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Resumen

En este proyecto de investigacion, se sintetizaron por medio del método de
impregnacion secuencial a humedad incipiente, electro-catalizadores anddicos compuestos de
sistemas de nanoparticulas monometalicas basados en Pt, Co, Fe y Ni, asi como bimetalicas de
los tipos PtCo, PtFe y PtNi (cada uno de ellos con relaciones en peso: 75:25, 50:50 y 25:75),
ambos, soportados por carbono mesoporoso ordenado por nanomoldeo usando la sacarosa de
azucar refinada, como precursor de carbono (CMONS), y SBA-15 como molde duro, el cual
fue sinterizado previamente por el método sol-gel. Los materiales fueron caracterizados
mediante fisisorcion de N, difraccion de rayos X en é&ngulos bajo y amplio (SAXS' y
WAXS?), espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier FTIR®,
espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido SEM* y voltametria ciclica V/C.
Los espectros de infrarrojo mostraron que todos los materiales fueron sintetizados
exitosamente. Los resultados de rayos X y fisisorcion de N, revelaron que el SBA-15
confirmé la estructura ordenada en arreglo hexagonal altamente simétrico y que el CMONS,
con elementos cilindricos interconectados, fue una réplica negativa del SBA-15.
espectroscopia Raman por su parte, confirmo el caracter ordenado de la estructura
turbostratica del CMONS. EI analisis de los difractogramas de los electro-catalizadores
revelaron que los metales impregnados en el CMONS para todos los casos, se encuentran
dispersos sobre el soporte como nanoparticulas en el rango de 2.5-15 nm. La medicion de la
densidad de energia en los estudios de VC, bajo las mismas condiciones de operacion para
todos los catalizadores, mostraron que, la actividad electro-catalitica respecto de la oxidacion
del metanol, de los catalizadores Pt;sC0,5/CMONS, Pt7sFe;s/CMONS, Pt7sNis/ CMONS,
PtsoFeso/ CMONS vy Pt5oCos0/CMONS  fue superior al del catalizador comercial
PtgsRuU34/XC-72. Por otro lado el material Pt/CMONS, superd al catalizador comercial
Pt/XC-72 mostrando una mayor tolerancia hacia las especies carbonosas incluyendo CO, que

envenenan a la superficie del Pt.

L por sus siglas en inglés: Small-Angle X-ray Scattering

2 por sus siglas en inglés: Wide-Angle X-ray Scattering

® Por sus siglas en inglés::Fourier Transform Infrared Spectroscopy
* Por sus siglas en inglés: Scanning Electron Microscope
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Abstract

In this project, anodic electro-catalysts based nano-particles systems monometallic Pt,
Co, Fe, Ni and bimetallic nano-particles linked systems of PtCo, PtFe, PtNi types (with weight
ratios 75:25, 50:50 and 25:75 for each) were synthesized via the sequential method of
incipient wetness impregnation. Both systems were supported by carbon nano-structured
(CMONS) synthesized by silica hard template (SBA-15) and using refined sugar as carbon
precursor. The materials were characterized by physisorption of N,, X-ray diffraction XRD
(WAXS and SAXS), Fourier Transform Infrared Spectroscopy FTIR, Raman spectroscopy,
Scanning Electron Microscope SEM and cyclic voltammetry CV. The infrared spectrum
showed that all the materials were successfully synthesized. The results of XRD and nitrogen
adsorption revealed that for the SBA-15, ordered structure in highly symmetrical hexagonal
arrangement is confirmed, and that the CMONS with interconnected cylindrical elements, was
a negative replica of SBA-15. Furthermore, Raman spectroscopy confirmed the ordered nature
of CMONS turbostratic structure. XRD analysis of the electro-catalysts revealed that,
CMONS metals impregnated in all cases, are dispersed onto the support as nanoparticles in the
range of 2.5-15 nm. Measuring the energy density CV studies under the same operating
conditions for all the catalysts showed that the catalytic activity with respect to electro-
oxidation of methanol, catalysts Pt;sC0,5/CMONS, PtzsFe;s/CMONS, PtzsNis/CMONS,
PtsoFeso/ CMONS y PtsoCos0/CMONS was greater than the commercial catalyst PtgsRu34/XC-72.
On the other hand, Pt/CMONS outperformed the commercial catalyst Pt/XC-72, showing a

greater tolerance of carbonaceous species including CO, which poisons the Pt surface.
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Objetivos

Objetivo General

> Disefiar sistemas de nano-particulas metélicas soportadas por carbono nano-estructurado para
la electro-oxidacion del metanol.

Obijetivos especificos

o Sintetizar el material SBA-15 con un &rea especifica superficial de poro al menos de 700 m%/g.

o Sintetizar el material mesoporoso CMONS usando el proceso de nano-moldeo, SBA-15 como
molde duro y sacarosa del azlcar refinada comercial como precursor de carbono.

o Crear los grupos funcionales carbonilo, hidroxilo y carboxilo en el material CMONS, a través
del proceso de funcionalizacion.

o Sintetizar sistemas de nanoparticulas monometalicas de Pt, Co, Fe y Ni soportadas por
CMONS con carga metalica de a lo mas 30%.

o Sintetizar sistemas de nanoparticulas bimetalicas de Pt y Co con relaciones en peso de 75:25,
50:50 y 25:75 respectivamente, soportadas por CMONS con carga metalica de a lo mas 30%.

o Sintetizar sistemas de nanoparticulas bimetalicas de Pt y Fe con relaciones en peso de 75:25,
50:50 y 25:75 respectivamente, soportadas por CMONS con carga metalica de a lo mas 30%.

o Sintetizar sistemas de nanoparticulas bimetalicas de Pt y Ni con relaciones en peso de 75:25,
50:50 y 25:75 respectivamente, soportadas por CMONS con carga metalica de a lo mas 30%.

o Determinar segin sea el caso, a través de técnicas de caracterizacion, las propiedades
estructurales, cristalinidad, morfologia y propiedades electro-quimicas de los materiales
anteriormente descritos.

o Mediry comparar la actividad electro-catalitica a través de la voltametria ciclica, para todos los
sistemas de nanoparticulas y la de los electro-catalizadores comerciales PtggRuUss/XC-72 y
Pt/XC-72.

o Medir a través de la voltametria ciclica, la capacitancia del material CMONS.



Simbolos y Abreviaturas

Simbolos

ap Parametro de red

A Ampere (unidad de corriente eléctrica), altura

Ager Area superficial especifica (calculada por el método BET)
Cwmem Capacitancia de materiales de carbono mesoporoso

d distancia interplanar

D Diametro, desionizada

DP Diametro promedio

DB Diametro de la base

D, Diametro de poro

E Energia, Voltaje de una celda de combustible, Diferencia de potencial
H* ion hidrégeno

I Corriente eléctrica

lco Indice de tolerancia hacia el mondxido de carbono

J Joule (unidad de energia)

j Densidad de corriente

jmpir Maximo pico de densidad de corriente anddico en el barrido directo de potencial

jminvy Méximo pico de densidad de corriente anddico en el barrido inverso de potencial

kcal kilocaloria (multiplo de la unidad de energia cal)
K grados Kelvin

L Longitud

m Masa del material activo

M metal, metal de transicién

mW Miliwatt (maltiplo de la unidad de potencia W)
MW Megawatt (multiplo de la unidad de potencia W)
n ndmero de oxidacion

P Presion
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Pa Pascal (unidad de presion)

Q Calor

T Temperatura, tamafio

V Volt (unidad de potencial eléctrico), Volumen de gas adsorbido
V, potencial inicial de barrido

V: potencial final de barrido

Vm Volumen de gas adsorbido en una monocapa

V, Volumen de poro

Vrea VOItaje real de una celda de combustible

Viea Voltaje ideal de una celda de combustible

Vjvwoir Voltaje a las maxima densidad de corriente en el BDP
Vjuinv Voltaje a las maxima densidad de corriente en el BIP
AV Diferencia de potencial

A Longitud de onda

Nrea Eficiencia real de una celda de combustible

v Velocidad de barrido de potencial, frecuencia de la luz monocromatica

0 Angulo de difraccion
(h, k, 1) Indices de Miller

Abreviaturas

AC Acido Citrico

ADE Agentes Directores de Estructura

AM Actividad de Masa

ASEA Area de Superficie Electroquimicamente Activa
bbc Body centered cubic (cubica centrada en el cuerpo)
BDP Barrido Directo de Potencial

BET Brunauer, Emmet y Teller

BIP Barrido Inverso de Potencial

CACT Carbon activado
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CC Celdas de Combustible

CCA Celdas de Combustible Alcalinas

CCAF Celdas de Combustible de Acido Fosférico

CCCF Celdas de Combustible de Carbonatos Fundidos

CCMD Celda de Combustible de Metanol Directo

CCMIP Celdas de Combustible de Membrana de Intercambio Protonico
CCOS Celdas de Combustible de Oxidos Sélidos

CME Carga de metal 6 metales en el electrodo de trabajo

CMEC cCarga total de metal en el electro-catalizador

CMONS Carbono Mesoporoso Ordenado por Nano-moldeo usando Sacarosa
CPtE Carga de platino en el electrodo de trabajo

CV Cyclic Voltammetry (voltametria ciclica)

DQV Deposicion Quimica de Vapor

ECI Especies Carbonosas Intermedias

EDR Electrodo de Disco Rotatorio

fcc Face centered cubic (cubica centrada en las caras)

FCSS Fuel Cell System Shipments (Plantas de Generacion de Energia Eléctrica basadas en Celdas de
Combustible)

hcp Hexagonal close packed (estructura hexagonal compacta)

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry (Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada

MCM Materiales de Carbén Mesoporoso

MEA Membrane Electrode Assembly (Montaje Membrana Electrodo)

MIP Membrana de Intercambio Proténico

MME Montaje Membrana Electrodo

NASA National Aeronautic Space Agency (Agencia Espacial de Aeronautica y del Espacio)
NC Negro de Carbon

NHE Normal Hydrogen Electrode (Electrodo Normal de Hidrogeno)

NTC Nanotubos de Carbono

NTCPM Nanotubos de Carbono de Pared Mdltiple
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NTCPS Nanotubos de Carbono de Pared Simple

OMC Ordered Mesoporous Carbon (Carbono Mesoporoso Ordenado)
PIOM Potencial Inicial para la Oxidacion del Metanol

ppm partes por millén

RP Relacion en Peso

RM Relacion Molar

RT Régimen de Temperatura

RHE Reversible Hydrogen Electrode (Electrodo reversible de hidrogeno)
SAXS Small-Angle X-ray Scattering (Dispersion de rayos X en angulo bajo)
SCE Saturated Calomel Electrode (Electrodo Saturado de Calomel)

SEM Scanning Electron Microscope (Microscopia Electronica de Barrido)
SM Segundo Metal

TEM Transmission Electron Microscope (Microscopia Electrénica de Transmision)
TEOS tetraetil ortosilicato

TO Temperatura de Operacién

TPNC Tamafio promedio del nanocristal

TPNC Pt Tamafio promedio del nanocristal del platino

TPNC SM Tamafio promedio del nanocristal del segundo metal

TPNP Tamafo promedio del nanoparticula

WAXS Wide-Angle X-ray Scattering (Dispersion de rayos X en angulo amplio)
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Introduccion

INTRODUCCION

Las tecnologias de energias renovables son aquellas que aprovechan la energia de
fuentes inagotables. Estas han sido utilizadas desde la antigiiedad. El aprovechamiento de
las energias renovables como la radiacién solar, eélica e hidraulica y algunas no renovables
como la madera, fueron las que generaron el progreso de la civilizacion humana hasta antes
de la llegada de la revolucion industrial, donde fuentes no renovables como el petroleo,

carbon y gas natural fueron y han sido explotados desde entonces.

Las tecnologias de energias alternativas, son aquellas que transforman un recurso no
renovable que no sean los combustibles fosiles, que produzcan el minimo de contaminacion
al ambiente e intenten producir la maxima eficiencia. Las tecnologias empleadas en el
aprovechamiento de la energia nuclear o la almacenada en el hidrégeno son ejemplos de
ellas. Es claro el paulatino progreso en la contribucion de nuevas tecnologias en materia de

consumo de energia en el planeta, y esto exige su mejora continua %,
El hidrogeno como combustible

El calor de combustién permite al hidrégeno actuar como un combustible. Cuando
el H, es usado como tal, éste produce cero emisiones y este es precisamente, uno de
atractivos principales del gas energético. Ha sido utilizado desde hace décadas en las celdas
de combustible, en motores de combustion interna, como propulsor de cohetes y naves
espaciales, en afios recientes, se ha usado como combustible para vehiculos de pasajeros y
se tiene proyectado su uso en aeronaves Yy barcos. EI uso del H, como combustible ha
representado grandes desafios en los métodos de produccion que tratan de minimizar la
limitacion impuesta por la ley de la conservacion de la energia, ya que hasta el momento se

requiere més energia de la que se puede recuperar del gas .
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Celdas de combustible

En la actualidad las celdas de combustible (CC), son ampliamente reconocidas
como una solucion a la acelerada demanda de potencia (electricidad, motores de vehiculos,
dispositivos portatiles etc.), en la mitigacion de la contaminacion del aire y en la eficiencia

del uso de combustibles fosiles ™!,

Las celdas de combustible, son dispositivos que a través de reacciones
electroquimicas, la oxidacién de un combustible (generalmente hidrégeno) y la reduccién
de oxigeno (aire), transforman la energia quimica de estos elementos en energia eléctrica y

térmica 1.

Estas dispositivos no se agotan como lo haria una bateria, ni precisan recarga, ya
que produciran energia en forma de electricidad y calor en tanto se les provea de
combustible. En la préactica, la corrosion y la degradacion de materiales y componentes de
la celda pueden limitar su vida Gtil. La manera en que operan, es mediante una celda

galvanica consistente en dos electrodos, un anodo y un catodo, separados por un electrolito.

Acorde con la figura 1.1, el hidrégeno en forma gaseosa entra en contacto con el
anodo y el oxigeno proveniente del aire, con el catodo. Cuando el hidrogeno es ionizado en
el anodo (1), se oxida y pierde un electron (2); al ocurrir esto, el hidrégeno oxidado (ahora
en forma de protdn) y el electron toman diferentes caminos. El hidrégeno lo hara a través
el electrélito (3), que se encuentra en la membrana de intercambio protonico (MIP),
mientras que el electrén lo hace a través de un material conductor externo (carga). Al final
de su camino ambos se vuelven a reunir en el catodo (4), donde ocurre la reaccién de
reduccion o ganancia de electrones del oxigeno gaseoso para formar agua junto con el

hidrogeno oxidado.

Asi, este proceso produce agua 100% pura, corriente eléctrica y calor til, por

ejemplo, como energfa térmica ..
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MIP
) Aire (O,)

Catodo

Calor y H,0

Hz(no usado)

Figura I.1. Principio de operacién de una celda de
combustible ',

Acorde con el tipo de combustible, régimen de temperatura, naturaleza del

electrolito y otras caracteristicas, algunos tipos de celdas de combustible son ®!:

» Celdas de combustible alcalinas (CCA)

» Celdas de combustible de membrana de intercambio protdnico (CCMIP)
o Celdas de combustible de metanol directo (CCMD)

» Celdas de combustible de acido fosforico (CCAF)

» Celdas de combustible de 6xidos solidos (CCOS)

» Celdas de combustible de carbonatos fundidos (CCCF)

Una clasificacion mas detallada se muestra en la tabla 1.1, que incluye los
principales pardmetros de operacion de cada tipo de celda, como la temperatura, régimen de
temperatura, tipo de combustible, ion portador en el electrolito y veneno® de los electro-

catalizadores, el cual produce pérdidas de voltaje y por ende el rendimiento de éstas.

! Sustancia que desactiva los electro-catalizadores.



Introduccion

Tabla I.1. Clasificacion de las celdas de combustible !

T.0.2

lon portador

Tipo (°C) R.T.> | Combustible enel Veneno Aplicaciones
electrolito
) . Transporte,
CCMIP | 60-80 | Bajo r':]go(ﬁ:]igg 00) H CO >10ppm | Dispositivos
Portétiles
) . Transporte,
Portétiles
CCA | 100-150 | Medio H, OH CO, CO, | Astronautica,
Ing. Militar
] . CO >1% .
CCAF | 180-220 | Medio Ha H Astronautica,
(reformado) H,S >50ppm | Ing. Militar
H,, CO ) L
CCOS | 750-1050 | Alto | Reformadoy | COs H,S >1ppm | Generacion de
CH. Electricidad
CCCF | 650 | Alto o CO 0? H,S >1ppm | Generacion de
Reformadoy 7> 2P " Electricidad
4

El disefio de las partes que conforman una celda de combustible ha sido

fundamental para determinar su rendimiento y actualmente sigue representado un gran

desafio para los investigadores; a grandes rasgos e independiente del tipo de celda, dichas

partes que aparecen en la figura 1.2, son las siguientes * %

1. Carcasa anodica (reservorio que almacena momentaneamente el combustible)

2. Anodo (medio poroso de difusion y capa electro-catalitica, es aqui donde se realiza

la oxidacion del combustible y en donde se encuentran los electro-catalizadores

anodicos)

Membrana de intercambio proténico (Electrolito)

4. Cétodo (medio poroso de difusion y capa electro-catalitica, es aqui donde se realiza

la reduccién del oxigeno y en donde se encuentran los electro-catalizadores

catddicos)

2 Temperatura de operacion

® Régimen de temperatura
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5. Carcasa catddica (reservorio que almacena momentaneamente el producto final de
la reaccion electroquimica, es decir, agua pura)

Circuito Eléctrico

Membrana de intercambio
Proténico (PEM)

Combustible 0, (aire)
OXIDACION REDUCCION
S (ganancia de

(pérdidade le
electrones) electrones)
= Calor

Capa

electro-catalitica Capa

electro-catalitica

Productode

la oxidacién e H, ", m e H,0
- s TR [ j—

Carcasa Anodo () Cétodo (+) Coromn
anddica catddica

Figura 1.2. Componentes de una celda de combustible.

Una celda de combustible logra su mayor tension de salida (voltaje) en circuito
abierto (sin carga) y bajo ciertas condiciones, el voltaje disminuye con el creciente
consumo de corriente. Esto se conoce como polarizacion. Basicamente existen cuatro tipos

de caidas de voltaje o sobretensiones Mo

» Sobretension por activacion.- Estas pérdidas son causadas por la lentitud de la
reaccion que tiene lugar en la superficie de los electrodos. Una proporcion del
voltaje se pierde cuando ocurre la reaccion quimica que transfiere los electrones a
través del circuito exterior.

» Sobretension 6hmica.- Es la caida de voltaje debido al paso de los electrones que
atraviesan el material de los electrodos, razon por la cual, es necesario que en el
disefio de tales piezas, contengan materiales que sean buenos conductores de la
electricidad para minimizar esta sobretensidn. Generalmente esta pérdida varia

linealmente con la densidad de la corriente.
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> Sobretension de concentracion.- Peérdidas causadas por el cambio en la
concentracion del combustible en la superficie de los electrodos, especificamente en
el &nodo. Este cambio de concentracién estéd fuertemente asociado con el proceso de
oxidacion del combustible.

> Sobretension por cruce.- Es la caida de voltaje por el cruce de cierta cantidad de
combustible y electrones que atraviesan la membrana catalitica hasta llegar al

catodo. Tipicamente estas pérdidas son pequefias en relacion con las anteriores.

Estas sobretensiones o caidas de voltaje se pueden graficar contra la densidad de la
corriente que se genera. Dicha gréafica se le conoce como curva de polarizacion (figura 1.3).
Practicamente la sobretension o también conocida como sobrepotencial®, es el potencial
extra por encima del valor de equilibrio que debe ser aplicado para causar a cierta
velocidad, una reaccion electrddica, entendiéndose por ésta, como una reaccion que puede
ser anddica (oxidacion) o catédica (reduccion) ™.
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Figura 1.3. Sobretensiones en una celda de combustible ™4,

Las caidas de voltaje afectan directamente la eficiencia de la celda de combustible.
Esta viene dada por la relacion entre el voltaje real de la celda y el voltaje ideal (potencial

de Nersnt), esto es:

* Por su origen en inglés: Overpotential



Introduccion

V,
T]Real =0'83X Red (ll)
Ideal
El voltaje real de la celda est4 asociado fuertemente con el grado de oxidacion del
combustible producido por la actividad catalitica de los electro-catalizadores. De este
modo, es sumamente importante el disefio dptimo de estas partes vitales en una celda de

combustible y en especial, el de los electro-catalizadores anddicos .
Las celdas de combustible como energia alternativa

Existe actualmente una variedad de fuentes de energias alternativas como las
energias solar, edlica, biomasa, celdas de combustible entre otras. A pesar de que estas
altimas fueron inventadas a finales del siglo X1X, no fue sino hasta principios de 1960, que
fueron aplicadas en las misiones espaciales de la NASA, Apolo y Géminis, para suministrar
energia eléctrica y agua pura, y fue entonces cuando la industria las consideré como una

opcién técnica viable 2141

En los ultimos afios la velocidad de produccion de plantas estacionarias, portatiles y
moviles (transporte) de generacion de energia eléctrica mediante celdas de combustible, ha
aumentado considerablemente. Las celdas de combustible han demostrado ser mucho mas
autonomas que otros dispositivos similares generadores de electricidad. Con una
produccién promedio de 1000 Wh/Kg, su autonomia es 10 veces mas alta que la de las
baterias convencionales y 100 veces mayor que la de los super-condensadores. Finalmente
el rango de salida de potencia de las celdas de combustible es amplio, lo que las hace
atractivas para su uso en diversos campos; desde varios mW (sensores) hasta 1MW (en

FCSS?® estacionarias) [***°,

® Por sus siglas en inglés: Fuel Cell System Shipments
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CAPITULO |

GENERALIDADES

1.1. Celdas de combustible de metanol directo

El compuesto quimico metanol (figura 1.1), tambien conocido como alcohol metilico o
alcohol de la madera, de todos los alcoholes, es el que tiene el
peso molecular mas bajo. A temperatura ambiente se presenta
como un liquido ligero (de baja densidad), incoloro, inflamable

y toxico, se emplea como anticongelante, disolvente y

combustible. Su férmula quimica es CH3OH (CH40). En el

proceso de embalsamamiento, los antiguos egipcios utilizaron

Figura 1.1. Molécula de
una mezcla de sustancias, incluyendo metanol, el que obtenian metanol.

mediante la pirdlisis de la madera. Sin embargo, en 1661 Robert Boyle, aislo el metanol puro,
cuando lo produjo a través de la destilacion de madera de boj* ™. La tabla 1.1, muestra

algunas de sus propiedades.

Tabla 1.1. Algunas propiedades importantes del metanol ™.

Densidad 0.7918 g/lcm® Masa molar | 32.04 g/mol
Punto de fusién 176 K (-97 °C) | AtHges -205 kJ/mol
Punto de ebullicion | 337,8 K (65 °C) | AHliquido -238 kJ/mol

Debido a sus multiples aplicaciones, el metanol es un producto fundamental en la
industria quimica. Los procesos de produccion de metanol son simples con recursos ricos y
relativamente abundantes, tales como gas natural, carbon, aceite pesado, entre otros. La celda

de combustible de metanol directo es un buen candidato como fuente de energia alternativa

! Conocido también como Buxus; arbustos y pequefios arboles de hoja perenne procedentes de Europa, Asia, Africa,
Madagascar y Mesoamérica
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para aplicaciones en el transporte y en dispositivos electrdnicos portatiles, debido a que es un
combustible abundante, barato, liquido, facil de almacenar y transportar, de alta densidad de
energia y bajas temperaturas de operacion, asi como su alta eficiencia de conversion de
energia y baja contaminacion del medio ambiente. Gracias a que estos dispositivos son
limpios, eficientes y silenciosos, se puede utilizar como confiables y duraderas fuentes de
energia portéatiles (para reemplazar las baterias que sufren de capacidades de bajo consumo y
tiempos de ejecucion cortos), en diversos equipos electrénicos, tales como ordenadores

portétiles, teléfonos celulares entre otros 822,

Précticamente, las CCMD utilizan el metanol como combustible que combinado con
agua y la accion de electro-catalizadores en el &nodo, se oxida para descomponerse en CO»,
iones de hidrégeno H* y un flujo de electrones e~ que genera una corriente eléctrica, a su vez,
los iones H* y los electrones se dirigen al catodo en donde se combinan con el oxigeno del aire
para formar agua como producto secundario; en resumen, la conversion de energia quimica del
metanol produce energia eléctrica, calor y agua ultra pura (figura 1.2)

Circuito
Eléctrico

€

@ CH,-OH

OXIDACION

. 0, (aire) .

REDUCCION

Capa
electro-catalitica
anddica
(electro-catalizadores)

@ .

Capa
electro-catalitica
catddica

o B

Anodo (-) Catodo (+)

Figura 1.2. Funcionamiento de una CCMD.

La region que se encuentra entre la carcasa anodica y el anodo, se le conoce como el
lado de oxidacion, en donde propiamente el combustible se oxida perdiendo hidrogenos y

electrones, los hidrogenos se ionizan formando cationes H* que viajan a través de la

9
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membrana de intercambio protdnico, que contiene impregnado un ionémero® ¢ electrolito
conductor de iones y los electrones circulan a través del alambre del circuito exterior. La
region que se encuentra entre la carcasa catodica y el catodo se le conoce como lado de
reduccion, en donde el oxigeno que entra a la carcasa catddica se reduce al ganar los
electrones que fluyen al catodo combinandose con los protones H* para formar el agua que
sale de la carcasa catddica. Idealmente el subproducto del lado de oxidacion es CO,. Las capas

electro-cataliticas se explican en detalle mas adelante %%,
1.1.1. Reacciones electroquimicas ideales

El metanol y el agua reaccionan electroquimicamente en el &nodo para producir

dioxido de carbono, protones y electrones acorde con la reaccion (1.1):

CH,0H+H,0->CO, +H"+6e", E’, =0.05V vs RHE (1.1)

Anodo

La CCMD debe contener un electrolito acido en la membrana de intercambio
protonico, para ayudar al rechazo del diéxido de carbono, ya que se forman carbonatos
insolubles en electrolitos alcalinos. Los protones producidos en el anodo migran a través de la
MIP al catodo donde reaccionan con el oxigeno (generalmente del aire) para producir agua,

como se muestra en la reaccion (1.2)
110, +6H"+6e” ->3H,0, E’ 4 =1.23V vs RHE (1.2)

La reaccion electroquimica global asi como el voltaje en las terminales de la celda

viene dada por la ecuacion:

CH,OH+110, +H,0>CO, +3H,0, Eg,, =1.18V vs RHE (1.3)

en donde se observa como productos finales: agua y diéxido de carbono. Los electrones
producidos en el anodo realizan el cambio de energia libre de la reaccion quimica
(AG"= —703kJ/mol = 6.1kWh/Kg = 4.8kWh/L) y se desplazan por el circuito externo en el que
se pueden usar para realizar trabajo Gtil, tal como la energia de un motor eléctrico. En un

sistema préactico, estas reacciones son promovidos por la incorporacion de materiales electro-

2 lonémero es un polimero que tiene a lo més un 15% mol de unidades ionizadas. Tiene la propiedad de ser un buen conductor
de la electricidad.

10
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catalizadores a base de platino en los electrodos. En principio, el metanol se oxida
espontaneamente cuando el potencial del &nodo es superior a 0.05 V, con respecto al electrodo
reversible de hidrogeno (RHE). Del mismo modo, el oxigeno se debe reducir de forma
espontanea cuando el catodo asume un potencial por debajo de 1.23 V. Por lo tanto, la salida
de voltaje tedrico en las terminales de la celda es de 1.18 V. Pero en la préctica el voltaje real

de salida es sustancialmente menor a este valor ideal ™ 2324,

1.2. Electrocatalisis y electro-catalizadores para CCMD

La electrocatalisis se puede definir como la relativa habilidad de diferentes sustancias,
cuando son usadas como electrodos bajo las mismas condiciones de operacion, de acelerar un
proceso electroquimico. Desde otra perspectiva, es la mejora de la cinética de los electrodos en
un material, reduciendo al minimo la sobretension. El término electrocatalisis fue usado por
primera vez por Nikolai Kobozev en 1936 y a partir de 1960 se ha convertido en una de los

més activos campos de la electroquimica #>2!,

0.7 : - ' : 50
0.6 88855 »
7 s s\q 140 “=
= 0.5} / =
% '\‘\& { \\h\\ E
S 0.4} ‘“\ 2 172
< \ 5
< 2N \ 8]
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0 ; : . . 0
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Figura 1.3. Curvas de polarizacién de una CCMD para

dos tipos de electrodos #*!

En la figura 1.3, se muestran dos conjuntos de curvas de polarizacion reales en una
CCMD para dos tipos de electrodos. El electrodo 1, fabricado en el laboratorio, provoca

ligeramente una disminucion en la sobretension comparada con la que provoca el electrodo 2

11
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disponible comercialmente ). La curvas en forma de parabola corresponden a la variacién de

la densidad de potencia en la celda. Luego entonces, es sumamente importante el dptimo

disefio de los electrodos en estos dispositivos. Como se observa en la figura 1.4, la capa

electro-catalitica es la cara del electrodo (en este caso el &nodo) que se encuentra adherida a la
Capa

electro-catalitica
(electro-catalizadores) Catalizador

Electrolito
(Nafion)

Anodo (—)  Céatodo (+)
Soporte: Material poroso
(carb6n) Impregnado con

electrolito

Material poroso
(grafito)

Figura 1.4. Detalle de las partes del anodo en una CCMD

membrana de intercambio proténico y que puede estar compuesta de un solo metal 6 nano-
particulas bimetalicas (catalizadores) depositadas en una material poroso (soporte). La otra
parte del electrodo se compone de un material poroso que deja pasar las moléculas de metanol
para llegar a esta capa. A las nano-particulas metélicas se les suele denominar electro-

catalizadores.

Antes de abordar formalmente la definicion de electro-catalizador es pertinente hacer
la aclaracién de la pequefia diferencia entre una celda de combustible tipo CCMIP y una
CCMD. La primera usa hidrégeno como combustible, pero posee un sistema de reformado de
combustible que puede usar metanol para generar el hidrogeno, y es por eso que a esta celda se

le ha llamado en ocasiones celda de combustible de metanol indirecto.

12
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La celda CCMD usa el metanol como combustible directamente en la superficie del
anodo en donde se realiza la reaccion electroquimica de su oxidacion. Ambas celdas usan la
membrana de intercambio protonico. Al conjunto del anodo, la capa electro-catalitica anddica,
la membrana de intercambio protdnico, la capa electro-catalitica catodica y al catodo se le ha

denominado como montaje membrana-electrodo 6 simplemente MME 2,

Un electro-catalizador es precisamente,
como ya Se menciond anteriormente, una
sustancia que tiene la relativa habilidad de

acelerar y controlar un proceso electroquimico.

Se encuentra en las capas electro-

cataliticas del MME. En la figura 1.5, se B electro- 2

. ataitic
observan las partes del montaje membrana- gf}ﬁ}@

electrodo en donde, sefialada con una flecha, se _ %

N o Figura 1.5. MME en una CCMD !
encuentra la capa electro-catalitica anddica que
contiene los electro-catalizadores anddicos, indispensables para la oxidacion del metanol en

una CCMD B9,

Un electro-catalizador es un catalizador que participa en una reaccion electroquimica,
pero que no es consumido por ésta. Ayuda a acelerar dicha reaccion y ademas, la controla.
Algunos aspectos y caracteristicas importantes de los electro-catalizadores para celdas de

combustible son:

» Pueden ser nano-particulas monocristalinas 0 policristalinas soportadas o no
soportadas en materiales micro 6 mesoporosos”.

» Pueden ser nano-particulas dispersas en forma de aleaciones metélicas, con dos, tres o
mas metales soportadas o no soportadas.

» Juegan un papel importante en la polarizacién de la celda de combustible.

» Son una forma especifica de catalizadores que funciona en las superficies del electrodo

0 puede ser la propia superficie del electrodo.

% En inglés MEA: Membrane Electrode Assembly.
* Acorde con la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), los microporos tienen un diametro menor a 2
nm, los mesoporos entre 2 y 50 nm 'y los macroporos, diametros mayores de 50 nm.

13
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» Ayudan en la transferencia de electrones entre el electrodo y los reactivos, y/o facilita
la transformacion quimica intermedia descrita por una semirreacion completa.

» A diferencia de los catalizadores convencionales que no son usados en procesos
electroquimicos y que generalmente son aislantes, los electro-catalizadores se

distinguen de ellos, por tener buena conductividad eléctrica B!

La figura 1.6, muestra varios ejemplos de electro-catalizadores soportados en diversos

materiales®:

Figura 1.6. a) Pt/Carbono mesoporoso b) PdFe/Negro de carbdn
c¢) PtRuMo/Grafeno d) PtPd/nanotubos de carbono €) PtRu no soportado
f) PtRu/nanofibras de carbono ¢!,

Tres aspectos deseables en electro-catalizadores soportados para CCMD son:

1. El metal 6 los metales, se encuentren altamente dispersos en el soporte.
2. El metal 6 los metales, exhiban un cierto grado de tolerancia hacia las moléculas de
CO que se puedan formar en el proceso de oxidacidén del metanol, es decir, que eviten

la acumulacion de CO (lo que se conoce como envenenamiento del platino).

® Maés adelante se abordara con detalle el tema de los soportes cataliticos para electro-catalizadores..

14
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3. Cuando se les somete a una voltametria ciclica bajo ciertas condiciones, la densidad de
la corriente j (medida en mA/cm?) o la actividad de masa AM (medida en mA/mgpy),

sean mayores a las correspondientes de un electro-catalizador comercial.

