se dejo enfriar y se filtré6 con vacio. El producto

obtenido se lavo con 1.5 L de agua destilada y después con 0.4 L de etanol (Figura 2.4).

Figura 2.4 Filtrado y lavado de SBA-15.

Se dejo secar al vacio, y finalmente se introdujo al horno con el siguiente programa de

calentamiento:
1. -8°C/min, 300°C, 30 min
2.-8°C/min, 550°C, 6 h

2.1.1 SINTESIS DE SBA-15 MODIFICADO POR PH DE SINTESIS.

Para la sintesis del material SBA-15-pH se siguié el mismo procedimiento que para el material
SBA-15, descrito en la seccidon anterior. En este caso, se modificd la concentracion de la
disolucion de HCIl de 2 a 1 M, con el objetivo de alterar la polaridad de la disoluciéon de manera
en que la parte hidrofébica del 123-P-Block se vea menos expuesta a la disolucion lo que aumenta

su CPP (Parametro de empaquetamiento critico) [29], ademas de que las interacciones
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electroestaticas entre el copolimero y las especies de silicio que ahora poseen una carga (ya que
el punto isoeléctrico del TEOS se alcanza a pH = 2) cambian, lo que genera macroporos y reduce

el tamano de particula [54].

2.1.2 SINTESIS DE SBA-15 MODIFICADO POR AGENTE ENSANCHANTE.

Para la sintesis del material SBA-15-En modificado por un agente ensanchante, se pesaron 20 g
de 123-P-Block en un vaso de precipitado. Se agregaron 150 mL de agua desionizada (DI) y se
agité por 30 minutos a 350 RPM. Posteriormente, se agregaron 600 mL de una disolucion 2 M de
HCI dividido en 4 lotes y esperando 10 minutos para agregar cada uno. Se agitdé por 1 h hasta
disolver por completo el surfactante. Una vez disuelto se adicionaron 50 mL de o-xileno a la
mezcla. Después, la mezcla obtenida se calenté a 35 °C, y se agregaron 42.5 g de TEOS gota a
gota. A continuacion, se dejo en agitacion a 35 °C por 20 h. Después el sistema se calent6 a 80°C
durante 48 h. Una vez finalizado el tiempo, la disolucion se dejé enfriar y se filtrd con vacio. El

producto obtenido se lavé con 1.5 L de agua destilada y después con 0.4 L de etanol.

Se dejo secar al vacio, y se utilizé el mismo programa de calentamiento que para el material SBA-
15.

2.2 DESTILACION DE PIRROL

Debido a que el pirrol tiende a polimerizarse (lo que aumenta el tamano de la molécula y dificulta
la difusion a través de los poros), se llevé a cabo una destilacidon para separar el pirrol puro,
utilizando un bafo de glicerol para calentar de manera uniforme (130°C). El sistema se cubrid
con papel aluminio, ya que el proceso de polimerizacion puede iniciarse al estar el monémero en

contacto con la luz. La destilacion se realizé a vacio (Figura 2.5).

Figura 2.5 Sistema de destilacién de pirrol
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2.3 DESTILACION DE ANILINA

La anilina presenta una polimerizacion parecida a la del pirrol al estar en contacto con la luz, por
lo que antes de utilizarla como precursor de carbono, es necesario destilarla. La anilina tiene un

punto de ebullicion de 184°C, por lo que se utilizd un medio de arena para su calentamiento.

2.4 PREPARACION DE MATERIALES DE CARBONO MESOPOROSO ORDENADO

Para la preparacion de los soportes de carbono mesoporoso ordenado, como primer paso se
seco por 24 h la plantilla inorganica mesoporosa de SBA-15 en un horno a 80°C con el fin de
eliminar el agua absorbida. Después se peso 1 g del SBA-15 seco y se determiné que su volumen

de impregnacion era 2.5 mL.

Una vez destilado el pirrol, se agregaron 2.5 mL a 1 g de SBA-15 seco, se mezclé vigorosamente
con la ayuda de una espatula y se dejé estabilizar por 24 h. Posteriormente, se agrego la plantilla
de SBA-15 impregnada con pirrol a 40 mL de una disoluciéon acuosa 2 M de FeCl; y se dejo en
agitacion por 24 h. El producto, un sélido de color negro, se filtrd, se lavé con agua DI, y se dejé
secar durante 24 h a 100 °C. Entonces, se realizé un proceso de pirdlisis a 850°C por 3 h en
atmosfera de Ar, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Posteriormente, la plantilla de
SBA-15 fue removida, introduciendo el sélido pirolizado en una disolucién 10 M de NaOH a 120°C

por 24 h, se filtré y se lavd con agua DI.

La impregnacién de anilina en el material SBA-15 se realizé de la misma forma como se describe
arriba para pirrol. Posteriormente, el material impregnado se introdujo en 500 mL de una
disolucion 0.5 M de HCI con 1.76 g de persulfato de amonio (APS) como iniciador del proceso de
polimerizacion, y se dej6é en agitacion durante 24 h. El producto se filtr6, se lavd con agua DI, y
se dejo secar durante 24 h. El producto sélido se pirolizd a 850°C por 3 h en atmosfera de Ar, con
una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Al terminar, para remover la plantilla de SBA-15, el
sélido obtenido se introdujo en una disolucion 10 M de NaOH a 120°C por 24 h, y por ultimo, se

filtré y se lavé con agua DI.

Para el caso de la impregnacién de D-glucosa a la SBA-15, se prepararon 20 mL de una
disoluciéon 0.2 M de D-glucosa, a la que se agregaron 0.3 mL de H>SO4 concentrado, y 1 g de

SBA-15. Esta mezcla se calenté a 100 °C y se mantuvo a esa temperatura por 6 h. Posteriormente
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se incrementé la temperatura a 160°C y se mantuvo a estas condiciones por 6 h adicionales. Una
vez finalizado este proceso, se agregaron nuevamente 20 mL de una disolucion 0.14 M de D-
glucosa y 0.15 mL de H.SO4 concentrado. Nuevamente se procedié a calentar por 6 h a 100°C y
posteriormente a 160°C por otras 6 h. El polvo obtenido se pirolizé a 850°C por 3 h en atmosfera
de Ar, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Al terminar, para remover la plantilla de
SBA-15, el solido obtenido se introdujo en una disolucién 10 M de NaOH a 120°C por 24 h, se

filtré y se lavo con agua DI.
Este proceso se repitié con las plantillas de SBA-15 modificadas SBA-15-pH y SBA-15-En.

Los soportes de carbono obtenidos, asi como la nomenclatura que los describe se presentan en
la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Soportes de carbono mesoporoso ordenados obtenidos a partir de del uso de

diferentes plantillas y precursores de carbono

Precursor de C Plantilla
SBA-15 SBA-15-pH SBA-15-En
Polipirrol Csga-ppy CsBa-pH-PPy CsBa-En-pPy
Polianilina Csga-paNI CsBA-pH-PANI CsBA-En-PANI
D-glucosa Cssa-clu CsBa-pH-Glu CsBa-En-Glu

2.6 PREPARACION DE CATALIZADORES Pt/OMC’S

La impregnacion del platino sobre los soportes se realizd por un proceso de impregnacion
humeda, seguido por un proceso de reduccion. Se utilizé acido hexacloroplatinico, (H2PtCls) como
sal precursora de las particulas de Pt. Como agente reductor se utilizé borohidruro de sodio
(NaBH4). Con esta metodologia suelen obtenerse catalizadores con una alta dispersién y buen
tamafo de particula (~5 nm). Esto es importante ya que particulas poco dispersas y muy

pequeias tienden a sinterizarse bajando su actividad.

