Casa abierta al tiempo
UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES TRI-METALICOS Pt-Ru-Mo
SOPORTADOS EN CARBON PARA LA REACCION
DE OXIDACION DE METANOL EN MEDIO ACIDO.

TESIS QUE PRESENTA LA:
Q. Yara del Carmen Marquez Navarro.

Para obtener el grado de
Doctorado en Ciencias
(Quimica)

@
Asesor:

Dra. Laura Galicia Luis.

Departamento de Quimica. Area de Electroquimica
Unidad Iztapalapa.
Division de Ciencias Basicas e Ingenieria




AGRADECIMIENTOS

Al CONACYT, por la beca econdmica otorgada para la realizacion de

los estudios de Posgrado.

A la UAM-Iztapalapa, por abrirme sus puertas y darme la

oportunidad para realizar los estudios de Posgrado.

A Victor Hugo Lara de la UAM-Iztapalapa Depto. de Quimica por

la ayuda otorgada en los estudios de Espectroscopia de rayos-X.

Al Departamento de Quimica, Area de Electroquimica por

brindarme un lugar para el desarrollo de este trabajo.

A mi asesora, Dra. Laura Galicia Luis, por toda su paciencia y por
sus sabias aportaciones en la realizacion de este trabajo. Gracias por

todo su apoyo.

Al comité del Jurado: Dra. Laura Galicia Luis, Dra. Elsa M. Arce
Estrada, Dr. Omar Solorza Feria, Dr. Fransisco Javier Tzompanzi
M. y Dr. Manuel Eduardo Polomar P.. Por el tiempo que dedicaron

en la revisién y por sus sugerencias para mejorar este trabajo de tesis.



DEDICATORIAS

Quiero dedicar este trabajo especialmente a una personita que me ha
acompainado todo el tiempo, en esta etapa de mi carrera. A mi Hijo

José Juan Moreno Méarquez con todo mi carifio.

A José Antonio Moreno Razo, porque has compartido conmigo los
momentos importantes desde que nos conocimos, por todo tu apoyo y

comprension . Te amo.

A mi madre: Irma Navarro Bello, con todo mi carifio, por darme el
mejor ejemplo de vida, y porque siempre me ha apoyado, por su amor

y confianza.

A mis hermanos Alma Esperanza y Carlos Enrique, por el apoyo
gue he recibido de ustedes y porque creen en mi. Los quiero mucho.
También a Reyna e Israel por ser parte de nuestra familia. Y a mis
pequefios sobrinos Carlos, Enrique, Maria Fernanda y a mi

sobrinita que pronto estara en nuestros brazos. Los quiero mucho.

A Mauro Castro Castro, una gran persona, que me abri6 las puertas
de su hogar y que desde un principio me brindo un gran apoyo y

confianza. Gracias.

A mis amigas Maria Luisa Lozano y Dora Patricia Nava, por
brindarme su amistad incondicional. Y a mis amigas y amigos de la

seccion de Electroguimica por todos los momentos tan lindos.



INDICE

Abreviaturas Vi

indice de Figuras VIII

indice de Tablas X1

Resumen XV

Capitulo |

Introduccion 1

Hipotesis 5

Objetivo General 5

Obijetivos Particulares 6
Capitulo 11

Antecedentes 9

I1.1 Celdas de Combustible 10

I1.1.1. Tipos de Celdas de Combustible y sus Aplicaciones 12

[1.1.2. Ventajas y desventajas de las celdas de combustible 15

I1.2. Celdas de combustible de metanol directo (CCMD). 16

[1.2.1. Mecanismo de la oxidacion anddica del metanol sobre electrodo de

platino. 18

[1.2.2. Oxidacion de metanol sobre sistemas bi-metalicos. 24

[1.2.3. Oxidacion de metanol sobre sistemas tri-metalicos. 26

11.3. Sintesis de catalizadores. 30

11.3.1 Catalizadores soportados en carbon. 30

11.3.1.1 Papel del carbon como soporte. 31

11.3.2. Métodos de sintesis. 31

11.3.2.1. Método Coloidal. 32

11.3.2.2. Método por microemulsion. 33

11.3.2.3. Método de impregnacion. 34

ii



I1.4. Bibliografia

Capitulo 111
Metodologia
[11.1. Sintesis de catalizadores mono-metalicos.
[11.2. Sintesis de catalizadores bi-metalicos.

111.3. Sintesis de catalizadores tri-metalicos.

37

44
45
46
47

I11.3.1. Sintesis de catalizadores tri-metalicos Pt-Ru-Mo/C por el método de

impregnacion.

47

I11.3.2. Sintesis de catalizadores tri-metalicos Pt-Ru-Mo/C por el método de co-

impregnacion.

I11.4. Caracterizacion de catalizadores mono, bi y tri-metalicos.
[11.4.1. Reduccion a Temperatura Programada (TPR).
[11.4.2. Difraccion de rayos-X.