Estos tres aspectos, juegan un papel importante en el adecuado disefio de los electro-
catalizadores anddicos, ya que su calidad influye en gran medida, sobre la disminucién de las
sobretensiones no deseadas en el fendmeno de polarizacion de la celda de combustible, fuera

del equilibrio termodinamico .
1.2.1. El platino

El platino es un elemento quimico de nimero atémico
78, situado en el grupo 10 de la tabla periodica de los elementos
(figura 1.7). Su simbolo es Pt. Se trata de un metal de transicion
(considerado como metal noble) blanco grisaceo, maleable y
ductil. Excelente conductor de la electricidad, resistente a la

corrosion, es relativamente resistente al ataque quimico y no se
Figura 1.7. Platino 1. disuelve en la mayoria de los acidos. Se emplea en joyeria,
equipamiento de laboratorio, contactos eléctricos, empastes,

celdas de combustible y catalizadores de automdviles. En la tabla 1.2, se muestran algunas de

sus propiedades “&4°:

Tabla 1.2. Algunas propiedades del platino 2,

Serie quimica Metales de transicion | Estado ordinario Solido
Electrones por nivel | 2,8, 18, 32,17, 1 Densidad 21450 kg/m’
Estructura cristalina gaurglsca centrada en las Entalpia de vaporizacion | 469 kJ/mol
Estados de oxidacion | +1,+3,+2,+4 Masa atomica 195.084 u

A lo largo de la historia el platino ha demostrado ser un excelente catalizador usandose
en [28.501.

v' 1870, Oxidacion de SO,

v/ 1910, Oxidacién de NH; para la obtencién de &cido nitrico
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v 1940, Procesos cataliticos en la obtencion de gasolina
v 1958, Electro-depositado sobre titanio por J.B. Cotton
v" 1960, En la hidro-isomerizacién de xileno

En relacién a las celdas de combustible, Sir William Robert Grove (1811-1896), quien
fue el primero en crear una celda de combustible y en 1839 utiliza el platino como material
para los electrodos de su celda. En 1889, Ludwig Mond (1839-1909) y sus colaboradores,
fueron quienes usaron un diafragma no conductor de asbesto impregnada de acido sulfarico
con hojas perforadas de platino recubiertas con negro de platino, demostrando con ello el

enorme poder del platino como electro-catalizador 3!

1.2.2. Soporte catalitico para electro-catalizadores

Histéricamente el platino ha sido usado como electro-catalizador sin la inclusion de
otro metal activo y esto ha representado un problema de costos globales de las celdas.
Problema que ha sido motivo de algunas investigaciones para reducir la cantidad cargada de

platino en los electrodos pero manteniendo o incluso mejorando la efectividad de estos B,

En esta direccion, el geofisico Geoffrey Ballard (1932-2008) conocido como el padre

de la industria de las celdas de

combustible, cred una celda que lleva = ( yordk N.de Pt | PIMEA
su nombre, la Ballard Mark V, fue X Gids | 4t 4 026
desarrollada alrededor de 1987 y que _ ©#8

logré una potencia de salida de cerca g 0.6

de 4.1kW , més del doble que la que fi 0.4 ]

se uso en el proyecto Geminis-Apolo § 0.2 |

en los afios 60. Se probaron dos 0 L»“,WMAW.W e S ]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Densidad de Corriente /mA.cm>

celdas con una MME de 240cm? de

superficie activa con dos tipos de

Figura 1.8. Funcionamiento de una CCMIP con alta

59]

electrodos, por lado, con platino no ) )
P P y baja carga de platino en los electrodos [>91

soportado con una carga de platino de
4 mg/cm? y por otro lado un electrodo con apenas 0.1 mg/cm? de platino soportado por un

material de carbén.
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Como se observa en la figura 1.8, el funcionamiento de la celda es casi el mismo, lo
cual es favorable al hecho de poder disminuir la cantidad de platino y asi abatir los costos

globales de las celdas de combustible 13+>4°°1

En las siguientes secciones, se muestran algunos soportes cataliticos basados en
carbono, que han sido utilizados tanto en CCMIP como en CCMD.

1.2.2.1. Negro de carbon

Para aumentar el &rea de superficie electroquimicamente activa (ASEA), catalizadores
soportados sobre materiales de gran area superficial (conocida también como Agerd),
comunmente materiales de carbono, son ampliamente utilizados en las celdas de combustible

de baja temperatura.

Estudios recientes, han revelado que las propiedades fisicas del soporte de carbon
puede afectar enormemente las propiedades electroquimicas de los catalizadores en las CC. Se
ha reportado que los materiales de carbon tanto con gran area superficial y buena cristalinidad
no solo puede proporcionar una alta dispersion de nanoparticulas de Pt, sino también pueden
facilitar la transferencia de electrones, lo que resulta en un mejor rendimiento de la celda de

combustible 8!,

A pesar de que el negro de carbén fue utilizado como soporte para el platino, no fue
sino hasta 1990 que este material de carbon se ha usado casi exclusivamente como soporte de
catalizadores en las celdas de combustible de baja temperatura incluso para catalizadores que
no son exclusivamente de platino. Estos materiales son fabricados por la pirolisis de

hidrocarburos como el gas natural o fracciones de aceite del procesamiento del petroleo.

El método de produccion méas importante es el proceso denominado “negro de horno”
en el que se alimenta el material de partida a un horno y se quema con una cantidad limitada
de aire a una temperatura aproximada de 1400 °C. Debido a su bajo costo y alta
disponibilidad, el negro de carbon como producto de la quema de aceite (Vulcan XC-72) se ha

utilizado ampliamente como soporte de catalizador de platino en celdas de combustible de

8 BET: Brunauer, Emmet y Teller, fundadores del método de analisis por fisisorcion de N,
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baja temperatura °’\. La tabla 1.3, muestra algunos tipos de material de negro de carbén que

han sido utilizados como soporte catalitico.

Tabla 1.3. Tipos de materiales de negro de carbon 7.

Negro de carbn Area eS:p(_ECI'fiCZa de Tamario de
superficie (m/g) particula (nm)
Denka black AB 58 40
Exp. sample AB 835 30
Shavinigan AB 70-90 40-50
Conductex 975 FB 250 24
Vulcan XC-72R FB 230-254 20-30
Black pearls 2000 FB 1475 15
AB: Negro de Acetileno, FB: Negro de Aceite de Horno

Desventajas de los negros de carbon

Generalmente, los materiales de negro de carbon tienen alta superficie especifica, pero
poseen microporos principalmente de menos de 1 nm y son, por lo tanto, méas dificiles de
acceder. La presencia de microporos en el carbon, representa serias desventajas cuando se usa
como soporte para catalizadores. En efecto, cuando el diametro medio de los poros es inferior
a 2 nm, la oxidacién del combustible, puede ocurrir con dificultades y la actividad del
catalizador puede ser limitada. Por otra parte, se sabe que los microporos de estos tipos de

particulas de carb6n amorfo estan pobremente conectados °° °7.

1.2.2.2. Materiales de carb6n mesoporoso

En comparacién con el negro de carbdn, generalmente los materiales de carbon
mesoporoso (MCM) presentan mayor area superficial especifica y menor cantidad o ausencia
de microporos. En un catalizador soportado por materiales de carbén mesoporoso, las
particulas del catalizador (metal) se distribuyen y se apoyan en la superficie o en los poros del
carbono mesoporoso. Un superficie de mesoporos de gran area, da lugar a una alta dispersion
de particulas de Pt, lo que resulta en una gran area de superficie efectiva para el Pt con una alta
actividad catalitica. La estructura mesoporosa facilita el transporte masivo de los iones sin

problemas, que da lugar a altas corrientes de electricidad.
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Sobre esta base, los nuevos materiales no convencionales de carbono han atraido
mucho interés como soporte para electro-catalizadores debido a sus buenas propiedades
eléctricas y mecanicas y su versatilidad en tamafio y distribucidon de poro. Estos materiales
presentan una morfologia diferente a los negros de carbdn, tanto a nivel nanoscépico en
términos de su textura de poro (por ejemplo, carbono mesoporoso) y en el nivel macroscépico

en cuanto a su forma (por ejemplo de microesferas) ¢ °8%01

La tabla 1.4, muestra algunos materiales de carbon mesoporoso ordenado’:

Tabla 1.4. Algunos tipos de materiales de carbono mesoporoso ordenado ¢ %%,

Nnanotubos de Nanobarras de

carbono de pared carbono (CNR _

simple (SWCNT, D = (1.2-1.4)nm | carbdén nanorods) L= (1_5-20)nm,
. DP =2.5nm

single walled carbon

nanotubes)

Nanotubos de Nanobobinas de

carbono de pared carbono (CNC,

multiple (MWCNTs, D = (1-50)nm carbon nanocoils) D = (0.5-3)um

multi walled carbon

nanotubes)

Nanocuernos de Nanocebollas de

carbono (CNH, T =(80-300)nm | carbono (CNO, D = (5-50)nm

carbon nanohorns) carbdn nanoonions)

Nanoconos de A =25um Nanofibras de

carbono (CNC) DB_: éO%nr,n carbono (CNF, L = (80-300)nm

carbon nanofibers)

Nanoesferas de _ Aerogeles de

carbono (CNE) D = (400-2000)nm | . hono

D:Diametro, T:Tamario, A:Altura, DB:Diametro de la base, L:Longitud

Sin duda, a partir de 1990 los materiales de carbdn mesoporosos se han convertido en
el soporte de preferencia para muchos investigadores dadas sus excelentes propiedades

mecanicas y eléctricas [°*,

" Conocidos en el idioma inglés como: OMCs, ordered mesoporous carbons
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1.2.2.3. Al6tropos del carbono

El carbono es un elemento quimico muy especial ya que es de los pocos elementos con
el mayor nimero de estructuras diferentes debido a la naturaleza de hibridacion de sus enlaces.
Estas estructuras son conocidas como alétropos del carbono y han tenido en afios recientes una
gran aplicacion, sobretodo en los campos de la electrénica, la medicina y en la ciencia de los

materiales (°?!. Algunos de los alétropos del carbono se describen brevemente a continuacion:
Diamante

Se define por una red cristalina cubica cerrada de atomos de carbono. Cada a&tomo de
carbono esta unido a otros cuatro por enlaces covalentes hibridos del tipo sp®, formando un
esquema tetraédrico de union para cada atomo. Posee una extraordinaria dureza y una alta
conductividad térmica (10,000 Wm/K). Pueden ser producidos usando plasma a altas

presiones u otras técnicas de alta energia %%,

Grafeno

Es un teselado® hexagonal plano (como panal de abeja) formado por &tomos de
carbono y enlaces covalentes que se generan a partir de la superposicion de los orbitales
hibridos sp? de los carbonos enlazados. Es la segunda forma mas estable alotrépica del
carbono. El explosivo crecimiento del campo de las propiedades térmicas (5,300 Wm/°K) vy
eléctricas del grafeno, lo han hecho en los afios recientes uno de los materiales mas

prometedores para la ciencia y la tecnologia °*%!.
Grafito

En el grafito los 4&tomos de carbono presentan también hibridacién sp? ademas de
formar un orbital IT perpendicular a ese plano que forman los orbitales sp®. El enlace covalente
entre los &tomos de una capa es extremadamente fuerte, sin embargo las uniones entre las
diferentes capas se realizan por fuerzas de Van der Waals e interacciones entre los orbitales I,
y son mucho mas débiles. Es un excelente conductor eléctrico y lo es también como material

semiconductor 62671,

8 patrén regular de figuras que recubren una superficie sin dejar huecos.

20



Capitulo | Generalidades

Fullereno (Cg)

Se define por una red cristalina cerrada de &tomos de carbono enlazados por enlaces
covalentes hibridos del tipo sp® modificados, formando un esquema esférico. Es la tercer
forma alotropica del carbono mas estable. Los fullerenos pueden ser producidos por
vaporizacion del grafito, por corriente eléctrica, plasma 6 calentamiento por laser * %1 La

figura 1.9, muestra estos cuatro tipos de alétropos del carbono:

Figura 1.9. Alétropos del carbono !,

Aunque los nanotubos de carbono son también considerados como alotropos del

carbono, por su importancia, se trataran en el siguiente paragrafo.
1.3. Nanotubos de Carbono (NTC)

Aplicando el método de descarga de arco®, el cientifico Sumo lijima descubrié en
1991, un nuevo tipo de material de carbon a partir del grafito: los nanotubos de carbono
(NTC). Este alotropo del carbono se puede definir como cilindros largos con un espesor de un
4tomo de carbono enlazados por enlaces covalentes hibridos trigonales planos del tipo sp?con
una curvatura ligeramente piramidal que va desde el la pura hibridacion sp? del grafeno a la de

la hibridacién sp® del diamante.

Es un tubo perfecto que tiene un tope en ambos extremos por semiesferas de
fullerenos, sin dejar enlaces colgantes. Se pueden formar con simple pared NTCPS 6 de pared
multiple NTCPM. La figura 1.10, muestra representaciones graficas de los nanotubos de pared

simple y multiple.

® Aplicado ya en la obtencién de fullerenos
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Figura 1.10. Nanotubos de carbono de pared simple y mdltiple 2.

Acorde con el tipo de enrejado de la red cristalina, se distinguen tres tipos de arreglos:
zig-zag, tipo sillon y quiral. Este tipo de orientaciones esta fuertemente relacionado con las

propiedades mecanicas de los nanotubos.

Los nanotubos de carbono han demostrado tener excelentes propiedades mecénicas, el
esfuerzo de tension para los nanotubos de pared simple tipo sillon es de aproximadamente

126 GPa, siendo que para el kevlar es de 3.8 GPa y para el acero inoxidable es de 1.55 GPa.

La fuerza especifica de los nanotubos es de aproximadamente 48,000 kNm/Kg y para
el acero al carbon es de 154 kNm/Kg. Los nanotubos tipo sillon pueden conducir densidades
de corriente de alrededor de 4x10° A/cm? casi 1000 veces mas que los tradicionales
materiales conductores como el cobre. El valor del Ager, puede oscilar entre 45 y 230 m?/g,

dependiendo de su pureza, tratamientos térmicos 6 quimicos, etc. © 7073,
Existen varios méetodos para la obtencion de nanotubos de carbono:

e Evaporacion laser (6 ablacion laser) !,

e Descarga de arco .

e Deposicién quimica de vapor (DQV) '® 7.

e Microondas "8,
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En las Gltimas décadas, algunos investigadores han sintetizado nanotubos de carbono
empleando los métodos anteriormente citados y combinaciones de estos, aplicAndolos en
diversas disciplinas cientificas.

Motshekga y col. (2011), sintetizaron una serie de nanocompositos basados en Sn y
nanotubos de carbono. Los soportes cataliticos con diversas longitudes, denotados como
CNT10 (10 um), CNT200 (200 pum) y CNT500 (500 pm), fueron producidos por el método de
DQV vy funcionalizados a través de microondas. Los nanocompositos denotados como
CNTI10CN, CNT200CN y CNT500CN fueron preparados por radiacion de microondas a
500W a 60°C por 5 min. El analisis BET revel6 que las Ager para los soportes CNT10,
CNT200 y CNT500 fueron 129, 130 y 129 m?/g respectivamente y para los nanocompositos
CNT10CN, CNT200CN y CNT500CN fueron 103, 119 y 108 m%g respectivamente. El
decrecimiento en el Ager es debido a la presencia del Sn impregnado y al efecto producido por

la funcionalizacion de los nanotubos de carbono !,

Gonzélez y col. (2009), obtuvieron nanotubos de carbono empleando el método de
sintesis por radiacion de microondas. Usando un horno industrial de 2500 W de potencia y
2.5 MHz de frecuencia de operacion, polvo de grafito de alta pureza como precursor sobre un
sustrato de porcelana y llevando estos a una temperatura de 1700°C por 20 s, lograron NCPM

con didmetros de entre 50 y 100 nm ["8!.

Por su parte Hsieh y col. (2009) sintetizaron una serie de electro-catalizadores
bimetalicos basados en Pt, Ni, Co y Fe soportados por nanotubos de carbono (denotados como
CNT). El soporte, para todos los casos tuvo una carga de metal del 30% en peso y fue
fabricado por el método DQV con acetileno y Ni como precursor de carbono y catalizador
respectivamente. El analisis de adsorcion de N, revel6 que para los catalizadores Pt/CNT,
PtNi/CNT, PtCo/CNT y PtFe/CNT, las Ager fueron 224, 191, 187, 169 y 171 m%/g
respectivamente. El decrecimiento en el area superficial respecto de los CNT, es debido a la
elevada carga de los metales sobre el soporte y a que la densidad de los metales son mayores

que la de los nanotubos de carbono %,

Finalmente Jeng y col. (2006), elaboraron un electro-catalizador bimetalico anddico

soportado por nanotubos de carbono, para celdas de combustible de metanol directo,
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comparandolo con su homélogo comercial E-TEK' cuya Ager fue de 250 m?/g. El catalizador
bimetalico denotado como PtRu(2:3)/CNT. Un andlisis de fisisorcion de N, revel6 que el Ager
fue de 233 m?/(g, mientras que el andlisis de la curva de polarizacién para la celda de
combustible demostrd que la densidad de corriente para el material PtRu(2:3)/CNT fue de

300 mA/cm?, mayor que la del electro-catalizador comercial, la cual fue de 148 mA/cm? (8]

Debido a sus excelentes propiedades mecénicas, quimicas, térmicas y eléctricas y que
han sido reportados como buenos soportes cataliticos, los nanotubos de carbono prometen
tener una amplia aplicacion en diversos campos de la ciencia y la tecnologia especialmente en

catalisis y electrocatélisis aplicada a celdas de combustible ##%4],
1.3.1. Nanomoldeo

Los materiales nanoestructurados con propiedades a medida, se consideran un
elemento fundamental en el desarrollo futuro de la ciencia y la tecnologia. La investigacion
todavia esta en curso respecto de los elementos de construccion de tamafio nanométrico,

necesarios para crear solidos funcionales.

El nanomoldeo™ es un poderoso método que utiliza un material generalmente
mesoporoso como plantilla o molde duro, para sintetizar materiales de estructura sélida porosa
y de diversas formas (por ejemplo: nanotubos ¢ nanobarras) que no pueden ser sintetizados

por procesos convencionales. Basicamente este proceso consta de las siguientes partes:

) . Inclusion del Carbono
L Ensamblado Obtencion del Precursor del Mesoporoso
Eleccion del Micelar Molde Duro Carbono Ordenado
ADE
.
N
Z/M

4) 3)

1)

Figura 1.11. Pasos del proceso de nanomoldeo )

10 Este electro-catalizador generalmente denotado como PtRu/C esta soportado por Vulcan XC-72.
1 En el idioma inglés, este procedimiento de sintesis se le puede identificar como nanocasting 6 templating synthesis.
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Como se observa en la figura 1.11, el primer paso es elegir el surfactante'? para lograr
en el segundo paso el ensamblado micelar que da lugar al molde duro (paso 3) en donde se
depositaré el precursor del material que se desea obtener (paso 4), finalmente al retirar el
molde duro se obtiene una réplica sélida nanoestructurada de las cavidades del molde duro.
Una de las ventajas del nanomoldeo es la de poder manipular de manera controlada las
propiedades del material deseado, estructura, morfologia, composicion etc. Existen en la
actualidad diversos materiales que pueden ser usados como moldes duros para la creacion de
nuevos materiales, su eleccion depende de la morfologia y estructura de estos materiales,

algunos de ellos son: Polimetilmetacrilato, polietileno, MCM-41 y SBA-15 (!
1.3.1.1. Material mesoporoso siliceo SBA-15

El desarrollo de materiales porosos con gran Ager, Se encuentra en continua
investigacion, en particular aquellos materiales con potenciales aplicaciones en areas tales
como adsorcién, cromatografia, catalisis, tecnologia de sensores, y de almacenamiento de
gases entre otras. ElI nimero de investigaciones se incrementé notablemente a partir de 1992
con el desarrollo por parte de la Mobil Oil Company, de la clase de materiales mesoporosos
periddicos de silice conocidos como fase M41S. Estos materiales sustituyeron los tamices
moleculares de la zeolita, que se limitaban a un tamafio de poro de alrededor de 1.5 nm. Al
igual que las zeolitas cristalinas microporosas, esta clase de materiales se caracteriza por muy
grandes areas superficiales especificas, sistemas ordenados de poros, y una bien definida

distribucién de didmetro de poros.

A diferencia de las zeolitas, sin embargo, los materiales M41S, mostrados en la figura
1.12, tienen diametros de poro desde aproximadamente 2 a 10 nm y presentan paredes de poro
amorfas. Los representantes mas conocidos de esta clase incluyen el material de silice
MCM-41 (disposicion hexagonal de los mesoporos, grupo espacial Pémm, figura 1.12a),
MCM-48 (disposicion cubica de los mesoporos, grupo espacial 1A3d, figura 1.12b), y
MCM-50 (estructura lamelar, grupo espacial P2, figura 1.12c)

12 También llamado tensoactivo; sustancias que influyen por medio de la tensién superficial en la superficie de contacto entre
dos fases.
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Figura 1.12. Estructuras mesoporosas de la fase M41S:
a) MCM41 (hexagonal 2D) b) MCM-48 (cubica)
¢) MCM-50 (lamelar) .

El uso de los agregados supramoleculares de tipo idnico 6 tensoactivos (haluros de
alquiltrimetilamonio de cadena larga) como agentes directores de estructura (ADE) fue

pionero en el sintesis de estos materiales.

Estos ADE, en la forma de una fase liquido-cristalina liotrépica’®, conducen al
ensamblado de un composito mesoestructurado ordenado durante la condensacion de los
precursores del silice en condiciones basicas. Los materiales mesoporosos se obtienen de la
posterior eliminacion del agente tensoactivo por extraccion o calcinacion. Una fundamental
condicién para este método, es que una interaccion atractiva entre el ADE y el precursor de
silice debe ser producida para asegurar la inclusion del director de estructura sin que exista
una separacion de fases ¢! A finales del siglo XX, en los laboratorios de la Universidad de
California, el Dr. Dongyuan Zhao y sus colaboradores, descubrieron una variante del
mecanismo anteriormente descrito, en el cual, el ADE diluido en medio &cido se auto-
ensambla para formar una mesofase liquido-cristalina, seguida de la formacion de una red auto
organizada inorganica alrededor del sustrato auto-ensamblado, el que al final, se elimina por
calcinacion. Esta variante se le conoce actualmente como la ruta del ADE en fase liotropica
cristalina-liquida. Zhao utilizé co-polimeros tri-blogue no i6nicos como tensoactivos y TEOS
(tetraetil ortosilicato) como precursor de Silicio, obteniendo el material conocido como

SBA-15". El esquema de formacion de este tipo de material es el siguiente:

3 formados por agregados de moléculas anfifilicas (moléculas que poseen en su misma estructura, regiones hidrofébicas e
hidrofilicas) cuando son colocadas en un medio polar (agua) o apolar (solvente organico).
¥ Por sus siglas en inglés: Santa Barbara Amorphous
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Mesofase Precursor Composito: Material
liquido-cristalina de Si  Surfactante/Inorganico Mesoporoso de Silice

Micela Micela
esférica cilindrica

o9~

Figura 1.13. Ruta del ADE en fase liotropica cristalina-liquida para la formacion del
material mesoporoso de silice SBA-15 %],

Remocion del
Surfactante

En la figura 1.13, se observa la interaccion entre la mesofase liotropica cristalina-
liquida y el precursor de silicio para formar el composito surfactante/inorganico, el que se
remueve por calcinacién para dar finalmente la estructura hexagonal nanoscépica mesoporosa
amorfa de silice llamada SBA-15.

Figura 1.14. a) Imagen SEM del SBA-15. Imagenes TEM del SBA15:
b) Vista lateral perpendicular al eje de los mesoporos, ¢) Vista frontal paralela al eje
de los mesoporos 7881
En la figura 1.14a, se observa una imagen de microscopia electronica de barrido
(SEM™) en donde muestra la morfologia tipo “cuerda” de su superficie, debido a la formacion
cilindrica hexagonal del auto-ensamblado de las micelas del surfactante; en 1.14b y 1.14c se
muestran imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM®), de los canales

(mesoporos) en arreglo hexagonal mesoscopico altamente ordenado, vistos desde dos angulos
diferentes.

15 por sus siglas en inglés: Scanning Electron Microscope
18 por sus siglas en inglés: Transmission Electron Microscope
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Ademaés de la estructura mesoporosa, el SBA-15 exhibe una estructura microporosa,
pequefios canales que interconectan a los mesoporos. Esta notable propiedad (que no poseen
otros materiales mesoporosos como la MCM-48) ha permitido que se amplie la gama de

posibilidades de aplicacion %!,

1.3.1.2. Materiales de carbono mesoporoso ordenado por nanomoldeo (CMONYS)

En 1999, en los laboratorios de Instituto Avanzado de Ciencia y Tecnologia de Korea,
el Dr. Ryong Ryoo y sus colaboradores, utilizaron el método de nanomoldeo usando como
moldes duros, varios tipos de materiales mesoporosos ordenados de silice, asi como varios
tipos de precursores de carbono, logrando materiales de carbono mesoporosos altamente
ordenados, con estructura controlable heredada de la estructura del molde, de tal manera que
Ryoo llamé a estos materiales de carbono como “réplicas negativas” del molde duro que los
genera. Acorde con Ryoo, el procedimiento de sintesis de estos materiales es como sigue: A
partir de un material amorfo mesoporoso ordenado de silice (MCM-48, SBA-15, etc.), se
introduce en los mesoporos de éste, un precursor de carbono (alcohol furfurilico (CsHgO5),
sacarosa (Ci2H22011), etc.) para luego someterlo a un tratamiento térmico (secado, pirdlisis
anhidra, etc.) y finalmente, al remover el molde duro (con HF 6 NaOH), se obtienen
materiales nanoestructurados ordenados de carbono, los cuales denominé como CMK'. La

figura 1.15, muestra el esquema general de este proceso:

Inclusion del
Precursor de
Carbono

Remocion del Carbono
Molde Duro Mesoporoso
Ordenado

Molde Duro

Figura 1.15. Esquema general para la obtencion de materiales de
carbono mesoporosos ordenados por nanomoldeo !

Y En la literatura, este tipo de materiales son en ocasiones denotados como OMC (Ordered Mesoporous Carbon)
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Acorde con las condiciones de sintesis, dos formas pueden adoptar estos materiales

carbonosos: tipo barra o tipo tubo, como lo muestra la figura 1.16:

Nanocomposito Carbono Mesoporoso
Silice/Carbono Ordenado
Poro del
Molde duro
(SBA-15)

Tipo barra

Figura 1.16. Formas que pueden adoptar los materiales de
carbono mesoporosos ordenados del tipo CMK.

En particular, cuando se utiliza el SBA-15 como molde duro y a la sacarosa como

precursor de carbono, se pueden obtener los materiales que Ryoo denominé como CMK-3

(nanobarras de carbono) 6 CMK-5 (nanotubos de carbono). La figura 1.17, muestra imagenes

TEM del CMK-3 (nanobarras) y CMK-5 (nanotubos), donde se observan los arreglos

hexagonales mesoscopicos que heredan del molde duro, ademéas de la clara diferencia

morfoldgica de estas especies mesoporosas. Ambos materiales exhiben un diametro de poro de

aproximadamente 7.5 nm °*,

Figura 1.17. Imagenes TEM de a) CMK-3 b) CMK-5 %,
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Algunos aspectos importantes de los materiales CMK-3 y CMK-5 son las siguientes:

e Gran area de superficie especifica (Ager).

e Exhiben una estructura hexagonal plana con alta simetria del grupo espacial pémm.

e Térmicamente son estables.

e Son buenos conductores de la electricidad.

e La morfologia de su superficie a nivel microscopico es de tipo “cuerda”.

e Su diametro de poro oscila alrededor de 4 nm.

e El didmetro de las nanobarras o de los nanotubos dependen del diametro de poro del
molde que los genera.

e Poseen microbarras (6 microtubos) que interconectan a las nanobarras (6 a los

nanotubos) que les otorga el caracter de altamente ordenados (figura 1.18) ©°®!.

-
- .j CMK-5
- il
P
rl F
SBA-15
CMK-3

Figura 1.18. Estructura hexagonal
altamente simétrica y ordenada de
los materiales CMK-3 y CMK-5 [¥?!

Kawasaki y col. (2001), sintetizaron materiales de carbono mesoporoso ordenado
utilizando diferentes materiales de silice mesoporoso con varios tamafios de poro con el fin de
controlar el diametro de los NTC. Los moldes de silice mesoporoso fueron C-1, C-2, P-1, P-2
y P-3 con diametro de poro de 2.1,2.9,6.0,9.6 y 33 nm vy el precursor del carbono fue
propileno. Para los casos C-1 y C-2 obtuvieron materiales de carbono tipo barra y para los
casos restantes, lograron obtener nanotubos de carbono de didmetros entre 10 y 25 nm vy

espesor de pared de 3 a5 nm %3/,
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Yuan y col. (2009), elaboraron materiales de carbono mesoporosos ordenados por
nanomoldeo, pero por una ruta alterna que consistié en la fabricacién del nanocomposito
silica/PluronicP123/sacarosa, donde el TEOS vy la sacarosa fueron los precursores del silice y
carbono respectivamente. Los materiales sintetizados, denotados como HMOC-1 y HMOC-2,
fueron caracterizados por fisisorcion de N, (BET), microscopia electronica de transmisién y
espectroscopia infrarroja. El analisis BET revelé que dichos materiales poseen gran Ager, las
cuales fueron 1628 m%/g y 935 m%/g respectivamente y los diametros de poro fueron 3.7 nm'y
4.1 nm respectivamente. Las micrografias TEM revelaron una estructura tipo “barra” en los
materiales sintetizados, mientras que la espectroscopia infrarroja muestra para ambos
materiales, la presencia del enlace C=C tipico en la estructura de los al6tropos del carbono

grafito y grafeno 4.

Abdel-Fattah y col. (2006), sintetizaron nanotubos de carbono a través del método de
pirélisis controlada usando sucrosa y un material mesoporoso de silice. Despues de haber
examinado el composito carbon/silicato con microscopia electronica de transmision de lata
resolucién, encontraron nanotubos de carbono con un diametro de 15 nm y una longitud de

aproximadamente 200 nm °!.

Wei y col. (2006), sintetizaron con éxito nanobarras de carbon ordenadas (ordered
carbon nanorods) usando el material mesoporoso SBA-15 como molde duro, para utilizarlos
en capacitores de doble capa. Habiendo analizado las nanobarras de carbén con voltametria
ciclica y comparandolas con el material Maxsorb (un material con una muy alta area
superficial) llegaron a la conclusién que las nanobarras mostraron una mejor habilidad
capacitiva, mayor potencia de salida y un mejor funcionamiento a altas frecuencias. La
capacitancia especifica de las nanobarras de carbdn fue de 166 F/g mientras que la del material
Maxsorb fue de 73 F/g 1%,

1.4. Electro-oxidacion del metanol

La pobre cinética de los electrodos en el anodo y el catodo resultado de los procesos
electroquimicos es mucho mas compleja de lo que las ecuaciones 1.2 y 1.3 sugieren
(pagina 10). Cada molécula de oxigeno requiere la transferencia de cuatro electrones para su

reduccion completa. La transferencia simultanea de estos electrones es dificil de alcanzar, y de
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hecho, la transferencia de electrones tiene lugar sélo parcialmente, lo que conduce a la
formacion de compuestos intermedios en la superficie del catalizador, como los grupos metoxi
(CH30), formaldehido (CH,0) y, formilo (CHO).

El platino ha demostrado ser un excelente catalizador para la oxidacién del metanol
debido a su habilidad de activar los enlaces C-H. El uso de un electro-catalizador de platino
permite la estabilizacion de estos productos intermedios y que la reaccion continGe a una
velocidad razonable y dtil. El catalizador también puede acelerar la reaccion mediante la
apertura de nuevas vias de reaccion. Sin embargo no fue sino hasta 1980, cuando el
mecanismo de reaccién del metanol y los absorbatos intermedios, comenzaron a ser

dilucidados por espectroscopia infrarroja in situ ",

Basicamente son dos pasos que conforman el mecanismo de electro-oxidacion del

metanol en el anodo:

1. Electro-adsorcion del metanol en la superficie de la capa electro-catalitica

2. Intervencion del oxigeno proveniente del agua en la superficie del sustrato

Las siguientes reacciones electroquimicas tienen lugar precisamente en los lugares antes
mencionados:

Pt+CH,0H — Pt—(CH,0H)_ +H" +e (L.4)
Pt—(CH,OH)_ +Pt—Pt,—(CHOH)  +H" +e" (1.5)
Pt,—(CHOH)__— Pt,—(CHO) _ +H" +e" (1.6)
Pt,—(CHO)  —Pt—CO,, +2Pt+H" +e (1.7
Pt+H,O0 >Pt—OH+H" +e" (1.8)
Pt—OH+Pt-CO,,, —» Pt—COOH (1.9)

La reaccién 1.7, muestra la formacidén de CO que se adhiere al platino, envenenando 6

desactivando los sitios activos, disminuyendo asf el rendimiento de la CC 23 3% 98-100]
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1.4.1. Mecanismo bi-funcional

La transicion de electro-catalizadores con un solo metal a dos o mas no fue nada facil.
Esto comenzo a finales de la década del 60 cuando en 1958 el platino y el rodio se electro-
depositaron sobre titanio. En afios recientes se ha reportado, que la inclusion de un segundo
metal como aleacién bimetalica con el platino, mejora considerablemente la velocidad de

reaccion de la oxidacion del metanol 128 1007,

El rutenio ha demostrado ser un excelente catalizador cuando se une con el platino en
una aleacién bimetalica produciendo dicho mejoramiento, y esto se debe a que el rutenio tiene
la habilidad de absorber los radicales OH del agua, es decir, tiene una excelente capacidad de
disociar las moléculas de agua y con ello facilitar la transferencia de oxigeno hacia el CO
adsorbido para producir CO,.