Se utilizé etilenglicol para favorecer una distribucion y tamafio uniformes de particulas de platino,

ademas de facilitar el proceso de reduccién a menores temperaturas [9].

Para la sintesis del catalizador, se agreg6 0.5 g del soporte de carbén sintetizado a 50 mL de una
disolucion de etilenglicol (EG) 8.9 M. Se agité durante 30 minutos y, posteriormente, se realizé

una dispersién homogénea en un bafio ultrasénico por otros 30 minutos. Después se afiadié 0.21
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g de HyPtCls (H,O)x y se ajusto el pH a 11 con una disolucion de NaOH 1 N. A continuacion, se
afiadieron 1.05 g de NaBH. sdlido poco a poco, y se dejo en agitacion por 24 h a 30°C. Después

se filtré y lavo con H2O DI, y se dejé secar por 12 h a 100°C.
Los materiales obtenidos se listan en la Tabla 2.2:

Tabla 2.2 Catalizadores Pt/OMC preparados
Referencia Pt/C (Vulcan)
Pt/Cssa-ppy Pt/Cssa-pr-pry | Pt/CseaEn-pry
Pt/Cseapani | Pt/Cseap-pani | P/Csgagn-pani
Pt/Cssa-ciu Pt/CseapH-clu | P/Cseagn-ciu

2.7 PREPARACION DE ELECTRODOS

Como electrodo de trabajo para las pruebas electroquimicas de media celda, se utilizd un
electrodo de carbdn vitreo de 5.0 mm de diametro cubierto por una capa de tinta catalitica
preparada con cada uno de los catalizadores de Pt/OMC preparados. Para preparar la tinta
catalitica se dispersaron 10 mg del catalizador con 1 mL de una disolucién Nafion®/etanol (0.84
wt% Nafion®), utilizando un bafo ultrasénico por 2 h [29]. Luego se tomaron 10 pL de esta
dispersion y se depositaron sobre el electrodo, este proceso se repitid 7 veces hasta que la

superficie del electrodo quedo cubierta en su totalidad.

2.8 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

La caracterizacion electroquimica se realizd en una celda tipica de tres electrodos. Como
referencia se utilizdé un electrodo de calomel saturado, como contraelectrodo un alambre de Pt, y
como electrodo de trabajo cada uno de los materiales preparados tal como se describe en la
seccion anterior. Se emple6 como electrolito de trabajo una disoluciéon H.SO. 0.5 M. La celda se
conectd a un potenciostato BioLogic VSP con un software EC-Lab y se realizaron pruebas de

voltamperometria lineal y ciclica.

2.8.1 VOLTAMPEROMETRIA CIiCLICA
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El electrolito de trabajo (0.5 M H2S0O.) fue burbujeado con N2 por 30 minutos, posteriormente se
introdujo el electrodo de trabajo en la celda. Una vez que el potencial de circuito abierto se
mantuvo estable, se realizé6 un condicionamiento del catalizador a analizar realizando ciclos de
potencial a 100 mV s en una ventana de potencial de -0.35V a 1.2 V vs SCE. Cuando la corriente

se estabilizd, posteriormente se registraron barridos de potencial a una velocidad de 20 mV s™'.

El area cataliticamente activa se calculd utilizando la metodologia descrita por Ho y colaboradores
[55], donde se integra el area bajo la curva de desorcion de hidrogeno (0.04 V a 0.35V (vs NHE)),
para obtener la carga relacionada con el proceso de desorcién de hidrégeno (Qn), y aplicando la
férmula:

Qu % x [i(E)dE

Sesa—g = = E ion 2.1
EsaH (P)x @monocapa (Pt)x 2.1 (Ecuasion 2.1)

Donde Sgs,_py €s el area electroquimicamente activa (m?/get), Qmonocapa €S la carga relacionada
con la adsorcién/desorcion de una monocapa de hidrogeno en la superficie de Pt policristalino

(210 uC.cm?), v es la velocidad de barrido (mV.s™), y (Pt) es la carga de Pt en el electrodo (g).

2.8.2 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA PARA LA REACCION DE REDUCCION
DE OXIGENO.

Para las pruebas de actividad para la RRO, el electrolito de trabajo se saturé con oxigeno
burbujeando este gas por un periodo de 30 minutos. Una vez que el potencial de circuito abierto
se mantuvo estable, se realizdé una LSV de 1.2 V a -0.3 V con un velocidad 20 mV s™'. El barrido
de potencial se repitié haciendo girar el electrodo de trabajo a 0, 400, 800, 1200, 1600, y 2100
RPM, con esta informacion fue posible obtener los grafico de Levich (Ecuacion 2.2), Koutecky—
Levich (Ecuacion 2.3), y pendiente de Tafel con el fin de obtener la contante de difusion, numero

de electrones, y parametros de corrosion.
i, = 0.620nFAD?/*w/2y=1/6C (Ecuacién 2.2)

1 1

i _1/2 .7
L, = 0620nFAD2/3p-1/5C w (Ecuacion 2.3)
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2.8.3 EVALUACION EN CELDA COMPLETA.

Se preparo una celda de 1cm?con colectores de corriente de cobre, placas bipolares de de grafito,
papel carbén impregnado de Pt(20%)/Cvucan como anodo, y Pt(20%)/Cx (X= Catalizador
sintetizado) como catodo con una carga aproximada de 1mg/cm? de Pt, y una membrana de
Nafion® 115 como electrolito. EI EME se realizé prensando el ensamble a 1000 psi, 100°C, por
2 min. El ensamblaje de celda completa se realizé a 13.55 Nm (10 ft Ib). La celda se conect6 a
un equipo Scribner Associates Inc. Compact Fuel Cell Test System 850C con un flujo de Ho y O2
de 0.5 L/min a 30°C [56].

2.9 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

Ademas de las pruebas de caracterizacion electroquimica del material, también se realizaron
pruebas de caracterizacion fisica, con el fin de obtener informaciéon sobre la morfologia,
estructura, porosidad, grado de grafitizacion, asi como para corroborar la obtencién de un carbén

amorfo, y la deposicion de las particulas de Pt en su superficie.

2.9.1 CARACTERIZACION TEXTURAL POR FISISORCION DE N,

El método de adsorcién de nitrégeno, se basa en el principio de que los fendmenos de fisisorcion
dependen unicamente de las interacciones de Van der Waals, y no presentan un intercambio
electronico entre las especies. Esta técnica consiste en exponer una muestra del material que se
desea analizar a un gas inerte, de forma en la que el gas interactua con la superficie del material.
A medida que se aumenta la presion del gas, también aumenta el numero de moléculas del mismo
que interactian con la superficie del material. Es decir, que el numero de moléculas de gas
adsorbidas sobre la superficie de la muestra aumentara a medida que aumenta la presion del
sistema, hasta que el material se encuentre saturado con el gas adsorbido. Esta técnica permite

calcular el area superficial de la muestra con base a la cantidad de gas adsorbido [56].

Las isotermas de adsorcion dependen del tipo de interaccion de la superficie con el adsorbato y

son clasificadas por la [IUPAC de 6 formas distintas (Figura 2.7):
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Figura 2.7 a) Tipos de isoterma de adsorcion. b) Tipos de histéresis y forma de poro

correspondiente [58].

Utilizando la forma lineal de la isoterma obtenemos el grafico de BET, con lo que podemos
calcular el area superficial del material, mientras que utilizando el método BJH podemos estimar
el tamafio y forma de poro (la forma es obtenida a partir del tipo de histéresis que presenta); a
partir de la pendiente obtenida, la interseccion con el eje Y, y las propiedades de la especie

adsorbida, en este caso N2 [57].