[11.4.3. Microscopia Electronica de Transmision y de Barrido (TEM) y
(SEM).
I11.4.4. Desorcién a Temperatura Programada de H, (TPD).
4.4.1. Dispersion.
I11.4.5. Espectroscopia Fotoelectronica de rayos-X (XPS).
I11.4.6. Caracterizacion Electroquimica.
111.4.6.1. Preparacion de electrodos de trabajo.
111.4.6.2. Montaje electroquimico.
[11.4.6.3. Reaccion de oxidacion de metanol (ROM).

111.4.6.3.1. Preparacion del electrodo de trabajo.

111.4.6.4.2. Montaje Electroquimico para el estudio por EDR.

Capitulo IV
Caracterizacion
IV.1. Analisis por Reduccién a Temperatura Programada (TPR).

IV.1.1. TPR sobre las sales precursoras mono-metalicas.

48
49
49
50

52
53
54
54
55
55
56
57
57
59

60
61
61

iii



IV.1.2. TPR de las sales precursoras de los sistemas tri-metalicos sintetizados por

los métodos de impregnacidn y co-impregnacion. 65
IV.2. Difraccién de rayos X. 68
IV.2.1. Difraccién de rayos-X de catalizadores mono-metalicos. 68
IV.2.2. Difraccion de rayos-x de catalizadores bi-metalicos. 71
IV.2.3. Difraccion de rayos-X de catalizadores tri-metalicos. 73

IV.3. Estudio a partir de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Transmision

(TEM) sobre catalizadores tri-metéalicos. 75
IV.3.1. Estudio por SEM sobre catalizadores tri-metalicos. 75
IV.3.2. Estudio por TEM sobre catalizadores tri-metalicos. 77
IV.4. Desorcion a Temperatura Programada (TPD). 81
IV.4.1. TPD de los catalizadores mono-metalicos. 81
IV.4.2. TPD de los catalizadores tri-metalicos. 82
IV.5. Analisis por Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos-X (XPS). 85
IV.5.1. Andlisis por XPS sobre los catalizadores tri-metalicos. 85
IV.6. Caracterizacion por Voltamperometria Ciclica (VC). 94

IV.6.1. Caracterizacion por VC de los catalizadores mono-metélicos en medio

acido. 95
IV.6.2. Caracterizacion por VC de los catalizadores bi-metélicos en medio
acido. 98
IV.6.3. Caracterizacién por VC de los catalizadores tri-metalicos en medio
acido. 101
IV.6.3.1. Capacitancia. 104
IV.7. Conclusiones. 107
IV.8. Bibliografia. 109
Capitulo V
Estudio Voltamperométrico en la oxidacion de metanol. 113

V.1. Oxidacion de metanol sobre el electrodo mono-metélico de platino soportado en
carbén (Pt/C). 114

iv



V.2. Oxidacion de metanol sobre electrodos bi-metalicos soportado en carbon. 117
V.2.1.0xidacién de metanol sobre el catalizador bi-metalico Pt-Ru/C (B1/C). 117
V.2.2. Oxidacion de metanol sobre el catalizador bi-metalico Pt-Mo/C (B2/C).122
V.3. Conclusiones. 126
V.4. Oxidacion de metanol sobre el catalizador tri-metélicos soportados en carbon. 127

V.4.1 Oxidacién de metanol sobre los catalizadores tri-metélicos IM/C y

ColM/C. 127

V.4.2. Oxidacion de metanol sobre los catalizadores tri-metalicos previamente

calcinados con un flujo de oxigeno a 300 y 500°C (ColM3/C y ColM5/C). 130

V.5. Determinacion de la tolerancia de los catalizadores tri-metalicos al envenenamiento

por CO 136

V.6. Conclusiones. 140

V.7. Bibiliografia. 142
Capitulo VI

Reaccidén de electrooxidacion de metanol. 144

V1.1. Estudio Electroquimico para la ROM. 145

VI1.2. Bibliografia. 154

Conclusiones Generales. 155

Perspectivas futuras. 157

Anexo A. 159

Anexo B. 171



Abreviaturas

A

TPD
TPR
SEM
TEM
DRX
XPS
VvC
CCMIP
CCA
CCAF
CCCF
CCOs
CCMD
DE
ENH
ESS
EPC
ROM
EDR
OCP
CH3OH
C,HsOH
HCIO,
H,PtClg
RuCls
MoCOg
PDF
JCPDS

Amstrong

Desorcién a Temperatura Programada
Reduccion a Temperatura Programada
Microscopia Electrénica de Barrido
Microscopia Electronica de Transmision
Difraccion de rayos-X

Espectroscopia de fotoemision de rayos-X
Voltamperometria Ciclica

Celdas de combustible de membrana de intercambio proténico
Celdas de combustible alcalinas