A este proceso se le conoce como mecanismo bi-funcional, ya que el platino tiene
mejor capacidad de adsorcion del metanol que el rutenio. Se ha demostrado que no solo el
rutenio tiene esa habilidad, sino metales de transicion como Ni, Fe, Cu, 6 Co, por mencionar
algunos, también favorecen al no envenenamiento del platino. Las siguientes reacciones
muestran el mecanismo bi-funcional y como electroquimicamente un segundo metal puede

evitar el envenenamiento del platino en el mecanismo de oxidacion del metanol [ #% 1011101

SM+H,0 —SM—(OH),

d

HH +e (1.10)

Pt—(CO),

d

. +SM —(OH)a

d

—>Pt+SM+CO, +H" +¢€” (1.11)

En las reacciones 1.10 y 1.11, se muestra como el segundo metal disocia la molécula
de agua para interactuar con el CO adsorbido por el platino para finalmente quedar libres para
la siguiente reaccion. En la figura 1.19, se muestran las curvas de polarizacion para electro-
catalizadores de la celda de combustible de hidrogeno Ballard Mark V, basados en platino y
platino-rutenio soportadas por Vulcan XC-72R, en donde se observa claramente la mejora en
el rendimiento de la celda ain con el envenenamiento intencional de cantidades de 10, 40 y

100 ppm de CO. La linea punteada corresponde a la aleacién bimetalica Pt-Ru %,
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Figura 1.19. Curvas de polarizacion para
electrocatalizadores de Pt y PtRu 27/,
1.4.1.1. Niquel

El niquel (figura 1.20), es un elemento quimico de niumero
atdmico 28 y su simbolo es Ni, situado en el grupo 10 de la tabla
periddica de los elementos. Es un metal de transicion de color
blanco plateado con un ligero toque dorado, buen conductor de la
electricidad y del calor, resistente a la corrosion, muy ductil y
maleable por lo que se puede laminar, pulir y forjar facilmente,
presentando ferromagnetismo a temperatura ambiente. Es otro de

los metales altamente densos como el hierro e iridio. Es el

Figura 1.20. Niquel 4%

segundo metal mas abundante de la Tierra. Se suele utilizar como recubrimiento, mediante

electrodeposicion.

Es un producto absolutamente esencial para el desarrollo de la industria, ademas de

uno de los metales mas demandados por sus propiedades y bajo costo. En la tabla 1.5, se

muestran algunas de sus propiedades )
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Tabla 1.5. Algunas propiedades del niquel 2],
Serie quimica Metales de Estado ordinario | Solido
transicion (ferromagnético)
Electrones por nivel |2,8,16,262,8,17,1 | Densidad 8908 kg/m°
Estructura cristalina ICUb'Ca centrada en Entalpla d.? 370.4 kJ/mol
as caras vaporizacion
Estados de oxidacion | +2,+3 Masa atomica 58.71u

A lo largo de la historia el niquel ha demostrado ser un buen catalizador usandose

principalmente en:

1900 Obtencion de metano a partir de gas de sintesis y procesos de hidrogenacion.
1940 Obtencion de ciclohexano a partir de benceno.

1960 Hidrocianacion de butadieno.

1970 Obtencion de a-alquenos via isomerizacion.

1977-1991 Electrodos basados en aleaciones Ni-Zn y tri-metélicas Ni-Al-Ti, Ni-Al-
Mo, Ni-Al-Cr, Ni-Zn-Ti, Ni-Zn-Mo.

AN N NN

En la celda de combustible de H, que Francis Thomas Bacon desarrollo en 1932, los
electrodos para la difusion del gas fueron sintetizados a partir de tetracarbonilo de niquel
(Ni(CO)4) aplicando compresion y sinterizacion logrando una capa electro-catalitica con
didmetros de poro de 10 a 30um. Usé como electrolito KCI (37-50% en peso) trabajando a
200°C y en un rango de presién de 20 a 40 atm (2% °% %% 3] En [as Gltimas décadas algunas

investigaciones se han centrado en el uso del niquel como electro-catalizador:

Yang y col. (2004), estudiaron la electrocatalisis de la reduccion del oxigeno en una
celda de metanol directo a través de dos tipos de electro-catalizadores soportados por el
material de carbdn Vulcan XC-72, uno basado solo en Pt/C y otro como una aleacién Pt-Ni/C
con una carga del 40% en peso. Pruebas electroquimicas en la celda demostraron que la
aleacion Pt-Ni/C fue mas activa en la reduccion del oxigeno que el electro-catalizador

comercial Pt/C con la misma carga metalica %,

Dipti y col. (2009), fabricaron dos tipos de electro-catalizadores: Pt-Ni/NTC vy

Pt-Ni/NC a partir de aleaciones bimetalicas de platino y niquel (comercialmente disponibles)
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soportadas por nanotubos de carbono (NTC) y negro de carbon (NC) respectivamente. A
través de su caracterizacion por difraccion de rayos X, microscopia electrénica de transmision
y andlisis de voltametria ciclica, llegaron a la conclusién que los catalizadores del tipo
Pt-Ni/NTC con tamafio promedio de particula 2.12 nm, son més eficientes que los del tipo
Pt-Ni/NC, También destacaron que es mas apropiado utilizar un electrodo de carbono vitreo

en lugar de papel de carbon %!,

Zhang y col. (2011), sintetizaron electro-catalizadores del tipo PdyNi,/C y Pd/C a
través del método de encapsulamiento en solucion alcalina para la electro-oxidacion de etanol.
Usando las sales precursoras acetilacetonato de paladio Pd(acac),, acetilacetonato de Niquel
Ni(acac),, como soporte negro de carbén (Vulcan XC-72R) y como agentes reductores NaBH,4
(borohidruro de sodio) y LiB(C,Hs)sH Trietilhidorborato de sodio, obtuvieron nanoparticulas
con un tamafio en el rango de (2.4-3.2) nm. Demostraron ademas, que los catalizadores del

tipo PdxNiy/C tienen una mayor actividad catalitica que el del tipo Pd/C ™,
1.4.1.2. Fierro

El hierro o fierro (figura 1.21), es un elemento quimico de
namero atémico 26 situado en el grupo 8, periodo 4 de la tabla
periddica de los elementos. Su simbolo es Fe (del latin ferrum) y
tiene una masa atomica de 55,6 u. Este metal de transicion es el

cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre,

representando un 5% y, entre los metales, s6lo el aluminio lo supera
en abundancia. Es un metal maleable, de color gris plateado y Figura 1.21. Fierro 4
presenta propiedades magnéticas; es ferromagnético a temperatura

ambiente y presion atmosférica. Es extremadamente duro y denso. Presenta diferentes formas

estructurales dependiendo de la temperatura y presion. A presion atmosférica:

e Hierro-a: estable hasta los 911 °C. El sistema cristalino es una red cubica centrada en

el cuerpo (bcc'®).

e Hierro-y: 911 °C - 1392 °C; presenta una red cubica centrada en las caras (fcc'®).

18 por sus siglas en inglés: Body centered cubic
19 por sus siglas en inglés: Face centered cubic
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e Hierro-6: 1392 °C - 1539 °C; vuelve a presentar una red cubica centrada en el cuerpo.

e Hierro-¢: Puede estabilizarse a altas presiones, presenta estructura hexagonal compacta

(hcp™).
En la tabla 1.6, se muestran algunas de sus propiedades *>*1°:

Tabla 1.6. Algunas propiedades del fierro **°!

Serie quimica Metales de Estado ordinario | Solido
transicion (ferromagnético)
Electrones por nivel 2,8,14,2 Densidad 7874 kg/m®

Principalmente Entalpia de

Estructura cristalina clbica centrada en Vanorizacion 349.6 kJ/mol
las caras P
Estados de oxidacién | +2,+3 Masa atémica 55.845 u

A lo largo de la historia el fierro ha demostrado ser un buen catalizador usandose

principalmente en ™7:

v/ 1823 Aparece el fierro como catalizador en la descomposicion del amoniaco. Es
considerado uno de los primeros registros de un patron de actividad catalitica.

v 1869 Hidrogenacidn catalitica del carbon.

<\

1905 Produccidn a pequefia escala de amoniaco.

v/ 1990 Utilizado como catalizador (Fe/zeolita) en la oxidacion del benceno a fenol.

En afios recientes, el Fe ha sido utilizado como parte de la capa electro-catalitica
catddica para el proceso de reduccién del oxigeno en celdas de combustible, principalmente en
CCMIP.

Watanabe?* y col. (2000), utilizaron las técnicas de espectroscopia infrarroja y
voltametria ciclica para analizar el proceso de oxidacion del H, y la adsorcion de CO sobre la
suferficie de los catalizadores no soportados Pt y Pt-Fe (0.27:0.73). Demostraron que la
aleacion bimetalica Pt-Fe, posee una mayor tolerancia al CO que las nanoparticulas de Pt,

debido a la baja densidad electrénica que exhibe el Fe al disolverse sobre la superficie de la

2 por sus siglas en inglés: Hexagonal close packed
2L Uno de los descubridores del mecanismo bi-funcional
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aleacion por los ciclos de potencial repetitivos que se aplicaron en la voltametria ciclica y esto

crea una tendencia a no formar puentes que anclen las moléculas de CO ™8],

Jeon y col. (2008), disefiaron tres nuevos tipos de electro-catalizadores tri-metalicos
para el proceso de electro-oxidacion del metanol en CCMD. Los catalizadores basados en Pt,
Ru (ambos con una carga del 45% en peso) y los tres metales de transicion Fe, Ni y Co (con
una carga individual del 10% en peso), fueron PtssRussFe10/C, PtssRuU45C010/C, PtasRusNise/C,
los cuales se caracterizaron por medio de voltametria ciclica y comparados con el catalizador
comercial E-TEK (PtRu/C) con una carga similar en peso de PtRu. Los resultados revelaron
que la actividad electro-catalitica del PtssRussFe10/C fue mayor que la de los catalizadores
Pt4sRu45C010/C y PtysRugsNiso/C, sin embargo no fue mayor que la del catalizador comercial
E-TEK. Esto abre las puertas a nuevas investigaciones en relacion a la actividad catalitica del

Fe en capas electro-cataliticas anédicas para CCMD 9.

Wang y col. (2012), sintetizaron una serie de electro-catalizadores anodicos basados en
Pt, Pd, Fe y soportados por Vulcan XC-72 denotado por C: Pt/C, PdFe/C y el catalizador
nano-encapsulado Pt-PdFe/C. Las pruebas electroquimicas realizadas a estos materiales,
incluyendo el catalizador comercial E-TEK (PtRu/C), revelaron que la actividad electro-
catalitica respecto de la oxidacion del metanol del catalizador Pt-PdFe/C, fue 3.5 veces mayor
que la de Pt/C y 12.6 veces mayor que la del catalizador comercial PtRu/C, demostrando el
enorme potencial que tiene el electro-catalizador nano-encapsulado Pt-PdFe/C, como anodo en
CCMD ],

1.4.1.3. Cobalto

El cobalto es un elemento quimico de nidmero atémico
27 y simbolo Co situado en el grupo 9 de la tabla periddica de
los elementos, El cobalto es un metal duro, es ferromagnético,
de color blanco azulado, buen conductor del calor y la
electricidad. El cobalto metélico estd cominmente constituido

de una mezcla de dos formas alotrépicas con estructuras

cristalinas hexagonal y cubica centrada en las caras siendo la

temperatura de transicion entre ambas de 722 K. Es un metal  Figura 1.22. Cobalto %!
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eminentemente de aleacion, al igual que el niquel o el zinc. Su principal caracteristica, es su
elevadisima dureza y resistencia al desgaste (figura 1.22). Dos de sus principales usos, se
encuentran en la catalisis del petroleo y como electrodos para baterias. En la tabla 1.7, se

muestran algunas de sus propiedades 212!

Tabla 1.7. Algunas propiedades del cobalto ™2,

Serie quimica Metales de transicion Estado ordinario | Solido
(ferromagnético)
Electrones por nivel | 2,8,15,2 Densidad 8900 kg/m°
Estructura cristalina Hexagonal y cubica Entalpla d.PZ 376.5 kJ/mol
centrada en las caras vaporizacion
Estados de oxidacion | —1.+1,+2,+3,+4,+5 Masa atdmica 58.9332 u

A lo largo de la historia el cobalto ha demostrado ser un buen catalizador usandose

principalmente 28°0 171:

v/ 1920 Como promotor en el proceso de sintesis de Fischer-Tropsch (obtencién de
gasolinas, etc.)

v/ 1940 En la obtencién de aldehidos a partir de alquenos; oxidacion de ciclohexano
(produccion de nylon 66)

v/ 1950 En la oxidacion de p-Xileno (produccion del acido tereftalico; Oligomerizacién
de etileno; hidrotratamiento de naftaleno (Co-Mo/Al,03)

v/ 1980 En la obtencion de diesel a partir de gas de sintesis.

v/ 1982-2001 Utilizado como catalizador inter-metalico (Co-Mo, LaCos, Co-Zr)

A mediados de la década del 70 del siglo pasado, el cobalto fue propuesto como buen
candidato a formar parte de los electrodos en una celda de combustible de cabronatos fundidos
que opera a 600°C. También en 1976 el cobalto fue usado en aleacion con niquel y teflon

como electrodo catddico para la reduccién del oxigeno en una celda de hidrégeno 221231,

Hsieh y col. (2009), fabricaron electro-catalizadores como aleaciones bi-metéalicas de
los tipos Pt/NTCPM, PtFe/NTCPM, PtNi/NTCPM y PtCo/NTCPM a través de la reduccion de
las sales precursoras PtCl,*5H,0 para el platino y Fe(NO3)s, Ni(NO3), and Co(NOs), para el

fierro, niquel y cobalto respectivamente. Después de haber aplicado la voltametria ciclica con
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velocidad de barrido de 1, 5, 10, 20, and 30 mV/s y el analisis de impedancia, encontraron que
los electro-catalizadores PtNI/NTCPM y PtCo/NTCPM tuvieron la mejor actividad electro-
catalitica en relacion a los demas catalizadores. Ademas el electro-catalizador PtCo/NTCPM
obtuvo la mayor densidad de corriente cercana a los 3000 mA/g en comparacion con el
Pt/NTCPM que solo obtuvo cerca de 340 mA/g .

Wenzhen Li y col. (2010), sintetizaron electro-catalizadores catodicos de los tipos Pt-
Co/C y Pt/C usando acetilacetonato de platino Pt(acac), y acetilacetonato de cobalto Co(acac)s
como sales precursoras, Vulcan XC-72 como soporte y acido oléico C1gH340, y oleilamina
CisH37N como estabilizadores, logrando nanoparticulas con tamafio promedio de 3nm.
Pruebas electroquimicas demostraron que el catalizador Pt-Co/C tuvo una actividad electro-

catalitica de masa de platino 2.3 veces mayor que la del catalizador Pt/C %4,

Morales-Acosta y col. (2011), fabricaron electro-catalizadores anddicos con base en Pd
y Co soportados por nanotubos de carbono de pared maltiple (NTCPM, D. (20-80) nm, L.
300um) PdxCoy/NTCPM y Pd/NTCPM usando como sales precursoras hexacloroplatinato de
amonio (NHy4),PdClg, y nitrato de cobalto hexahidratado Co(NO3),*6H,O y como agente
reductor: NaBHj,. Las pruebas electroquimicas revelan que la adicion de Co para el catalizador
de Pd ha demostrado mejorar la tolerancia de los compuestos intermedios producidos durante
la oxidacion del acido formico (que tienden a envenenar al Pd), mejorando asi la actividad

catalitica y la estabilidad de la celda 2.

Hua Jie y col. (2012), sintetizaron via hidrotérmica, electro-catalizadores de los tipos
Pt/Grafeno, PtCo/Grafeno y PtCo/NCPM a traves de las sales precursoras tetracloroplatinato
de potasio K,PtCly, nitrato de cobalto hexahidratado Co(NO3),*6H,0 Yy grafito de alta pureza,
para ser aplicados en la capa electro-catalitica en el &nodo de una celda de combustible de
metanol directo. Aplicando un analisis electroquimico en una celda de tres electrodos, llegaron
a la conclusion que el electro-catalizador del tipo PtCo/Grafeno tuvo una mejor actividad
electro-catalitica en relacion a la oxidacion del metanol ademas de mostrar una tendencia a

estabilizar los productos intermedios evitando asf el envenenamiento del platino *2°!.
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1.5. Sintesis de electro-catalizadores anddicos soportados por CMONS para CCMD

En el capitulo 2 del presente trabajo de investigacion, se muestran las secuencias en
forma detallada del proceso de sintesis de los electro-catalizadores soportados por el material
CMONS, pero antes es pertinente aclarar algunos aspectos teodricos para dichos

procedimientos.
1.5.1. Los electro-catalizadores como nanoparticulas mono-metélicas y bimetalicas

Los electro-catalizadores para celdas de combustible, como ya se mencioné
anteriormente, pueden ser nano-particulas dispersas en un soporte catalitico. Estas pueden ser
nano-particulas mono-metalicas o bimetalicas. En particular, las nano-particulas bimetalicas se

puede clasificar en:

o Aleaciones
o Mono-metélicas enlazadas
o Encapsulados nucleo-corteza (en el idioma inglés se les conoce como sistemas

core-shell).

La figura 1.23, muestra los arreglos que pueden tener estos sistemas de particulas.

Aleacion Mono-metalicas enlazadas L"ncapsulado
(nucleo-coraza)

Figura 1.23. Tipos de nano-particulas bimetalicas.

Las aleaciones bimetalicas es un aglomerado de nano-particulas de dos clases
diferentes de atomos en forma combinada; suelen obtenerse por el método de co-impregnacion
(impregnacion no secuencial, en donde las sales precursoras interactian simultaneamente),
mientras que las mono-metélicas enlazadas, que son agregados de particulas de dos metales

distintos pero enlazados, se obtienen por impregnacion secuencial, es decir, los metales se
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impregnan sobre el soporte en un cierto orden secuencial utilizando generalmente dos
procesos de calcinacién. Los encapsulados nucleo-coraza son nano-particulas de &tomos de un
determinado metal recubiertos por dtomos de otro metal distinto; se obtienen por deposicion

cinéticamente controlada en un proceso de impregnacion secuencial 2],

1.5.2. Funcionalizacién del soporte catalitico CMONS

El proceso de funcionalizacion? del material de carbono mesoporoso ordenado por
nano-moldeo (CMONS), consiste en crear, a traves de un tratamiento en medio &cido, grupos
funcionales sobre su superficie, que permitiran un mejor anclaje sobre ésta, de las nano-

particulas mono-metélicas y bimetalicas.

Si la oxidacion del CMONS es covalente y se lleva a cabo con un tratamiento a reflujo
con HNO3;, H,SO4 o una mezcla de ambos, se pueden obtener en su superficie, grupos
funcionales de los tipos carboxilo (-COOH), carbonilo (-C=0) e hidroxilo (-C-OH) como lo
muestra la figura 1.24.

Carboxilo

Hidroxilo
(-C-OH)

Figura 1.24. Grupos funcionales sobre el
material CMONS

Los grupos funcionales tienen la habilidad de producir enormes fuerzas atractivas que
se ejercen sobre los metales dispersos ayudando a su anclaje al soporte 23 | as energfas de
vibracion de estiramiento o de flexion de algunos de los enlaces en estos grupos funcionales

puede ser detectada por espectroscopia infrarroja.

22 También se le conoce como oxidacién
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La tabla 1.8, muestra los rangos de niimero de onda (cm™) en los que aparece la banda
de absorcion de las vibraciones de estiramiento de los grupos funcionales C-OH, C=0 y OH
(libre) (32

Tabla 1.8. Bandas de absorcién de los grupos funcionales: aldehido, carbonilo e hidroxilo**

Grupo Funcional ) 1
o o Rangos de numero de onda (cm™)
(vibracion de estiramiento)

C-0O 990-1320
C=0 1590-1900
OH 1400-1440, 3610-3645, 2400-3700

1.5.3. Sales precursoras de los metales de transicion
En la sintesis de electro-catalizadores, es comun el uso de sales como:

e Cloruros (RuCls-xH,0, NiCl,-xH,0, H,PtCls, etc.).

e Nitratos (Co(NO3),-6H,0, Fe(NO3)3-9H,0, etc.).

e Amoniacales ((NHz)2PtCls, (NH;).Fe(SO,),-6H,0, etc.).

e Organo-metalicas (Pt(CsH;0,),, Ru(CsH70,)s, etc.) (21 1191331341

En el presente proyecto de investigacion, se decidi6 emplear para el platino, la sal
organo-metalica aceltilacetonato de platino Pt(CsH70,),, y para los metales de transicion Ni,
Co vy Fe, los nitratos Ni(NO3),-6H,0, Co(NO3),-:6H,0 y Fe(NO3)3-9H,O respectivamente
(figura 1.25).

Esto es debido principalmente a su bajo costo en el mercado y porque los radicales
nitrato y acetilacetonato son relativamente faciles de eliminar durante el proceso de sintesis

ayudando a la reduccion de los metales sobre el soporte 13134,
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Pt

Figura 1.25. Estructuras moleculares de: a) Pt(CsH70,).
b) CO(NOg)z-GHzO C) Fe(N03)3-9H20 d) Ni(N03)2-6H20.

1.5.4. Agentes reductores y estabilizadores

Los agentes reductores juegan un papel
importante en la sintesis de electro-catalizadores, ya

que permiten la reduccién de las nano-particulas

metélicas a estado basal u Oxidos metalicos. Un :
9 IV
estabilizador ademas de contribuir a la reduccion de los Figura 1.26. Molécula de AC.
metales, tiende a inhibir las reacciones que pueden

producir sales metalicas u 6rgano-metalicas no deseadas. Otra propiedad importante de los

estabilizadores es la de evitar aglomeraciones de las nanoparticulas metéalicas en el soporte.

Es ya conocido, que en quimica nano-coloidal, el &cido citrico CsHgO; (AC) es un

buen estabilizador. En relacion a esto se tiene:
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» La propiedad estabilizadora del AC estriba en sus tres aniones carboxilo (figura 1.26).

» Cuando las sales precursoras de los metales se someten a reflujo con AC en un
ambiente con pH alto, los tres grupos de &cido carboxilico de AC puede perder sus
protones y los aniones trivalentes citrato resultantes forman un complejo con los iones
metalicos.

> La fuerza predominante del complejo entre los iones metalicos y aniones citrato, que
esencialmente depende de la concentracion de AC, puede influir en la velocidad de
reduccion de los iones metélicos.

> Durante el curso del proceso de reduccion, los tres aniones carboxilo del AC se pueden
adsorber sobre las particulas metélicas y ejercen efectos ya sea hidrofébicos o
couldmbicos efectos sobre las particulas de metal, lo que les proporciona la estabilidad.

» EI AC usado en la preparacion electro-catalizadores puede ser facilmente retirado de la
superficie de las particulas metalicas calentandolos a 400°C bajo una atmosfera de N,

durante 2 h sin causar ningtin cambio apreciable en el tamafio de la particulas ["°".

Otro agente reconocido por su enorme poder reductor es el borohidruro de sodio
(NaBH,), usado ampliamente en sintesis organicas debido a la capacidad de reducir aldehidos
y cetonas a alcoholes. En las Gltimas décadas ha sido empleado en la sintesis de electro-
catalizadores ya sea como agente reductor directo 6 como auxiliar para completar la reduccion

de los metales presentes.

Un agente estabilizador y a la vez reductor muy conocido en los procesos de sintesis de
electro-catalizadores es el hidroxido de amonio (NH4OH) cuando son usadas sales inorganicas
como cloruros, nitratos etc. Los cationes metélicos en solucion acuosa toman la forma
M(H.0)™ (donde M es el metal dado y n su nimero de oxidacion); estas especies son
hidrolizadas por los iones hidroxilo OH™, solvatando al metal y reduciéndolo a un hidréxido
metélico u éxido hidratado. La ventaja de usar el hidréxido de amonio es que es facil eliminar
el ion amonio durante el proceso de calcinacion. La figura 1.27, muestra las estructuras

moleculares del borohidruro de sodio e hidroxido de amonio 131361
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a) b)

Figura 1.27. Estructuras moleculares de:
a) NH,OH b) NaBH..

En afios recientes, algunos investigadores han trabajado con estos importantes agentes
en la sintesis de electro-catalizadores para celdas de combustible de metanol directo:

Guo y col. (2005), sintetizaron electro-catalizadores de los tipos PtRu/C y AC:PtRu/C
usando diferentes concentraciones de AC como estabilizador, borohidruro de sodio NaBH,
como agente reductor, &cido cloroplatinico H,PtCls y cloruro de rutenio RuCl; como sales
precursoras de los metales. Un andlisis de microscopia electrénica de transmision (TEM)
revelo una buena dispersion de las nanoparticulas de PtRu de alrededor de 2.6 nm de tamafio.
Un andlisis de voltametria de barrido lineal muestra que el electro-catalizador AC:PtRu/C con

radio molar 1:1 tuvo una mejor actividad electro-catalitica en la oxidacién del metanol *°.

Neto y col. (2009), disefiaron nanoparticulas bimetalicas PtRu soportadas por Vulcan
XC-72, las cuales denotaron como PtspRuso/C y PtgRu,/C. Utilizaron acido citrico como
agente reductor y KOH como agente estabilizador. Los electro-catalizadores fueron
caracterizados por microscopia electronica de transmision, analisis de rayos X de energia
dispersiva y estudiaron mediante pruebas electroquimicas los procesos de electro-oxidacion de
metanol y etanol. Las pruebas revelaron que se obtuvo una buena dispersién de las
nanoparticulas sobre el soporte catalitico, cuyo didmetro promedio fue de 2.5 nm. Ademas
demostraron que el material PtgyRu,0/C, tuvo la mejor actividad catalitica en la oxidacion del

metanol, mientras que PtsoRuso/C fue mejor en la oxidacion del etanol 37!,
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1.6. Mediciones de la actividad electroquimica de los electro-catalizadores

La actividad electroquimica o electro-catalitica de un electro-catalizador para celdas de
combustible de metanol directo, se basa principalmente en la mediacién del grado con que
éstos oxidan al metanol, ya que como se menciond anteriormente, la electro-oxidacion es
fundamental para la generacion de los iones H* que se difunden a través de la MIP y los
electrones e que viajan por el circuito exterior, produciendo por un lado electricidad
disponible para su conversion limpia en trabajo Util, y por otro lado, agua ultrapura.

La electro-oxidacion del metanol puede ser medida con un dispositivo llamado
potenciostato/galvanostato como el que se muestra en la figura 1.28a.

Figura 1.28. a) Potenciostato/galvanostéato, b) EDR, c) Celda de tres electrodos

En ocasiones viene acoplado otro dispositivo denominado electrodo de disco rotatorio
(EDR) que se muestra en la figura 1.28b, util también para analizar electro-catalizadores
catddicos. El proceso de electro-oxidacion del metanol se lleva a cabo en una celda
electrolitica de tres electrodos (figura 1.48c), que consta de un electrodo auxiliar (alambre o
lamina de platino), un electrodo de referencia (Ag/AgCl 6 SCE?) y un electrodo de trabajo
que generalmente se compone de carbén vitreo® con centro metéalico de 3 mm de diametro

(0.07068 cm? de &rea), en donde se deposita el material en estudio.

2 por sus siglas en inglés: Saturated Calomel Electrode
2 Conocido en el idioma inglés como Glassy carbon
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Una manera eficiente de analizar el proceso de electro-oxidacion del metanol es a
través de métodos electro-analiticos; uno de los mas comunes en el analisis electro-quimico de
electro-catalizadores para celdas de combustible, es el método volta-amperométrico que se
basa en la medida de la corriente que circula por la celda electrolitica bajo la aplicacion de una
determinada funcion potencial variable con el tiempo. A este procedimiento se le conoce
también como voltametria ciclica, que consiste en la aplicacién de un potencial variable con
velocidad de barrido v (mV/s) que inicia en un valor de potencial V, hasta un potencial final
Vs de la mitad del recorrido. Estos dos valores de potencial definen la ventana de potencial en
donde se pueden observar los procesos redox (oxidacién-reduccion) entre otros. Dichos
procesos electroquimicos son los causantes de la generacion de corriente eléctrica que fluye a
través del electrodo de trabajo

40 4
registrando  una curva llamada

w
o
I

voltamperograma. En el caso de la

oxidacion del metanol, generalmente

N
(=]
I

como electrolito, se usa una mezcla de
disoluciones de acido sulfurico y

metanol.

. " 2
Densidad de corriente (mA/cm”)

La interpretacion de los  °16G

Voltamperogramas es esenCIaI para -0I.2 I -01.1 j 0!0 ' Of'l I OfZ ' 013 : 0{4 ‘ 0?5 ' 0?6 ' 0!7 i 0{8 ‘ Of9 ' 1?0
E(V) vs Ag/AgCl
determinar la eficiencia de un electro- ) .

_ Figura 1.29. Voltamperograma tipico en la electro-
catalizador para el proceso de oxidacién del metanol.
oxidacion del metanol. Acorde con la
figura 1.29, la trayectoria G-F-A-C-D es referida al barrido directo de potencial (BDP) y la
trayectoria D-E-B-H-G se denomina barrido inverso de potencial (BIP). El punto F, es referido

al potencial necesario para comenzar a oxidar al metanol (PIOM)?°.

Tedricamente este potencial puede ser alrededor de 0.04V vs NHE?® y est4 relacionado
con la ruptura de los enlaces C-H del metanol que se adsorbe disociativamente en la superficie

de Pt, y la posterior eliminacion de las especies carbonosas intermedias (ECI) tales como CO,

% Conocido en el idioma inglés como: on-set potential
% por sus siglas en inglés: Normal Hydrogen Electrode
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debida a la oxidacién con el grupo OH suministrado por las especies Pt-OH o de otras
fuentes 13314% | a trayectoria F-A-C, es referida al proceso de méxima oxidacién del metanol
y aunque incompleto, produce los iones H”, €, las ECI tales como metoxi, formaldehido,
aldehido, acido férmico, CO y CO,, donde el CO causa la pérdida de la actividad electro-
catalitica del electro-catalizador, provocando una disminucion en la corriente en el tramo A-C
del voltamperograma ?*1. El proceso adicional de la oxidacién del metanol que comienza con
el incremento de la corriente anddica en el punto C (alrededor de 0.85 V Vs NHE) de la
trayectoria C-D-E, cerca de 0.85V, es debido a la oxidacion del CO adsorbido y metanol,
como consecuencia de la liberacion de los sitios activos de la superficie del catalizador en
altos potenciales hasta llegar al punto D, para luego disminuir en el BIP. Un nuevo proceso de
oxidacion de las especies acumuladas en la trayectoria A-C-D-E, comienza en el punto E en el
BIP, generando un pico de oxidacion en el punto B (de corriente anddica) cerca de 0.4 V vs
NHE, lo que puede atribuirse a la eliminacion de las ECI residuales formadas en el barrido
directo de potencial (BDP) y en el tramo D-E del BIP, produciendo CO, ™. La aparicién de
picos de corriente anodicos para la electro-oxidacion de metanol en los barridos anddico
(BDP) y catddico (BIP), se ha atribuido a la alta actividad catalitica de los catalizadores con
base en Pt para la electro-oxidacion de metanol. También indica que la electro-oxidacion de
metanol con estos electro-catalizadores, es un proceso de transferencia de electrones
irreversible **%, Por otro lado, es habitual manejar en las voltametrias ciclicas, la densidad de

corriente j, medida en mA/cm?, en lugar de la corriente medida en A (amperes).

La relacion del maximo pico de densidad de corriente anddico en el BDP (jupoir), al

méaximo pico de densidad de corriente anddico en el BIP (jminy) dada por la relacion:

_ Ivoir (1.12)

ICO
JMINV

refleja la relacion de la cantidad de metanol que se oxida a CO,, a la cantidad de CO. En otras
palabras, esta relacion o indice, refleja esencialmente la fraccion de la superficie del
catalizador que no esta envenenada por la adsorcién de CO. El indice Ico puede ser utilizado
para medir la tolerancia del catalizador al envenenamiento del metal activo por CO y las ECI

acumuladas en la superficie del mismo, y es una medida del grado de eficiencia global del
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electro-catalizador respecto del proceso de electro-oxidacién del metanol. Acorde con esta
teoria, un valor alto de Ico, implica la oxidacion relativamente completa de metanol a diéxido
de carbono y a la eliminacién mas eficaz de las especies que envenenan la superficie del
catalizador, por otro lado, un bajo indice lco, indica una deficiente oxidacién del metanol a
CO, durante el BDP anddico y la acumulacion excesiva de residuos carbonosos en la
superficie del catalizador (2% 1%8139 1411431 "Eqte criterio es el que actualmente se utiliza para

medir la eficiencia de un electro-catalizador para celdas de combustible.