Los materiales sintetizados fueron caracterizados por adsorcion de nitrdgeno en un equipo
Quantacrom. Todas las muestras se secaron a 100°C 24 h previo al estudio. En todos los casos
se pesaron 50 mg de material. Este se deposité dentro de las celdas del equipo, las cuales fueron

pesadas previamente.

Posterior a esto, las celdas fueron desgasificadas a 250°C por 4 h y pesadas nuevamente, con
el fin de obtener el peso real de la muestra en la celda. El peso obtenido se introdujo en el equipo

y las celdas fueron transferidas al sistema de adsorcion de nitrégeno.

A partir de aqui podemos conocer la estructura y tipo de poro que tienen los materiales, asi como

area superficial, volumen, y radio de poro.
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2.10 CARACTERIZACION POR DRX

Las muestras fueron secadas a 100°C por 24 h previo al estudio. Se analizaron en un equipo
2Dphaser 2gen marca Bruker; con un escaneo 2theta/theta, en modo PSD rapido continuo, a una
longitud de onda de 0.1541 nm, con una pantalla de 3 mm vy rejilla de 0.6 mm. El escaneo se
realizé de 10° a 100° con un incremento de 0.01° por paso, con 6906 pasos, y a una velocidad

de 0.3 s por paso.

Para introducir las muestras al equipo, se limpio el porta-muestra con algodén remojado en etanol,
y una vez seco se colocd una linea continua del material. Posteriormente se introdujo el porta

muestra en el equipo.

Existe una relacion entre la longitud de onda del haz de rayo X y el angulo de difraccién que sufre
este, asi como la distancia entre los planos cristalinos de un material; conocidos como la ley de

Bragg.
NA = 2dsin(e) (ley de Bragg) (Ecuacion 2.4)

Donde A es la longitud de onda, d es la distancia interplanar, e es el angulo de difraccion, y n es

un entero que da el orden de la reflexion.

La ecuacién de Scherrer (Ecuacion 2.4) postula que el ancho de las bandas de las fases
cristalinas en DRX es inversamente proporcional al tamafio del cristalito, lo que permite calcular

el tamano de cristalito de forma aproximada.
B (26)= KAN/Lcos 6 (Ecuacion 2.5)

Donde K es la constante adimensional de Scherrer (K= 0.94 para cristales esféricos de simetria
cubica), A es la longitud de onda de los rayos X (A = 0.15418 nm), L es el tamafio de cristal, y B

el ancho de la banda en el espectro [59].

Con estas 2 ecuaciones, se pueden determinar el tamafio de cristalito, asi como la distancia

interplanar de los difractogramas obtenidos.
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2.11 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Las muestras fueron caracterizadas por espectroscopia de Raman, en un equipo Raman DXR de
Thermo Scientific, realizando un barrido de 3500 a 200 cm™', con una resolucion de 0.96 cm™, y

promediando los valores obtenidos en 2 sitios distintos por muestra.
Previo al estudio, las muestras fueron secadas a 100°C por 24 h.

Esta técnica es utilizada para determinar modos vibracionales de moléculas, por lo que con este
meétodo se obtienen parametros como es el grado de orden o de desorden en la estructura de un

material cuando se conoce su composicion elemental.

Las bandas D (1350 cm-1) y G (1580 cm-1) indican el grado de desorden en la estructura del
grafeno, asi como el estiramiento de los enlaces C-C en materiales grafiticos. Esto permite saber

si la estructura del material tiende a capas de grafito o superficies de grafeno, entre otros [60].

2.12 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Los materiales fueron secados a 100 °C por 24h antes de realizar su caracterizacién por la técnica
de microscopia electronica de barrido, Las pruebas se llevaron a cabo en un equipo Jeol JSM-
6360 LV a 20 KeV, con médulo EDX de Oxford Instruments.
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CAPITULO 3

RESULTADOS
3.1 CARACTERIZACION DE AREA SUPERFICIAL Y POROSIDAD POR ADSORCION DE
NITROGENO.

Todas las muestras presentan una isoterma de tipo IVa (Figura 3.1 y 3.2), lo que indica que en
los materiales primero se adsorbe una monocapa sobre las paredes del material, seguido por el
fendmeno de condensacion capilar lo que genera una histéresis que es consistente con algunos

materiales mesoporosos.

Para el caso de la plantillas de SBA-15 se tiene una histéresis de tipo H1, mientras que para las
versiones modificadas se presentan histéresis de tipo H2a (SBA-15-En) y H5 (SBA-15-pH) (Figura
3.1), las cuales corresponden, respectivamente, a la estructura tubular hexagonal con una
distribucion uniforme de poro, a una tubular ensanchada, y a una estructura que presenta tanto
poros abiertos como parcialmente bloqueados, como se observa en la Figura 3.1. Esto permite
confirmar el efecto del o-xileno como agente ensanchante como fue indicado por Li y
colaboradores [62]. También se confirmé el efecto del agente ensanchante en la reduccion del
area de microporo de la plantilla (de aproximadamente 340 m?/g para SBA-15 y 215 m?/g para
SBA-15-pH) como se muestra en la Tabla 3.1. El agente ensanchante compacta las paredes de

silice durante el proceso de condensacion micelar.
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Figura 3.1 Isotermas de adsorcion de los materiales de SBA-15.

En la Figura 3.2 y en la Tabla 3.1, se presentan de manera conjunta todas las isotermas de

adsorcién de los materiales obtenidos a partir de cada una de las plantillas y con los diferentes
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precursores de C, donde se muestra que todos muestran un caracter mesoporoso. En las
siguientes secciones se hace una discusion de los grupos de materiales de Pt depositados en

estos soportes preparados a partir de cada precursor de carbono.

25
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Figura 3.2 Isotermas de adsorcion de los materiales sintetizados.

Tabla 3.1 Propiedades texturales de los materiales sintetizados.

Muestra Sger (M?/g) | Sesn (M) | Vooro (cM/g) | Rporo (NM)
Pt/Csga-ppy 456.5 198.5 0.26 1.7
Pt/Cspa-en-ppy 381 86.6 0.25 1.8
Pt/Cspa-pH-pPy 285.9 87.7 0.23 1.7
Pt/Csga-pani 333.3 114.6 0.19 1.6
Pt/Csga-en-pani 542.2 195.1 0.35 1.6
Pt/Csga-pH-paNI 415.8 163 0.29 1.6
Pt/Csga-clu 529.3 123.5 0.17 1.6
Pt/Csga-pH-Glu 812.9 277.7 0.44 1.6
Pt/Csga-en-ciu 657.4 218 0.47 1.6
SBA-15 751.1 337.4 0.640 4.2
SBA-15-pH 666.4 215.0 0.673 1.6
SBA-15-En 649.6 342.0 0.714 5.5
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3.1.1 GRUPO Pt/Csga-x-ppy

El material Pt/Csga-pry presenta una isoterma tipo IV(a) con histéresis H4 indicando que el material
es mesoporoso (Figura 3.3). Esta histéresis H4 se atribuye a la presencia de poros complejos en
la estructura del soporte lo cual se puede complementar al observar la distribucién de radio de
poros que presenta un caracter bimodal en el rango de 1.5 a 2.5 nm. Ademas, se relaciona con
la morfologia de los microcanales que conectan la estructura del SBA-15, en los cuales se

introdujo el PPy para después formarse carbono después del proceso de pirdlisis.