Celdas de combustible de &cido fosforico
Celdas de combustible de carbonato fundido
Celdas de combustible de 6xido sélido
Celdas de combustible de metanol directo
Difraccion de Electrones

Electrodo Normal de Hidrégeno
Electrodo de Sulfato Saturado

Electrodo de Pasta de Carbono

Reaccion de Oxidacion Metanol
Electrodo de Disco Rotatorio

Potencial a Circuito Abierto

Metanol

Etanol

Acido Clorhidrico

Hexacloroplatinato

Tricloruro de rutenio

Hexacarbonilo de molibdeno

Powder Diffraction File

Joint Committee Powder Diffraction Standards

vi



nm

Nanometro

Numero de electrones transferidos
Constante de Faraday (96485 coulombmol™)
angulo de Bragg

Energia de Enlace (eV)

Energia Libre (kJmol™)

Potencial estandar (V)

Potencial anddico estandar (V)
Potencial (V)

Longitud de onda (nm)

Tamarfio medio de las particulas (nm)
Area geométrica del electrodo (cm?)
Velocidad de barrido (mVs™)
Velocidad de rotacion (rpm)
Intensidad (%)

Tamarfio promedio de particulas
Densidad de correinte (nAcm™)
Corriente capacitiva (

Capacitancia de la doble capa (mFcm™)
Corriente (uA)

Corriente cinética (uA)

Corriente limite (uA)

Corriente de intercambio (uAcm?)
Coeficiente de transferencia
Pendiente de Tafel (Vdec™)

vii



indice de Figuras

Figura

.1

.1

.2

.3

1.4

V.1

V.2

V.3

Descripcion

Esquema del funcionamiento de una celda de combustible
de membrana polimérica de intercambio protonico.

Curvas de polarizacién para la oxidacion de 1 M de metanol en
0.1 M de HCIO, sobre diferentes electrodos tri-metalicos Pt-Ru-X,
registrados después de mantener el potencial por 5min: (-- A--)
PAnNIi/Pt-Ru, (@) PAni/Pt-Ru-Mo, (®) PAni/Pt-Ru-Co,

(@) PANI/Pt-Ru-W, (<) PANI/Pt-Ru-Fe, (X) PAni/Pt-Ru-Ni,

(4A) PANI/Pt-Ru-Cu (O)PANI/Pt-Ru-Sn, (4)PAni/Pt-Ru-Au.

Densidad de corriente para la oxidacion de metanol 1 M en 0.1 M
de HCIO, de varios electrodos registradas después de mantener el
potencial por 5y 30min respectivamente. A 400mV vs. ENH:

(a) después de 5min y (b) después de 30min. A 450mV vs. ENH:
(c) después de 5min y (d) después de 30 min. (1) PAni/Pt-Ru, (2)
PAni/Pt-Ru-Mo, (3) PAni/Pt-Ru-Co, (4) PAni/Pt-Ru-W, (5)
PAnNI/Pt-Ru-Fe, (6) PANi/Pt-Ru-Ni, (7) PAni/Pt-Ru-Cu (8)
PAnNI/Pt-Ru-Sn, (9) PAni/Pt-Ru-Au.

Rejilla de cobre utilizada para la adhesion de las particulas de las
muestras en el estudio por TEM.

Electrodo de pasta de carbén (EPC)empleado como electrodo de trabajo.

Celda Electroquimica convencional de tres electrodos: Electrodo de
referencia (ESS), electrodo auxiliar (barra de grafito) y Electrodo
de trabajo (mezcla del material catalitico y Nujol en una relacion 1:1).

Electrodo de trabajo para el analisis de EDR.
Perfil de TPR de la sal precursora de H,PtClg llevada a una

temperatura de reduccion hasta los 300°C bajo una atmdsfera reductiva
con flujo constante de H..

Perfil de TPR de la sal precursora de RuCls, llevada a una
temperatura de reduccion hasta los 300°C bajo una atmosfera reductiva
con flujo constante de H..

Perfil de TPR de la sal precursora de Mo(CO)g, llevada a una

Pagina

12

27

28

52

56

57

58

62

64

65

viii



V.4

IV.5

V.6

V.7

V.8

V.9

V.10

temperatura de reduccion hasta los 300°C bajo una atmosfera reductiva
con un flujo constante de H,.

Perfil de TPR de los sistemas tri-metélicos en forma de sales precursoras,
sintetizados por: (a) impregnacion (IM/C), (b) co-impregnacién (ColM/C),
(c) co-impregnacion previamente calcinada a 300°C (ColM3/C) y (d)
co-impregnacion previamente calcinada a 500°C (ColM5/C) llevados a una
temperatura de reduccion hasta los 300°C bajo una atmdsfera reductiva con
un flujo constante de H,.

Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores mono-metalicos
sintetizados por el método de impregnacién y reducidos con flujo de Ho,

manteniendo una temperatura constante de 300°C: a) Pt/C, b) Ru/C y ¢) Mo.

Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores bi-metalicos: a)
B1/C y b) B2/C sinterizados por el método de impregnacion sucesiva y
reducidos con un flujo constante de H; a una temperatrua de 300°C.

Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores tri-metalicos: a)
IM/C y b) ColM/C sinterizados por el método de impregnacion sucesiva,
reducidos con flujo de H, a 300°C y de los catalizadores tri-metalicos:

c¢) ColM3/C y d) ColM5/C sintetizados por el método de co-impregnacion,
sometidos a una previa oxidacién con flujo de O, a 300 y 500°C

respectivamente y posteriormente reducidos con un flujo de H, a 300 y 500°C

respectivamente.

Micrografias obtenidas a partir del analisis de SEM a 1000x
amplificaciones sobre los catalizadores tri-metalicos sintetizados por los
métodos de: a) impregnacion (IM/C), b) co-impregnacion (ColM/C)

y catalizadores tri-metélicos sintetizados por el método de co-impregnacion
previamente calcinados con flujo de O, a una temperaturas de: ¢) 300°C
(CoIM3/C) y d) 500°C (ColM5/C).

Micrografias de TEM de los catalizadores tri-metalicos sintetizados por:

(@) impregnacion sucesiva (IM/C), (b) co-impregnacién (ColM/C),

(c) co-impregnacion calcinado a 300°C y reducido con flujo de H, a

300°C (ColM3/C) y (d) co-impregnacion calcinado a 300°C y reducido con
flujo de H, a 500°C (ColM5/C).

Distribuciones de tamafio de particula estimadas de las micrografias de
TEM a partir del conteo de aproximadamente 2000 particulas sobre los
catalizadores tri-metélicos sintetizados por: impregnacion sucesiva (IM/C),
(b) co-impregnacion (ColM/C), (c) co-impregnacién calcinado a 300°C y

reducido con flujo de H, a 300°C (ColM3/C) y (d) co-impregnacidn calcinado

a 300°C y reducido con flujo de H, a 500°C (ColM5/C).

66

70

72

73

76

77

ix



V.11 Termogramas de desorcion de H, sobre los catalizadores tri-metalicos 83
sintetizados por: impregnacion sucesiva (IM/C), (b) co-impregnacion
(ColM/C), (c) co-impregnacion calcinado a 300°C y reducido con flujo de
H,a 300°C (ColM3/C) y (d) co-impregnacion calcinado a 300°C y reducido
con flujo de H, a 500°C (ColM5/C).

V.12 Perfiles de XPS de las regiones: a) C1s y b) Oy del catalizador tri-metalico 87
sintetizado por el método de impregnacion sucesiva IM/C.

V.13 Perfiles de XPS de las regiones: a) Ptas, b) Rus, y ¢) Mosqg del catalizador 91
tri-metalico sintetizado por el método de impregnacion sucesiva IM/C.

V.14 Perfil potenciodinamico obtenido por VVC para un electrodo de Pt 96
Policristalino en una solucion electrolitica de H,SO4 0.5 M, a una
Temperatura de 25°C e iniciando el barrido de potencial en direccion
anodica a partir del potencial al circuito abierto (OCP) a una velocidad
de 100 mVs™ bajo una atmdsfera inerte con flujo de N.

V.15 Perfil potenciodinamico obtenido por VC para un electrodo de Pt disperso 97
en grafito (Pt/C) preparado a partir de una mezcla de polvo del grafito y
nujol en una proporcién 1:1. El analisis se llevo a cabo en una solucion
electrolitica de H,SO4 0.5 M, a una temperatura de 25°C e iniciando el
barrido de potencial en direccion anddica a partir del potencial a circuito
abierto (OCP) a una velocidad de 100 mVs™ bajo una atmésfera inerte con
flujo de No.

V.16 Perfil potenciodindmico obtenido por VC para el electrodo bi-metalico 99
Pt-Ru/C sintetizado por el método de impregnacién sucesiva, preparado
a partir de una mezcla de polvo del grafito y nujol en una proporcion 1:1.
El anélisis se llevo a cabo en una solucion electrolitica de H,SO, 0.5 M, a
una temperatura de 25°C e iniciando el barrido de potencial en direccion
anodica a partir del potencial a circuito abierto (OCP) a una velocidad
de 100 mVs™ bajo una atmésfera inerte con flujo de N,.

V.17 Perfil potenciodindmico obtenido por VC para el electrodo bi-metalico 100
Pt-Mo/C sintetizado por el método de impregnacion sucesiva, preparado
a partir de una mezcla de polvo del grafito y nujol en una proporcion 1:1.
El anélisis se llevo a cabo en una solucion electrolitica de H,SO, 0.5 M, a
una temperatura de 25°C e iniciando el barrido de potencial en direccion
anodica a partir del potencial a circuito abierto (OCP) a una velocidad de
100 mVs™ bajo una atmésfera inerte con flujo de N..