En el presente proyecto de investigacién, como medida de la actividad electro-
catalitica de los materiales respecto de la oxidacion del metanol, se tomara la densidad de
corriente j (medida en mA/cm?), ya que esta magnitud incluye implicitamente los factores que

afectan directamente la generacion de corriente tales como:

e Lacarga de platino (6 de metales) depositada sobre el electrodo de trabajo %! (CME)
o Las fases cristalinas del platino 4!
e Eltamafio promedio del nanocristal de platino (6 de metales) ***!

e La influencia del soporte (2% #% 139, 145-146]

e La influencia del segundo metal que puede acompafiar al platino 3 1061071

Capacitancia en materiales mesoporosos de carbono

Los supercapacitores desarrollados por primera vez por Becker en 1957, son
dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica que combina la elevada capacidad
de almacenamiento de energia de las baterias con la elevada capacidad de distribucion de
energia (potencia) de los capacitores. También llamados capacitores electroquimicos, pueden
usar la adsorcién de iones (supercapacitores de doble capa) 6 reacciones rapidas redox
(pseudo-capacitores) para almacenar energia. Tradicionalmente los supercapacitores han sido
disefiados con base en materiales como carbon activado (CACT), Oxidos de metales de
transicion o polimeros electro-activos conjugados. EI CACT, ha sido utilizado comercialmente
por su bajo costo pero sus microporos presentan una seria dificultad para la accesibilidad de
los iones del electrolito en la superficie del electrodo del capacitor. Pero en los afios recientes,
materiales nanoestructurados como los materiales de carbono mesoporosos, tales como los

nanotubos de carbono multipared (NTCPM) 6 nanotubos de carbono de pared simple
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(NTCPS) han demostrado ser capaces de superar la dificultad de la accesibilidad de los iones
del electrolito ya mencionada mostrando una elevada capacidad de almacenamiento de carga

eléctrica 4],

Acorde con Hongfang Li y col. (2006), la medicion de la capacitancia de materiales de

carbono mesoporoso, se puede calcular con base a la siguiente formula:

1 v
C =—j i(V)dv 113

donde m es la masa del material activo, v la velocidad de barrido de potencial en la
voltametria ciclica, Vi y V¢ los potenciales en los extremos de la ventana de potencial, AV su
incremento, e i(V) la corriente eléctrica. La integral representa el area dentro de la curva

cerrada que define el voltamperograma 4.
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CAPITULO 11

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental del presente proyecto se divide en las siguientes partes:

I.  Sintesis del material mesoporoso de silice utilizado como molde duro: SBA-15
I1.  Sintesis del soporte CMONS (carbono mesoporoso ordenado por nanomoldeo con base
en sacarosa):
[1l.  Funcionalizacion y purificacion del material CMONS
IV.  Sintesis de 13 electro-catalizadores soportados en CMONS, a saber:
» Mono-metalicos: Pt/ CMONS, Ni/ CMONS, Fe/ CMONS y Co/ CMONS
> Bi-metélicos:  Pt;sNizs/lCMONS,  PtsoNiso/CMONS,  PtysNizs/CMONS,
Pt7sFe2s/CMONS  PtsoFeso/ CMONS,  PtysFess/CMONS,  Pt7sCo25/CMONS,
Pt50C050/CMONS y Pt;5Co7s/CMONS, donde la relacion en peso de cada
catalizador bimetalico es del 30% en relacion al peso total del electro-
catalizador; el 70% la representa el soporte catalitico. Aqui, los subindices
indican los porcentajes de las fracciones en peso de los metales de transicion
dados.
V.  Preparacion de los electrodos y electrolito para voltametria ciclica
VI.  Caracterizacion del molde duro, soporte y electro-catalizadores:
» Espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier
» Espectroscopia Raman
» Fisisorcion de nitrégeno
» Difraccion de rayos X
» Microscopia electronica de barrido
VII.  Determinacion de la actividad electro-catalitica:

» Voltametria ciclica
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Metodologia Experimental

2.1 Sintesis del material mesoporoso SBA-15 usado como molde duro

Para la sintesis del material SBA-15, son necesarios los siguientes reactivos de grado

analitico:

e Pluronic P-123, 0290H5820111, Aldrich

e Acido clorhidrico, HCI, 37% en peso, J.T. Baker
e Ortosilicato de tetraetilo (TEOS'), Si(OC2Hs)4, 99.99%, Aldrich

e Agua desionizada, H,O D., Fermont

e Aire extraseco, Praxair

Basado en los trabajos de Zhao y col. (1998), el procedimiento modificado que se lleva

a cabo para la sintesis del material SBA-15 aplicando el método sol-gel, es el siguiente: Se

disuelve el co-polimero tribloque no iénico pluronic P-123, en una solucion 0.6 M de HCI

dejandose en agitacion por 5 h a 45°C hasta que todo el pluronic se disuelva. Posteriormente

se adiciona gota a gota TEOS como
precursor de silicio. Al término de lo
anterior, la solucion formada se deja en
agitacion mecanica por 24 h a 45°C e
inmediatamente después, se somete a
tratamiento térmico (a este proceso se le
conoce como afiejamiento) en el horno de
vacio durante 24 h a 90°C. EIl sdlido en
solucion formado, se filtra y lava con
H,0 D., hasta que el pH del liquido filtrado
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Figura 2.1. Rampa de calentamiento para el

proceso de calcinacion del SBA-15.

sea aproximadamente igual al del agua desionizada. Se seca en el horno de vacio y finalmente

se calcina a 550°C con un flujo de aire extraseco de 4L/h con una rampa de calentamiento de

3°C/min, durante 6 h (figura 2.1) #°,

! por sus siglas en inglés: Tetraethyl orthosilicate. También conocido como tetraetoxisilano
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La figura 2.2, muestra el diagrama de bloques del proceso de sintesis:

[P
T B Afejamiento a 90°C,
urfactante ~ H; o 24h ﬁ
E v
Calcinacién a
Precursor de Silicio (TEOS) Filtracion 550°C por6 h
. v ;
Agitacion mecénica a 45°C Secado a 60°C por SBA-15
por24h 6h, 90°C por 12h |
I

Figura 2.2. Proceso de sintesis del material mesoporoso de silice SBA-15.

2.2 Sintesis del soporte CMONS

Para la sintesis del material SBA-15, son necesarios los siguientes reactivos de grado

analitico:

e SBA-15

e Azucar refinada de cafia, 99.5% sacarosa, C1,H2,0;1, Del Marqués
e Agua desionizada, H,O D., Fermont

e Acido sulfurico, H,SO4, 98% en peso, Fermont

e Nitrégeno comprimido, N, Praxair

e Acido fluorhidrico, HF, 40% en peso, Fermont

Basado en las investigaciones de Ryoo y col. (1999), el procedimiento modificado que
se lleva a cabo para la sintesis del material CMONS, aplicando el método de nanomoldeo (en
pirélisis anhidra), es el siguiente: A 1g de material SBA-15 se le adiciona una solucion
compuesta de 1g azucar refinada y 5 ml de H,O D., se agita mecanicamente a 600 rpm por 30
minutos a temperatura ambiente (TA), hasta lograr una solucion homogénea para

posteriormente adicionar 0.05 ml de H,SO,.
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Se deja en agitacion a TA durante 30 minutos méas y luego se seca en el horno de vacio
a 100°C por 6 h, inmediatamente después a 160°C también por 6 h. EI composito, se carboniza
a 1000°C en flujo de N durante 1 h utilizando una rampa de calentamiento de 6°C/min (figura
2.3). La obtencidn de las réplicas carbonosas se logra removiendo el silicato utilizado como
molde duro. Para ello la muestra 1200 -
carbonizada se agita mecanica-mente por 1000

800 / \
600 / \
400 / \

2 ha TA en un recipiente de polipropileno

que contiene HF al 40% en peso. El

Temperatura (°C)

material de carbono se recupera por

filtracion y lavado con suficiente agua 20 / \
. ; | | | |
desionizada hasta que el valor de su pH " 200 00 o o
: _ . _
sea aproximadamente igual al del H,O D. oo )

Finalmente se seca en el horno de vacio a Figura 2.3. Rampa de calentamiento del proceso
90°C por 12 h 14 de pirolisis para CMONS.

La figura 2.4, muestra el diagrama de bloques del proceso de sintesis:

- 3
SBA-15+ H,0 D. +Azicar Secado a 60 y 90°C, Filttacion
1 6hciu con H,0 D.
Agitacion mecanica a y v
T.A. por 30min Carbonizacion a 1000°C Secado por 24h
l enN, por 1h a 90°C
Adicion de H,SO, y i
| Remocion del Silice con HF — CMONS

Figura 2.4. Proceso de sintesis de nanotubos de carbono por nanomoldeo.

El SBA-15 se seca a 110°C en el horno de vacio un dia antes de iniciar este proceso de
sintesis, con el fin de eliminar al maximo la humedad y lograr una mayor precisién en el
pesado.
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2.3 Funcionalizacion y purificacion del material CMONS

Para la funcionalizacion y purificacion del material CMONS, son necesarios los
siguientes reactivos de grado analitico:

e Acido sulfurico, H,SO4, 98% en peso, Fermont
e Acido nitrico, HNO3, 70% en peso, Fermont

e Agua ultrapura, H,0, 15 MQ, estacién Purelab Option®

Acorde con Fei Ye y col. (2007), la funcionalizacion también conocida como
tratamiento de oxidacion del material CMONS asi como de su purificacion se realizé con el
siguiente procedimiento modificado: Se somete el material CMONS a un proceso de reflujo en
un equipo soxhlet con una mezcla de H,SO, y HNO3 (1:1 v/v, 1M y 2M respectivamente) a
110°C por 5 h. Posteriormente el material carbonoso oxidado fue filtrado y lavado con
suficiente agua ultrapura hasta que el pH sea aproximadamente igual al del agua utilizada.
Finalmente se somete el material a un tratamiento térmico en el horno a 150°C en flujo de N,
por 2 h, (figura 2.5) 18!

Reflujo con Filtradoy Secadopor 2h a CMONS
H,SO,vHNO;za lavado con » 150°C con flujo [—» (Oxidadosy
110°C por 5h H,0 15MQ de N, purificados)

Figura 2.5. Proceso de funcionalizacion y purificacion del CMONS.

2.4 Sintesis de electro-catalizadores soportados por CMONS

La sintesis de los 13 electro-catalizadores se divide en dos partes, una referente a los 4
monometalicos y otra a los 9 bimetalicos. Para aclarar los procedimiento de sintesis, en la
tabla 2.1, muestra que X, Y, Z y W representan las cantidades (en milimoles, mM) de sales
precursoras de los metales de transicion necesarias para cargar al electro-catalizador con el
30% de su peso, del metal en cuestion, el 70% restante lo representara el CMONS. Para el
caso de los catalizadores Pt/CMONS, Ni/CMONS, Fe/CMONS y Co/CMONS, estos no
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llevaran subindices, lo que denota que contienen X, Y, Z y W milimoles de platino, niquel,
fierro y cobalto respectivamente. En el caso de los electro-catalizadores bimetalicos se usaran
fracciones de aquellas. Asi, en el electro-catalizador PtyNi,/CMONS, x denota el porcentaje en
peso de la cantidad X de milimoles de platino, y, el porcentaje en peso correspondiente a la
cantidad Y de milimoles de niquel. Una notacion similar se aplicara para los catalizadores de
los tipos: PtyFe/CMONS, Pt,Co,/CMONS.

Tabla 2.1. Notacion para las sales precursoras de los metales de transicion.

» Cantidad
Notacion Sal precursora
(mM)

Acetilacetonato de platino (I1), Pt(CsH705), , 99.99%,
X 1.09842

Aldrich

Nitrato de niquel (1) hexahidratado, Ni(NO3),*6H,0,
Y 3.6501 _

99.999%, Aldrich

Nitrato de fierro (I11) nonahidratado, Fe(NO3)3*9H,0,
Z 3.6363 _

99.999%, Aldrich

Nitrato de cobalto (1) hexahidratado, Co(NO3),*6H-0,
w 3.8372 _

99.999%, Aldrich

2.4.1 Mono-metalicos: Pt/CMONS, Ni/CMONS, Fe/CMONS y Co/CMONS

Debido a la naturaleza de la sal precursora de platino, estas 4 sintesis de dividen a su
vez en dos partes:

2.4.1.1. Pt/ICMONS

Para la sintesis del electro-catalizador Pt/CMONS, son necesarios los siguientes

reactivos de grado analitico:

e Acetilacetonato de platino (I1), Pt(CsH;0O,), , 99.99%, Aldrich
e Acetona, CH3(CO)CHg, 99.5%, J.T. Baker
e Acido citrico, CgHgO7, 99.5%, Técnica Quimica S.A.
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e Borohidruro de sodio, NaBH4, 99%, Aldrich
e Agua ultrapura, H20, 15 MQ, estacion Purelab Option®

e Mezcla de gases argon/hidrogeno, 10%H,/Ar, Praxair

Acorde con Guo y col. (2005), el procedimiento que se lleva a cabo para la sintesis del
material Pt/CMONS a través del método de impregnacion a humedad incipiente, es el
siguiente: Se disuelven X mM de Pt(CsH70,), en 20 ml de CH3(CO)CHj3 asi como también se
disuelven 0.5 g de CMONS en 30 ml de H,O 15 MQ, Toda vez que la sal precursora de
platino se haya disuelto, se incorporan el CMONS a esta disolucion y se deja en agitacién
mecénica a TA, hasta lograr una mezcla homogénea. Luego, la solucién se mezcla
ultrasénicamente por 30 min en donde se adicionan 1.3X mM de CgHsO; como agente
dispersante e inmediatamente después se adicionan gota a gota, 20 ml de una solucién 0.07M
NaBH, como agente reductor. Posteriormente la solucion se agita mecanicamente a TA por
5 h en atmosfera inerte. Después de ese periodo, el material se filtra y lava con suficiente H,O
15 MQ. Luego, se seca al vacio a 120 °C por 12 h y posteriormente se calcina a 250°C por 1 h,
luego a 400°C por 2 h %,

En ambos casos se utiliza una rampa de 4 °C/min y atmosfera dindmica de 10% H,/Ar
con un flujo de 4 L/h. La figura 2.6, muestra la rampa de calentamiento se utilizara para el
catalizador Pt/CMONS vy para todos los electro-catalizadores restantes.
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Figura 2.6. Rampa de calentamiento para el proceso
de calcinacion de los electro-catalizadores.
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La figura 2.7, muestra el diagrama de bloques de la sintesis del electro-catalizador
Pt/CMONS

Pt(CsH-0O;);+acetonaa TA.

— v .| Agitacion mecanica

Adicion de CMONS porShaTA. Calcinacion a 250°C
v ¢ 2 por lh, luego a

Mezclado ultrasonico S % "|  400°C por 2h en

Ssaan Filtracion v lavado I
por 30 min con H-0 15 MO 5%H,/Ar

v : v

Adicion de CgH 0, Secado al vacio a Pt/CMONS
v 120°C por 20h

Adicion de NaBH,

Figura 2.7. Proceso de sintesis del electro-catalizador Pt/CMONS.

2.4.1.2. Ni/lCMONS, Fe/CMONS y Co/CMONS

Para la sintesis de estos electro-catalizadores monometélicos, son necesarios los

siguientes reactivos de grado analitico:

e Nitrato de niquel (I1) hexahidratado, Ni(NO3),*6H,0, 98%, Aldrich

e Nitrato de fierro (111) nonahidratado, Fe(NO3)3*9H,0, 99.999%, Aldrich

e Nitrato de cobalto (1) hexahidratado, Co(NO3),*6H,0, 98%, Aldrich

e Hidroxido de sodio, NH,OH, 28% en peso, Productos Quimicos Monterrey S.A.
e Acetona, CH3(CO)CHg, 99.5%, J.T. Baker

e Acido citrico, CHgO7, 99.5%, Técnica Quimica S.A.

e Borohidruro de sodio, NaBH,, 99%, Aldrich

e Agua ultrapura, H20, 15 MQ, estacion Purelab Option®

e Mezcla de gases argon/hidrogeno, 10%H,/Ar, Praxair
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El procedimiento que se lleva a cabo por el método de impregnacion a humedad
incipiente para la sintesis de estos materiales es similar al anterior y fue el siguiente: Se
disuelven Y mM de Ni(NO3),*6H,0 (Z mM de Fe(NO3)3*9H,0 en el caso del fierro, W mM
de Co(NOs3),*6H,0 en el caso del cobalto) en 20 ml de H,O 15 MQ en donde se le adicionan
0.4 ml de NH4,OH como agente hidrolizante. Una vez disuelta la sal precursora, se adicionan
0.5g de CMONS previamente disueltos en H,O 15 MQ y se deja en agitacién mecanica a TA
hasta lograr una mezcla homogénea. Luego, la solucién se mezcla ultrasonicamente por
30 min en donde se adicionan para el caso del niquel, 1.3Y mM de CgHgO7 (1.3Z mM y 1.3W
mM para los casos de fierro y cobalto respectivamente) como agente dispersante e
inmediatamente después se adicionan gota a gota, 20 ml de una solucién 0.24M NaBH,4 como
agente reductor. Posteriormente la solucion se agita mecanicamente a TA por 5 h en atmosfera
inerte. Después de ese periodo, el material se filtra y lava con suficiente H,O 15 MQ. Luego,
se seca al vacio a 120 °C por 16 h y posteriormente se calcina a 250°C por 1 h, luego a 400°C
por 2 h. En ambos casos se utiliza una rampa de 4°C/min y atmdsfera dindmica de 10% Hj/Ar
con un flujo de 4 L/h (figura 2.8).

Ni(NO;),*6H,0
(6 Fe(NO;);*9H,0 6 Adicion de NaBH,
Co(NO;),*6H,0) +H,0 7 Calcinacién a 250°C
15MQ+NH,OHaT.A. sz _ por 1h,luego a
Agitacion mecanica k2 1
‘ porShaT.A. POEZILED
e R 59%H,/Ar
Adicién de CMONS ‘ ‘
v Filtraciony lavado T
Mezclado ultrasénico con H,O 15 MQ WS
30 min Fe/CMONS o
i ¢ Co/CMONS
v Secado al vacio a
Adicion de CsHO- 120°C por 20h

Figura 2.8. Proceso de sintesis de los electro-catalizadores Ni/lCMONS,
Fe/CMONS y Co/CMONS.
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2.4.2 Bi-metalicos: Pt,Ni,/CMONS, Pt,Fe,/CMONS y Pt,Co,/CMONS

A este tipo de catalizadores se les suele denominar como electro-catalizadores
bimetalicos basados en platino y al metal de transicion que acompafa al platino, se le
denomina como segundo metal. Como ya se menciono anteriormente, los subindices X, y, z y
w representan fracciones en peso de las cantidades X, Y, Z y W (en milimoles) de las sales

precursoras de los metales platino, niquel, fierro y cobalto respectivamente.

A manera de ejemplo: Los subindices en el material Pt7sNi,s/CMONS indican que del
peso total del catalizador bimetalico (30% del peso total del catalizador), el 75% lo representa
el platino y el 25% el niquel. Se utilizard el método de impregnacion secuencial a humedad
incipiente para la sintesis de los 9 electro-catalizadores bimetalicos, luego entonces, se
sintetizardn primeramente 9 catalizadores base, cargados Unicamente con las cantidades de
platino requeridas y seran elaborados acorde con el procedimiento descrito en la seccion

2.4.1.1. Latabla 2.2, muestra la notacion para estos materiales base:

Tabla 2.2. Descripcion y uso de los electro-catalizadores base.

» Cantidad de o
Notacion Descripcion y uso
Pt (mM)

3 catalizadores mono-metalicos que contienen el 75% del total
Pt;s/CMONS 0.75X de la carga del catalizador bimetalico para los materiales:
Pt75Ni25/CMONS, Pt75F€25/CMONS Yy Pt75C025/CMONS.

3 catalizadores mono-metalicos que contienen el 50% del total
Ptso/CMONS 0.5X de la carga del catalizador bimetalico para los materiales:
Pt50Ni5o/CMONS, Pt5oFe5o/CMONS Yy Pt50C050/CMONS.

3 catalizadores mono-metalicos que contienen el 25% del total
Pt,s/CMONS 0.25X de la carga del catalizador bimetalico para los materiales:
Pt25Ni75/CMONS, Pt25FE75/CMONS Yy Pt25C075/CMONS.
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Los 9 catalizadores bimetélicos, seran elaborados acorde con un procedimiento similar

al descrito en la seccion 2.4.1.1., pero ligeramente modificado y es como sigue:
Pt75Nizs/CMONS, PtsoNiso/ CMONS y PtasNizs/ CMONS

Se disuelven 0.25Y (6 0.5Y 6 0.75Y) mM de Ni(NOj3),*6H,0 en 20 ml de H,0 15 MQ
en donde se le adicionan 0.4 ml de NH,OH. Una vez disuelta la sal precursora, se adiciona el
catalizador mono-metalico Pt;ssfCMONS (6 Ptso/CMONS 6 Pt;s/CMONS)  previamente
disueltos en H,O 15 MQ vy se deja en agitacion mecénica a TA, hasta lograr una mezcla
homogénea. Luego, la solucion se mezcla ultrasénicamente por 30 min en donde se adicionan,
0.32Y (6 0.65Y 6 0.97Y) mM de CsHgO7, inmediatamente después se adicionan gota a gota,
20 ml de una solucién 0.06M (6 0.12M ¢ 0.18M) NaBH,. Posteriormente la solucién se agita
mecanicamente a T.A. por 5 h en atmosfera inerte. Después de ese periodo, el material se filtra
y lava con suficiente H,O 15 MQ. Luego, se seca al vacio a 120°C por 16 h y posteriormente
se calcina a 250°C por 1 h, luego a 400°C por 2 h. En ambos casos se utiliza una rampa de
4°C/min y atmosfera dinamica de 10% Hy/Ar con un flujo de 4 L/h.

Pt75Fe2s/CMONS, PtsoFeso/ CMONS y PtosFers/CMONS

Se disuelven 0.25Z (6 0.5Z 6 0.75Z) mM de Fe(NO3)3*9H,0 en 20 ml de H,O 15 MQ
en donde se le adicionan 0.4 ml de NH4OH. Una vez disuelta la sal precursora, se adiciona el
catalizador mono-metalico Pt;s/NTCN (6 Ptso/NTCN 6 Pt,s/NTCN) previamente disueltos en
H,O 15 MQ vy se deja en agitacion mecanica a TA, hasta lograr una mezcla homogénea.
Luego, la solucion se mezcla ultrasénicamente por 30 min en donde se adicionan, 0.32Z (6
0.65Z 6 0.97Z) mM de CgHsO-, inmediatamente después se adicionan gota a gota, 20 ml de
una solucion 0.06M (6 0.12M 6 0.18M) NaBH,. Posteriormente la solucion se agita
mecanicamente a TA, por 5 h en atmosfera inerte. Después de ese periodo, el material se filtra
y lava con suficiente H,O 15 MQ. Luego, se seca al vacio a 120°C por 36 h y posteriormente
se calcina a 250°C por 1 h, luego a 400°C por 2 h. En ambos casos se utiliza una rampa de

4°C/min y atmosfera dinamica de 10% Hy/Ar con un flujo de 4 L/h.
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Pt75C025/CMONS, PtsoCO5o/CMONS y Pt25C075/CMONS

Se disuelven 0.25W (6 0.5W 6 0.75W) mM de Co(NO3),*6H,O en 20 ml de
H,O 15 MQ en donde se le adicionan 0.4 ml de NH4OH. Una vez disuelta la sal precursora,
se adiciona el catalizador mono-metalico Pt;s/fCMONS (6 Ptso/CMONS 6 Ptys/CMONS)
previamente disueltos en H,O 15 MQ y se deja en agitacion mecénica a TA, hasta lograr una
mezcla homogeénea. Luego, la solucién se mezcla ultrasonicamente por 30 min en donde se
adicionan, 0.32W (6 0.65W 6 0.97W) mM de CsHgO7, inmediatamente después se adicionan
gota a gota, 20 ml de una solucién 0.06M (6 0.12M ¢ 0.18M) NaBH,. Posteriormente la
solucion se agita mecanicamente a TA, por 5 h en atmosfera inerte. Después de ese periodo, el
material se filtra y lava con suficiente H,O 15 MQ. Luego, se seca al vacio a 120°C por 16 h 'y
posteriormente se calcina a 250°C por 1 h, luego a 400°C por 2 h. En ambos casos se utiliza
una rampa de 4°C/min y atmosfera dinamica de 10% Ha/Ar con un flujo de 4 L/h.

La figura 2.9, muestra el procedimiento general para los electro-catalizadores
bimetalicos. Cabe sefialar que la temperatura y el tiempo de secado para el caso del fierro es

mayor que en los casos de niquel y cobalto.

Sal precursora del » Adicién de NaBH,
segundo metal + H,O F o e
15MQ + NH,OHaTA. i Calcinacion a 250°C
ai e o por 1h, luego a
= C:/IONS Agl;z:l;}r: ;n;cimca 400°C por 2h en
t./ i 5%H,/Ar
(x: 756506 25) v ‘
v Filtracién y lavado
Mezclado ultrasonico con H,0 15 MQ Pt,Ni,/CMONS 6
por 30 min ¢ Pt Fe,/CMONS o
Pt,Co,/CMONS
v Secado al vacio a by
Adicion de C¢HO5 120°C por 20h

Figura 2.9. Proceso de sintesis de los electro-catalizadores bimetalicos
Pt«Ni,/CMONS, Pt,Fe,/CMONS y Pt,Cow/CMONS.
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2.5. Preparacion de los electrodos y electrolito para la voltametria ciclica de los electro-
catalizadores

El procedimiento para la elaboracion de los electrodos de trabajo para la voltametria
ciclica ser& el mismo para cada uno de los electro-catalizadores, los cuales en esta seccion, se
denotard&n como N/CMONS, donde N representa cualquier combinacién de metales de
transicion dadas al inicio del capitulo. Para tal fin, son necesarios los siguientes materiales y
reactivos de grado analitico:

e Solucion de Nafion 117 al 5% en peso, Aldrich
e Agua triplemente destilada, H,O T.D., Fermont
e Etanol, C;HsOH, 99.9%, J.T. Baker

e Metanol, CH3OH, 99.9%, J.T. Baker

e Acido sulfurico, H,SO4, 99.0%, J.T. Baker

e Electrodo de carbon vitreo, ¢ =3 mm, BASI

e Kit de limpieza que incluye alimina, Al203, ¢ = 5um, BASI

Acorde con Wu Wei y col. (2007), el procedimiento ligeramente modificado para la
elaboracion de los electrodos de trabajo es el siguiente: Se pule el electrodo de carbén vitreo
con una gota de alimina para asegurar que este libre de cualquier material contaminante. Se
diluyen 10 mg del electro-catalizador N/CMONS en Iml de etanol y 60uL de una solucién
diluida de nafion (3:1 v/v); luego, se coloca esta dispersion en una cuba de mezclado
ultrasénico por lh; posteriormente, se depositan con una micropipetalOuL (5 gotas de 2uL
c/u) de esta dispersion en forma de tinta, sobre la superficie del centro metalico del electrodo

de trabajo; finalmente se deja secar por 30 min 4%/,

El electrolito consiste en una mezcla (1:1 v/v) de las soluciones 0.5M H,SO, y

0.5M CH30H y sera elaborado con los procedimientos habituales para soluciones molares.
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2.6. Técnicas de caracterizaciéon

Las técnicas de caracterizacion han sido, desde hace varias décadas, una de las
herramientas mas importantes con las que cuentan los investigadores de diversas areas, tales
como catélisis, electroquimica, polimeros y nano-materiales. En el area de catélisis, constituye
una parte integral en cualquier tipo de investigacion que pretenda tener trascendencia
cientifica. La caracterizacion de los materiales cataliticos proporcionan valiosa informacion
para la determinacion de sus propiedades texturales y mecéanicas, composicion y estructura

quimica *°!. En el presente proyecto se aplicaran las siguientes técnicas:
2.6.1. Espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica analitica instrumental que permite
conocer los principales grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto. Esta
informacion se obtiene a partir del espectro de absorcion de dicho compuesto al haberlo

sometido a la accion de la radiacion infrarroja en el espectrofotometro.

La regién del espectro IR? normal queda comprendida entre 2.5u a 26y, medido en
unidades de longitud de onda, que corresponde a 4000 cm™ y 380 cm™ respectivamente si se
expresa en nimero de onda (que es el inverso de la longitud de onda, cm™). El espectro de
infrarrojo de un compuesto es una representacion grafica de los valores de onda (p) o de
frecuencia (cm™) ante los valores de transmitancia (expresados en porcentaje, %T). La
absorcion de radiacion IR por un compuesto a una longitud de onda dada, origina un descenso
en el %T, lo que se pone de manifiesto en el espectro en forma de un pico o banda de

absorcion.

Las moléculas poseen movimiento vibracional continuo. Los &tomos de algunos grupos
funcionales encontrados cominmente en compuestos organicos pueden vibrar de seis formas
distintas, estiramientos (stretching) simétricos y asimétricos, flexiones (bending) simétricas y
asimétricas en el plano (tijereteo (scissoring) y balanceo (rocking), respectivamente), y
flexiones simétricas y asimétricas fuera del plano (aleteo (wagging) y torsién (twisting),

respectivamente). Para medir una muestra, un rayo de luz infrarroja atraviesa la muestra.

2 por sus siglas en inglés: Infrared Radiation.
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Cuando la frecuencia de excitacidon de un enlace (o grupo de enlaces) coincide con alguna de
las frecuencias incluidas en las ondas componentes del rayo, se produce absorcién. Lo que se
registra es la cantidad de energia absorbida en cada longitud de onda.

Esto se logra escaneando el espectro con un rayo monocromatico, el cual cambia de
longitud de onda a través del tiempo, o usando una transformada de Fourier para medir todas
las longitudes de onda a la vez. A partir de esto, se traza un espectro de transmitancia 0
absorbancia, el cual muestra a cuales longitudes de onda la muestra absorbe el IR, y permite

una interpretacion de qué enlaces estan presentes 3% 1501511

La técnica de espectroscopia infrarroja fue
aplicada por Wang y col. (2010), quienes disefiaron
un nuevo material (quimio-sensor) para la deteccion
de Hg, sintetizandolo a través de la inmovilizacion

covalente de un derivado de la dansilamida

% Transmitancia

(C12H14N20,S) dentro de los canales mesoporosos BN
del material SBA-15. En la figura 2.10, se aprecian

-, , 4000 35’00 30‘00 25‘00 2(;00 15‘00 10‘00 5(’)0
las bandas de absorcién en los nimeros de onda Numero de Onda (cm™)

-1 -1 . . .
3,437 cm™ y 1,632 cm™ atribuidos a las vibraciones Figura 2.10. Espectro infrarrojo del
de estiramiento y flexion del grupo silanol (Si-OH) SBA-15 [1521

y del grupo hidroxilo (OH) del agua, respectivamente. Ademas se pueden apreciar tres bandas
de absorcion en 1,080, 814 y 459 cm™, de la vibracion de estiramiento de los grupos Si-O-Si 'y

Si-O asociadas a la red hexagonal del SBA-15 2],

Gaspar y col. (2013), sintetizaron el

material CMK-3 aplicado a la epoxidacion de

alquenos mediante la inmovilizacion de complejos

"~ de Mn(lll) dentro de la nanoestructura de este
3400 1715 1565 1130 605

material mesoporoso ordenado. Utilizando un

Tnasmitancia (u.a.)

espectrofotometro  Jasco FT/IR-460 Plus vy

4000 35]00 30})0 25]00 20|00 15100 10|00 5(1)0 .
NG O (o) analizando el espectro FTIR que aparece en la

Figura 2.11. Espectro infrarrojo del ~ figura 2.11, llegaron a la conclusion de que la
CMK-3 1%
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banda de absorcién en el numero de onda 1565 cm™, se atribuye a la vibracién de estiramiento
del enlace C=C. la de 1130 cm™, a los movimientos tangenciales del enlace C-C, la de
1715 cm™, a la vibracion de estiramiento del enlace C=0O presentes en &cidos carboxilicos,
cetonas y grupos esteéricos. Las bandas 3400 y 1386 cm™, se atribuyen principalmente a los

hidroxilos fendlicos y carboxilicos respectivamente 13,

La espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier (FTIR) se llevara a
cabo en un espectrémetro marca Perkin Elmer® modelo Spectrum 100 (figura 2.12). Usando
una radiacion laser en el rango de numero de onda de (4000-380) cm™ y con salida en
porcentaje de transmitancia (%T).

alal

Figura 2.12. Espectrometro Spectrum 100

2.6.2. Espectroscopia Raman

Cuando un haz de luz monocromatico incide sobre una molécula, habré diferentes
interacciones entre la luz incidente y los fotones de la molécula tales como: absorcion
infrarroja, barrido de Rayleigh (elastico) y el barrido de Raman (inelastico) en los cuales, la
longitud de onda de la luz de barrido puede ser mayor o menor que la longitud de onda de la
luz incidente. De esta manera, si la frecuencia de la luz monocromatica es v, entonces la sefial
de barrido de Raman sera v £ Av. Aunque el barrido Raman de luz fue predicha en 1923, no
fue sino hasta 1928 que el fisico Sir Chandrasekhara Venkata Raman lo observo.
Posteriormente el fisico checo George Placzek desarrollé en 1930, una teoeria sistematica

acerca de este fendmeno. Las espectroscopias Raman y FTIR combinadas, han sido
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ampliamente usadas para distinguir grupos funcionales en los compuestos orgénicos y para
identificar las diferentes estructuras polimérficas de algunos compuestos inorganicos >4
En el presente proyecto, se aplicara la espectroscopia Raman para la determinacién de la
existencia de las bandas D y G en los nanotubos de carbono, que en el siguiente parrafo se

explicaran en detalle.

La espectroscopia Raman, se
llevara a cabo en un microscopio
Olympus BX, dispersivo marca Bruker®
modelo Raman Senterra (figura 2.13),
usando una radiacion laser de 785 nm en
el rango de numero de onda de
(1000-3000) cm™ y con salida en

unidades de intensidad Raman.

Figura 2.13. Microscopio Raman-Senterra.

Ignat y col. (2010), sintetizaron ademas del
D SBA-15, dos tipos de materiales de carbono
1 mesoporoso ordenado, los cuales denotaron por

CMg y CMs. EI primero fue sintetizado usando

Intensidad (u.a.)

1 CMs glicerol y el segundo sacarosa, como precursores de

carbono. Usando un espectrometro Renishaw InVia

CMg . . .
T micro-Raman, realizaron una espectroscopla Raman

so0 1000  1s00 2000 2500 @ los materiales de carbono. El espectro Raman que
A

R Sl aparece en la figura 2.14, exhibe las bandas D y G

Figura 2.14. Espectros Raman de los  localizadas en 1,342 y 1,599 cm™ para CMg y en

materiales CMg y CMs %), 1,339 y 1,600 cm™ para CMs.

Los picos de absorcion de la banda G, 1,599 cm™ y 1,600 cm™, corresponden a la
energia activa de Raman Ejg, la cual es debida a los modos de vibracion correspondientes a los

movimientos en direcciones opuestas de &tomos de carbono vecinos en una capa individual de
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carbono grafitico, en otras palabras, la intensidad de esta banda es proporcional al grado de
grafitizacién del material. Por otro lado Los picos de absorcién de la banda D, 1,342 cm™ y
1,339 cm™, estan asociados con los defectos de las capas de grafito (grafeno) de dicho
material. Aun mas, la intensidad relativa de las bandas D y G denotada por la razén Ip/lg, €s
proporcional al nimero de sitios defectuosos del carbono grafitico. Las intensidades relativas
en este caso fueron 0.91 y 1.03 para CMg y CMs respectivamente, sugiriendo que el material

CMg tiene un mayor grado de cristalinidad que el del material CMs 1%,

2.6.3. Fisisorcion de nitrogeno

El area especifica Ager, diametro de poro D, y volumen de poro V,, denominadas
propiedades texturales se obtendran mediante los métodos BET (Brunauer, Emmett y Teller) y
BJH (Barrett, Joyner y Halenda) ademas del proceso de fisisorcion de nitrogeno a 78° K. El
procedimiento para la medicion de la superficie especifica total de un sélido poroso mediante
la fisisorcion de nitrogeno consiste en la determinacion del nimero de moléculas del gas que
se necesita para cubrir la superficie del sélido mediante una monocapa del adsorbato gaseoso.
El pre-tratamiento consiste en un calentamiento de la muestra bajo atmosfera de He a 400° C
durante 12 horas, a fin de eliminar la humedad y el aire adsorbidos fisicamente sobre la
superficie de los electro-catalizadores. Posteriormente, se hace un vacio hasta 5 mm Hg
mediante una inyeccion de nitrogeno en fase gas para una completa saturacion del tubo, antes
de evacuar el sistema lentamente. Para las primeras moléculas de gas (monocapa) que se
ponen en contacto con el sélido, se considera la velocidad de evaporacion igual a la velocidad
de condensacion; mientras que, para las demas capas, la velocidad de adsorcion se considera
proporcional a la cantidad de adsorbato (nitrégeno) presente en las mismas. Bajo estas
condiciones, y mediante un tratamiento cinético se obtiene una ecuacion de la isoterma de
adsorcion de Brunauer, Emmett y Teller:

P 1 (C-1P

- 2.1
V(R_P) V,C VP @1

m
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donde: V, es el volumen de gas adsorbido a presion P, Vi, el volumen de gas adsorbido en una
monocapa, Po, la presion del adsorbato a la temperatura experimental de la prueba, C, la
constante que depende de la temperatura de adsorcion y condensacion del adsorbato. A partir
de esta informacién y conociendo las dimensiones fisicas de las moléculas del adsorbato

(nitr6geno), es posible calcular el &rea especifica del sélido adsorbente.