En el caso de Pt/Csga-pH-pry Y Pt/Cssa-en-pry S€ presenta una histéresis H1 correspondiente a poros
cilindricos (tubos o varillas) con algunas caracteristicas de poros en placas paralelas en el rango

de mesoporos.

Se observa que el area superficial disminuye, lo que era de esperarse tras la reduccion del area
de la plantilla al ser modificada. Sin embargo, en el caso de Pt/Csga-en-pry NO S€ Observan cambios

significativos en el volumen y el radio de poro, que si se presentan en la plantilla.

En el caso de Pt/CsgapH-pry, €l comportamiento de la isoterma, asi como la perdida de area
superficial, y de microporos eran de esperarse debido a que la plantilla a condiciones de pH
mayores a su punto isoeléctrico cambia de morfologia. Estos cambios incluyen la formacion de
macroporos, asi como una disminucién en el tamafio de particula, sin embargo, la forma ordenada
hexagonal de los mesoporos deberia mantenerse.

—=— PYCqgappy

PYCspagnrpry
—— PY/Cspapr.ppy

volumen (cc/g)

P/Po

Figura 3.3 Isotermas de adsorcion de los materiales Pt/Csga-x-ppy.
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3.1.2 GRUPO Pt/Csga-x-pani

El catalizador Pt/Csga-rani presenta una isoterma tipo 1V(a) con una histéresis H4 que corresponde
a poros de placas paralelas (Figura 3.4). Para Pt/Csgapr-rani Y P/Csga-en-pani S€ presenta una
histéresis con una forma entre H2(a) y H3. La forma general de H3 corresponde a placas paralelas
con una pequefia cavidad que aparece a presiones intermedias asociada a un ensanchamiento
de poro. En el caso del catalizador Pt/Csga-en-rani €ra de esperarse este comportamiento debido
a la estructura que presenta su plantilla correspondiente; mientras que para el catalizador Pt/Csga-
oH-PANI, €ste comportamiento podria deberse al cambio estructural de la plantilla asi como el

recubrimiento no uniforme que surge al utilizar el método de impregnacion IWI.

Tanto Pt/Csga-pr-pani Y Pt/Csga-en-pani presentaron un aumento en area superficial, asi como de
microporo, lo cual no era de esperarse en Pt/Csgaen-rani por las caracteristicas de su plantilla,
pero no en Pt/Csga-pr-rani, por lo que probablemente se deba al cambio en morfologia de macro y
microporo de la plantilla.

16
PUCSBA-PANI

144 PY/Cspaen-pani
“— PY/CspapHpani

volumen (cc/g)
[e ]

0.0 0.2 04 06 08 1.0
P/Po

Figura 3.4 Isotermas de adsorciéon de los materiales Pt/Csga-x-pani.

3.1.3 GRUPO Pt/Csga-ciu

El catalizador Pt/Csga-ciu presenta una isoterma tipo IV(a) con histéresis H4 correspondiente a
poros en forma de placas paralelas (Figura 3.1.5). Para el material Pt/Csga-pH-clu S€ presenta una
histéresis similar a su contraparte Pt/Csgaph-pani, €S decir, entre H2(a) y H3, donde la forma
general de la histéresis corresponde a una de tipo H3 de placas paralelas con una pequefia

cavidad que aparece a presiones intermedias asociada a un ensanchamiento de poro. Mientras
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que, para el catalizador Pt/Csga-en-ciu S€ presenta una histéresis H2(b) correspondiente a poros
ensanchados o en forma de “tintero”.

Para los catalizadores Pt/Csga-ph-ciu Y Pt/Csea-en-ciu S€ presentan areas superficiales mayores que
Pt/Csea-ci, al igual que sus respectivas plantillas, por lo que, es probable que el precursor de
carbono recubrié tanto el exterior como el interior de la plantilla al utilizar el método de
impregnacion IWI, lo que genera estructuras que no se encuentran directamente asociadas a la
morfologia de los canales de la plantilla utilizada.

24
—— P/Cgga.au

22

20
{ —— PYCgpaphcu

—— Pt/Cgpaencu

0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
P/Po

Figura 3.5 Isotermas de adsorcion de los materiales Pt/Csga-x-ciu-

3.2 RESULTADOS RAMAN

En la Figura 3.6 se presentan los espectros de RAMAN en un intervalo de numero de onda de
200 a 3500 cm de los catalizadores y soportes preparados con la plantilla de SBA-15. Se pueden
distinguir las bandas D y G del carbono en 1350 cm™ y 1580 cm™', respectivamente. En el caso
del grafito perfecto, se reporta una banda muy angosta a 1580 cm™ (banda G), la cual es el
resultado del movimiento de pares de atomos de C unidos por enlaces sp2 a lo largo de la
direccion del enlace. A medida que el grafito va perdiendo su orden estructural por defectos e
impurezas, aparece una nueva banda a 1350 cm™ (Banda D) resultado de la relajacion de los

enlaces.
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El cociente de la intensidad de las bandas D y G describe el grado de defectos dentro de la
estructura grafitica del material, por ejemplo, si la estructura del material de carbono se parece a
la de grafeno (Io/lc = 0.403), o a la de grafito (Io/lc = 1.31) [60].

Todos los materiales sintetizados en este trabajo de tesis presentaron valores cercanos al de
grafito (Tabla 3.2) lo que concuerda con los resultados de Liang y colaboradores [44], quienes
prepararon materiales de carbono a partir de PPy bajo condiciones similares que en el presente
trabajo, es decir, con una plantilla de SBA-15 pero empleando un método de impregnacién por
condensacion de vaporizacion capilar (VCCI); donde obtuvieron valores de Ip/lg de entre 1.27 y
1.42.

— PPy
EnPPy
— pHPPy
PANI
EnPANI
pHPANI
—Glu
EnGlu
pHGIu

10

Intensidad (u.a)

[&)]
1

i e T T e
750 1000 1250 1500 1750 2000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.6 Espectro Raman de catalizadores preparados con las plantilla SBA-15 y

diferentes precursores de carboén.

Adicionalmente, en la Figura 3.6 es posible observar ligeros desplazamientos en los picos
obtenidos en ambas bandas (20 cm™), los cuales son producto del estrés de los enlaces de la
estructura de carbono por la presencia de heteroatomos, asi como la cantidad de hidrogenos

enlazados [61].
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Tabla 3.2 Relacion Ip/lc de los distintos materiales preparados con la plantilla SBA-15y

con los diferentes precursores de carbono.

Muestra BandaD [Banda G| Ipo/le Fuente
Pt/Csga-ppy 1338 1581.95 | 1.34 Este trabajo
Pt/Csea-en-rry 1330.29 | 1581.95 | 1.35 Este trabajo
Pt/Csga-pH-ppy 1345.72 | 1575.21 1.39 Este trabajo

Pt/Csga-pani 1337.04 | 1580.03 | 1.28 Este trabajo
Pt/Csga-gn-paNi 1331.25 | 1587.74 | 1.35 Este trabajo
Pt/Csga-pH-PaNI 1331.25 | 1598.35 | 1.35 Este trabajo
Pt/Csga-ciu 1328.36 | 1587.74 | 1.31 Este trabajo

Pt/Csga-en-cu 1328.36 | 1600.28 | 1.29 Este trabajo
Pt/Csga-pH-clu 1332.22 | 1603.17 | 1.36 Este trabajo

Wei-Nien Su
Grafito 1346.00 | 1575.00 | 1.31
(2014)
Oxido de Wei-Nien Su
1351.00 | 1593.00 | 1.52
grafito (2014)
Wei-Nien Su
Grafeno 1344.00 1576.00 | 0.40
(2014)

3.3 RESULTADOS DE DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) DE LOS CATALIZADORES

Las fases cristalinas de las muestras fueron analizadas por la técnica de difraccion de rayos X.
Los difractogramas de los soportes de carbono (Csga) preparados con la plantilla de SBA-15 se
muestran en la Figura 3.7. Se observan los 2 picos caracteristicos correspondientes a los planos
(002) y (101) del carbono [63]. El pico correspondiente al plano (002) suele encontrarse entre los
22° y 27° dependiendo de la distancia interplanar de la muestra. En este caso, el maximo de los
picos se encontré a 25°,23.1°, y 22.6° para los soportes Csga-ppy, Cssa-pani, ¥ Cssa-clu
respectivamente. Esta reflexion asociada al plano (002) es ancha debido a los patrones de

difraccién de cristales de grafito de diferentes tamafios cuyas sefiales se superponen [64].
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Figura 3.7 Espectro DRX de los soportes sintetizados a partir de la plantilla de SBA-15.