V.18 Perfil potenciodinamico obtenidos por VC de los catalizadores tri-metélicos 103
Pt-Ru-Mo/C sintetizados por los métodos de: (a) impregnacion sucesiva y (b)
co-impregnacion. Catalizadores ternarios sintetizados por el método de
co-impregnacioén previamente calcinados a: (c) 300°C y (d) 500°C,



V.19

V.1

V.2

V.3

V.4

preparados a partir de una mezcla de polvo del grafito y nujol en una
proporcidn 1:1. El analisis se llevo a cabo en una solucidn electrolitica de
H,SO4 0.5 M, a una temperatura de 25°C e iniciando el barrido de potencial
en direccién anddica a ?artir del potencial a circuito abierto (OCP) a una
velocidad de 100 mVs™ bajo una atmosfera inerte con flujo de No.

(a) Voltamperograma Ciclico para el catalizador tri-metalico CoIM3/C a 106
velocidades de barrido de 5, 10, 20, 40, 80, 100, 120, 140, 150 y 200 mVs™*

en una region de potencial cercano al OCP en H,SO,4 0.5 M a temperatura
ambiente bajo atmdsfera inerte de Ny; (b) Corriente Capacitiva como una

funcion de la velocidad de barrido de las medidas voltamperometricas

realizadas sobre el catalizador tri-metélico ColM3/C.

Perfil potenciodinamico obtenidos por VC para la ROM sobre el catalizador 116
mono-metalico Pt/C preparados a partir de una mezcla de polvo catalitico

y nujol en una proporcion 1:1. El anlisis se llevo a cabo en una mezcla
electrolitica de H,SO4 0.5 M y CH30H 2 M a una velocidad de barrido de

20 mVs™, a una temperatura de 25°C e iniciando el barrido de potencial

en direccién anddica a partir del potencial a circuito abierto (OCP) bajo

una atmasfera inerte con flujo de N..

Perfil potenciodindmico obtenidos por VC para la ROM sobre el catalizador 121
bi-metalico B1/C preparado a partir de una mezcla de polvo catalitico y nujol

en una proporcion 1:1. El andlisis se llevo a cabo en una mezcla electrolitica

de H,S04 0.5 M y CH3OH 2 M a una velocidad de barrido de 20 mVs™ a

una temperatura de 25°C e iniciando el barrido de potencial en direccion

anodica a partir del potencial a circuito abierto (OCP) bajo una atmoésfera

inerte con flujo de No.

Perfil potenciodindmico obtenidos por VC para la ROM sobre el catalizador 123
bi-metalico B2/C preparado a partir de una mezcla de polvo catalitico y nujol

en una proporcion 1:1. El andlisis se llevo a cabo en una mezcla electrolitica

de H,S04 0.5 M y CH3OH 2 M a una velocidad de barrido de 20 mVs™ a

una temperatura de 25°C e iniciando el barrido de potencial en direccion

anodica a partir del potencial a circuito abierto (OCP) bajo una atmosfera

inerte con flujo de No.

Perfil potenciodinamico obtenidos por VC para la ROM sobre los 129
catalizadores tri-metélicos: a) IM/C y b) ColM/C, sintetizados por los

métodos de impregnacion sucesiva y co-impregnacion respectivamente,

reducidos directamente con flujo de H, a 300°C preparados a partir de una

mezcla de polvo catalitico y nujol en una proporcion 1:1. El anélisis se

llevo a cabo en una mezcla electrolitica de H,SO, 0.5 M y CH30H 2 M

a una velocidad de barrido de 20 mVs™ a una temperatura de 25°C e iniciando

el barrido de potencial en direccion anodica a partir del potencial a

circuito abierto (OCP) bajo una atmdsfera inerte con flujo de N..

Xi



V.5

V.6

VI.1

VI.2

VI.3

V1.4

Al

A2

B.1

Perfil potenciodinamico obtenidos por VC para la ROM sobre los
catalizadores tri-metalicos co-impregnados previamente calcinados:

a) 300°C (ColM3/C) y b) 500°C (ColM5/C) y posteriormente reducidos
con flujo de H, a 300°C, preparados a partir de una mezcla de polvo
catalitico y nujol en una proporcion 1:1. El analisis se llevo a cabo en una
mezcla electrolitica de H,SO4 0.5 M y CH30H 2 M a una velocidad de
barrido de 20 mVs™ a una temperatura de 25°C e iniciando el barrido de

potencial en direccion anodica a partir del potencial a circuito abierto (OCP)

bajo una atmosfera inerte con flujo de N.

Voltamperogramas Ciclicos para la ROM sobre los catalizadores tri-
metélicos: a) IM/C, b) ColM/C, c) (ColM3/C) y d) (ColM5/C).