La IUPAC clasifica los isotermas de adsorcion en seis tipos (figura 2.15). La isoterma
tipo |, se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones relativas bajas y es la que
muestran los sdlidos microporosos. La isoterma tipo Il, es caracteristica de sélidos

Macroporosos 0 No Porosos, tales como negros de carbdn.

Cantidad Adsorbida
|

Presion Relativa

Figura 2.15. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun la IUPAC.

La isoterma tipo Ill ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja. Este
tipo de isoterma se ha observado en adsorcion de agua en negros de carbon grafitizados. La
isoterma tipo IV es caracteristica de solidos mesoporosos. Presenta un incremento de la
cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias y ocurre mediante un
mecanismo de llenado en multicapas. La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Il es
caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior
en que el tramo final no es asintético. La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de
adsorcion en escalones ocurre solo para sélidos con una superficie no porosa muy uniforme.

Esta Gltima, se ha observado en la adsorcién de gases nobles en carbon grafitizado ™% 7).
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También, la IUPAC hace una clasificacion de los tipos de histéresis que se presentan
en el proceso de fisisorcion. EI término histéresis proviene del vocablo griego votépnoic que
significa “deficiencia”, fue usado alrededor de 1890 por Sir James Alfred Ewing, para
describir el comportamiento de materiales magnéticos. En fisisorcion, la histéresis, aparece en
el rango de multiples capas de las isotermas de fisisorcién y se asocia generalmente con la
condensacion capilar en estructuras mesoporosas. Las curvas que forman un lazo o
simplemente lazos de histéresis, pueden tomar una amplia variedad de formas y la IUPAC, las

correlaciona con la textura de los materiales adsorbentes, como sigue:

La histéresis del tipo H1 (figura 2.16), ha sido asociada con materiales porosos que
presenta una estrecha distribucion relativamente uniforme (poros cilindricos), También ha sido

tomada como un fuerte indicativo de microporosidad.

H3 H&4

Cantidad Adsorbida —

Presiénrelativa —

Figura 2.16. Clasificacion de los lazos de histéresis segtn la [UPAC !

La histéresis del tipo H2, se presenta en materiales que contienen redes de poros mas
complejas consistentes en poros con forma poco definida y amplia distribucion de tamafio de
poros. Los lazos de histéresis del tipo H3, no presenta ninguna limitante en la adsorcion y se
observa se observa en agregados de particulas en forma de placa que da lugar a poros con
forma de hendidura; finalmente los del tipo IV parecen estar asociadas con poros en forma de

ranura estrechas [°¢!,

El método BJH fue disefiado para estudiar la morfologia de materiales mesoporosos y
microporosos. El modelo determina la distribucién de diametro de poro asi como el volumen

de poro y se basa en el supuesto de que los poros del material analizado (absorbente) tienen
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forma cilindrica y que el radio de poro es igual a la suma del radio de Kelvin (radio de las

gotas de vapor del absorbato) y del espesor de la capa adsorbida en la pared el poro *°!

Kuppan y col. (2012), sintetizaron electro-catalizadores para celdas de combustible,
basados en platino y soportados por material mesoporoso ordenado CMK-3 para el cual,
utilizaron SBA-15 como molde duro. Aplicaron el proceso de fisisorcion de nitrégeno a 77 K
con un equipo Micrometrics ASAP 2020 y los métodos BET y BJH para determinar las
propiedades texturales de los materiales. La figura 2.17, muestra los isotermas de adsorcion y
desorcidn del tipo 1V para el SBA-15 y Pt/CMK-3, también se observa para el SBA-15 un lazo
de histéresis tipo H1, mientras que Pt/CMK-3, muestra una histéresis tipo H2 en el rango

0.4-0.9 de presion relativa.

jov]
S

600 . 20 : b) 100073 ‘ =

é—: {g1 I oo wod 3 b
= [ = o
(Q;, g i }\ g P %} 750 - 0.1 }?\ E '“.,...:;:.:/
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e Q I (] p:s =} A 3 %
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Figura 2.17. Isotermas de adsorcion para a) SBA-15, b) Pt/CMK-3 3%,

Esto indica la uniformidad de tal estructura. Las propiedades texturales de estos

materiales se muestran en tabla 2.3 B

Tabla 2.3. Propiedades texturales del SBA-15 y CMK-3.

Material A ger (M°/g) D, (nm) V, (cc/g)
SBA-15 720 6.5 1.1
CMK-3 997 4.0 1.3
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La técnica de fisisorcion de nitrégeno se
llevara a cabo en un equipo Quantachrome®
modelo  Autosorb-iQ ASIQA0000-2 (figura
2.18), usando N, a 77 K y los métodos BET y
BJH, incluidos en el software iQ-Win, para
determinar las propiedades texturales de los

materiales analizados tales como Aggt, diametro

de poro y volumen de poro.

Figura 2.18. Estacion Quantachrome®.

2.6.4. Difraccion de rayos X

Esta técnica permite determinar la naturaleza de las fases cristalinas que pueden
aparecer en la estructura atomica de un material o en su defecto, puede mostrar una fase
amorfa o una fase en transicion. Ademas con esta técnica se puede calcular el tamafio
promedio de las particulas cristalinas o también llamados cristalitos, a lo largo de una
direccion (h, k, I), asi como identificar algun elemento o compuesto quimico cristalino de
interés esté presente en el material dado. Los rayos X interactian con los electrones que
rodean los atomos por ser su longitud de onda del mismo orden de magnitud que el radio
atomico. El haz de rayos X emergente tras esta interaccion, contiene informacién sobre la
posicion y tipo de atomos encontrados en su camino. Los cristales, gracias a su estructura
periddica, dispersan elasticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican
por interferencia constructiva, originando un patrén de difraccion. La grafica que se compone
de picos de difraccion de cierta intensidad en funcion de angulo de difraccién (generalmente

es 20), se le conoce como difractograma. La ley de Bragg dada por la ecuacion:

ni=2dsen6 (2.2)

donde A es la longitud de onda del rayo incidente (en nm), 6 el angulo de difraccion y, n un
numero entero (generalmente igual a 1), permite calcular la distancia entre los planos de

difraccion en la direccion (h, k, 1), llamada distancia interplanar d 6 dg, 1. En particular para

un arreglo hexagonal de poros, dg, «, 1y puede servir para calcular el parametro de red a,dada
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2d(h,k,|)
NE)

donde Dy, es el diametro promedio de poro

por la relacion a, = y con este valor, determinar el espesor de pared dado por: a,—D

p )

[150, 160-161]

La técnica de difraccién de rayos X en &ngulo bajo, se llevard a cabo en un equipo
Siemens® modelo D500 (figura 2.19a), con una radiacion CuKa de longitud de onda
A =0.15406 nm en el intervalo 0.5° <20 < 11°. Por otro lado, la técnica de difraccion de rayos
X en angulo amplio, se llevara a cabo en los difractdmetros marca Bruker® modelo AXJ d8
Advance (figura 2.19b) y d8 Advance ECO (figura 2.19c), con una radiacion CuKa de la

misma longitud de onda a 10°/min, en el intervalo 10° <26 < 90°.

Figura 2.19. Difractometros: a) Siemens D500, b) Bruker AXJ d8 Advanced

Mediante esta tecnica se analizaran
. . B Ao el =) walEol wsiniri Al e
los materiales estudiados en el rango de | o on cmemenn i)

10° a 90° en la escala 20. La identificacion ‘ I ‘ [ [

de metales de transiciébn o sus 6xidos, se

realizard mediante el cotejo del catalogo
JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards) que es el nombre

original del organismo internacional

International Centre for Diffraction Data, Figura 2.20. Software EVA®
y que se encuentra actualizado a octubre

del 2013 en el software EVA (figura 2.20) incluido en el equipo Bruker d8 Advanced.
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La difraccion de rayos X en &ngulo bajo (SAXS), es una de las técnicas méas usadas

para analizar materiales mesoporosos altamente ordenados que exhiben una estructura

hexagonal plana con alta simetria del grupo espacial p6mm como es el caso del SBA-15.

100

Intensidad (u.a.)

1 2 3 4 B 6
20 (Grados)

Figura 2.21. Difractograma de angulo bajo del
material SBA-15 (18]

parametro ao para el caso, fue calculado con la formula: a, =

A finales del siglo XX, Zhao y col.
(1998), aplicaron esta técnica para estudiar la
estructura cristalina del materiales meso-
porosos del tipo SBA-15. Especificamente,
aquel material que fue sintetizado (con una
temperatura de reaccion de 35°C) con el
surfactante no ionico pluronic P-123 y cuyo
didmetro de poro fue de 7.7 nm, muestra un
alto grado en la organizacidbn mesoscépica
hexagonal en su estructura cristalina, ademas
de demostrar ser térmicamente estable. El
2xd(100)

N

y tuvo un valor de

11.89 nm. Finalmente, el espesor de pared fue de 4.2 nm. La figura 2.21, muestra los tres picos

de difraccion caracteristicos del material mesoporoso de silice SBA-15 9,

Por su parte Ignat y col. (2011), utilizaron el

equipo Bruker D8 Advance con una radiacion CuKa
para aplicar la técnica de difraccion de rayos X en
angulo amplio (WAXS) al material SBA-15 el cual
sintetizaron utilizando el co-polimero pluronic P-123
como surfactante y TEOS como precursor de silicio.

El difractograma de la figura 2.22, muestra que
el SBA-15 exhibe un pico de difraccion amplio en el
valor 20 = 25° y otro pico muy amplio aproxi-
madamente en 20 = 44°. La amplitud de los picos se

debe al cardcter de la fase amorfa caracteristica del

Intensidad (u. a.)

10I2‘0I3I0I4I0I5‘0
20(Grados)
Figura 2.22. Difractograma de
angulo amplio del material
SBA-15 %],

60
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material mesoporoso ordenado de silice SBA-15 **°1.

Yuan y col. (2009), analizaron la estructura de
nanotubos de carbono por nanomoldeo (usando

sucrosa como precursor de carbono), lo cuales

denotaron como HMOC (Highly ordred mesoporous 2 /(“(02)00)
carbon). Utilizaron un difractdmetro Rigaku D/max- 5 ’
2500 X-ray (Cu Ka, 40KV, 20mA, A =15406A)
lograron el difractograma que se muestra en la figura ————————————
. . ., 1.5 20 25 30 35 4.0 45
2.23, en donde se observan dos picos de difraccion 20 (Grados)

correspondientes a los planos (11 0)y (2 00), lo cual Figura 2.23. Difractograma SAXS
: 94
denota un cierto orden periddico en la estructura del material HOMC "%

mesoporosa del material HMOC 14,

Acorde con Liu y col. (2012), dos amplios picos de difraccion debido a la presencia de
carbono grafitico, correspondientes a los planos (0 0 2) y (1 0 1), fueron observados para el
material denominado OMC, que como ya se menciond en el capitulo anterior, son
equivalentes a los nanotubos de carbono por nanomoldeo. En este analisis se utilizd un
difractometro Rigaku D/MAX-3B y la técnica de difraccion de angulo amplio. La figura 2.24,

muestra el difractograma del material de carbono mesoporoso ordenado 6%,

En el caso de nanoparticulas dispersas en un

soporte, el tamafio promedio de los cristalitos puede

ser medido a través de la ecuacion de Scherrer: =\ ©02)
0.9% <
d= (23) 3
[BcosO £

(101)

donde A es la longitud de onda de los rayos X, B es el

] ] ) y 10 20 30 40 50 60 70 80
ancho (en radianes) del pico de difraccion de altura ) S .
Figura 2.24. Difractograma de angulo

media y 0 es el angulo de Bragg correspondiente al amplio del material OMC (62

méximo pico 7.
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Zhang y col. (2011), disefiaron un nuevo tipo de catalizadores mono-metalicos con
base en platino, soportado por el nanocomposito formado por nanotubos de carbono por

nanomoldeo (usando sucrosa como fuente carbono) y

(1;1) por el compuesto PDDA?®. Utilizaron la técnica de
- '\ : . , : .
5 |c m |29 difraccion de rayos X de angulo amplio para analizar
W i @0 e o -
2 " 'i\ ' ~] Su estructura cristalina y la ecuacion (2.3) para
.-9 i - Ve -
é (",33&“ l ‘VJ'\, S . calcular el tamafio promedio de particula. La figura
- E/J W 2.25, muestra para el platino, los cuatro picos de
’ . . e dlifraccion caracteristicos de la estructura cristalina
20 40 60 80 . . .
20(Grados) cubica centrada en las caras, éstos se ubican en los
. . 1 20 = 8%, 46.3° 5° 1.3°
Figura 2.25. Difractogramas de valores - de 20 39.8%, 46.3, 675 y 813
angulo amplio para a)OMC, correspondientes a los planos (1 1 1), (200), (22 0)

b)Pt/OMC y c)Pt/OMC-PDDA vy (31 1). Con base en el plano de difraccién (11 1) y
la ecuacion de Scherrer, los investigadores calcularon el tamafio promedio de particula de los
catalizadores Pt/OMC y Pt/OMC-PDDA, los cuales fueron de 579 nm y 2.88 nm

respectivamente %!,

2.6.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica analiza la estructura de la superficie de materiales (organicos, inorganicos
y bioldgicos) a través de imagenes llamadas micrografias SEM, muy amplificadas de dicha
superficie. A nivel micro y nanométrico, permite la determinacion directa de su morfologia,
distribucién de tamafio y localizacion de componentes especificos. Esto tiende a simplificar
interpretaciones de las imagenes considerablemente. La resolucién de las mismas puede
acercarse a pocos nandémetros y puede operar en amplificaciones que se ajustan facilmente

desde aproximadamente 10x ~ 800,000x. El rango de energia es de 20-30 keV/ 1% 1641

La preparacion de la muestra se llevard a cabo de la siguiente manera: sobre un
espécimen de aluminio se coloca una cinta de carbdn con pegamento de ambas caras y se
deposita una pequefia cantidad de muestra. Las muestras deben ser cubiertas superficialmente

por un film conductor de electrones. Los materiales del presente proyecto seran examinados

% poly-(cloruro de dialildietilaminomio)
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mediante un microscopio electrénico de barrido marca JEOL® modelo JSM-7100F (figura
2.26), con capacidad de aumentos de 10X a 1,000,000X, resolucién hasta 1.2nm a 30kV y
detectores acoplados STEM* y de espectroscopia dispersiva de energia EDS, para evaluar la
composicién elemental (C, Pt, Ni, Fe y Co) de dichos sélidos.

Figura 2.26. Microscopio JEOL-JSM7100F

Azimov y col. (2012), sintetizaron
en medio acido, el material mesoporoso de
silice  SBA-15 utilizando el co-polimero
pluronic P-123 como surfactante y TEOS
como fuente de silicio. Analizaron la
morfologia de su superficie a través de
microscopia electronica de barrido usando
un el equipo JEOL JSM 5300 con un voltaje
de 20keV. La figura 2.27, muestra la

i s 811153

Figura 2.27. Micrografia SEM del material ~ Micrografia SEM con una amplificacion de
SBA-15 7], 7500x. En ella se puede observar la

morfologia superficial micrométrica tipo “cuerda”, caracteristica de la estructura hexagonal
pémm del material SBA-15, también se pueden apreciar “cuerdas” de aproximadamente

300 nm de ancho 71,

4 Por sus siglas en inglés: Scanning Transmission Electron Microscopy
® Por sus siglas en inglés: Energy Dispersive Spectroscopy
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Ting y col. (2010), sintetizaron a
través del método de nanomoldeo y auto-
ensamblado en un solo paso, una serie de
materiales mesoporosos de carbono, los
cuales nombraron como CS-T/H-X/Y
(donde C y S denotan el carbono y la
sacarosa respectivamente, T la tempera-
tura de reaccion, H el tiempo de auto-
ensamblado y X/Y la relacion molar de
H,S0,4/P-123). La micrografia SEM de la
variedad CS-50/24-40/7.2 se muestra en la
figura 2.28, en donde se puede apreciar la

Figura 2.28. Micrografia SEM del material
CS-50/24-40/7.2 1'%,

morfologia superficial micrométrica tipo “cuerda” tipica del material mesoporoso de silice, el

cual confirma la transferencia de la estructura hexagonal mesoporosa hacia el material de

carbono 6%,

2.6.6. Voltametria ciclica

Para determinar la actividad electroquimica de los electro-catalizadores respecto al

proceso de electro-oxidacion del metanol, se llevara a cabo para cada uno de ellos, el siguiente

procedimiento:

1. Elaborar el electrodo de trabajo con base al procedimiento mostrado en la seccion 2.5.
2. Elegir como electrolito, la solucion 0.5M H,SO,4 + 0.5M CH3;0H

3. Llenar la celda electroquimica con el electrolito hasta aproximadamente el 85% de su

capacidad.

4. Introducir los tres electrodos en la celda, asegurando la inexistencia de burbujas de aire

sobre la superficie del electrodo de trabajo y lavando con agua triple destilada los

electrodos auxiliar (alambre de Pt) y de referencia (Ag/AgCl).

5. Purgar la celda con Ar (99.9%, AGA) para eliminar cualquier rastro de oxigeno del

aire disuelto en el electrolito.
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6. Llevar a cabo una limpieza del electrodo de trabajo con un barrido de potencial de
100 mV/s para eliminar cualquier contaminante sobre su superficie, luego se volvio a
purgar con Ar por 15 min.

7. Elegir in situ, la ventana de potencial mas adecuada para la visualizacion de los picos
de corriente lypir € Iminv-

8. Aplicar un barrido de potencial de 30 mV/s a 10 ciclos para llevar a cabo la voltametria
ciclica en una ventana de potencial de -0.2 Va1l.0 V.

Este procedimiento se aplicard exactamente de la misma manera para todos los electro-
catalizadores sintetizados. Ademas, se calcularan (segun el caso) las siguientes magnitudes:

e CMEC (carga total de metal en el electro-catalizador,%)

e (CPtE (carga total de platino en el electrodo de trabajo, pg)

e TPNCPt (tamafio promedio del nanocristal del platino, nm)

e PIOM (voltaje minimo para comenzar a oxidar el metanol, V)

e | (densidad de corriente, como medida de la actividad electro-catalitica respecto del
proceso de electro-oxidacién del metanol, mA/cm?)

e Vjmoir Y Viminy (Voltajes correspondientes a las maximas densidades de corriente en
los barridos directo (BDP) e inverso (BIP) de potencial, respectivamente, V)

e lco (Iindice de tolerancia hacia el CO, como medida de la eficiencia para evitar el
envenenamiento de la superficie del Pt por CO, en el proceso de oxidacion del

metanol)

La voltametria ciclica se llevara a cabo en una estacion electroquimica Epsilon-BASi®
(figura 2.29), que consta de potenciostato/galvanostato con dos canales dinamicos de
aplicacion de potencial, resolucion de medida de potencial de 0.02 mV, rango de salida de
corriente de 10 nA hasta 100 mA y sistema RDE-2 con disco rotatorio que incluye celda de
tres electrodos, esto es, electrodo de carbdn vitreo (glassy carbon) de 5 mm como electrodo de
trabajo, Ag/AgCI de referencia y Pt como electrodo auxiliar. También cuenta con suministro

de gas inerte (Ar) para la purga del electrolito previa a la voltametria ciclica.
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2

I/(mA/cm’)

E/V (vs SCE)

Figura 2.30. Voltamperograma de: (1) Pt/C-M,
(2) P/XC-72 y (3) Pt/CMK-3 [

Wei y col., analizaron por CV
los electro-catalizadores basados en
platino: Pt/C-M (utilizando metanol
como agente reductor) y Pt/CMK-3
(usando paraformaldehido como agente
reductor) comparandolo con Pt/XC-72
(catalizador comercial E-TEK).

La figura 2.30, muestra los
voltamperoramas para los tres cata-
lizadores, en donde se puede apreciar

que el electro-catalizador Pt/CMK-3

tuvo una mejor actividad electroquimica en relacion a los otros dos. El catalizador basado en

el material CMK-3 logré una densidad de corriente de 22 mA/cm?, mientras que Pt/XC-72 y

Pt/C-M produjeron 19.72 mA/cm? y 14.9 mA/cm? respectivament

o [140]
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3.1. Materiales sintetizados

CAPITULO I

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Acorde con la metodologia expuesta en el capitulo 11, se sintetizaron los materiales que

aparecen descritos en la tabla 3.1:

Tabla 3.1. Descripcion de los materiales sintetizados

Material Descripcion
SBA-15 Material mesoporoso de silice.
CMONS Carbono mesoporoso ordenado sintetizado por nanomoldeo

usando sacarosa como precursor de carbono.

Pt/CMONS, Co/CMONS,
Fe/CMONS, Ni/CMONS.

Electro-catalizadores monometalicos basados en platino,
cobalto, fierro y niquel, soportados por carbono mesoporoso

ordenado respectivamente.

Pt;5C0,5/CMONS, Electro-catalizadores bimetalicos basados en platino y cobalto
Pt50C050/CMONS, con relaciones en peso 75:25, 50:50 y 25:75, soportados por
Pt,5Co75/CMONS. carbono mesoporoso ordenado respectivamente.
Pt;sFe,s/ CMONS, Electro-catalizadores bimetalicos basados en platino y fierro
PtsoFeso/ CMONS, con relaciones en peso 75:25, 50:50 y 25:75, soportados por
PtysFe;s/CMONS. carbono mesoporoso ordenado respectivamente.

Pt7sNis/CMONS,
PtsoNiso/CMONS,
Pt2sNizs/CMONS.

Electro-catalizadores bimetalicos basados en platino y niquel
con relaciones en peso 75:25, 50:50 y 25:75, soportados por

carbono mesoporoso ordenado respectivamente.
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3.2. SBA-15

Para determinar la existencia, estructura, propiedades texturales y morfologia del
material SBA-15, se aplicaron las siguientes técnicas de caracterizacion:

3.2.1. Espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier
A traves de la técnica de caracterizacion FTIR, se analizaron:

e Muestra después de la etapa de secado (SBA15-Sec)

e Muestra después de la etapa de calcinacion (SBA-15)

Se examinaron los espectros de las muestras SBA-15-Sec y SBA-15, tomadas despueés
del proceso de secado y calcinacidn respectivamente. Esto fue con la finalidad de observar el
reflejo del grado de eliminacion del surfactante pluronic P-123, cuya formula esta dada por
HO(CH,CH;0)20(CH2CH(CH3)0)70(CH2CH,0)20H y que da lugar a la formacion de la
estructura mesoporosa de silice, que contiene tnicamente Si y O,, caracteristica del SBA-15.

SBA-15-Sec
Ty S a3 T
) i, "
a OH /\&f si.on £ ﬂ
. CH CH o -
1 Ay
\ Si-OH
S ] /\j
2] BRIAN
o Si-O-Si ! f
= J SBA-I5 C-0 Si-O-
f
8 [ e e e e e
& Si-OH Si-OH
\ $i-OH
i $i-0~__
8i-0-8i
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Figura 3.1. Espectros de infrarrojo de SBA-15-Sec y SBA-15.

En la figura 3.1, correspondiente a la muestra SBA-15-Sec, se observan las bandas de

absorcion de la vibracion de estiramiento y flexion de los enlaces en los grupos funcionales
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CH (2972, 2872, 1463 y 1374 cm™), OH (en el rango 3410-3281 cm™) y carbonilo CO
(1298 cm™ del grupo éter y 1075 cm™ del grupo alcohol). Cabe destacar que estos enlaces
aparecen en la molécula del pluronic P-123 y algunos de ellos como el grupo CH, aparece en
la molécula del TEOS (Si(OCH,CHj3)4). También, se observan las bandas de absorcion de la
vibracién de estiramiento de los enlaces Si-O-Si (1075 cm™), Si-O (951, 552 y 427 cm™) y de
flexion del grupo Si-OH (1635 'y 794 cm™).

Por otro lado, respecto a la muestra del material SBA-15, obtenida después del proceso
de calcinacion a 550 °C, su espectro (figura 3.2), muestra solo las bandas de absorcion de la
vibracién de estiramiento de los enlaces Si-O-Si (1051 cm™), Si-O (962 y 436 cm™) y de
flexion del grupo Si-OH (3409, 1634 y 796 cm™). Esto demuestra la eliminacién del
surfactante pluronic P-123 y de cualquier compuesto organico que se pudo haber formado en

el proceso de sintesis del SBA-15 3]

Los resultados y la forma del espectro de infrarrojo son consistentes con lo reportado

en la literatura ©7 152,
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—\/m
100 4 Si-OH Si-OH
804
60
40 4
o : Si-O
Si-O-Si
20 T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 3.2. Espectro de infrarrojo del SBA-15.
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3.2.2. Fisisorcion de N, (BET y BJH)
La figura 3.3, muestra el isoterma de adsorcion-desorcion del material SBA-15:
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100 -

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
Presion relativa P/Po

Figura 3.3. Isoterma de adsorcion-desorcion del SBA-15.

Como se puede observar en la figura 3.3, el material SBA-15 exhibe un isoterma de
adsorcion del tipo IV, presentando una histéresis del tipo H1, aproximadamente en el rango
0.6-0.78 de presion relativa P/Py. Esto es caracteristico de los materiales mesoporosos de

silice. La figura 3.4, muestra la distribucién de didmetro de poro del SBA-15 ¥ 58]

dV(log d) (cc/g)

SN A

1 10 100 1000
Diametro de poro (A)

Figura 3.4. Distribucion de diametro de poro del SBA-15.
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Por otro lado, se eligio en el software iQ-Win del sistema Autosorb-iQ, el método BET
para calcular el &rea de superficie especifica de poro y el método BJH para calcular el

didmetro promedio de poro, los cuales se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 3.2. Propiedades texturales del SBA-15.

R ABET AMESO AMICRO Vp VMESO VMICRO DMICRO
Material Dy (nm)

(m?g) | (m?g) | (m?/g) | (cclg) | (cclg) | (celg) (nm)
SBA-15| 872 | 607 | 265 | 097 |0.867 | 0103 | 7.8 | L7

De la tabla 3.2 se deduce que, el SBA-15 exhibe un diametro de poro promedio, que
acorde con la IUPAC, se encuentra en el intervalo correspondiente a los materiales
mesoporosos. Este diametro de poro, es el requerido para obtener, a través de nanomoldeo,
materiales mesoporosos de carbono cilindricos sélidos 6 tubulares con un didmetro exterior de
aproximadamente ese mismo valor. Por otro lado, las magnitudes Ager y Vp, indican que el
area y volumen de los canales del SBA-15 son las necesarias para propiciar una adecuada

sintesis del material CMONS % 9% 1401,
3.2.3. Difraccion de rayos X
Usando la técnica de difraccion de rayos X se analizo lo siguiente:

e Muestra del SBA15 para difraccion de rayos X en angulo bajo (SAXS)
e Muestra del SBA15 para difraccion de rayos X en angulo amplio (WAXS)

La figura 3.5, muestra el difractograma en angulo bajo del SBA-15, en donde se
observa un pico de difraccidn bien definido en &ngulo 0.986° en la escala 26, que corresponde
al plano (1 0 0) asociado al orden en la estructura del material y dos picos de baja intensidad
en los angulos 1.606° y 1.876° correspondientes a los planos (1 1 0) y (2 0 0) respectivamente

asociados con la geometria y periodicidad de la disposicion de los mesoporos.

Lo anterior confirma el alto grado en la organizacion mesoscopica hexagonal plana con
alta simetria del grupo espacial p6mm como parte de su estructura, reportado ya por Zhao y
col. (1998) 189,
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Figura 3.5. Difractrograma en angulo bajo del SBA-15.

Acorde con la ley de Bragg nA =2dsen6 conn= 1, A =0.15406 nm y 6 = 0.493°, la

distancia interplanar tuvo un valor de d 100) =8.95nM. El pardmetro de red dado por la formula

100)

2d

(100)

Ng

d, =

fue: a, =10.33nm.

Figura 3.6. Algunas dimensiones
relacionadas con los poros
del SBA-15.
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Ya que Dy, = 7.8 nm, luego entonces el espesor de pared dado por la férmula

w=a,—D,,es:w=2.53nm.

Esto confirma nuevamente que el SBA-15 fue sintetizado exitosamente y que reunio
las propiedades texturales y estructurales necesarias para servir como molde duro en la sintesis
del material CMONS 241 | a figura 3.6, muestra una concepcién idealizada de los poros y
la ubicacion de los parametros ag, D, ¥ W dentro del arreglo mesoscdpico hexagonal del
SBA-15.

La figura 3.7, muestra el difractorgrama del SBA-15 en angulo amplio, en donde se
observa un pico amplio de mediana intensidad en el angulo 22.86° en la escala 20,
correspondiente al plano (0 0 2); también se detecta un pico de difraccion muy amplio, de baja
intensidad en el angulo 43.06°, correspondiente al plano (1 0 1). Estos picos de difraccion son
una evidencia de la mesofase amorfa caracteristica del material SBA-15 y son consistentes con

lo reportado en la literatura ™°°.
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Figura 3.7. Difractrograma en angulo amplio del SBA-15.
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Acorde con los resultados obtenidos mediante las técnicas de caracterizacion aplicadas
se determina respecto del SBA-15, lo siguiente:

e Un alto grado de pureza respecto de los elementos Siy O, (FTIR)

e El caracter mesoporoso del material (FisN, y BJH)

e Laexistencia de microporos que interconectan a los mesoporos (FisN, y BJH)

e El caracter amorfo debida a la irregularidad de las paredes de sus mesoporos (WAXS)

e El alto grado en la organizacion mesoscépica hexagonal plana con alta simetria del
grupo espacial pemm (SAXS)

e Ager, Vpy Dy fueron las 6ptimas para su uso como molde duro.

3.3. CMONS

Para determinar la existencia, estructura, propiedades texturales y morfologia del

material SBA-15, se aplicaron las siguientes técnicas de caracterizacion:
3.3.1. Espectroscopia infrarroja a traves de la transformada de Fourier

A través de esta técnica de caracterizacion se analizaron:

e Muestra después del proceso de pirdlisis anhidra (CMONS-AHF)
e Muestra después de la remocion del silice con HF (CMONYS)

e Muestra de CMONS con 20uL de H,O 15MQ (CMONS-AQ)

e Muestra después del proceso mencionado (CMONS-OX)*

Se analizaron los espectros de las muestras CMONS-AHF y CMONS completamente
secas, tomadas después del proceso de pirdlisis anhidra a 1000 °C y del secado, posterior a la
remocién del molde duro (SBA-15) con HF concentrado respectivamente. Esto fue con la
finalidad de observar el grado de pureza del material de carbono mesoporoso ordenado al
aplicar el HF concentrado. En la figura 3.8, se observa para la muestra CMONS-AHF, las

bandas de absorcion de la vibracién de estiramiento del enlace C=C (1640 cm™) y de los

! Trabajando como soporte en los electro-catalizadores se denotara indistintamente como CMONS
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enlaces Si-O-Si (1051 cm™), Si-O (451 cm™) y de flexi6n del grupo Si-OH (799 cm™). Esta es
la etapa en la que todavia se encontraba el molde duro en el material CMONS sintetizado.

4 CMONS-AHF

e e

4 TSN v_\

i c=C .

77
_ AT
A Si-OH \

o
= s 4 8i-O-Si

1 CMONS iy

% T S 1 > 1 ) 1 A T » 1 ) 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm')

Figura 3.8. Espectros de infrarrojo de CMONS-AHF y
CMONS.

Para la muestra CMONS, se observa solo la banda de absorcion de la vibracion de
estiramiento del enlace C=C (1640 cm™). Esto demuestra que el molde duro fue removido con
éxito y es consistente en lo reportado en la literatura. Cabe sefialar que las bandas de absorcion
de la vibracion de estiramiento en el grupo hidroxilo OH suele traslaparse con la banda
correspondiente al doble enlace C=C debido a su cercania. Esto se demostrd, con la adicion de
20uL de agua ultrapura a otra muestra del material CMONS ya sintetizado, es decir después
de la etapa de calcinacion en donde ésta, se encuentra con muy pocos rastros de humedad. A

esta muestra se la denoté como CMONS-AQ.

Se analiz6 en el espectrometro el material CMONS-AQ y el resultado mostrd la tipica
banda de absorcién del grupo hidroxilo en 1632 cm™ (figura 3.9), lo que demuestra que esta
banda relativamente amplia, oculta la banda de absorcion del enlace C=C. Ademas se detectd
la presencia de la banda de absorcién de la vibracién de estiramiento en el rango
(900-1100 cm™ ) del enlace C-H del grupo aromatico, quizas debido al hidrégeno presente en
la remocion del SBA-15 con HF.
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Figura 3.9. Espectro de infrarrojo de CMONS-AQ.

Se analiz6 el espectro de una muestra acuosa (con 20 pL) del material CMONS que se

tomo poco despues del proceso de funcionalizacion.

CMONS-0X-AQ

70 +

%T

60

50 +

OH
40 ~ CH

30 4

T T T T Y T Y T x T X T X T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm'l)

Figura 3.10. Espectro de infrarrojo de CMONS-0OX-AQ.