La reflexion del plano (101) normalmente se encuentre entre los 43° y 47°, en este caso se
encontraron a 45.9°, 44.5°, y 43.4° para los soportes de Csga-pry, Cssa-pani, ¥ Cssa-ciu
respectivamente. Esta suele ser asociada con la distancia entre atomos de carbono localizados
en el mismo plano.

En la Figura 3.9 se presentan los difractogramas de los catalizadores. Se observan las reflexiones
de los planos caracteristicos de la estructura cristalina cubica centrada en la cara del Pt metalico
como lo expuesto en la literatura (Figura 3.8), lo que confirma el depdsito de las nanoparticulas
de Pt sobre el soporte de carbono [65].

(111)

3000
2000

(200)
1000 ( ”“I H]r
>|| 30 1

0 .u 60
20

Intensity (a.u.)

Figura 3.8 Patron de difraccion de rayos X de nanoparticulas de Pt [63].
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Figura 3.9 Espectro DRX de los catalizadores sintetizados a partir de las plantillas de
SBA-15.

A partir del pico del plano (111) del Pt se calcul6 el tamano de cristalita utilizando la ecuacién de
Scherrer. El FWHM se obtuvo utilizando la herramienta de analisis de picos de Origin 2020,
utilizando una funcion Gaussiana. También se calculé la distancia interplanar a partir de la

reflexion del plano (111) utilizando la ley de Bragg, como se muestra en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3 Parametros obtenidos a partir del espectro DRX para Pt (111).

Tamaiio de | Distancia
Muestra FWHM | cristalita |interplanar

(nm) (nm)
Pt/Csga-en-ciu 2.04 4.33 0.22
Pt/Cspa-en-pani 2.04 4.34 0.23
Pt/Cspa-en-ppy 2.78 3.18 0.22
Pt/CsapH-pani | 2.70 3.28 0.22
Pt/Csga-pH-Glu 1.65 5.37 0.22
Pt/Csga-pH-ppy 2.58 3.44 0.22
Pt/Csga-ppy 0.79 11.23 0.23
Pt/Csga-pani 0.91 9.69 0.23
Pt/Csga-ciu 1.25 7.05 0.23

El tamafio de cristalita de los catalizadores obtenidos es del mismo orden que el CMK-3 (6.0 nm),
sintetizado a partir de una plantilla de SBA-15 y sacarosa como precursor de carbono reportado
por Selvam y Kuppan [66] utilizando NaBH4 como agente reductor. Los catalizadores Pt/Csga-rry,
Pt/Csga-pani, Y Pt/Csga-pani presentan tamafos de cristalita muy similares a los reportados por
Selvam y de casi el doble que sus contrapartes de estructura modificada, lo que podria impactar
en el area electroactiva de estos materiales al poseer una area expuesta de Pt menor por poseer
mas material en el bulk [66]. También es importante destacar que se obtuvieron tamafos de
cristalito menores para los catalizadores soportados en carbono cuyo precursor fue PPy. Esto
ocurri6 para las tres series (a partir de las tres plantillas), esto probablemente por la incorporacién

de nitrégeno en la estructura del soporte.

3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se analizaron las muestras sintetizadas a partir de los precursores PPy y PANI por Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM). Las pruebas se llevaron a cabo en un equipo Jeol JSM-6360 LV a
20 KeV, con modulo EDX de Oxford Instruments. En los materiales sintetizados a partir de PPy
predomind la formacion de microestructuras esféricas, mientras que en su analogo PANI

predomind la formacion de varillas.
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3.4.1 SEM Csga.pry Y Csea-pani

En la Figura 3.10 se presentan las micrografias SEM a x5,000 y x25,000 aumentos de los
catalizadores Pt/Csga-rry Y Pt/Cspa-rani. En la muestra cuyo precursor de carbono fue PPy se
observa una mezcla de estructuras esféricas y varillas, mientras que en su contraparte,

preparados a partir del uso de PANI, predomina la formacion de varillas.

x25,000

Figura 3.10 SEM de las muestras Csga.rry Y Csea-rania x5,000 y x25,000 aumentos

3.4.2 SEM Csga-en-ppry Y CsBaEn-PANI

Al introducir el agente ensanchante (Figura 3.11) en los materiales C-En-PPy, la estructura
cambid, predominando la formacion de microesferas. Para el caso de los materiales C-En-PANI
las varillas comenzaron a separarse mostrando macro y mesoporos mas abiertos, por la

introduccion del agente ensanchante en la plantilla.
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x5,000

- 28k

SR e

x25,000

Figura 3.11 SEM de las muestras Csga-en-pry Y CsBa-En-PANI

3.4.3 SEM Csga-ph-pry Y CsBA-pH-PANI

Los catalizadores obtenidos a partir de la plantilla sintetizada con una disoluciéon de HCI 1 M (pH=
0) (Figura 3.12) de igual forma, presentan las estructuras esféricas y varillas correspondientes a
los materiales de PPy y PANI, respectivamente. Sin embargo, en el caso del material Csga-pH-rpy,
las esferas se muestran mas definidas, y con un tamafio mas uniforme y menor que Csga-rry. Para

el catalizador Csga-pH-pani las varillas se ven mas definidas que en Csga-pani.
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x5,000

x25,000

Figura 3.12 SEM de las muestras Csga-ph-pry Y CsBa-pH-PANI
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3.5 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR VOLTAMPEROMETRIA CICLICA.

En la Figura 3.13 se presenta el voltamperograma del catalizador comercial Pt/VVucan obtenido a
una velocidad de barrido de 20 mV s en una disolucion 1 M de H,SO4 saturado con nitrogeno.
Se pueden observar distintos picos relacionados a procesos superficiales que ocurren a distintos
potenciales. El barrido se inici6 hacia potenciales positivos. En la regién entre -0.19 V a 0.21 V
(vs SCE), se observan los procesos de desorcion de protones desde los distintos planos

cristalinos de Pt que, de manera general, podrian expresarse de la siguiente manera:
Pt'Hads + HZO : Pt + H3,O+ + e

A continuacion, en potenciales entre 0.21 V y 0.45 V (vs SCE) se encuentra la regién
correspondiente a la doble capa capacitiva. A potenciales mayores a 0.45 V (vs SCE) la superficie

de platino comienza a oxidarse de acuerdo con la siguiente reaccion:
Pt + H2O 5 PtO + 2H" + 2¢e

A medida que el potencial sigue aumentando (=0.996 V vs SCE), este PtO continta oxidandose

de la siguiente forma:
PtO + H,O S PtO; +2H* + e

Una vez que el barrido comienza a avanzar hacia potenciales negativos, el 6xido de Pt** comienza

a reducirse a potenciales menores a 0.76 V (vs SCE).
PtO2+ H* + e 5 PtO:2H
PtO-H + H" + e 5 PtO + H,O
PtO + H" + e 5 PtOH

PtOH + H" + e 5 Pt + H20
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Figura 3.13 Voltamperograma del catalizador comercial Pt/Vulcan.