Curvas de corriente-potencial para la ROM con una mezcla electrolitica
de H,SO,4 0.5 My CH3OH 2 M sobre los electrodos tri-metélicos: a) IM/C,
b) ColM/C, c) ColM3/C y d) ColM5/C a una velocidad de barrido de

1 mVs™y a velocidades de rotacién de: 100, 200, 400, 600, 800, 1000,
1200, 1400, 1600, 1800, 2000, 2200, 2400, 2600, 2800 y 3000 rpm, a
temperatura ambiente de 25°C y bajo una atmosfera inerte con flujo de No.

Micrografia obtenida a partir del anélisis de SEM a 5000x amplificaciones
sobre el catalizador tri-metéalico sintetizados por el método de
co-impregnacién previamente calcinados con flujo de O, a una
temperaturas de 300°C (ColM3/C).

Grafico 1/i vs. 1/f2 para la reaccion de oxidacién de metanol, sobre los
electrodos tri-metalicos Pt-Ru-Mo/C. Datos tomados a partir de la figura
V1.1 a un potencial constante de 1 V vs. ENH a temperatura ambiente de
25°C y bajo una atmdsfera inerte con flujo de No.

Grafico de Tafel para la oxidacion de metanol sobre los catalizadores
tri-metélicos en H,SO4 0.5 M, a una velocidad de rotacion de: a) 600

y b) 2000 rpm . Datos tomados a partir de la figura V1.1, la corriente limite
a1V vs. ENH fue usado para i_ a temperatura ambiente de 25°C y bajo
una atmdsfera inerte con flujo de N..

Estructura de mosaico de los cristales reales.

Representacion del proceso de fotoionizacion de un atomo y de la
posterior desactivacion del sistema por fluorescencia de rayos-X o emisién
de electrones Auger.

Representacion tipica de la sefial de excitacion para la VC de onda
triangular.

131

138

146

148

149

151

162

168

173

xii



B.2

B.3

B.4

Instrumentos para VC. Designacion de electrodos: o— Trabajo,
— auxiliar, «— referencia.

Patrones de flujo creados por el electrodo de disco rotatorio (a)
movimiento tangencial en el plano del electrodo, (b) movimiento
perpendicular hacia el electrodo.

Forma de las curvas densidad de corriente-potencial en un electrodo
de disco rotatorio. Las zonas etiquetadas con nimeros romanos se
describen en el texto.

indice de Tablas

Tabla

.1

1.4

V.1

V.2

V.3

V.4

IV.5

Descripcion

Composicion de electrodos y electrolitos de las diferentes
celdas de combustible.

Temperatura de operacién y poder producido de las diferentes
celda de combustible relacionados con los requerimientos de
energia de varias aplicaciones.

Datos termodinamicos de los productos de oxidacion del metanol

a 25°C, usando como estado estandar para los gases 1 atm y 1 moldm™
para los liquidos. Datos calculados de los potenciales quimicos
estandar dados por Pourbaix.

Datos de la adsorcién de oxigeno sobre distintos metales nobles y su
relacion con el grado del carécter de la banda d del metal.

Temperaturas de reduccion y consumo de H, obtenidas sobre las sales
precursoras utilizadas para la obtencion de los diferentes catalizadores.

Resultados obtenidos por DRX sobre los catalizadores mono-metalicos
sintetizados por impregnacion.

Intensidad relativa de los picos de Mo o Ru en funcion del pico de
Pt (111).

Promedio del tamafio de particula de los catalizadores tri-metalicos
estimados estadisticamente de las micrografias de TEM.

Temperaturas obtenidas por TPD para la desorcion de hidrdégeno
sobre catalizadores mono-metalicos.

174

177

179

Pagina

13

14

18

25

67

70

74

80

81

xiil



V.6

V.7

V.8

V.9

V.10

V.11

V.12

V.1

V.2

V.3

V.4

VIl

Porcentaje de dispersion obtenido a partir del perfil de TPD sobre los
catalizadores tri-metalicos.

Grupos funcionales asignados a las energias de enlace (EE) de los picos
obtenidos en la deconvolucion de las regiones espectrales de Cis y Oss
de los catalizadores tri-metalicos IM/C, ColM/C y ColM3/C.

Energias de enlace (eV) de las regiones C1s y O1s de los catalizadores
tri-metalicos sintetizados por impregnacién sucesiva (IM/C),
co-impregnacién (ColM/C), co-impregnacion calcinado a 300°C y
reducido con flujo de H, a 300°C (ColM3/C) y co-impregnacion
calcinado a 300°C y reducido con flujo de H, a 500°C (ColM5/C).

Energias de enlace (EE) de las regiones Ptsf, Ruz, y Mogq de los
catalizadores tri-metélicos, % masico de Ptxps, Ruxps Y MOxps.

Relaciones %Ptxps/%PtTotah %RUXPS/%RUTotaI Yy %MOxps/%MOTota|.