En la figura 3.10, se observan las bandas de absorcion de la vibracion de estiramiento y

flexion de los enlaces en los grupos funcionales OH (3321 y 1634 cm™ del grupo hidroxilo y
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2945 cm™ del grupo carboxilo), CH (2972, 2872, 1463 y 1374 cm™), y C-O (1217 cm™ del

grupo carboxilo y 1063 cm™ del grupo hidroxilo) ™% **1,

1 cMONS
* i)
M““—«—_.
- Nﬂ_q’““*—w\v\
_xﬁ_\%_/\
C=C
- M_ﬁ-\_\"“-—_m__q
| CMONS-0OX )

Intensidad (u.a.)
1

v 1 v 1 v 1 v ] v 1 v 1 v 1
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Nimero de Onda (cm™)

Figura 3.11. Comparativo de los espectros de infrarrojo de
CMONS y CMONS-OX.
Esto demuestra la presencia de grupos funcionales necesarios para el anclaje de las
nanoparticulas mono-metalicas y bimetalicas al soporte CMONS. También se analizo la
muestra del CMONS funcionalizado pero completamente seco y se compar6 con el CMONS

antes de dicho proceso (figura 3.11).

Lo anterior confirma por un lado, que el proceso de funcionalizacién se llevé a cabo
con éxito, dada la diferencia en los espectros debida a la formacién de los grupos funcionales

carboxilo y carbonilo %%

3.3.2. Fisisorcion de N, (BET y BJH)

Como se puede observar en la figura 3.12, el material CMONS exhibe un isoterma de
adsorcion del tipo IV, presentando una histéresis del tipo H3, aproximadamente en el rango
0.4-1.0 de presion relativa P/Po. Esto es caracteristico de los materiales mesoporosos de

carbono 4+ 1°81,
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Figura 3.12. Isoterma de adsorcion-desorcion del CMONS

La figura 3.13, muestra distribucién de diametro de poro y volumen de poro

acumulativo para el CMONS:
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Figura 3.13. Distribucién de diametro de poro
del CMONS.

Como se puede observar en la figura 3.14, el material CMONS-OX exhibe también un
isoterma de adsorcion del tipo 1V, presentando una histéresis aproximadamente en el rango

0.4-1.0 de presion relativa P/Py.
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Figura 3.14. Isoterma de adsorcion-desorcion del CMONS-OX

La figura 3.15, muestra distribucién de diametro de poro y volumen de poro
acumulativo para el CMONS-OX:
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Figura 3.15. Distribucién de diametro de poro del
CMONS-OX.

Se eligid en el software iQ-Win del sistema Autosorb-iQ, el método BET para calcular
el area de superficie especifica de poro y el método BJH para obtener el diametro promedio de
poro de CMONS y CMONS-0OX, los cuales se muestran en la tabla 3.3:
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Tabla 3.3. Propiedades texturales del CMONS

R ABET AMESO AMICRO Vp VMESO VMICRO DMICRO
Material Dy (nm)

(m?lg) | (m?g) | (m?/g) | (cclg) | (cclg) | (celg) (nm)
CMONS | 1010 | 736 | 274 | 0.95 | 0.885| 0.115 | 3.8 | 14
CMONS-OX | 964 | 735 | 229 | 1.00 | 0.904 | 0.09 | 38 | 1.4

De la tabla 3.3 se deduce, que el CMONS exhibe un didmetro de poro promedio que
mantuvo constante después de la funcionalizacion y, que acorde con la IUPAC, se encuentra
en el intervalo correspondiente a los materiales mesoporosos. El tipo de isotermas de
adsorcion-desorcién y el valor del didmetro promedio de poro, confirman el caracter
mesoporoso del material CMONS, reportado por Ryoo y col 4°1. (1999). Por otro lado, el 4rea
Ager disminuyo con la funcionalizacion; esto se esperaba ya que los grupos funcionales
ocupan lugares en la superficie del CMONS. A pesar de ello el Ager es lo suficientemente
grande para propiciar los sitios activos en el proceso de impregnacion de los metales de

transicion Pt, Ni, Fe y Co 12131167

3.3.3. Difraccion de rayos X
Usando la técnica de difraccion de rayos X se analizo lo siguiente:

e Muestra del CMONS para difraccion de rayos X en angulo bajo (SAXS)
e Muestra del CMONS para difraccion de rayos X en angulo amplio (WAXS)

La figura 3.16, muestra el difractograma en angulo bajo del CMONS, en donde se
observan tres picos de difraccion de baja intensidad en los angulos 0.996°, 1.616° y 1.876° en
la escala 20 y que corresponden a los planos (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0). Esto indica que el
material CMONS efectivamente es ordenado, ya que retiene después de la remocion del molde

duro con HF, la geometria del arreglo hexagonal altamente simétrico del SBA-15.

Ademas, este resultado demuestra que el CMONS logré ser una réplica inversa del

SBA-15, hecho que es fundamental en el proceso de hanomoldeo.
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Figura 3.16. Difractrograma en angulo bajo del CMONS.

Por otro lado, después del pico de difraccion correspondiente al plano (1 0 0), la

dispersion de las intensidades decrece conforme aumenta la magnitud 20. Esta evidencia

revela el caracter amorfo que hereda el CMONS del SBA-15 que le dio origen, y se piensa que

este comportamiento se debe también quizas a la alta temperatura en el proceso de pirolisis

anhidra, la cual pudo haber provocado la creacién de una estructura que se ha denominado

como turbostratica con capas de grafeno de gran curvatura ®* 1. La tabla 3.4, muestra un

comparativo entre las propiedades del CMONS y el SBA-15:

Tabla 3.4. Comparativo de algunas propiedades estructurales del SBA-15 y CMONS

SBA-15 CMONS
Parametro
20
Plano (1 0 0) 0.986° 0.996°
Plano (11 0) 1.606° 1.616°
Plano (2 0 0) 1.876° 1.876°
d(lOO) 8.95 nm 8.86 nm
Ao 10.33 nm 10.23 nm
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De la tabla 3.4, se desprende que la similitud de los valores de ap de ambos materiales,
vuelve a confirmar el caracter altamente ordenado del material CMONS, ya que este
parametro establece la distancia entre los ejes coaxiales de los elementos cilindricos que
conforman el material mesoporoso de carbono que se formaron en el interior de los poros del
SBA-15 y al remover éste, se mantiene la misma disposicion en arreglo hexagonal. Esto es un
fuerte indicativo de que existen micro-barras o micro-tabulos que mantienen unidos a los

elementos cilindricos del CMONS.

La figura 3.17, muestra el difractorgrama del CMONS en angulo amplio, en donde se
observan dos picos amplios de mediana intensidad en los dngulos 22.86° y 43.06° en la escala
20, correspondientes a los planos (0 0 2) y (1 0 1) respectivamente. Cabe sefalar que estos
angulos de difraccion son exactamente los mismos que aparecen en el caso del SBA-15. La
forma de estos picos de difraccion, son una evidencia de que el material CMONS posee un
cierto grado de cristalinidad caracteristica en las capas de grafeno de gran curvatura de la

estructura turbostratica > 10> 1081
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Figura 3.17. Difractrograma en angulo amplio del CMONS.
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3.3.4. Espectroscopia Raman

La figura 3.18, muestra el espectro Raman del material CMONS, en donde se observa
una pico estrecho e intenso en 1600 cm™ de la banda G que corresponde a la energia activa de
Raman Ejg, la cual es debida a los modos de vibracion correspondientes a los movimientos en
direcciones opuestas de atomos de carbono vecinos en el orbital hibrido sp? en arreglo

hexagonal bi-dimensional, tal como sucede en las capas de grafeno y grafito.
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Figura 3.18. Espectro Raman del material CMONS.

Esta banda de absorcion, tiene una intensidad de I = 14856 u.R?. Esto sugiere que el
material CMONS exhibe un cierto grado de grafitizacion y cristalinidad que es consistente con
los resultados de WAXS. Esto puede ser debido a la alta temperatura (1000 °C) del proceso de

pirélisis anhidra que se usé en la sintesis del soporte.

También se observa un pico menos estrecho alrededor del numero de onda 1363 cm™
que corresponde a la banda D asociada con los defectos en la estructura grafitica del carbono.
La intensidad de esta banda de absorcion fue de Ip = 12,871 u.R. Esto sugiere un cierto grado
de desorden en la red hexagonal bidimensional de los &tomos de carbono y es un fuerte indicio

de que el material CMONS exhiba una estructura turbostratica.

2 Unidades de intensidad Raman
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La razon Ip/lg, es un indice que determina el grado de defectos que posee la red
hexagonal de grafeno en un material de carbono ordenado. Este indice puede variar
dependiendo de la potencia del laser con el que analice el material, entre otros factores. La
tabla 3.5, muestra los valores de Ip/lc para algunos materiales de carbono ordenados
incluyendo el CMONS:

Tabla 3.5. indice Ip/lg para algunos materiales de carbono

Material Io/lc
Grafeno 0-0.6
Nanofibras de carbono 0.3
Grafito 0.36
Nanotubos de carbono (CVD) 0.45-1.5
OMC (Ordered mesoporous carbon) | 0.78
CMONS 0.86
CMK-3 1.92

Lo cual indica que la calidad de las capas de grafeno turbostratica del CMONS, no
dista mucho de la calidad de las capas de grafeno puro, lo cual favorece a la habilidad de

almacenar carga eléctrica como para conducirla *>*°°.

3.3.5. Microscopia electronica de barrido
Con esta técnica de caracterizacion, se analizoé:
e Muestra del material CMONS

La figura 3.19, muestra una micrografia SEM del material CMONS a 1,200 aumentos
(1200x) con un voltaje de 15kV. En la imagen se observa la morfologia de la macroestructura
tipo “cuerda”, la cual es heredada del molde duro (SBA-15) que le dio origen, ademas de las
irregularidades en su superficie causadas que pueden ser atribuidas a la eliminacién del silice

con HF y al tratamiento en medio acido del proceso de funcionalizacion.
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Figura 3.19. Micrografia SEM del CMONS a 1,200x.

La figura 3.20, muestran las “cuerdas” a 5,000x, lo cual es un fuerte indicativo de que
el proceso de nanomoldeo se realiz6 con éxito y de la existencia de que contienen los
elementos cilindricos de carbono en forma de ramillete cubiertos por una capa de carbono
grafitizado. Esto confirma el hecho de que el CMONS como réplica negativa, retiene la misma

morfologia que posee el molde duro SBA-15.

— lpm  JEOL 5/23/2013
X 5,000 15.0kV SEI M WD 30.0mm 18:01:40

Figura 3.20. Micrografia SEM del CMONS a
5,000x.
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La figura 3.21, muestra al material CMONS a 75,000x, en donde se observa, sefialado
por una flecha, un elemento cilindrico que se sale del arreglo hexagonal (ramillete), debajo del
cual se encuentran capas de carbono turbostratico o de grafeno; esto es consistente con los

resultados de rayos X y espectroscopia Raman.

— 100nm JEOL 11/13/2013
X 75,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 3.0mm 12:46:29

Figura 3.21. Micrografia SEM del CMONS a
75,000x.

El software del equipo JSM7100F, permite el calculo de la longitud de este elemento,
el cual fue de 108 nm (figura 3.22).

[ = 3/2013
X 350,000 2.00KV SEI GB_HIGH WD 3.0mm 13:21:04

Figura 3.22. Longitud de un elemento cilindrico
del CMONS a 350,000x.
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La figura 3.23, muestra la medicion de el diametro del elemento cilindrico visto a
350,000x, el cual fue aproximadamente de 8nm, lo cual es consistente con el hecho de que el
didmetro de poro del SBA-15 fue de 7.8 nm.

- 10nm JEOL 11/13/2013
X 300,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 3.0mm 12:53:47

Figura 3.23. Diametro aproximado del elemento
cilindrico del CMONS a 350,000x.

Cabe sefalar que este elemento no es completamente cilindrico. Esto se esperaba, ya
que las paredes internas de los poros del SBA-15 tampoco lo son. Esto demuestra aun mas,
que el CMONS fue una réplica inversa del SBA-15 6%,

3.3.6. Voltametria ciclica

En el presente trabajo de investigacion, se aplicd la voltametria ciclica a una muestra
del material CMONS ya funcionalizado en una celda de tres electrodos usando como
electrolito una solucion de acido sulfdrico y metanol (0.5M H,SO4 + 0.5M MeOH) en una

ventana de potencial de -0.2 VV a 1 V con una velocidad de barrido de 30mV/s.

El voltamperograma del CMONS (figura 3.24), muestra la tipica forma cuadrada
caracteristica de los materiales con habilidad capacitiva. Utilizando las condiciones de la

voltametria ciclica, la ecuacién (1.26) ademas de utilizar la herramienta polyarea del software
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Origin Pro 8.5° para calcular el &rea mencionada, la capacitancia del material CMONS fue de
110 F/g.

0.0003 -~
0.0002 ~
0.0001 ~

0.0000 -~

Corriente (A)

-0.0001

-0.0002

-0.0003 — . . . ,
02 0.0 0.2 0.4 06 08 10

E/V Ag/AgCl

Figura 3.24. VVoltamperograma del CMONS a 30mV/s

El voltamperograma del CMONS muestra la tipica forma cuadrada caracteristica de los
materiales con habilidad capacitiva. Utilizando las condiciones de la voltametria ciclica, la
ecuacion (3.1) ademas de utilizar la herramienta polyarea del software Origin Pro 8.5® para
calcular el area mencionada, la capacitancia del material CMONS fue de 110 F/g. La
capacitancia del CACT generalmente es de 80 F/g, la de los NTCPM de 102 F/g y la de los
NTCPS de 180 F/g, lo cual indica que el material CMONS puede ser un fuerte candidato para

formar parte de un supercapacitor 4% 163171,

3.4. Electro-catalizadores

Para determinar la existencia, estructura, y actividad electroquimica de los electro-

catalizadores monometalicos y bimetalicos, se aplicaron las siguientes técnicas de
caracterizacion:
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3.4.1. Espectroscopia infrarroja a través de la transformada de Fourier
A traves de esta tecnica de caracterizacion se analizaron:

e Muestra de cada uno de los electro-catalizadores monometalicos

o Pt/CMONS
o Ni/CMONS
o Fe/lCMONS
o Co/CMONS

e Muestra de cada uno de los electro-catalizadores bimetalicos
o Pt75C025/CMONS, Pt5oC050//CMONS y Pt5C075/CMONS
o PtssFe;s/CMONS, PtspFeso/ CMONS, PtysFe;s/CMONS
o Pt7sNizs/CMONS, PtsgNiso/ CMONS, PtasNizs/CMONS

Se determinaron los espectros de infrarrojo de las sales precursoras de los metales de
transicion Pt, Ni, Fe y Co (figura 3.25), ademéas de los agentes disolvente, dispersante y
reductor (figura 3.26), que se involucraron en las sintesis de los electro-catalizadores, con la

finalidad de observar la evolucion y eficiencia de la mismos.

i —————
= - e co

3 7 coNO,),*6H, 0\ N TN

J &\ /

Fe(NO,),*9H,0

—— =
. P "
\ /" Ni(NOs), *6;(—)\\ N 4 VW\

g

e

PC H,0,), WW

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntimero de Onda (cm™)

f

Intensidad (u.a.)

Figura 3.25. Espectros de infrarrojo de sales
precursoras de Pt, Ni, Fe y Co.
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Intensidad (u.a.)

 NHOH R T
. '\\\_,_// -
g CH(CO)CH, WW
7 NaBH,
{ = L / \\ o
1CH,0, \N M

1 1 T 1 T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuamero de Onda (cm™)

Figura 3.26. Espectros FTIR de Hidroxido de amonio,

Se analizaron

investigacion divididos

acetona, borohidruro de sodio y acido citrico.

los electro-catalizadores sintetizados en el presente proyecto de

en los siguientes grupos:

Pt/CMONS, Ni/CMONS, Fe/CMONS y Co/CMONS

La figura 3.27, muestra los espectros de infrarrojo de los catalizadores mono-metalicos
del tipo M/CMONS donde M=Pt, Ni, Fe, Co, ademas del soporte CMONS.

Intensidad (u.a.)

CMONS
—%HH
——_
e
1 pucmons .
| NiieMons il S
Fe/CMONS
] T
S S
- \—\J\‘_—/\\‘--\_ﬁ\____
| coremons . o
—r—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuamero de Onda (cm'l)

Figura 3.27. Espectros de infrarrojo de los
catalizadores mono-metalicos.
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Pt7sNi2s/CMONS, PtsoN

iso/CMONS y Pt25Ni75/CMONS

La figura 3.28, muestra los espectros de infrarrojo de los electro-catalizadores

bimetalicos basados en Pt y Ni, ademés del soporte CMONS.

Intensidad (v.a.)

Temons
T Lﬁﬁ\\i -,
7 Pt Niy, /ICMONS e
Pt ,Nio /CMONS M\
‘—%\R_H_“__»__—_Ri—k—'ﬁ\
T B O
‘—___\\_ﬁh
1 peiNijomons —
T T T T T T :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'l)

Figura 3.28. Espectros de infrarrojo del soporte CMONS y
los catalizadores bimetalicos basados en Pt y Ni.

Ptss Fe25/CMONS, PtsoF

La figura 3.29,

es0/CMONS y PtsFe7s/CMONS

muestra los espectros de infrarrojo de los

bimetalicos basados en Pt y Fe, ademas del soporte CMONS.

Intensidad (u.a.)

CMONS i,
e
Pt Fe,; /CMONS -
=t
Pt 5 Fesy /CMONS \’\
N T T
e
.“k"’\‘“
Pt ,sFe 5 /CMONS \\*
T T T T T T T
4000 23500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuamero de Onda (cm'l)

electro-catalizadores

Figura 3.29. Espectros de infrarrojo del soporte CMONS

y

los catalizadores bimetalicos basados en Pt y Fe.
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Pt75C025/CMONS, Pt50CO5o/CMONS y Pt25C075/CMONS

La figura 3.30, muestra los espectros de infrarrojo de los electro-catalizadores
bimetalicos basados en Pt y Co, ademas del soporte CMONS.

CMONS B

Pt Co,s/CMONS Mo

-

= Pty Cos, [CMONS

3I—

% i

38 N

o= s 1
i

Pt ,4Co, /CMONS gy
S
T T 1 T 1 T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cmEl)

Figura 3.30. Espectros de infrarrojo del soporte CMONS
y los catalizadores bimetalicos basados en Pt y Co.

La similitud de forma de los espectros de todos los electro-catalizadores respecto al
soporte, indica el grado de eficiencia con la cual fue llevado a cabo el proceso de sintesis de
cada electro-catalizador, en particular en el proceso de calcinacién, ya que por un lado, fueron
eliminados aquellos compuestos que pudieron haberse formado durante el proceso de
impregnacion de los metales de transicion, al no aparecer ninguna banda de absorcion que los
identifique o0 a un compuesto derivado de éstos; por otro lado en el rango de numero de onda
que se utilizo para el analisis, no son detectados los metales y finalmente, los pesos de cada

electro-catalizador fueron superiores al del peso inicial del soporte.

De esta manera quedan unicamente los metales de transicion puros u o0xidos de éstos
anclados al soporte, gracias a los grupos funcionales ya mencionados cuyas bandas de

absorcién aunque débiles, si aparecen en los espectros mostrados 31432,
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3.4.2. Fisisorcion de N, (BET y BJH)

A través de esta técnica de caracterizacion se analizaron algunos de los electro-
catalizadores mas representativos:

e Muestra del electro-catalizador monometalico
o Pt/CMONS
e Muestra de cada uno de los electro-catalizadores bimetalicos
o Pt75C025/CMONS y Pt50C050/CMONS
o PtssFe;s/CMONS y PtsoFeso/CMONS
o PtssNis/CMONS

Pt/CMONS

Del tratamiento de los datos obtenidos para el catalizador Pt/CMONS, revela que
exhibe un isoterma del tipo 1V, una histéresis tipo H4 (figura 3.31a) y una distribucion de poro
unimodal (figura 3.31b) "1, El &rea Ager fue de 510 m%/g y el Dy, 4 nm.

a) 400 - b) 0.18 -
350 ‘ 2 o016 -
%B 300 ‘ g 0.14 -
i, 525 ‘ g 0.12 -
Z 200 | g8 98
~ - ‘ %3 0.08 -
é ;0 ‘ g 0.06
s 1_ | E 0044
50 ‘ 'g 0.02 -

0 - ‘ ‘ ‘ 0 - T ‘

0 0.2 04 0.6 0.8 1 18 68 118

Presion relativa P/Po Diametro de poro (A)

Figura 3.31. Para Pt/CMONS: a) Isotermas de adsorcion-desorcidn, b) distribucion de
didmetro de poro.

Pt75C025/CMONS y Pt50CO5o/CM ONS

El catalizador Pt75C0,5/CMONS, exhibe un isoterma del tipo IV, una histéresis tipo H4

(figura 3.32a) y una distribucién de poro unimodal (figura 3.32b) *°®. El 4rea Ager fue de
304 m*/g y el Dy, 4.2 nm.
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§ 100 b _3 0.03 -
% S 002
2 = 2 0.01
= . 7
=
0 1 , , ; ; 0 ; :
0 0.2 04 0.6 0.8 1 18 68 118
Presion relativa P/Po Diametro de poro (A)

Figura 3.32. Para Pt;5C0,5/CMONS: a) Isotermas de adsorcion-desorcidn, b) distribucion de
didmetro de poro.

El catalizador PtsoCos0/CMONS, exhibe un isoterma del tipo 1V, una histéresis tipo H4
(figura 3.33a) y una distribucién de poro unimodal (figura 3.33b) ™8\ El 4rea Ager tuvo un

valor de 277 m?/g y el D, 4.1 nm.

a) 250 - b) 0.05 -
2 oo0ss -
5 200 E o004
3 E 0035 -
v =1
Pt 150 = e 0.03 -
A 5 5 0.025 -
& ol
£ 100 - 2 0.02 -
= § 0015 1
S50 - 5 0.01 -
G
< 0.005 -
0 ; : ‘ : : 0 ; ;
0 0.2 04 0.6 08 1 18 68 118
Presionrelativa P/Po Diametro de poro (&)

Figura 3.33. Para Pt5oCos(/CMONS: a) Isotermas de adsorcion-desorcion, b) distribucion de
didmetro de poro.

Pt75F€25/CMONS y PtsoFEso/CMONS

El catalizador Pt7sFe,s/CMONS, exhibe un isoterma del tipo 1V, una histéresis tipo H4
(figura 3.34a) y una distribucién de poro unimodal (figura 3.34b) *°®. E| 4rea Ager fue de
245 m*/g y el Dy, 4.3 nm.
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Figura 3.34. Para Pt;sFe,s/CMONS: a) Isotermas de adsorcion-desorcion, b) distribucion de
didmetro de poro.

El material PtsoFeso/CMONS, exhibe un isoterma del tipo 1V, una histéresis tipo H4
(figura 3.35a) y una distribucién de poro bimodal (figura 3.35b) *°81 El 4rea Ager tuvo un

valor de 196 m?/g y el D, 4.5 nm.

a) 180 b) 0.035 -
(=}
160 - 1= 0.03
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] £  0.025
S 120 | 2
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1’{:‘:\' B B
S 30 - o 2 0.015 -
3 L
£ 60 - &
S 5 0.01
S 40 - £
- = 0.005
20 - S
-
0 T T T ‘ ) 0 T T
0 0.2 04 0.6 08 1 18 68 118
Presion relativa P/Po Diametro de poro (A)

Figura 3.35. Para PtsoFeso/CMONS: a) Isotermas de adsorcion-desorcion, b) distribucion de
didmetro de poro.

Pt75Nis/CMONS

El electro-catalizador Pt7sNis/CMONS, exhibe un isoterma del tipo 1V, una histéresis
tipo H4 (figura 3.36a) y una distribucién de poro unimodal (figura 3.36b) °8. El 4rea Ager
fue de 319 m’/g y el Dp, 4 nm.
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Figura 3.36. Para Pt;sNi,s/CMONS: a) Isotermas de adsorcion-desorcion, b) distribucion de
diametro de poro.

Es evidente que los valores de las areas Ager de los electro-catalizadores son inferiores
al del soporte catalitico CMONS vya funcionalizado (964 m?/g). Esto puede atribuirse
principalmente a: el bloqueo de los microporos del soporte, a la distribucion de las
nanoparticulas metalicas sobre la superficie del material CMONS, a los defectos en la red de
los &tomos de carbono del soporte y a la creacion de una capa de grafeno turbostratico (con un
cierto grado de grafitizacion) que pudo formarse alrededor de los elementos cilindricos del

soporte carbonoso durante el proceso de sintesis de los electro-catalizadores 172274,

3.4.3. Difraccion de rayos X

Por medio de esta técnica se analizaron los electro-catalizadores:

e Muestra de cada uno de los electro-catalizadores monometalicos
o Pt/CMONS, Ni/CMONS, Fe/CMONS y Co/CMONS

e Muestra de cada uno de los electro-catalizadores bimetalicos
o Pt75C025/CMONS, Pt5oC050/CMONS Yy Pt25C075/CMONS
o PtzsFe;s/CMONS, PtsoFes)/CMONS y PtysFezs/CMONS
o  PtzsNizs/CMONS, PtsoNiso/CMONS, PtasNizs/CMONS
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Pt/CMONS, Ni/CMONS, Fe/CMONS y Co/CMONS
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Figura 3.37. Difractograma de Pt/CMONS

60

10 70 80 90

La figura 3.37, muestra el difractograma WAXS del electro-catalizador Pt/CMONS, en

donde se observa el patron de difraccion caracteristico del platino. Esto se confirmé cotejando

el registro JCPDS-071-3756 que corresponde al platino puro con fase cubica centrada en las

caras Fm-3m. También se aprecian aunque ligeramente los dos picos de difraccion del soporte;

en el inserto de la figura 3.37, se observa uno de ellos. Acorde con el tamafio promedio del

nanocristal (TPNC) , se determina la existencia de nanoparticulas de platino puro dispersas en
el soporte CMONS (Tabla 3.6) 244,

Tabla 3.6. Cristalinidad de Pt en Pt/CMONS.

Notacion Caodigo Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)

Pt JCPDS-071-3756 20 39.7° | 46.2° | 67.4° | 81.2° | 85.8°

Fase TPNC Distancia interplanar di111) | Parametro de red ao
fec® 15.6 nm 0.226 nm 0.39 nm

% por sus siglas en inglés: face centered cubic
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Figura 3.38. Difractograma de Ni/CMONS
Tabla 3.7. Cristalinidad de Ni 'y NiO en Ni/fCMONS
Notacion Cadigo Plano | (111) | (200) | (220) - -
Ni JCPDS-065-8665 20 44.4° | 51.7° | 76.4° - -
Fase TPNC Distancia interplanar dg1q Parametro de red a,
fcc 12.2 nm 0.2036 nm 0.3528 nm
Notacion Cadigo Plano | (010) | (002) | (001) | (110) | (200)
Ni JCPDS-045-1027 20 39.8° | 41.5° | 44.6° 70° 84.1°
Fase TPNC Distancia interplanar doy Parametro de red ag
hex 12.2 nm 0.2030 nm 0.2030 nm
Notacion Cadigo Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
NiO JCPDS-004-0835 20 37.8° | 43.2° 62° 75.1° 79°
Fase TPNC Distancia interplanar dg1q Parametro de red a,
fcc 2.9 nm 0.2378 nm 0.4118 nm

La figura 3.38, muestra el difractograma WAXS del electro-catalizador Ni/lCMONS, y

en la tabla 3.7, la cristalinidad de las fases que se presentan. Un analisis de estos datos permite

deducir por una parte, que prevalecen las fases cubica centrada en las caras y hexagonal del Ni

puro, mientras que aparecen vestigios de NiO, teniendo nanoparticulas de estas especies. Por
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otro lado, el proceso de reduccién del Ni se puede considerar adecuado, mas no fue asi con el

proceso de dispersién de las nanoparticulas monometalicas 2% 43!,

80007 o
= Fe O, (fee Fd-3m)
8 Fe O, (fee F-43m)
7000
__ 6000 4
% 5000
" 4000 4y
3000 4 _—
S 1 = 1 S 1 ' 1 L 1 v 1 L 1 A 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (Grados)
Figura 3.39. Difractograma de Fe/CMONS
Tabla 3.8. Cristalinidad de FesO4 en Fe/CMONS
Notacion Cadigo Plano | (111) | (200) | (311) | (333) | (440)
Fe;0, JCPDS-082-1533 20 18.6° | 30.2° | 35.3° | 56.6° | 62.4°
Fase TPNC Distancia interplanar d Parametro de red ag
fcc (Fd-3m) 6.9 nm 0.254 nm 0.44 nm
Notacion Cadigo Plano | (111) | (200) | (220) | (222) | (331)
Fe;0, JCPDS-079-0416 20 18.4° | 21.5° | 30.3° | 37.4° | 47.2°
Fase TPNC Distancia interplanar dg11 Parametro de red a,
fcc (F-43m) 3.9nm 0.481 nm 0.83 nm

La figura 3.39, muestra el difractograma WAXS del electro-catalizador Fe/CMONS, y
en la tabla 3.8, la cristalinidad de las fases que se presentan. En este caso, se presenta una fase
fcc para dos especies de tetraoxido de difierro (I11) con grupos espaciales distintos: Fd-3m y

F-43m). No se detect6 la presencia de ninguna especie de Fe puro. La incompleta reduccion
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pudo deberse quizas al H,O estructural en el nitrato de fierro nonahidratado que se utiliz6

como sal precursora. Acorde con los datos de la tabla 3.8, se tienen nanoparticulas de Fe;O4

dispersas en el soporte CMONS 24421,
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Figura 3.40. Difractograma de Co/CMONS

Tabla 3.9. Cristalinidad de Co y CoO en Co/CMONS

Notacion Cadigo Plano | (111) | (200) | (220) - -
Co JCPDS-015-0806 20 44.3° 51.6° 75.7° -- --
Fase TPNC Distancia interplanar dg11 Parametro de red a,
Fcc (Fm-3m) 9.7 nm 0.204 nm 0.35nm
Notacion Cadigo Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
CoO JCPDS-048-1719 20 36.8° | 42.4° 61.6° 73.6° 77.6°
Fase TPNC Distancia interplanar dg11 Parametro de red a,
Fcc (Fm-3m) 10.7 nm 0.244 nm 0.42 nm

La figura 3.40, muestra el difractograma WAXS del electro-catalizador Fe/CMONS, y

en la tabla 3.9, la cristalinidad de las fases que se presentan. Se descubrié la presencia de Co

puro y CoO ambos con fase cubica centrada en las caras y grupo espacial Fm-3

m [21,119]
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Pt75Nios/ CMONS, PtsgNiso/CMONS y Pt,5Ni7s/ CMONS
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Figura 3.41. Difractogramas de electro-catalizadores basados en Pt y Ni
soportados por el material CMONS.

La figura 3.41, muestra los difractogramas WAXS de los electro-catalizadores
Pt;5sNis/CMONS,  PtsgNiso/ CMONS  y  PtosNizs/CMONS, ademas de los catalizadores
Pt/CMONS y Ni/CMONS, con la finalidad de observar si existio un corrimiento en los picos
de difraccion correspondientes a las fases de Pt y Ni. Cabe sefialar que un notable corrimiento
en los picos de difraccion, es un fuerte indicativo de la presencia de una aleacion bimetalica.
La aparicion de los picos de un solo metal implica la presencia de un sistema core-shell,
mientras que si aparecen los picos de difraccion de ambos en forma individual, sin
corrimientos, implica la presencia de nanoparticulas enlazadas. Un minucioso analisis de los

datos y los difractogramas, revelaron lo siguiente:

e En los tres electro-catalizadores bimetalicos basados en Pt y Ni, se detectd la fase

cUbica centrada en las caras del Pt puro, misma que aparecié en Pt/CMONS.
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En los tres electro-catalizadores bimetalicos y con relacién al niquel, se presentaron

solo las fases cubica y hexagonal del Ni puro, mismas que aparecieron en Ni/lCMONS.

e No se detectaron corrimientos en los picos de difraccion de los tres electro-
catalizadores en relacion a las fases de Pt y Ni puros, debidas a la formacion de
aleaciones bimetélicas.

e No se formé en ningtin caso la estructura Pt@Ni (nlicleo coraza)* ya que en todos los
difractogramas aparecen los picos de difraccion de ambos metales.

e En los tres casos se detectd la presencia de los dos picos de difraccién caracteristicos
del carbono perteneciente al soporte CMONS.

e En todos los casos se tienen nanoparticulas bimetalicas enlazadas de Pt y Ni, ancladas

al soporte CMONS (21108, 114, 143]

La cristalinidad para los electro-catalizadores dados es la siguiente:
Electro-catalizador Pt;sNi;s/CMONS (Tabla 3.10):

Tabla 3.10. Cristalinidad de Pt y Ni en Pt7sNi;s/CMONS

Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
Pt JCPDS-071-3756 20 39.7° | 46.2° | 67.4° | 81.2° | 85.8°
Fase TPNC Distancia interplanar d11) | Parametro de red ao
fcc 4.3nm 0.2266 nm 0.3925 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) -- --
Ni JCPDS-065-8665 20 44.3° | 51.7° | 76.3° -- --
Fase TPNC Distancia interplanar da11) | Parametro de red ao
fcc 3.7nm 0.20430 nm 0.3538 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (010) | (002) | (001) | (110) | (200)
Ni JCPDS-045-1027 20 39.7° | 415° | 44.6° | 70.1° | 84.1°
Fase TPNC Distancia interplanar d10) | Parametro de red ao
hex 3.7nm 0.22308 nm 0.3517 nm

* Conocido en el idioma inglés como core-shell
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Electro-catalizador PtsoNiso/CMONS (Tabla 3.11):

Tabla 3.11. Cristalinidad de Pt y Ni en PtsoNiso/CMONS

Notacién Registro ICDD Plano | (111) [ (200) | (220) | (311) [ (222)
Pt JCPDS-071-3756 20 39.7° | 46.2° 67.4° 81.2° 85.8°
Fase TPNC Distancia interplanar d11) Pardmetro de red ag
fcc 6.6 nm 0.2266 nm 0.3925 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) -- --
Ni JCPDS-065-8665 20 44.3° 51.7° 76.3° -- --
Fase TPNC Distancia interplanar d11) Pardmetro de red ag
fcc 4.8 nm 0.2043 nm 0.3538 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (010) | (002) | (001) | (110) | (200)
Ni JCPDS-045-1027 20 39.7° 41.5° 44.6° 70.1° 84.1°
Fase TPNC Distancia interplanar do Parametro de red ag
hex 12.3 nm 0.1245 nm 0.2157 nm
Electro-catalizador PtysNizs/CMONS (Tabla 3.12):
Tabla 3.12. Cristalinidad de Pt y Ni en Pt,sNizs/CMONS
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
Pt JCPDS-071-3756 20 39.7° | 46.2° 67.4° 81.2° 85.8°
Fase TPNC Distancia interplanar dg1q Parametro de red a,
fcc 11.9 nm 0.2266 nm 0.3925 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) - -
Ni JCPDS-065-8665 20 44.3° 51.7° 76.3° -- --
Fase TPNC Distancia interplanar dg1q Parametro de red a,
fcc 7.6 nm 0.2043 nm 0.3517 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (010) | (002) | (001) | (110) | (200)
Ni JCPDS-045-1027 20 39.7° | 41.5° | 44.6° 70.1° 84.1°
Fase TPNC Distancia interplanar do Parametro de red a,
hex 7.6 nm 0.2043 nm 0.3517 nm

118



Capitulo 11 Resultados y Discusiones

Pt75F€‘25/CMONS, PtsoFeso/CMONS y Pt25F675/CMONS
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Figura 3.42. Difractogramas de electro-catalizadores basados en Pt y Fe
soportados por el material CMONS.