En la Figura 3.14 se observa
de la plantilla de SBA-15 d

n los voltamperogramas de los soportes cataliticos obtenidos a partir

onde resaltan los picos generados por la oxidacion reversible del

carbono superficial a especies como grupos hidroxilo, carboxilo, o quinonas (Figura 3.15)

correspondiente a cambios en la superficie del soporte de carbono a potenciales entre 150 y 600

mV vs SCE [67].

J(mA/cm?)

20
CSBA—PPy
151 Caaapani
C
104 SBA-Glu

0.|25 0.|50
Ewe/V vs. SCE

-0.25 0.00

Figura 3.14 Voltamperograma de soportes sintetizados a partir de la plantilla de SBA-15 a

20 mV/s en H2S04 0.5M.
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Figura 3.15 Grupos carboxilo, hidroxilo y quinona terminales de la superficie del soporte

de carbono.

Donde el carbono puede ser oxidado de manera reversible de acuerdo con las siguientes
reacciones:

C+ H,05C—0OH+H*+ e~

C—OHS5C=0+H"+ e~
A diferencia de lo que ocurre a potenciales mayores de 1.6 V (vs. NHE) donde se presenta la

oxidacion a CO y CO. y se tiene una degradacion del material de carbono [67].

En la Figura 3.16 se presentan los voltamperogramas de los catalizadores de Pt soportados en
los OMC’s obtenidos a partir del uso de la plantilla de SBA-15. En este caso, se observa un pico
de oxidacién en el intervalo de potencial de 0.25 V a 0.6 V. Este se atribuye a la oxidacion de

grupos funcionales que contienen oxigeno, localizados en la superficie del carbono [67].
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Figura 3.16 Voltamperograma de catalizadores de Pt soportados en OMC'’s sintetizados a
partir de la plantilla de SBA-15, asi como del catalizador de referencia Pt/Vulcan

comercial.
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El pico relacionado a la desorcion de protones en el catalizador Pt/Csgarani €s similar al del
material comercial, sin embargo, este presenta una carga eléctrica mucho mayor. También
presenta una corriente mayor asociada a la reduccién de Pt?** a Pt°. El catalizador Pt/Csga-ciu
presenta un voltamperograma similar al de Pt/Csga-rani, con la diferencia de que presenta una
corriente mucho menor en la zona de desorcién de protones. Por ultimo, el catalizador Pt/Csga-pry
tiene la menor carga de los 3 catalizadores para la zona de desorcion de protones. Tiene una
corriente menor al Pt/Csga-pani pero mayor al Pt/Csgaciu, asi como la menor contribuciéon por
corrientes asociadas con la oxidacion de grupos funcionales del carbono; también presenta las

corrientes mas bajas para las zonas de evolucién de oxigeno y reduccion de platino.

La Figura 3.17 muestra los voltamperogramas para la serie de catalizadores soportados en
carbonos preparados con la plantilla SBA-15-pH. Los catalizadores Pt/Csga-pH-ppy Y Pt/Csga-pH-pani
alcanzaron densidades de corriente mayores al Pt/Cvucan €n la zona de desorcién de hidrogeno,
sin embargo en el caso de Pt/Csga-pH-pani;, @l considerar la contribucion por cargas capacitivas, el

calculo de AEA resulta en un area menor a la del Pt/Cvuican.
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Figura 3.17 Voltamperograma de catalizadores soportados en soportes Csga-pH, asi como
referencia del catalizador comercial Pt/Vulcan.

En la Figura 3.18 se presentan los voltamperogramas de los catalizadores Pt/Csga-en, donde

resaltan los catalizadores Pt/Csga-enprpy y Pt/Cseaenrani CON un area electro-activa (10.4 y 8.9

(m?/g)) superiores a la del Pt/Cyucan (5.76 (M?/g)), ademas de presentar una mayor densidad de

corriente en la zona de desorcion de hidrogeno.
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Figura 3.18 Voltamperograma de catalizadores Pt/Csga-en, asi como referencia del

catalizador comercial Pt/Cyuyican.

El area electro-activa fue calculada para todo los catalizadores a partir de la carga asociada con

la desorcion de protones, los resultados se presentan en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Area electro-activa obtenida por carga de desorciéon de hidrégeno para los

catalizadores sintetizados, asi como el catalizador comercial.

Catalizador AEA ( m?g)
Pt/Cvuican 5.98
PUCsonrry 186
Pt/Csga-pani 4.98
Pt/ Csea-Giu 0.61
Pt/ Cspa-pH-ppy 10.71
Pt/ Cspa-pH-paNI 5.03
Pt/ CseapH-clu 1.13
Pt/ Csea-en-pry 10.4
Pt/ Csea-en-pani 8.9
Pt/ Csga-En-clu 1.14

Es importante resaltar que, dentro de una misma serie, los catalizadores que se encuentran

soportados en materiales cuyo precursor de carbono fue PPy presentaron las mayores areas

activas. Esto coincide con lo observado en el tamafo de cristalito calculado por difracciéon de

Rayos X. Los catalizadores Pt/Cspa-pH-pry Y Pt/Csea-en-pry presentaron una mayor area activa que

Pt/Cvulcan.

60



3.6 EVALUACION DE LA RRO POR ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO (RDE).
En esta seccion se muestran los voltamperogramas de barrido lineal (LSV) para evaluar la

actividad de los catalizadores para la reaccion de reducciéon de oxigeno (RRO), asi como la del

catalizador comercial (Pt/Vulcan).
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Figura 3.19 LSV de los catalizadores sintetizados
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En la Figura 3.19 se presentan los voltamperogramas obtenidos en medio acido (H.SO4 0.5 M)
en un intervalo de potencial de 1.2 V a -0.3 V y con una velocidad de barrido de 20 mV s para

todas las muestras de catalizadores.

El potencial estandar de reaccion para la RRO es de 0.985 (vs SCE). Para los voltamperogramas
de la Figura 3.19, se observa que la reaccion comienza entre 0.589 V y 0.630 V (vs SHC) y
presentan un potencial de media onda entre 0.460 V y 0.574 V (vs SHE) como se muestra en la
Tabla 3.5. Es importante resaltar que los materiales cuyo precursor de carbono fue PPy,
presentaron un menor potencial de inicio de la reaccién. Especialmente los catalizadores Pt/Csga-

pH-PPy Y Pt/Cspa-En-ppy.

Tabla 3.5 Potenciales y sobrepotenciales de inicio obtenidos.
Material | Pt/Vulc | Pt/Cs | Pt/Cs | Pt/Cs | P/Cs | Pt/Cs | Pt/Cs | Pt/Cs | Pt/Cs | Pt/Cs

an BA-PPy | BA-PANI | BA-Glu BA-pH- BA-pH- BA-pH- BA-En- BA-En- BA-En-

PPy PANI Glu PPy PANI Glu

Onset E
(Vvs 0.623 | 0.626 | 0.630 | 0.608 | 0.589 | 0.603 | 0.615 | 0.598 | 0.619 | 0.625
SCE)

Onset n
(V vs 0.118 | 0.115| 0.111 | 0.133 | 0.152 | 0.138 | 0.126 | 0.390 | 0.146 | 0.116
SCE)
E12 (vs
SCE)

0.568 | 0.572 | 0.574 | 0.460 | 0.495 | 0.469 | 0.570 | 0.516 | 0.552 | 0.463

A medida que el barrido comienza hacia potenciales negativos, el 6xido de Pt comienza a

reducirse de acuerdo a las siguientes reacciones:
PtO, + H* + e~ 5 PtOOH
PtOOH + H* + e~ S H,0 + PtO
PtO + HY + e~ S PtOH
PtOH + H* + e~ S H,0 + Pt2*

Posteriormente, se observa a menores potenciales que se alcanza una meseta difusional, es

decir, se alcanza la corriente limite.
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En las siguientes secciones se analizan los resultados para cada grupo de catalizadores

preparados con distinta plantilla.