Resultados obtenidos por el analisis de XPS sobre los sistemas
tri-metalicos: IM/C, ColM/C, ColM3/C y ColM5/C.

Valores de la Capacitancia de la doble capa obtenidos a partir de los
voltamperogramas ciclicos de los catalizadores tri-metalicos.

Datos obtenidos por VC sobre los catalizadores: Pt/C, B1/C y B2/C.

Actividad electrocatalitica para la ROM sobre catalizadores tri-metalicos
en una mezcla electrolitica de H,SO4 0.5 M + metanol 2 M.

Resultados obtenidos por VVC sobre los catalizadores tri-metalicos:
IM/C, ColM/C, ColM3/C y ColM5/C.

Resultados obtenidos por VC sobre los catalizadores tri-metalicos: IM/C,

ColM/C, ColM3/C y ColM5/C sometidos a un proceso de ciclado.

Parametros cinéticos obtenidos de la reaccion de oxidacion de metanol,

sobre los catalizadores tri-metalicos Pt-Ru-Mo/C en H,SO4 0.5 M a 25°C.

84

86

88

89

89

93

106

124

133

134

139

148

Xiv



Resumen

El presente trabajo de Tesis Doctoral esta estructurado en VI capitulos. Se incluyen, un
capitulo de Introduccion (I), uno de revision bibliografica (Il), cuyo objetivo es situar y
relacionar los resultados que aqui se presentan con los que se han publicado anteriormente en el
campo; en el capitulo Il se presenta la metodologia seguida para la obtencion y caracterizacion
de nuestros catalizadores y finalmente, en los capitulos 1V-VII se presentan los resultados,
discusion y conclusiones generales.

El principal objetivo de esta investigacion fue la obtencion de catalizadores tri-metalicos
Pt-Ru-Mo soportados en grafito. La metodologia experimental se dividié en dos partes. En la
primera, se realiz6 la sintesis y caracterizacion de los sistemas ternarios empleando sales
precursoras de los correspondientes metales. Se emplearon dos métodos de sintesis; uno llamado
método de impregnacion y el otro método llamado co-impregnacion, la diferencia entre estos
métodos es la incorporacion de las sales al soporte; por ejemplo, para el caso del método de
impregnacion la incorporacion de las sales precursoras se realizé a diferentes tiempos y por el
método de co-impregnacion las sales precursoras fueron incorporadas al soporte de manera
simultanea.

Por el método de impregnacion, se obtuvo un catalizador tri-metélico etiquetado como
IM/C, este catalizador fue sometido a un proceso de reduccion, el cual consistio en hacer pasar
un flujo constante de H, a 300°C y asi obtener los correspondientes estados metalicos de dichas
sales.

Utilizando el método de co-impregnacidn, se sintetizaron los catalizadores tri-metalicos
etiquetados como ColM/C, ColM3/C y ColM5/C, el primero de ellos fue sometido a las mismas
condiciones de reduccion que las utilizdas en el catalizador IM/C. Para los sistemas ColM3/C y
ColM5/C, antes de ser reducidos con el flujo de H,, se sometieron a un proceso de calcinacion
con un flujo de O, a temperatura de 300 y 500°C respectivamente.

En todos los casos se obtuvieron polvos de color negro, los cuales fueron caracterizados
por reduccién a temperatura programada (TPR), difraccién de rayos-X, microscopia electrénica
de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM), desorcion a temperatura
programada (TPD) y espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS).

XV



A partir de los estudios antes mencionados se observo que el catalizador tri-metalico
IM/C presento tamafios de particula entre 3 y 6 nm; para el caso de los catalizadores tri-metalicos
ColIM/C, ColM3/C y ColM5/C estos tamafios de particulas aumentan en funcion del tratamiento
térmico a que fueron sometidos.

Por otro lado, en todos los sistemas tri-metalicos los estados de oxidacion determinados
por XPS, fueron predominantemente Pt°, Ru® y Mo®*.

La segunda parte, consistio en el estudio de la actividad catalitica de los catalizadores
sintetizados utilizando la reaccion de oxidacién de metanol para ello, todos los catalizadores se
sometieron a un estudio electroquimico a partir de la técnica de Voltamperometia Ciclica (VC).

La caracterizacion voltamperométrica revel6 que todos los catalizadores tri-metalicos
sintetizados, se puede llevar a cabo la adsorcion de metanol. Este analisis electroquimico, mostro
que los ndcleos metélicos permanecen accesibles, independientemente del tratamiento térmico a
que es sometido el catalizador.