Debido a la baja intensidad de los picos de difraccion de las diversas especies
asociadas al Fe, la figura 3.42, muestra unicamente los difractogramas WAXS de los electro-
catalizadores Pt;sFe;s/CMONS, PtsoFeso/ CMONS y PtysFezs/CMONS. Un minucioso analisis

de los datos y los difractogramas, revelaron lo siguiente:

e En los tres electro-catalizadores bimetalicos basados en Pt y Fe, se detecto la fase
cUbica centrada en las caras del Pt puro, misma que aparecié en Pt/CMONS.

e En los tres electro-catalizadores bimetalicos y con relacion al fierro, se presenta una
nueva fase del Fe puro clbica centrada en el cuerpo (bcc)®, ademas de la fase cubica
centrada en las caras del tetradxido de difierro (lII), misma que aparecié en
Fe/CMONS.

® Por sus siglas en inglés: Body Centered Cubic
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No se detectaron corrimientos en los picos de difraccion de los tres electro-

catalizadores en relacion a las fases de Pt, Fe puro y su oxido Fe3O,, lo cual es un

indicativo de que no se formaron aleaciones bimetélicas entre las especies.

e No se form6 en ningin caso la estructura Pt@Fe 0 Pt@Fe;O4 ya que en todos los

difractogramas aparecen los picos de difraccion de las tres especies.

e Aunque con picos de difraccion de baja intensidad, en los tres casos se detectd la

presencia de los dos picos de difraccion caracteristicos del carbono perteneciente al
soporte CMONS.

e En todos los casos se tienen nanoparticulas bimetalicas enlazadas de Pt, Fe y Fe3Oq,

ancladas al soporte CMON

La cristalinidad para los electro-catalizadores dados es la siguiente:

g [21,42,76, 118)

Electro-catalizador Pt7sFe;s/CMONS (Tabla 3.13):

Tabla 3.13. Cristalinidad de Pt, Fe y Fe3s04 en Pt;sFe;s/ CMONS

Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
Pt JCPDS-071-3756 20 39.7° | 46.2° | 67.4° | 81.2° | 85.8°
Fase TPNC Distancia interplanar di11) | Parametro de red ao
fcc 5.6 nm 0.2266 nm 0.3925 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (110) | (200) | (211) -- --
Fe JCPDS-065-4899 20 44.6° | 64.7° 82° -- --
Fase TPNC Distancia interplanar da10) | Parametro de red ao
bcc 4.5nm 0.2038 nm 0.3517 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (220) | (311) | (333) | (440)
Fe304 JCPDS-082-1533 20 18.7° | 30.1° | 35.4° | 56.7° | 62.6°
Fase TPNC Distancia interplanar diz11y | Parametro de red ag
fcc 20.8 nm 0.2530 nm 0.4382 nm
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Electro-catalizador PtsoFeso/CMONS (Tabla 3.14):

Tabla 3.14. Cristalinidad de Pt, Fe y Fe3sO4 en PtsgFeso/ CMONS

Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
Pt JCPDS-071-3756 20 39.7° | 46.2° | 67.4° | 81.2° | 85.8°
Fase TPNC Distancia interplanar di111) | Parametro de red ag
fcc 6.7 nm 0.2266 nm 0.3925 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (110) | (200) | (211) -- --
Fe JCPDS-065-4899 20 44.6° | 64.7° | 82° -- --
Fase TPNC Distancia interplanar d10) | Parametro de red ao
bcc 5.7 nm 0.2031 nm 0.3517 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (220) | (311) | (333) | (440)
Fes04 JCPDS-082-1533 20 18.7° | 30.1° | 35.4° | 56.7° | 62.6°
Fase TPNC Distancia interplanar d11y | Parametro de red ao
fcc 13.9 nm 0.2549 nm 0.4416 nm
Electro-catalizador PtysFe;s/CMONS (Tabla 3.15):
Tabla 3.15. Cristalinidad de Pt, Fe y Fe3s04 en PtysFe;s/CMONS
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
Pt JCPDS-071-3756 20 39.7° | 46.2° | 67.4° | 81.2° | 85.8°
Fase TPNC Distancia interplanar d11) | Parametro de red ao
fcc 19.0 nm 0.2266 nm 0.3925 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (110) | (200) | (211) -- --
Fe JCPDS-065-4899 20 44.6° | 64.7° | 82° -- --
Fase TPNC Distancia interplanar dia10y | Parametro de red ao
bcc 9.5 nm 0.2031 nm 0.3517 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (220) | (311) | (333) | (440)
FesOq4 JCPDS-082-1533 20 18.7° | 30.1° | 35.4° | 56.7° | 62.6°
Fase TPNC Distancia interplanar diz11y | Parametro de red ag
fcc 5.7nm 0.2530 nm 0.4382 nm
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Pt750025/CMONS, Pt50CO5o/CMONS y Pt25C075/CMONS
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Figura 3.43. Difractogramas de electro-catalizadores basados en Pt y Co

soportados por el material CMONS.

Debido a la baja intensidad de los picos de difraccion de las diversas especies

asociadas al Co, la figura 3.43, muestra Unicamente los difractogramas WAXS de los electro-
catalizadores Pt75C0,5/CMONS, Pt5oC0s0/CMONS y Pt,5Co75/CMONS. Un minucioso analisis

de los datos y los difractogramas, revelaron lo siguiente:

En los tres electro-catalizadores bimetalicos basados en Pt y Co, se detecto la fase
cUbica centrada en las caras del Pt puro, misma que aparecié en Pt/CMONS.

En los tres electro-catalizadores bimetalicos y con relacion al cobalto, solo se detectd
la presencia de las fases cubica centrada en las caras del Co puro y CoO, mismas que
aparecieron en Co/CMONS.

No se detectaron corrimientos en los picos de difraccion de los tres electro-
catalizadores en relacién a las fases de Pt, Co puro y su oxido CoO, lo cual es un

indicativo de que no se formaron aleaciones bimetéalicas entre las especies.
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e No se formd6 en ningln caso la estructura Pt@Co 6 Pt@CoO ya que en todos los
difractogramas aparecen los picos de difraccion de las tres especies.

e Aunque con picos de difraccion de baja intensidad, en los tres casos se detectd la
presencia de los dos picos de difraccion caracteristicos del carbono perteneciente al
soporte CMONS.

e En todos los casos se tienen nanoparticulas bimetélicas enlazadas de Pt, Co y CoO,

ancladas al soporte CMONS (2434 1191,

La cristalinidad para los electro-catalizadores dados es la siguiente:
Electro-catalizador Pt;5C025/CMONS (Tabla 3.16):

Tabla 3.16. Cristalinidad de Pt, Co y CoO en Pt75C0,5/CMONS

Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
Pt JCPDS-071-3756 20 39.7° | 46.2° | 67.4° | 81.2° | 85.8°
Fase TPNC Distancia interplanar di11) | Parametro de red ao
fcc 2.4 nm 0.2266 nm 0.3925 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) -- --
Co JCPDS-015-0806 20 44.3° | 51.5° | 75.8° -- --
Fase TPNC Distancia interplanar d11) | Parametro de red ao
fcc 3.4 nm 0.2049 nm 0.3549 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
CoO JCPDS-048-1719 20 36.8° | 42.3° | 61.6° | 73.5° | 77.6°
Fase TPNC Distancia interplanar di111y | Parametro de red ao
fcc 6.4 nm 0.2438 nm 0.4223 nm
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Electro-catalizador PtsoCos0(/CMONS (Tabla 3.17):

Tabla 3.17. Cristalinidad de Pt, Co y CoO en Pt5oC0o50/CMONS

Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
Pt JCPDS-071-3756 20 39.7° | 46.2° | 67.4° | 81.2° | 85.8°
Fase TPNC Distancia interplanar di111) | Parametro de red ag
fcc 2.5nm 0.2266 nm 0.3925 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) -- --
Co JCPDS-015-0806 20 44.3° | 51.5° | 75.8° -- --
Fase TPNC Distancia interplanar di111) | Parametro de red ag
fcc 4.0 nm 0.2043 nm 0.3538 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
CoO JCPDS-048-1719 20 36.8° | 42.3° | 61.6° | 73.5° | 77.6°
Fase TPNC Distancia interplanar d11) | Parametro de red ao
fcc 6.0 nm 0.2438 nm 0.4223 nm

Electro-catalizador Pt;sCo7s/CMONS (Tabla 3.18):

Tabla 3.18. Cristalinidad de Pt, Co y CoO en Pt,5Co75/CMONS

Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
Pt JCPDS-071-3756 20 39.7° | 46.2° | 67.4° | 81.2° | 85.8°
Fase TPNC Distancia interplanar d11) | Parametro de red ao
fcc 12.6 nm 0.2266 nm 0.3925 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) -- --
Co JCPDS-015-0806 20 44.3° | 51.5° | 75.8° -- --
Fase TPNC Distancia interplanar di111y | Parametro de red ao
fcc 3.9nm 0.2043 nm 0.3538 nm
Notacion Registro ICDD Plano | (111) | (200) | (220) | (311) | (222)
CoO JCPDS-048-1719 20 36.8° | 42.3° | 61.6° | 73.5° | 77.6°
Fase TPNC Distancia interplanar diopy | Parametro de red ao
fcc 17.4 nm 0.2438 nm 0.4223 nm
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3.4.4. Espectroscopia Raman

A través de esta técnica de caracterizacion se analizaron los electro-catalizadores mas

representativos:

e Muestra de cada uno de los electro-catalizador monometalicos:
o Pt/CMONS, Co/CMONS, Fe/CMONS y Ni/CMONS
e Muestra de cada uno de los electro-catalizadores bimetalicos:
o Pt75C025/CMONS y Pt50C050/CMONS
o Pt;sFe;s/CMONS y PtsoFeso/CMONS

La figura 3.44, muestra los espectros Raman de los electro-catalizadores monometélicos.
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Figura 3.44. Espectros Raman de los catalizadores monometalicos.

El andlisis de los datos, revela que cada uno de estos materiales, exhiben la banda G
atribuida a los modos de vibracion correspondientes a los movimientos en direcciones
opuestas de atomos de carbono vecinos en el orbital hibrido sp? y la banda D asociada con los

defectos en la estructura grafitica del carbono. Los valores de los indices Raman y de los
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nameros de onda correspondientes a las bandas D y G, para los catalizadores monometélicos y
del material CMONS, se muestran en la tabla 3.19:

Tabla 3.19. indice Raman de los electro-catalizadores monometalicos y del CMONS.

_ NGmero de onda (cm™)
Material Ip/l
BandaD | Banda G
Pt/CMONS 1340.5 1595.1 1.41
Co/CMONS 1302.5 1600.1 1.15
Fe/CMONS 1321.5 1600.1 1.40
Ni/CMONS 1314.2 1589.2 1.24

CMONS 1357.2 1599.7 | 0.86

La figura 3.45, muestra los espectros Raman de los electro-catalizadores bimetalicos

analizados:
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Figura 3.45. Espectros Raman de los catalizadores bimetalicos.

El analisis de los datos, revela también, que cada uno de estos materiales exhiben las

bandas D y G. Los valores de los indices Raman y de los nimeros de onda correspondientes a
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las bandas D y G, para los catalizadores bimetélicos y del material CMONS, se muestran en la

tabla 3.20:

Tabla 3.20. indice Raman de los electro-catalizadores bimetalicos y del CMONS.

_ NGmero de onda (cm™)
Material ID/IG
BandaD | Banda G
Pt75C025/CMONS 1313.3 1594.5 1.16
Pt50C050/CMONS 1307.7 1594.5 1.27
Pt;sFe,s/CMONS 1313.3 1597.3 1.15
PtsoFeso/ CMONS 1313.3 1597.3 1.19
CMONS 1357.2 1599.7 0.86

La banda D muestra a diferencia del espectro Raman del material CMONS, una menor

intensidad que la correspondiente banda G. Esto puede ser atribuido al proceso de

funcionalizacion y a la presencia de capas de grafeno turbostratica que se hayan formado en el

proceso de sintesis (principalmente en la calcinacion en atmosfera reductora). Por otro lado,

para todos los casos, se observa un ligero corrimiento de los valores de nimero de onda

respecto al material CMONS, atribuido al fuerte enlace carbono-metal sobre la superficie del

soporte 3],

3.4.5. Microscopia electronica de barrido

Mediante esta técnica de caracterizacion se analizaron los electro-catalizadores mas

representativos:

e Muestra de cada uno de los electro-catalizador monometalicos:

o Pt/CMONS

e Muestra de cada uno de los electro-catalizadores himetélicos:
O Pt75C025/CMONS Yy Pt5oC05o/CMONS
O Pt75F€25/CMONS Yy Pt5oF€5o/CMONS

O Pt75Ni25/CMONS
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Con el fin de determinar la distribucion del tamafio de particula (DTP) y el tamafio
promedio de nanoparticula (TPNP), se contabilizaron 200 de éstas, en cada uno de los casos

analizados.

La figura 3.46a, muestra el sistema de nanoparticulas monometalicas de formas
esférica y elipsoidales en el material Pt/CMONS. Acorde con su DTP (figura 3.46b), el TPNP

fue de aproximadamente 11 nm,
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Figura 3.46. Para Pt/CMONS: a) MEB a 200,000x y 15 kV, b) DTP.

El material Pt7sFe,;s/CMONS, exhibe un sistema de particulas bimetalicas de formas

esférica y elipsoidales (figura 3.47a) mientras que tiene un TPNP cerca de 5.7 nm.
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Figura 3.47. Para Pt;sFe,s/CMONS: a) MEB a 70,000x y 10 kV, b) DTP.
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El catalizador PtsoFeso/CMONS, presenta un sistema de particulas bimetalicas
altamente dispersas sobre el soporte CMONS, de formas esférica y elipsoidales (figura 3.48a),
y acorde con su DTP (figura 3.48b) tiene un TPNP cerca de 8.2 nm.
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Figura 3.48. Para PtsoFeso/CMONS: a) MEB a 200,000x y 2 kV, b) DTP.

El sistema bimetalico Pt;sCo,5/CMONS, muestra particulas altamente dispersas sobre
el soporte CMONS, en su mayoria de forma esférica (figura 3.49a) y acorde con su DTP
(figura 3.49b) tiene un TPNP de aproximadamente 4.2 nm.
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Figura 3.49. Para Pt;5C0,5/CMONS: a) MEB a 150,000x y 2 kV, b) DTP.
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El material PtsoCos0/CMONS, presenta un sistema de particulas bimetalicas altamente
dispersas sobre el soporte CMONS, de formas esférica y elipsoidales (figura 3.50a), y acorde
con su DTP (figura 3.50b) tiene un TPNP cerca de 4 nm.
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Figura 3.50. Para Pt5Cos¢/CMONS: a) MEB a 100,000x y 11 kV, b) DTP.

La figura 3.51a, muestra el sistema de nanoparticulas bimetalicas en el material
Pt;sNi;s/CMONS; En su mayoria, son de forma esférica y altamente dispersas sobre el
soporte CMONS. Acorde con su DTP (figura 3.51b), el TPNP fue cerca de 4.2 nm,
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Figura 3.51. Para Pt;5sNi,s/CMONS: a) MEB a 150,000x y 3 kV, b) DTP.
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Acorde con los resultados anteriores,
en todos los casos analizados, se confirma la : 25
persistencia de la morfologia tipo “cuerdas”
(figura 3.52). Esto es una clara evidencia de
la estabilidad del soporte CMONS, durante
el proceso de impregnacion de los metales
de transicién dados. Corroborado por XRD,

se determina la existencia de sistemas de

- em JEOL 4122014

1548:41

nanoparticulas monometélicas y bimetalicas e
de forma aproximadamente esférica con Figura 3.52. MEB a 10,000x de la morfologia
diametros que oscilan en el rango de (3-11) tipo “cuerdas” en el material Pt7sFe;s/CMONS
nm. También se confirma la funcion del agente dispersante &cido citrico, al evitar

aglomeraciones o agregados de nanoparticulas de gran tamafio 7,

La figura 3.53, muestra, para el caso de Pt/CMONS, el comparativo del soporte
catalitico CMONS antes (figura 3.53a) y después del proceso de impregnacion del platino
(figura 3.53Db).

5.0kV SEI SEM WD 3.0mm 12:12:31 X 200,000 15.0kV SEI SEM WD 4.Szm

Figura 3.53. a) CMONS sin nanoparticulas impregnadas, b) CMONS impregnado con
nanoparticulas de Pt.
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3.4.6. Voltametria ciclica

Para determinar la actividad electroquimica de los electro-catalizadores respecto al
proceso de electro-oxidacion del metanol, se llevd a cabo para cada uno de ellos, el siguiente

procedimiento:

1. Elaborar el electrodo de trabajo con base al procedimiento mostrado en la seccion 2.5
del capitulo 2.

2. Elegir como electrolito, la solucién 0.5M H,SO,4 + 0.5M CH3;0H

3. Llenar la celda electroquimica con el electrolito hasta aproximadamente el 85% de su
capacidad.

4. Introducir los tres electrodos en la celda, asegurando la inexistencia de burbujas de aire
sobre la superficie del electrodo de trabajo y lavando con agua triple destilada los
electrodos auxiliar (alambre de Pt) y de referencia (Ag/AgCl).

5. Purgar la celda con Ar (99.9%, AGA) para eliminar cualquier rastro de oxigeno del
aire disuelto en el electrolito.

6. Llevar a cabo una limpieza del electrodo de trabajo con un barrido de potencial de 100
mV/s para eliminar cualquier contaminante sobre su superficie, luego se volvio a
purgar con Ar por 15 min.

7. Elegir in situ, la ventana de potencial mas adecuada para la visualizacion de los picos
de corriente Iypir € IMminy-

8. Aplicar un barrido de potencial de 30 mV/s a 10 ciclos para llevar a cabo la voltametria

ciclica en una ventana de potencial de -0.2V a 1.0V.

Este procedimiento se aplic exactamente de la misma manera para todos los electro-

catalizadores sintetizados. Ademas, se calcularon (segun el caso) las siguientes magnitudes:

e CMEC (carga total de metal en el electro-catalizador,%)

e CPtE (carga total de platino en el electrodo de trabajo, pg)

e TPNCPt (tamafio promedio del nanocristal del platino, nm)

e PIOM (voltaje minimo para comenzar a oxidar el metanol, V)

e | (densidad de corriente, como medida de la actividad electro-catalitica respecto del

proceso de electro-oxidacion del metanol, mA/cm?)
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e Vjuwoir Y Vjminy (Voltajes correspondientes a las maximas densidades de corriente en
los barridos directo (BDP) e inverso (BIP) de potencial, respectivamente, V)

e lco (Indice de tolerancia hacia el CO, como medida de la eficiencia para evitar el
envenenamiento de la superficie del Pt por CO, en el proceso de oxidacién del

metanol)
Los electro-catalizadores analizados por CV se muestran en la tabla 3.21:

Tabla 3.21. Datos cuantitativos de los metales de transicién en los electro-catalizadores.

) CMEC | CME RP en CME
Material RM _
(%) | (ng) %Pt | %Co | %Fe | %Ni | %Ru
Pt/XC-72 20 | 18.86 - 100 | - - - -
Pt/CMONS 27 | 25.27 - 100 | - - - -
PtesRuU34/XC-72 20 |18.86| 1:1 | 66 - - - 34

Pt;sCo7s/CMONS | 20.1 | 1896 | 1:99 | 25 | 75 - - -
Pts0C0oso/CMONS | 22,7 |2142| 1:1.3 | 50 | 50 - - -
Pt7;sC02s/CMONS | 269 |2535| 1:1.1 | 75 | 25 - - -

PtsFe;s/CMONS | 199 | 18.74| 1:105| 25 - 75 - -
PtsoFeso/CMONS | 23.7 | 22.41| 1;1.3 | 50 - 50 - -
PtzsFe,s/CMONS | 27.3 | 25.72| 1:1.2 | 75 - 25 - -
Pt2sNizs/CMONS 20 18.89 | 1:10 | 25 - - 75 -
PtsoNiso/CMONS | 22.2 | 20.93| 1:3.3 | 50 - - 50 -
PtzsNizs/fCMONS | 27.1 | 2557 | 1:1.1 | 75 - - 25 -
Co/CMONS 18.9 |17.83 - - 100 - - -
Fe/CMONS 18.8 | 17.73 - - - 100 - -
Ni/CMONS 19.8 | 18.67 - - - - 100 -

RM: Relacion molar, RP: relacion en peso (en %)
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Figura 3.54. VC a 30 mV/s y TPNC de los electro-catalizadores

Fe/CMONS, Ni/CMONS y Co/CMONS.

Los voltamperogramas de los electro-catalizadores dados (figura 3.54), muestran una

nula actividad electroquimica respecto de la oxidacion del metanol, sin embargo, para todos

los casos se aprecia la existencia de dos picos redox (oxidacion-reduccion), patrén tipico de un

proceso electroquimico cuasi-reversible, el cual puede ser debido quizés a la interaccion de

éstos con los iones SO,” 6 a la oxidacién y reduccion de los propios metales de transicion

involucrado

g [176:177]

Por otro lado, los catalizadores Fe/CMONS, Ni/CMONS y Co/CMONS, mostraron una

buena habilidad capacitiva para el almacenamiento de energia *"***. Aplicando la ecuacién
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1.13 (pagina 51) y la informacion de las condiciones de la voltametria ciclica, las

capacitancias fueron las siguientes (tabla 3.22):

Tabla 3.22. Capacitancias de los materiales Fe/CMONS, Ni/fCMONS y Co/CMONS

_ TPNC| m v AV | Area | Capacitancia
Material
(hm) | (ng) | (MVIs) | (V)| (AV) (Flg)
Fe/CMONS 54 194.34 30 1.2 | 3.96E-4 117
Ni/CMONS 7.6 |94.34 30 1.2 | 5.37E-4 158
Co/CMONS | 10.3 |94.34 30 1.2 | 9.04E-4 266

280
260
240
220
200
180

160
¥ Ni/CMONS

Capacitancia (F/g)

140 4

120 4 %

100

Fe/CMONS

Co/CMONS

TPNC (nm)

Figura 3.55. Correlacion entre la capacitancia y el
TPNC de los catalizadores Fe/CMONS, Ni/CMONS y

Co/CMONS.
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Aplicando un analisis de regresion
lineal a los datos de las magnitudes
TPNC y capacitancia, se descubre una
fuerte correlacion entre ellas (figura
3.55); su coeficiente de correlacion de
Pearson fue de 0.981 mientras que su
coeficiente de determinacion fue de
0.9248, lo cual indica que la
capacitancia, en este caso, Vvaria
linealmente respecto de TPNC. Esto
significa que el tamafio del nanocristal
influye en la determinacion del area

del voltampero-grama asociado con la

carga acumulada sobre la superficie del catalizador, favoreciendo la formacion de la doble

capa eléctrica superpuesta al proceso cuasi-reversible ya mencionado.

135



Capitulo 11 Resultados y Discusiones
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Figura 3.56. VVoltamperograma de Pt/XC-72 a 30mV/s.

El voltamperograma del material Pt/XC-72 exhibe el tipico comportamiento de la
actividad electro-catalitica relativa al proceso de electro-oxidacion del metanol en medio acido
(figura 3.56), usando como electrolito una mezcla de disoluciones molares de acido sulfurico y
metanol a temperatura ambiente ™°°!. Muestra ademas, la existencia de dos picos de densidad
de corriente anédicos; el primero (32.7 mA/cm? a 0.62 V vs Ag/AgCl), correspondiente al
BDP, se atribuye a la oxidacion del metanol en el proceso primario, debido principalmente al
bajo TPNCPt (2.64 nm) y a la CPtE que fue de 18.87 pg 41711

El segundo pico (40.1 mA/cm?) esta relacionado directamente con la oxidacion de las
ECI y CO en el proceso adicional del metanol "), Pt/XC-72 exhibe un PIOM igual a 0.04 y
es atribuido a la capacidad que tiene el Pt en romper los enlaces C-H en las moléculas de
metanol %8, El indice lco, tuvo un valor de 0.81; el bajo indice puede ser atribuido a la
acumulacion excesiva de residuos carbonosos en la superficie del catalizador, provocados por
la lenta disociacion de las moléculas de H,O debido a la baja capacidad que tiene el Pt para
generar las especies Pt-OH y a la poca contribucion del soporte XC-72 debida a su baja

conductividad eléctrica y a la falta de ordenamiento en su estructura [*% 167 1681
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Figura 3.57. Voltamperogramas de Pt/CMONS y Pt/XC-72 a 30mV/s.

La figura 3.57, muestra el comparativo entre los voltamperogramas de los catalizador
Pt/CMONS vy el catalizador comercial Pt/XC-72 a 30 mV/s. El voltamperograma del material
Pt/CMONS muestra el tipico comportamiento de la actividad electro-catalitica relativa al
proceso de electro-oxidacion del metanol en medio &cido, usando como electrolito una mezcla
de disoluciones molares de acido sulfdrico y metanol a temperatura ambiente 2. Exhibe
ademés, la existencia de dos picos de densidad de corriente anddicos; el primero (29 mA/cm? a
0.65 V vs Ag/AgCl), correspondiente al BDP, se atribuye a la oxidacion del metanol en el

[140, 142]

proceso primario, debido principalmente a la CPtE que fue de 25.47 ug y a la sinergia

existente entre el Pt y el CMONS # 181 E| segundo pico (28.8 mA/cm?) est4 relacionado
directamente con la oxidacion de las ECl y CO en el proceso adicional del metanol 4,
Pt/CMONS exhibe un PIOM igual a 0.01 y es atribuido a la capacidad que tiene el Pt en
romper los enlaces C-H en las moléculas de metanol 3. El indice lco, tuvo un valor de 1.0;
este valor indica una eliminacién mas eficaz de las especies que envenenan la superficie del
catalizador y puede ser atribuido a la contribucion del soporte CMONS gracias al grupo
funcional OH que interactia con CO para oxidarlo hacia CO,, a su conductividad eléctrica y a

su estructura ordenada, que favorece el proceso de difusion de la fase gas de las especies CO y
CO, [21, 138-139]
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Figura 3.58. Para Pt/CMONS y Pt/XC-72: a) Variacion de jupir VS nimero de ciclos, b)
Influencia de CPtE y TPNCPt sobre la densidad de corriente j.

Para analizar la estabilidad del electro-catalizador Pt/CMONS respecto de la densidad
de corriente j, se graficO ésta para ambos catalizadores, con respecto al nimero de ciclos
(figura 3.58a)), en donde se observa que el material Pt/CMONS exhibe una mayor estabilidad
atribuida a la mejor capacidad para eliminar los residuos de impurezas que no fueron
eliminadas en la limpieza del electrodo a 100 mV/s previo a la voltametria ciclica ™*®!. La
figura 3.58b), muestra la influencia que ejercen la CPtE y el TPNCPt (tabla 3.23) sobre la
méaxima densidad de corriente en el BDP; es claro que el TPNCPt del material Pt/CMONS
inhibid la generacion de corriente debida a la CPtE del mismo % %% Aunque la densidad de
corriente del material Pt/CMONS fue ligeramente menor que la del catalizador comercial, el
electro-catalizador Pt/CMONS tuvo una mejor actividad electro-cataliica respecto de la
oxidacion del metanol ya que exhibe un mayor indice Ico. La tabla 3.23, muestra algunas
propiedades electroquimicas de Pt/CMONS y Pt/XC-72:

Tabla 3.23. Propiedades electroquimicas de Pt/CMONS y Pt/XC-72.

Material | CPtE (ug) | TPNCPt (nm) [ PIOM (V) | Vimoir (V) | Vinmw V) | j (ma/emd) | lco
PUCMONS | 25.47 15.6 0.01 0.655 0.439 290 | 1.0
PUXC-72 | 18.87 2.64 0.04 0.616 0.387 327 | 081
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Figura 3.59. Voltamperograma a 30mV/s y relaciones molar y
en peso de PtgsRuzs/XC-72.

El voltamperograma del material PtgsRu34/XC-72 exhibe el tipico comportamiento de
la actividad electro-catalitica relativa al proceso de electro-oxidacion del metanol en medio
4cido (figura 3.59) 4. Muestra ademas, la existencia de dos picos de densidad de corriente
anédicos; el primero (15.04 mA/cm? a 0.612 V vs Ag/AgCl), correspondiente al BDP, se
atribuye a la oxidacion del metanol en el proceso primario, debido principalmente al bajo
TPNCPt (2.4 nm) y a la CPtE que fue de 12.4 pg 4% 2! E| segundo pico (4.3 mA/cm?) esta
relacionado directamente con la oxidacion de las ECI y CO en el proceso adicional del
metanol . Pt/XC-72 exhibe un PIOM igual a 0.024 V vs Ag/AgCl y es atribuido a la
capacidad que tiene el Pt en romper los enlaces C-H en las moléculas de metanol 3. El
indice Ico, tuvo un valor de 3.5; el alto indice, es debido a una eliminacion eficaz de las ECI y

| [L03, 106, 139) pero

CO adsorbidos en el BDP, atribuida al Ru en el mecanismo bi-funciona
también el alto valor de lco, puede deberse a una regeneracion de las ECI hacia metanol,
relacionada con el cambio de sentido en el flujo de electrones que viajan a través del electrodo

de trabajo y que ocurre alrededor de 0.75 V vs Ag/Cl en el BIP [#%10%]
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Figura 3.60. Voltamperogramas de Pt;5C075/CMONS y PtgsRu3z./XC-72 a 30mV/s y
relaciones molar y en peso de Pt;sCo75/CMONS.

La figura 3.60, muestra el comparativo entre los voltamperogramas del material
Pt,5Co75/CMONS vy el catalizador comercial PtgsRus4/XC-72 a 30 mV/s. El voltamperograma
del material Pt;5sCo7;5/CMONS muestra el tipico comportamiento de la actividad electro-
catalitica relativa al proceso de electro-oxidacién del metanol en medio 4cido ™. Exhibe
ademés, dos picos anddicos de densidad de corriente; el primero (7.19 mA/cm? a 0.625 V vs
Ag/AgCl), correspondiente al BDP, se atribuye a la oxidacion del metanol en el proceso

primario, debido principalmente al elevado TPNCPt (12.6 nm), a la baja CPtE que fue de

[140, 142] [21, 146] E|

4.7 pg y a la poca contribucion del Co en el mecanismo bi-funcional
segundo pico (-1.9 mA/cm?) est4 relacionado directamente con la oxidacién de las ECl y CO
en el proceso adicional del metanol **). El indice Ico, tuvo un valor de -3.8; este valor indica
que hubo muy poca acumulacion de las ECI sobre la superficie del catalizador atribuida a la
regeneracion de las mismas hacia metanol, relacionada con el cambio de sentido en el flujo de
electrones que viajan a través del electrodo de trabajo y que ocurre alrededor de 0.93 V vs
Ag/Cl en el BIP 1% E| proceso cuasi-reversible debido al Co (figura 3.54) que se traslapa a

la oxidacién del metanol impidi6 la determinacién del PIOM.
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Figura 3.61. Para Pt;5Co75/CMONS y PtgsRuU34/XC-72: a) Variacion de jvpir VS NUMero de

ciclos, b) Influencia de CPtE y TPNCPt sobre la densidad de corriente j.

Para analizar la estabilidad del electro-catalizador Pt;sCo7s/CMONS respecto de la

densidad de corriente j, se grafico ésta para ambos catalizadores, con respecto al niUmero de

ciclos (figura 3.61a)), en donde se observa que el material Pt;sCo75/CMONS exhibe una

mayor estabilidad atribuida a su mejor capacidad para eliminar los residuos de impurezas que

no fueron eliminadas en la limpieza del electrodo a 100 mV/s previo a la VC **®, La figura

3.61b), muestra la influencia que ejercen la CPtE y el TPNCPt (tabla 37) sobre jupir €n el

BDP; los elevados valores de ambas magnitudes en el material Pt,sCo7s/CMONS inhibieron

parcialmente la generacion de corriente ™% %1 |3 densidad de corriente de PtggRus4/XC-72

fue 2.1 veces mayor que la de Pt,sCo7s/CMONS por lo que el catalizador comercial exhibe

una mayor actividad electro-catalitica respecto de la oxidacion del metanol, que su contraparte

en este andlisis comparativo. La tabla 3.24, muestra algunas propiedades electroquimicas de
Pt25C075/CMONS Yy PtssRU34/XC-72:

Tabla 3.24. Propiedades electroquimicas de Pt,sCo75/CMONS y PtgsRuU34/XC-72

) CPtE | TPNCPt | TPNCSM | PIOM | Vjworr j
Material lco
(ug) | (m) (nm) (V) (V) | (mA/cm?)
Pt;5Co75/CMONS | 4.7 12.6 10.7 - 0.625 7.19 -3.8
PtssRu34/XC-72 | 12.4 2.4 2.4 0.024 | 0.612 15.04 3.5
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Figura 3.62. Voltamperogramas de PtsoC0s¢/CMONS y PtgsRu34/XC-72 a 30mV/s y
relaciones molar y en peso de PtspC0s¢/CMONS.