3.6.1 ANALISIS DE LA RRO CON EL MATERIAL DE REFERENCIA Pt/Cyuican

En la Figura 3.20, se presenta la LSV para el catalizador Pt/Cvucan. Se observa que, cuando no
se hace girar el electrodo de trabajo (0 rpm), al alcanzar el potencial de media onda (0.568 V vs
SCE) aparece un pico el cual comienza a disminuir a medida que el barrido continta a potenciales
menores. Esto se debe a que la concentracion de iones H* en la superficie del electrodo comienza
a disminuir mientras la capa difusa se extiende hacia el seno de la disolucion. A medida que se
incrementa la velocidad de rotacién, podemos observar que este comportamiento comienza a

cambiar a medida que la rotacion permite el flujo de H* por el material [68].

Pt/Vulcan
= /
E
v
. /
e | 2100 rpm
______ h ) 1600 rpm
- —— 1200 rpm
800 rpm
400 rpm
:v.’ ) :-‘ ) :':,, ) 3'8 Ty
E_vs SCE (V)

Figura 3.20 LSV de catalizador Pt/Vulcan.

3.6.2 ANALISIS DE RRO CON LA SERIE Pt/Csga:

El comportamiento observado en el material comercial también se presenta en las muestras
Pt/Csga-ppy Y Pt/Csga-pani sin embargo el maximo del pico del proceso de reduccion del Pt se
alcanza a 0.48 V y 0.54 V respectivamente (Figura 3.21). Ambos materiales presentan mayor
velocidad de reaccion que la del Pt/Vulcan (Tabla 3.5), y el catalizador Pt/Csga-pani incluso
muestran una densidad de corriente limite mayor (2.09 mA/cm?) al Pt/Vulcan (1.85 mA/cm?). En

el caso de Pt/Csga-ciu Se tiene un comportamiento diferente, con una pendiente muy pronunciada
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que no alcanza un valle en el que se estabiliza la corriente; el cual probablemente se deba a que

este posee una actividad mas baja que el resto de los materiales (1.45 m?g), asi como un radio

de poro reducido que puede estar generando limitaciones por transporte de masa, asi como una

serie de reacciones no deseadas ocurriendo en la superficie.

o1 PUC

SBA-PPy

J (mA/em®)
.-
\

10 Sy —————

00 02 04 06
E,.vs SCE (V)

&

J (mA/em®)

2100 rpm
1600 rpm
1200 rpm
800 rpm
400 rpm

08 10

J (mAJem’)

T
04

E,,vs SCE (V)

0s

Figura 3.21 LSV de catalizadores Pt/Csga

3.6.3 ANALISIS DE RRO CON LA SERIE Pt/Csga-ph:

PUCW-PAM
/
/
|
e 2100 rpm
om——— - 1600 rpm
1200 rpm
800 rpm
400 rpm
C'O 0'2 0'4 C'Q OvG
E_vs SCE(V)
#
e 2100 rpm
1600 rpm
1200 rpm
800 rpm
400 rpm

Todos los materiales (Figura 3.22) siguen un comportamiento similar al del Pt/Cvuican, €l Pt/Csga-

pH-PANI Presenta una disminucion en la densidad de corriente, mientras que Pt/Csga-ph-pry Y Pt/Csga-

pH-clu @lcanzaron densidades de corriente mas altas. Los 3 materiales presentan potenciales de

corrosion similares o mayores a los del Pt/Cvucan, CON menores corrientes de corrosion, a

excepcion del Pt/Csgapr-ciu, que presenta una corriente de corrosion casi del doble.
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Figura 3.22 LSV de catalizadores Pt/CsgapH

3.6.4 ANALISIS DE RRO CON LA SERIE Pt/Csga-£n:

El catalizador Pt/Csga-en-ciu (Figura 3.23) presenta un comportamiento similar a su contraparte de
SBA-15, sin embargo la corriente limite crece mas en relacion a la velocidad de rotaciéon, ademas
de que también presenta potenciales de inicio y media onda mas altos que Pt/Csgacu. LOs
catalizadores Pt/Csgagen-pry Y Pt/Csgaen-pani S€ comportan de forma muy similar, con la distincion
de que Pt/Csgaen-pry alcanza una mayor densidad de corriente, y presenta el mismo pico que

aparece en Pt/Cvucan @ bajas velocidades de rotacion.
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Figura 3.23 LSV de catalizador Pt/Csga-£n-ciu

Se evaluo el sistema considerando la ruta de 4 electrones, y se estimaron los coeficientes de
difusién por medio de la ecuacion de Levich, los cuales se encuentran reportados en la Tabla
3.7.

Después de obtener los coeficientes de difusidn se calculd el nimero de electrones transferidos
en la RRO por medio de la ecuacién Levich, donde se obtuvieron los siguientes resultados (Tabla
3.6):
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Tabla 3.6 Numero de electrones calculado para los catalizadores en la RRO.

Pt/Csg Pt/Csg
. Pt/Vu | Pt/Csg | Pt/Csg | Pt/Csg | Pt/Cse Pt/Csg | Pt/Csg Pt/Css
Catalizador A-pH- A-En-
Ican A-PPy A-PANI A=Glu | A-pH-PPy A-pH-Glu | A-En-PPy A-En-Glu
PANI PANI
n 3.95 | 2.21 3.55 1.04 3.32 1.71 1.87 | 3.58 | 2.11 1.55

A partir de esta Tabla podemos observar que tanto los catalizadores Pt/Csga-panicomo Pt/Csga-en-

pry Y Pt/CssapH-ppy Siguen mayormente una ruta de 4 e al igual que el catalizador comercial,

mientras que el resto tienden mas a la reaccidén de 2e” 0 a reacciones parasitas.

También se calcularon los parametros de corrosion a partir del grafico de Tafel (Figura 3.24), los

cuales se muestran en la Tabla 3.7. En esta se puede observar un aumento a la resistencia a la

corrosién con respecto a la del Pt/Vulcan en los catalizadores Pt/Csga-cu, Pt/Csga-pH-ppy, Pt/Csga-

oH-PaNi, Pt/Csea-en-aiu Ya que esta es directamente proporcional a la corriente de corrosion.

log (|<I>/mA))

— PYC
— PYC

SBA-PPy

— PYC
— PYC,
— PYC
— PYC,

— P¥C

SBA-PANI
SBA-Glu
SBA-pH-PPy
SBA-pH-PANI

SBA-pH-Clu

— PYC

SBA-En-PPy

SBA-En-PANI

— P¥C

SBA-En-Glu

0.0 02

0.4 0.6 08 1.0
Ewe/V vs. SCE

Figura 3.24 Curva de Tafel 20 mV/s en medio H.SO,4 0.5 M a 2100 RPM.
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Tabla 3.7 Parametros de corrosion obtenidos a partir del grafico de Tafel (vs SCE).