La figura 3.62, muestra el comparativo entre los voltamperogramas del material
Pts0Cos0/CMONS y el catalizador comercial PtgsRus4/XC-72 a 30 mV/s. El voltamperograma
del material Pts5oCos0/CMONS muestra el tipico comportamiento de la actividad electro-
catalitica relativa al proceso de electro-oxidacién del metanol en medio 4cido ™. Exhibe
ademés, dos picos anddicos de densidad de corriente; el primero (32.9 mA/cm? a 0.678 V vs
Ag/AgCl), correspondiente al BDP, se atribuye a la oxidacion del metanol en el proceso
primario, debido al bajo TPNCPt (2.54 nm), a la CPtE que fue de 10.7 pg 2* ¥y a la
relacion molar 1:3.3 entre Pt y Co. El segundo pico (10.8 mA/cm?) estd relacionado
directamente con la oxidacién de las ECI y CO en el proceso adicional del metanol ™!, El
indice Ico, tuvo un valor de 3.0; el alto indice es debido a una eliminacién eficaz de las ECI y

| [103, 106, 139) pero

CO adsorbidos en el BDP, atribuida al Co en el mecanismo bi-funciona
también el alto valor de Ico, puede deberse a una ligera regeneracién de las ECI hacia metanol
relacionada con el cambio de sentido en el flujo de electrones que viajan a través del electrodo
de trabajo y que ocurre alrededor de 0.78 V vs Ag/Cl en el BIP P pty,Coso/CMONS
exhibe un PIOM igual a 0.07 V vs Ag/AgCl y es atribuido a la capacidad que tiene el Pt en

romper los enlaces C-H en las moléculas de metanol 3%,
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Figura 3.63. Para Pt50Cos¢/CMONS y PtgsRU34/XC-72: a) Variacion de jvpir VS NUMero de
ciclos, b) Influencia de CPtE y TPNCPt sobre la densidad de corriente j.

Para analizar la estabilidad del electro-catalizador PtsoC050/CMONS respecto de la
densidad de corriente j, se grafico ésta para ambos catalizadores, con respecto al niUmero de
ciclos (figura 3.63a)), en donde se observa para ambos materiales, una estabilidad similar
atribuida a la capacidad para eliminar los residuos de impurezas que no fueron eliminadas en
la limpieza del electrodo previa a la voltametria ciclica ™®!; cabe sefialar que la jupir de
Pt50C050/CMONS se mantuvo mayor que la de PtgsRus4/XC-72 en todos los ciclos. La figura
3.63b), muestra la influencia que ejercen la CPtE y el TPNCPt (tabla 3.25) sobre jupir €n el
BDP; los bajos valores de ambas magnitudes en el material PtsoCos(/CMONS fueron decisivos
para la generacién de corriente 1% %! 'ya que la densidad de corriente de PtsCoso/CMONS
fue 2.2 veces mayor que la del catalizador comercial, el catalizador basado en Pt y Co exhibe
una mayor actividad electro-catalitica respecto de la oxidacion del metanol. La tabla 3.25,

muestra algunas propiedades electroquimicas de Pt5oCos0/CMONS y PtggRu34/XC-72:

Tabla 3.25. Propiedades electroquimicas de PtsoCos0/CMONS y PtgsRuU34/XC-72

) CPtE | TPNCPt | TPNCSM | PIOM | Vjworr j
Material lco
(ug) | (m) (nm) (V) (V) | (mA/cm?)
Pt50C050/CMONS | 10.7 2.5 5.0 0.07 0.678 329 3.0
PtssRu34/XC-72 | 12.4 2.4 2.4 0.024 | 0.612 15.04 3.5
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Figura 3.64. Voltamperogramas de Pt;5C0,5/CMONS y PtgsRu3z./ XC-72 a 30mV/s y
relaciones molar y en peso de Pt;5C0,5/CMONS.

La figura 3.64, muestra el comparativo entre los voltamperogramas del material
Pt;5C0,5/CMONS vy el catalizador comercial PtgsRus4/XC-72 a 30 mV/s. El voltamperograma
del material Pt75C0,5/CMONS muestra el tipico comportamiento de la actividad electro-
catalitica relativa al proceso de electro-oxidacién del metanol en medio 4cido ™. Exhibe
ademas, dos picos anddicos de densidad de corriente; el primero (81.6 mA/cm? a 0.7 V vs
Ag/AgCI), correspondiente al BDP, se atribuye a la oxidacion del metanol en el proceso
primario, debido al bajo TPNCPt (2.38 nm), a la CPtE que fue de 19 pg y a la relacion molar
1:1.1 entre Pt y Co 4% %21 E| segundo pico (71.6 mA/cm?) esté relacionado directamente con
la oxidacion de las ECI y CO en el proceso adicional del metanol ***. El indice Ico, tuvo un
valor de 1.14; el valor de este indice, se debe a una eliminacion eficaz de las ECI y CO
[103, 106, 139]

adsorbidos en el BDP, atribuida al Co en el mecanismo bi-funcional

contribucién del CMONS debida a sus grupos funcionales #* 3% %1 pt;:C0,5/CMONS

y a la

exhibe un PIOM igual a 0.08 V vs Ag/AgCl y es atribuido a la capacidad que tiene el Pt en

romper los enlaces C-H en las moléculas de metanol 3%,
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Figura 3.65. Para Pt;5C0,5/CMONS y PtgsRuU34/XC-72: a) Variacion de jvpir VS NUMero de
ciclos, b) Influencia de CPtE y TPNCPt sobre la densidad de corriente j.

Para analizar la estabilidad del electro-catalizador Pt;sC0,5/CMONS respecto de la
densidad de corriente j, se grafico ésta para ambos catalizadores, con respecto al niUmero de
ciclos (figura 3.65a)), en donde se observa para ambos materiales, una estabilidad similar
atribuida a la capacidad para eliminar los residuos de impurezas que no fueron eliminadas en
la limpieza del electrodo previa a la voltametria ciclica ™, cabe sefialar que la Jyoir de
Pt;5C0,5/CMONS se mantuvo mayor que la de PtgsRus4/XC-72 en todos los ciclos. La figura
3.65b), muestra la influencia que ejercen la CPtE y el TPNCPt (tabla 3.26) sobre jupir €n el
BDP; los bajos valores de ambas magnitudes en el material Pt;5C0,5/CMONS fueron decisivos
para la generacién de corriente 1% %! 'Ya que la densidad de corriente de Pt;5C0,5/CMONS
fue 5.4 veces mayor que la del catalizador comercial, el catalizador basado en Pt y Co exhibe
una mayor actividad electro-catalitica respecto de la oxidacion del metanol. La tabla 3.26,

muestra algunas propiedades electroquimicas de Pt75C0,5/CMONS y PtgsRu34/XC-72:

Tabla 3.26. Propiedades electroquimicas de Pt75C0,5/CMONS Yy PtgsRuU34/XC-72

) CPtE | TPNCPt | TPNCSM | PIOM | Vjworr j
Material lco
(ug) | (m) (nm) (V) (V) | (mA/cm?)
Pt;5C0,5/CMONS | 19 2.38 4.9 0.08 0.702 81.6 1.14
PtssRu34/XC-72 | 12.4 2.4 2.4 0.024 | 0.612 15.04 3.5
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Figura 3.66. CPtE, TPNCPt, TPNCSM vy j para PtgsRus4/XC-72 los electro-
catalizadores bimetéalicos basados en Pt y Co.

La figura 3.66, muestra la comparacion del grupo de electro-catalizadores bimetéalicos
basados en el sistema enlazado PtCo soportado por el material CMONS vy el electro-
catalizador comercial PtgsRuss/XC-72. Se observa que el catalizador Pt,;Co75/CMONS no
superé al catalizador comercial. Por otro lado, los catalizadores Pt;5C0,5/CMONS y
Pts50Cos0/CMONS generaron en la VC, mayores densidades de corriente que la generada por el
catalizador comercial en las mismas condiciones de operacion; esto es atribuido a las cargas de
Pt y al tamafio de su nanocristal, sin embrago, la gran diferencia entre las densidades de
corriente puede ser explicada en términos de la contribucion del soporte CMONS el cual
exhibe una conductividad eléctrica, estructura ordenada y morfologia tales que, facilitan el
transporte de los electrones que fluyen a través de los catalizadores hacia el electrodo de
trabajo y al fendmeno de difusién que ocurre con las ECI, CO, CO, y metanol, ademés de

contribuir con el grupo funcional OH para oxidar al CO a CO..

146



Capitulo 11 Resultados y Discusiones

PtsFe;s/CMONS
2 —Pt,sFeB/CMONS Pt,sFe;s/CMONS (R.P. 25:75)
| s PRw/XC-72 i 4.7pg,
Ng K ": ‘(:500)
S ] A
= !
g 151 D L
Q ] . ) = Pt
g 9 Ly P “Fe
= 4 (75%)
o)
o 54 .
o Pt,sFe;s/CMONS (R.M. 1:10.5)
b 9%
g o- '
o
= ]
=
o 54
A ™1 &
_ Y =Pt
-10 | R TS PRI TP TP (SN CNE RPN P SR CONELI [ | v @ Fe
02 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 91%

E/V vs Ag/AgCl

Figura 3.67. Voltamperogramas de PtysFe;s/CMONS y PtgsRuss/XC-72 a 30mV/s y
relaciones molar y en peso de PtysFe;s/CMONS.

La figura 3.67 muestra el comparativo entre los voltamperogramas del material
Pt,sFe7s/CMONS vy el catalizador comercial PtgsRus4/XC-72 a 30 mV/s. El voltamperograma
del material PtysFe;s/CMONS muestra el tipico comportamiento de la actividad electro-
catalitica relativa al proceso de electro-oxidacion del metanol en medio 4cido ?* **®!. Exhibe
ademés, dos picos anddicos de densidad de corriente; el primero (8.33 mA/cm? a 0.607 V vs
Ag/AgCl), correspondiente al BDP, se atribuye a la oxidacion del metanol en el proceso
primario, debido principalmente al elevado TPNCPt (19 nm), a la baja CPtE que fue de

[140.142] y; 3 |a poca contribucion del Fe en el mecanismo bi-funcional #* 24, El segundo

4.7 ug
pico (-0.86 mA/cm?) est4 relacionado directamente con la oxidacién de las ECI y CO en el
proceso adicional del metanol ™. El indice lco, tuvo un valor de -9.7; este valor indica que
hubo muy poca acumulacién de las ECI sobre la superficie del catalizador atribuido a la
regeneracion de las mismas hacia metanol, relacionada con el cambio de sentido en el flujo de
electrones que viajan a traves del electrodo de trabajo y que ocurre alrededor de 0.93 V vs
Ag/Cl en el BIP %1% E| proceso cuasi-reversible debido al Fe (figura 3.58) que se traslapa a

la oxidacién del metanol impidi6 la determinacién del PIOM.

147



Capitulo 11 Resultados y Discusiones

—s— Pt Fe. /CMONS -
= u CPtE (ng)
40 1 = PtééRuuxXC-U 3|
g B TPNC Pt (nm)
30 ® TPNC SM (nm)
20 J 25 j (mA/cm”2)
E - & 9 & & ®
_9 20 19.01
st = - - = - - ™ —n
& 15
10
5
-20 LI RN A (R B NN RN NN S RN TRNE ST R R SN
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 -
Ciclos PtFe/CMONS (25:75) PtRu/XC-72

Figura 3.68. Para PtysFe;s/CMONS y PtgsRus./XC-72: @) Variacion de jupir VS nUmero de
ciclos, b) Influencia de CPtE y TPNCPt sobre la densidad de corriente j.

Para analizar la estabilidad del electro-catalizador PtysFe;s/CMONS respecto de la
densidad de corriente j, se grafico ésta para ambos catalizadores, con respecto al niUmero de
ciclos (figura 3.68a)), en donde se observa que el material PtysFe7;s/CMONS exhibe una mayor
estabilidad atribuida a su mejor capacidad para eliminar los residuos de impurezas que no
fueron eliminadas en la limpieza del electrodo a 100 mV/s previo a la voltametria ciclica %%,
La figura 3.68b), muestra la influencia que ejercen la CPtE y el TPNCPt (tabla 3.27) sobre la
jvoir en el BDP; el elevado valor de TPNCPt en el material PtysFe;s/CMONS inhibio
parcialmente la generacion de corriente ™% %1 |3 densidad de corriente de PtggRus4/XC-72
fue 1.8 veces mayor que la de Pt,sCo7s/CMONS por lo que el catalizador comercial exhibe
una mayor actividad electro-catalitica respecto de la oxidacion del metanol, que su contraparte
en este andlisis comparativo. La tabla 3.27, muestra algunas propiedades electroquimicas de
PtosFes/CMONS y PtggRuss/XC-72:

Tabla 3.27. Propiedades electroquimicas de PtysFe7;s/CMONS y PtgsRu3s/XC-72

_ CPtE | TPNCPt | TPNCSM | PIOM | Vjuor j
Material lco
(ng) (nm) (nm) \%) (V) | (mA/cm?)
Pt25F675/CMONS 4.7 19 7.6 - 0.607 8.33 9.7
PtsgRU34/XC-72 12.4 2.4 2.4 0.024 0.612 15.04 35
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Figura 3.69. Voltamperogramas de PtsoFeso/ CMONS y PtgsRuss/XC-72 a 30mV/s y
relaciones molar y en peso de PtsoFeso/ CMONS.

La figura 3.69, muestra el comparativo entre los voltamperogramas del material
PtsoFeso/ CMONS vy el catalizador comercial PtggRus4/XC-72 a 30 mV/s. El voltamperograma
del material PtsoFeso/CMONS muestra el tipico comportamiento de la actividad electro-
catalitica relativa al proceso de electro-oxidacién del metanol en medio 4cido ** 8. Exhibe
ademas, dos picos anddicos de densidad de corriente; el primero (43.2 mA/cm? a 0.644 V vs
Ag/AgCI), correspondiente al BDP, se atribuye a la oxidacion del metanol en el proceso
primario, debido al bajo TPNCPt (6.7 nm), a la CPtE que fue de 11.2 ug % 2y a la relacion
molar 1:3.5 entre Pt y Fe. El segundo pico (39.2 mA/cm?) esté relacionado directamente con la
oxidacion de las ECI y CO en el proceso adicional del metanol ™! El indice Ico, tuvo un
valor de 1.1 y es debido a una eliminacion eficaz de las ECI y CO adsorbidos en el BDP,
atribuida al Fe en el mecanismo bi-funcional %% % 13y 3 Ja contribucién del CMONS
debida a sus grupos funcionales %% 3% 1% ptyFes,/ CMONS exhibe un PIOM igual a 0 V vs
Ag/AgCI y es atribuido a la capacidad que tiene el Pt en romper los enlaces C-H en las

moléculas de metanol 3%,
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Figura 3.70. Para PtsoFeso/ CMONS y PtgsRu34/XC-72: @) Variacion de jupir VS nUmero de
ciclos, b) Influencia de CPtE y TPNCPt sobre la densidad de corriente j.

Para analizar la estabilidad del electro-catalizador PtsoFeso/CMONS respecto de la
densidad de corriente j, se grafico ésta para ambos catalizadores, con respecto al niUmero de
ciclos (figura 3.70a)), en donde se observa para ambos materiales, una estabilidad similar
atribuida a la capacidad para eliminar los residuos de impurezas que no fueron eliminadas en
la limpieza del electrodo previa a la voltametria ciclica **®!, cabe sefialar que la juoir de
PtsoFeso/ CMONS se mantuvo mayor que la de PtgsRuss/XC-72 en todos los ciclos. La figura
3.70b), muestra la influencia que ejercen la CPtE y el TPNCPt (tabla 3.28) sobre jupir en el
BDP; los valores de ambas magnitudes en el material PtsoFeso/CMONS fueron decisivos para
la generacion de corriente % 1%°1 'ya que la densidad de corriente de PtsoFeso/CMONS fue 2.9
veces mayor que la del catalizador comercial, el catalizador basado en Pt y Fe exhibe una
mayor actividad electro-catalitica respecto de la oxidacion del metanol. La tabla 3.28, muestra
algunas propiedades electroquimicas de PtsoFeso/CMONS Yy PtgsRu34/XC-72:

Tabla 3.28. Propiedades electroquimicas de PtsoFeso/CMONS y PtgsRu3s/XC-72

) CPtE | TPNCPt | TPNCSM | PIOM | Vjworr j
Material lco
(ug) | (m) (nm) (V) (V) | (mA/cm?)
PtsoFeso/ CMONS | 11.2 6.7 9.8 0 0.644 43.2 1.1
PtssRu34/XC-72 | 12.4 2.4 2.4 0.024 | 0.612 15.04 3.5
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Figura 3.71. Voltamperogramas de Pt;sFe;s/CMONS y PtggRuss/XC-72 a 30mV/s y
relaciones molar y en peso de PtzsFe;s/CMONS.

La figura 3.71, muestra el comparativo entre los voltamperogramas del material
Pt;sFe,s/CMONS 'y el catalizador comercial PtggRus4/XC-72 a 30 mV/s. El voltamperograma
del material Pt;sFe;s/CMONS muestra el tipico comportamiento de la actividad electro-
catalitica relativa al proceso de electro-oxidacién del metanol en medio &cido ** 18! Exhibe
ademas, dos picos anddicos de densidad de corriente; el primero (50.8 mA/cm? a 0.693 V vs
Ag/AgCI), correspondiente al BDP, se atribuye a la oxidacion del metanol en el proceso
primario, debido al bajo TPNCPt (5.63 nm), a la CPtE que fue de 19.3 pug y a la relacion molar
1:1.2 entre Pt y Fe %2 E| segundo pico (34.8 mA/cm?) esté relacionado directamente con
la oxidacion de las ECI y CO en el proceso adicional del metanol ***. El indice Ico, tuvo un
valor de 1.46; el valor de este indice se debe a una eliminacion eficaz de las ECI y CO
adsorbidos en el BDP, atribuida al Fe en el mecanismo bi-funcional [1%% 1% 1391 y 3 |5
contribucién del CMONS debida a sus grupos funcionales 2% 3% 148! pt,.Fe,c/CMONS exhibe
un PIOM igual a 0.06 V vs Ag/AgCl y es atribuido a la capacidad que tiene el Pt en romper

los enlaces C-H en las moléculas de metanol ™39,
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Figura 3.72. Para Pt;sFe;s/CMONS y PtgsRus./XC-72: @) Variacion de jupir VS nUmero de
ciclos, b) Influencia de CPtE y TPNCPt sobre la densidad de corriente j.

Para analizar la estabilidad del electro-catalizador Pt;sC0,5/CMONS respecto de la
densidad de corriente j, se grafico ésta para ambos catalizadores, con respecto al nimero de
ciclos (figura 3.72a)), en donde se observa para ambos materiales, una estabilidad similar
atribuida a la capacidad para eliminar los residuos de impurezas que no fueron eliminadas en
la limpieza del electrodo previa a la voltametria ciclica **®!, cabe sefialar que la juoir de
Pt;sFe,s/CMONS se mantuvo mayor que la de PtgsRuss/XC-72 en todos los ciclos. La figura
3.72b), muestra la influencia que ejercen la CPtE y el TPNCPt (tabla 3.29) sobre la jupir €n el
BDP; los bajos valor del TPNCPt en el material Pt;sFe,;s/CMONS fueron decisivo para la
generacion de corriente % %1 'Ya que la densidad de corriente de Pt;sFe,s/CMONS fue 3.4
veces mayor que la del catalizador comercial, el catalizador basado en Pt y Fe exhibe una
mayor actividad electro-catalitica respecto de la oxidacion del metanol. La tabla 3.29, muestra

algunas propiedades electroquimicas de Pt7sFe;s/CMONS y PtggRu34/XC-72:

Tabla 3.29. Propiedades electroquimicas de Pt75C0,5/CMONS y PtgsRuU34/XC-72

) CPtE | TPNCPt | TPNCSM | PIOM | Vjworr j
Material lco
(ng) (nm) (nm) V) (V) | (mA/em?)
Pt;sFe,s/CMONS | 19.3 5.6 12.7 0.06 0.693 50.8 1.46
PtssRu34/XC-72 | 12.4 2.4 2.4 0.024 | 0.612 15.04 3.5
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Figura 3.73. CPtE, TPNCPt, TPNCSM vy j para PtgsRus4/XC-72 los electro-
catalizadores bimetalicos basados en Pt y Fe.

La figura 3.73, muestra la comparacion del grupo de electro-catalizadores bimetéalicos
basados en el sistema enlazado PtFe soportado por el material CMONS vy el electro-catalizador
comercial PtgsRuss/XC-72. Se observa que el catalizador PtysFe;s/CMONS no superd al
catalizador comercial. Por otro lado, los catalizadores Pt;sFe;s/CMONS y PtsoFeso/CMONS
generaron en la VC, mayores densidades de corriente que la que obtuvo el catalizador
comercial en las mismas condiciones de operacion; esto es atribuido a las cargas de Pt y al
tamafo de su nanocristal, sin embrago, la gran diferencia entre las densidades de corriente,
puede ser explicada en términos de la contribucion del soporte CMONS, el cual exhibe una
conductividad eléctrica, estructura ordenada y morfologia tales que, facilitan el transporte de
los electrones que fluyen a traves de los catalizadores hacia el electrodo de trabajo, y al
fendmeno de difusion que ocurre con las ECI, CO, CO; y metanol, ademas de contribuir con

el grupo funcional OH para oxidar al CO a CO,.
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Figura 3.74. Voltamperogramas de Pt;sNi;s/CMONS y PtgsRuss/XC-72 a 30mV/s y
relaciones molar y en peso de PtsNi;s/CMONS.

La figura 3.74 muestra el comparativo entre los voltamperogramas del material
Pt;sNizs/lCMONS y el catalizador comercial PtgsRuz./XC-72 a 30 mV/s. Aunque el
voltamperograma del material Pt;sNi;s/fCMONS en apariencia no muestra el tipico
comportamiento de la actividad electro-catalitica relativa al proceso de electro-oxidacion del
metanol en medio acido, un anlisis minucioso revela que existen dos pequefias variaciones de
densidad de corriente anddicas; la primera (4.6 mA/cm? a 0.661 V vs Ag/AgCl),
correspondiente al BDP, se atribuye a la oxidacion de cierta cantidad de metanol en el proceso
primario, debida principalmente al elevado TPNCPt (11.9 nm), a la baja CPtE que fue de

[140.142) v, 3 |a poca contribucién del Ni en el mecanismo bi-funcional " ¢! La

4.7 pg
segunda (-4.22 mA/cm?) est4 relacionada directamente con la oxidacion de las ECI y CO en el
proceso adicional del metanol **. Se piensa, que el proceso cuasi-reversible debido al Ni
(figura 3.58) que se traslapa a la oxidacion del metanol, inhibi6 la habilidad del Pt hacia la

oxidacion del metanol, ademas de impedir la determinacién del PIOM para este material.
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Figura 3.75. Para Pt;sNizs/CMONS y PtgsRus./XC-72: @) Variacion de jupir VS nUmero de
ciclos, b) Influencia de CPtE y TPNCPt sobre la densidad de corriente j.

Para analizar la estabilidad del electro-catalizador Pt;sNizs/CMONS respecto de la
densidad de corriente j, se grafico ésta para ambos catalizadores, con respecto al nimero de
ciclos (figura 3.75a)), en donde se observa que el material PtosNizs/CMONS exhibe una mayor
estabilidad atribuida a su mejor capacidad para eliminar los residuos de impurezas que no
fueron eliminadas en la limpieza del electrodo a 100 mV/s previo a la VC ™®! La figura
3.75b), muestra la influencia que ejercen la CPtE y el TPNCPt (tabla 3.30) sobre jupir en el
BDP; los valores de ambas magnitudes en el material Pt;sNi;s/lCMONS inhibieron
parcialmente la generacion de corriente % %1 |3 densidad de corriente de PtggRus4/XC-72
fue 3.3 veces mayor que la de Pt;sNi;s/CMONS por lo que el catalizador comercial exhibe una
mayor actividad electro-catalitica respecto de la oxidacion del metanol, que su contraparte en
este analisis comparativo. La tabla 3.30, muestra algunas propiedades electroquimicas de
Pt2sNizs/CMONS y PtggRuss/XC-72:

Tabla 3.30. Propiedades electroquimicas de Pt,sNizs/CMONS y PtgsRu3s/XC-72

) CPtE | TPNCPt | TPNCSM | PIOM | Vjworr j
Material lco
(ug) | (m) (nm) (V) (V) | (mA/cm?)
Pt;sNizs/CMONS | 4.7 11.9 7.6 - 0.661 4.6 -1.1
PtssRu34/XC-72 | 12.4 2.4 2.4 0.024 | 0.612 15.04 3.5
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Figura 3.76. Voltamperogramas de PtysFe;s/CMONS y PtgsRuss/XC-72 a 30mV/s y
relaciones molar y en peso de PtysFe;s/CMONS.

La figura 3.76, muestra el comparativo entre los voltamperogramas del material
PtsoNiso/ CMONS y el catalizador comercial PtgsRus4/XC-72 a 30 mV/s. El voltamperograma
del material PtsoNiso/ CMONS muestra el tipico comportamiento de la actividad electro-
catalitica relativa al proceso de electro-oxidacién del metanol en medio 4cido ** **3!. Exhibe
ademas, dos picos anddicos de densidad de corriente; el primero (11.74 mA/cm? a 0.647 V vs
Ag/AgCI), correspondiente al BDP, se atribuye a la oxidacion del metanol en el proceso
lya
la contribucion del Ni en el mecanismo bi-funcional ?* . El segundo pico (-4.0 mA/cm?)

primario, debido principalmente al TPNCPt (6.7 nm), a la CPtE que fue de 10.7 pg [140, 142

estd relacionado directamente con la oxidacion de las ECI y CO en el proceso adicional del
metanol *Y. El indice lco, tuvo un valor de -2.93; este valor indica que hubo muy poca
acumulacion de las ECI sobre la superficie del catalizador atribuido a la regeneracion de las
mismas hacia metanol, relacionada con el cambio de sentido en el flujo de electrones que
viajan a través del electrodo de trabajo y que ocurre alrededor de 0.9 V vs Ag/Cl en el
BIP %1% E| PIOM de PtsgNiso/CMONS fue de 0 V vs Ag/AgCI.
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Figura 3.77. Para PtsoNiso/CMONS y PtgsRu34/XC-72: @) Variacion de jupir VS nUmero de
ciclos, b) Influencia de CPtE y TPNCPt sobre la densidad de corriente j.

Para analizar la estabilidad del electro-catalizador PtsoNiso/CMONS respecto de la
densidad de corriente j, se grafico ésta para ambos catalizadores, con respecto al niUmero de
ciclos (figura 3.77a)), en donde se observa para ambos materiales, una estabilidad similar
atribuida a la capacidad para eliminar los residuos de impurezas que no fueron eliminadas en
la limpieza del electrodo previa a la voltametria ciclica . La figura 3.77b), muestra la
influencia que ejercen la CPtE y el TPNCPt (tabla 3.31) sobre jupir €n el BDP; los valores de
ambas magnitudes en el material PtsoCoso/CMONS fueron decisivos para la generacion de
corriente 1% %% | 3 densidad de corriente de PtgsRusa/XC-72 fue 1.3 veces mayor que la de
PtsoNiso/CMONS por lo que el catalizador comercial exhibe una mayor actividad electro-
catalitica respecto de la oxidacion del metanol, que su contraparte en este analisis
comparativo. La tabla 3.31, muestra algunas propiedades electroquimicas de PtsoNiso/CMONS
y PtgsRU34/XC-72:

Tabla 3.31. Propiedades electroquimicas de PtsoNiso/CMONS y PtggRu34/XC-72.

) CPtE | TPNCPt | TPNCSM | PIOM | Vjworr j
Material lco
(ug) | (m) (nm) (V) (V) | (mA/cm?)
PtsoNiso/CMONS | 10.5 6.65 8.6 0 0.678 11.74 -2.9
PtssRu34/XC-72 | 12.4 2.4 2.4 0.024 | 0.612 15.04 3.5
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Figura 3.78. Voltamperogramas de Pt;sNis/CMONS y PtggRuss/XC-72 a 30mV/s y

relaciones molar y en peso de Pt;sNi,s/CMONS.

La figura 3.78, muestra el comparativo entre los voltamperogramas del material
Pt;5sNis/CMONS y el catalizador comercial PtggRus4/XC-72 a 30 mV/s. El voltamperograma
del material Pt;sNi,s/fCMONS muestra el tipico comportamiento de la actividad electro-
catalitica relativa al proceso de electro-oxidacién del metanol en medio 4cido ™. Exhibe
ademas, dos picos anddicos de densidad de corriente; el primero (18.8 mA/cm? a 0.641 V vs
Ag/AgCI), correspondiente al BDP, se atribuye a la oxidacion del metanol en el proceso
primario, debido al bajo TPNCPt (4.3 nm), a la CPtE que fue de 19.2 ug vy a la relacion molar
1:1.1 entre Pt y Co 4% 1421 E| segundo pico (71.6 mA/cm?) est4 relacionado directamente con
la oxidacion de las ECI y CO en el proceso adicional del metanol ***. El indice Ico, tuvo un
valor de 6.96; este valor indica que hubo muy poca acumulacion de las ECI sobre la superficie
del catalizador atribuida a la regeneracion de las mismas hacia metanol, relacionada con el
cambio de sentido en el flujo de electrones que viajan a través del electrodo de trabajo y que
ocurre alrededor de 0.83 V vs Ag/Cl en el BIP 9% pt,sCo,5/CMONS exhibe un PIOM igual
a 0.03 V vs Ag/AgCl y es atribuido a la capacidad que tiene el Pt en romper los enlaces C-H

en las moléculas de metanol %,
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ciclos, b) Influencia de CPtE y TPNCPt sobre la densidad de corriente j.

Para analizar la estabilidad del electro-catalizador Pt;sC0,5/CMONS respecto de la
densidad de corriente j, se grafico ésta para ambos catalizadores, con respecto al nimero de
ciclos (figura 3.79a)), en donde se observa para ambos materiales, una estabilidad similar
atribuida a la capacidad para eliminar los residuos de impurezas que no fueron eliminadas en
la limpieza del electrodo previa a la voltametria ciclica *®, cabe sefialar que a partir del tercer
ciclo, la jupir de Pt;sNizs/CMONS se mantuvo mayor que la de PtssRuss/XC-72. La figura
3.79b), muestra la influencia que ejercen la CPtE y el TPNCPt (tabla 3.32) sobre jupir €n el
BDP; la baja intensidad de corriente puede atribuirse al bloqueo parcial de los sitios activos
del Pt. Ya que la densidad de corriente de Pt;sNi,s/CMONS fue 1.25 veces mayor que la del
catalizador comercial, el catalizador basado en Pt y Ni exhibe una mayor actividad electro-
catalitica respecto de la oxidacion del metanol. La tabla 3.32, muestra algunas propiedades
electroquimicas de Pt7sNi,;s/CMONS y PtggRU34/XC-72:

Tabla 3.32. Propiedades electroquimicas de Pt7sNis/CMONS y PtgsRu3s/XC-72

) CPtE | TPNCPt | TPNCSM | PIOM | Vjwor j
Material lco
(ug) | (m) (nm) (V) (V) | (mA/cm?)
Pt;5sNi,s/CMONS | 19.2 4.3 3.7 0.03 0.641 18.8 6.96
PtssRu34/XC-72 | 12.4 2.4 2.4 0.024 | 0.612 15.04 3.5
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Figura 3.80. CPtE, TPNCPt, TPNCSM vy j para PtgsRus4/XC-72 los electro-
catalizadores bimetalicos basados en Pt y Ni.

La figura 3.80, muestra la comparacion del grupo de electro-catalizadores bimetéalicos
basados en el sistema enlazado PtNi soportado por el material CMONS vy el electro-catalizador
comercial PtgsRus/XC-72. Se observa que los catalizadores PtysNizs/fCMONS  y
PtsoNiso/ CMONS no superaron al catalizador comercial. Por otro lado, la actividad electro-
catalitica del catalizador Pt;sNi,s/CMONS fue ligeramente mayor que la del catalizador
comercial. La baja produccion de corriente por parte de los catalizadores basados en Pt y Ni
puede ser explicada en términos de una interaccion conjunta entre el soporte CMONS vy la fase
cristalina hexagonal del Ni con el platino, de tal forma que pudo haber ocurrido, gracias a la
movilidad de las nanoparticulas sobre la superficie del soporte, una cambio significativo en el
orbital hibrido spd del Pt, alterando su estructura electronica y provocando un bloqueo parcial

de los sitios activos del mismo 78!,
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Conclusiones

CONCLUSIONES

Las técnicas de caracterizacion que se aplicaron a los materiales del presente proyecto,
revelaron que todos fueron sintetizados exitosamente. Se obtuvo el material SBA-15 con un
alto grado de pureza respecto de los elementos Si y O,, cuya morfologia y estructura fueron
tipicas de los materiales mesoporosos con un alto grado en la organizacion mesoscépica
hexagonal plana con alta simetria del grupo espacial p6mm y cuyo didmetro de mesoporo fue

el necesario para que este material sirviera en el proceso de nanomoldeo.

El carbono mesoporoso ordenado (CMONS) sintetizado mediante el metodo de
nanomoldeo, usando azlcar refinada y SBA-15 como molde duro, reunié las propiedades
fisicoquimicas, estructurales y eléctricas para servir de soporte a los metales de transicion Pt,

Co, Fe y Ni y las combinaciones bimetéalicas PtCo, PtFe y PtNi.

Del total de electro-catalizadores, solo los materiales Pt/CMONS y aquellos basados en
PtCo, PtFe y PtNi exhibieron actividad electro-catalitica respecto de la electro-oxidacion del
metanol en las condiciones de operacion de la voltametria ciclica aplicada a estos materiales.
De los cuales Pt;5C0,5/CMONS, Pt7sFe;s/CMONS, PtzsNis/CMONS, PtsgFeso/ CMONS y

Pts50Cos0/CMONS fueron superiores al catalizador comercial PtgsRuss/XC-72.

Por otro lado, el material Pt/CMONS, fue superior al catalizador comercial Pt/XC-72
ya que mostré una mayor tolerancia hacia las especies carbonosas incluyendo CO, que

envenenan a la superficie del Pt.

Finalmente, se confirmo la suma importancia de la estructura cristalina de los metales
impregnados y de los parametros CPtE, TPNCPt y TPNCSM en la generacion de corriente en

el proceso de oxidacién del metanol.
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