Ecorr Ba Bc
Catalizador leorr(UA) D
(mV) (mV) (mV)
Pt/Vulcan 1.05E-
898.3 32.8 59.5 2014
04
Pt/Csga-rry 9.66E-
908.7 83.2 67.5 437.6
06
Pt/Csga-pani 5.79E-
925.5 140.5 57.7 577.3
05
Pt/Csga-ciu 1.12E-
708.1 28 228.5 225
06
Pt/Csga-pH-ppy 6.86E-
919.8 19.4 57.3 409.1
05
Pt/CSBA-pH-PANl 5.38E-
855.7 10.1 105.4 324.2
05
Pt/CSBA-pH-Glu 1 28E'
924.3 61.6 34 .1 99.9
04
Pt/CSBA-En-PPy 3 . 1 6E‘
934.0 39.0 411 315.8
05
P1/Csga-En PaN 3.21E-
897.48 43.2 78.0 3007.9
05
Pt/Csga-en ciu 2 44E-
897.01 14.88 50.6 208 05

3.7 PRUEBAS DE CELDA COMPLETA

Se realizé un barrido de potencial de 1 V a 0 V, utilizando una celda con anodo y catodo de

Pt/Cvuican (Pt wt.20%) como referencia (Figura 3.22). Con este material se alcanzé una densidad
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de potencia maxima de 77.12 mW cm a 0.34 V, con una densidad de corriente de 225.39 mA

cm=2.

T T T
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00- -0
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Figura 3.25 Densidad de corriente obtenida durante un barrido de potencial a 10 mV/s de
PtICVuIcan

De los catalizadores sintetizados a partir de PPy (Figura 3.26), el catalizador Pt/Csga-pH-ppy
presento la densidad de poder mas alta con 79.17 mW cm? a 0.97 V, superando incluso al
Pt/Cvucan, pero presentando una menor densidad de corriente a potenciales menores. El
catalizador Pt/Csgaenrpy presenta resultados similares al de Pt/Csgaph-pry ¥ Pt/Cvucan entre
potenciales de 0.8 V a 1 V, pero este alcanza una densidad de corriente maxima menor a
potenciales menores. Por ultimo, el catalizador Pt/Csga-rry presentd el desempefio mas bajo del
grupo sintetizado a partir de PPy.
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Figura 3.26 Densidad de corriente obtenida durante un barrido de potencial a 10 mV/s de

catalizadores obtenidos a partir de PPy

Los catalizadores sintetizados a partir de PANI presentaron un rendimiento menor al del Pt/Cyyican
a pesar de haberlo igualado o superado en el resto de pruebas electroquimicas, por lo que es
probable que esto se deba a sus propiedades texturales, ya que presentan areas superficiales

mas bajas, y en el caso de Pt/Cspaprani Y Pt/Cseaph-pani constantes difusionales menores.
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Figura 3.27 Densidad de corriente obtenida durante un barrido de potencial a 10 mV/s de

catalizadores obtenidos a partir de PANI

De manera general los catalizadores sintetizados a partir de glucosa presentaron el peor
desempeno en las pruebas electroquimicas, presentando AEA y Ecor bajas, leor altas, y
coeficientes de difusién hasta 2 6rdenes de magnitud menores al resto de los materiales; lo cual
se refleja en su bajo desempefio en pruebas de celda completa al compararlo con el resto de

los materiales analogos.
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Figura 3.28 Densidad de corriente obtenida durante un barrido de potencial a 10 mV/s de

catalizadores obtenidos a partir de Glu
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CONCLUSIONES

Se investigd el efecto que tienen las modificaciones de la plantilla de SBA-15, ya sea por la
introduccion de un agente ensanchante o el cambio de pH durante su proceso de sintesis, en el
soporte de carbono preparado por la técnica de nanomoldeo. De igual manera, se evalué el efecto
en las propiedades del soporte al utilizar como precursores de carbono polipirrol (PPy), polianilina
(PANI) y D-glucosa. Por ultimo se estudid como impactan estos cambios en el soporte en la
actividad de los catalizadores Pt/OMC’s para la reaccion de reduccion de oxigeno y en su

desempeno en celda de combustible.

Se lograron obtener materiales cataliticos soportados en Csasrpy con AEA mayores a la del
catalizador comercial, con rendimientos similares en pruebas de celda completa. También se
lograron obtener materiales que presentaron mejores resultados en pruebas de celda de tres
electrodos asociadas a su resistencia a la corrosion, su potencial de inicio de reaccién y media
onda, asi como otras propiedades texturales como area superficial, tamafo y forma de poro, y

una mayor densidad de potencia a potenciales altos.

A excepcion de los catalizadores sintetizados a partir de la plantilla SBA-15-pH, el resto de los
materiales sintetizados presentaron un area superficial mayor a la reportada para el Pt/Cvuican, asi

como una relacién entre mesoporo y microporo similar o menor.

A excepcién del catalizador Pt/Csga-cu, l0s catalizadores sintetizados a partir de la plantilla de
SBA-15 (Pt/Csga-pry y Pt/Csga-rani) demostraron comportamientos similares en las pruebas de LSV
al Pt/Cvuican, asi como potenciales de inicio de reaccion y media onda ligeramente mas altos que
puede interpretarse como una mayor velocidad de reaccion, siendo el proceso de activacion el

paso limitante.

Los catalizadores Pt/Csga-pani Y Pt/Cssa-pr-ciu, presentaron un potencial de corrosion mayor (0.92
V vs SCE) al del Pt/Cyuican (0.89 V vs SCE) y constantes de difusion del mismo orden. En el caso
del Pt/Csga-pani S€ Obtuvo un area electro-activa cercana (4.75 m2/g) a la del Pt/Vulcan (5.33 m?/g)
ademas de que el potencial de inicio de la reaccion se encuentra a potenciales mas altos en
Pt/Csga-pani (0.632 V vs SCE) que en el Pt/Cyuican (0.623 V vs SCE); sin embargo tanto Pt/Csga-rani
como Pt/Cseaph-ciu presentan una mayor corriente de corrosion, asi como una tendencia a la

reaccion a través de la viade 2 e-.

En las pruebas electroquimicas, el catalizador Pt/Csga-pH-pani presenté un potencial de corrosion

menor (0.85 V vs SCE) al del Pt/Cvucan, pero con una corriente de corrosién tres veces menor y
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una densidad de potencia mayor a 0.97 V. Sin embargo su constante de difusion es un orden de
magnitud menor a la de Pt/Cvucan, 10 que probablemente fue la causa de la disminucién en la

densidad de potencia a bajos potenciales.

Algunas de las caracteristicas y propiedades de estos materiales son favorables a su
implementacién como catalizadores soportados para suplir al Pt/Cvucan en PEMFC.
Especificamente los catalizadores Pt/Csgapn-rry ¥ Pt/Cssaenppy presentan caracteristicas
prometedoras y deberan ser estudiados mas a detalle para evaluar su estabilidad ante el

envenenamiento y ciclo de vida.

El resto de los materiales a pesar de no presentar mejores rendimientos en pruebas de celda
completa poseen algunas caracteristicas favorables, y en casos donde se utiliza impregnacion
por condensacion de vaporizacion capilar (VCCI) en lugar de impregnacién humeda incipiente

(IW1) se han reportado mejores resultados para los precursores PANI y D-glucosa.

Es por esto que se reafirma que el SBA-15 ha demostrado ser un buen candidato para su
utilizacién como plantilla, ya que puede ser faciimente modificado mediante la aplicacion de

agentes ensanchantes, cambiando el pH de sintesis, o la temperatura del tratamiento hidrotermal.
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