Todos los sistemas tri-metalicos presentaron una gran densidad de corriente en
comparacion con los sistemas mono-metalicos (Pt/C) y bi-metalicos (Pt-Ru/C, Pt-Mo/C).
Particularmente, el catalizador tri-metdlico CoIM3/C mostré un mejor desempefio en
comparacion con los demas catalizadores tri-metalicos a bajos potenciales (por debajo de los 500
mV vs. ENH) en condiciones estacionarias. La densidad de corriente obtenida sobre el
catalizador ColM3/C durante la electro-oxidacion de metanol es 5 veces mas grande que la

observada sobre un sistema bi-metalico como Pt-Ru/C.
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CAPITULO I

INTRODUCCION

A partir de la crisis del petréleo de 1973 ha cambiado la perspectiva en cuanto a
la generacion de energia a nivel mundial. Asi, la mayoria de los paises ricos han
intentado reducir su dependencia respecto al petréleo diversificando sus fuentes de
energia primaria.

Lo anterior ha originado la idea de que las limitadas reservas de combustibles
fosiles debieran ser usadas tan eficientemente como sea posible, dando paso al desarrollo
de tecnologias con el uso de combustibles limpios.

En este esquema de sustitucion de combustibles, las tendencias indican que lo
mas l6gico y sensato es el cambio de combustibles pesados a combustibles ligeros como
el gas natural, el biogas, el hidrogeno y alcoholes (metanol o etanol) para la generacion
de energia, dejando a los hidrocarburos de alta relacién carbono-hidrégeno como
materiales estratégicos para la produccion de petroquimicos y polimeros. Sin embargo;
tal sustitucion de combustibles no es directa ya que implica modificaciones en la
tecnologia disponible.

Coincidentes con lo anterior, estudios estadisticos basados en modelos
predictivos (IIASA) han mostrado que el papel jugado por la madera y el carbén, en el
ambito de la energia ha declinado [1]; mientras que el uso relativo del gas natural esta
actualmente en aumento.

En este mismo esquema de sustitucion, se espera que en las proximas décadas el
uso directo de hidrégeno se incremente con el creciente desarrollo de las celdas de
combustible que han demostrado ser un poderoso dispositivo para la generacion de
energia con ventajas tales como: baja emisién de contaminantes, una alta eficiencia y
generacion auténoma.

Las celdas de combustible pueden promover la diversificacion en la generacion
de energia y la transicion a fuentes de energia renovables. El hidrogeno el elemento mas
abundante sobre la tierra, puede ser utilizado directamente en estos dispositivos, pero
ademas las celdas de combustible pueden utilizar otros combustibles que contengan

hidrogeno incluyendo metanol, etanol, gas natural, e inclusive gasolina o diesel, ya sea
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en forma directa o después de un proceso de reformado. Evidentemente, en el caso de
estos ultimos combustibles la reaccion electroquimica no es tan “limpia” y se podran
obtener como productos algunos dxidos del carbono ademas de agua. Aqui la eficiencia
también sigue siendo mayor que la de los motores de combustion interna y las
cantidades de contaminantes obtenidos son menores que los producidos por la
combustion quimica.

En teoria cualquier sustancia capaz de sufrir oxidacién quimica puede ser usada
como combustible en el &nodo y similarmente cualquier fluido que pueda ser reducido a
suficiente velocidad puede ser empleado como oxidante en el catodo. Para la mayoria de
las aplicaciones, el hidrogeno gaseoso ha sido seleccionado como combustible debido
principalmente a su alta reactividad, su alta densidad de energia almacenada y su posible
obtencion a partir de hidrocarburos. Por otra parte el oxidante méas comun es el oxigeno,
el cual puede ser obtenido del aire.

En resumen, el proceso llevado a cabo en una celda de combustible producira
agua, corriente eléctrica y calor utilizable.

Un papel critico en el funcionamiento de una celda de combustible es en la
interfase formada entre los reactivos gaseosos, el electrolito y el catalizador en los
electrodos porosos. No es de extrafiar que una buena cantidad del esfuerzo de
investigacién en celdas de combustible, se dedique actualmente a reducir el espesor de
los componentes de la celda y al mismo tiempo a refinar y mejorar la estructura del
electrodo y la fase del electrolito, con el fin de obtener un mejor rendimiento
electroquimico mientras se disminuyen los costos.

Actualmente la mayoria de las investigaciones se centran en el desarrollo de celdas
de combustible que trabajan con hidrdégeno debido a las propiedades anteriormente
mencionadas. Sin embargo el hidrogeno resulta muy caro, tanto para obtenerlo como
para distribuirlo por medio de los sistemas tradicionales de transporte terrestre. Ademas
su densidad energeética es menor que la del metanol, lo que significa que para obtener la
misma energia de un mismo depdsito de combustible harian falta presiones de hidrégeno
muy elevadas (por encima de los 800 bar). Por esta razén el hidrogeno resulta peligroso,
y mas en vehiculos que circulen a gran velocidad, ya que una pequefia fisura en el

depdsito tendria consecuencias fatales. Estas y otras razones convierten al metanol (un
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tipo de alcohol derivado del gas metano) en un buen candidato para alimentar las celdas
de combustible.

En los dltimos 40 afos, las investigaciones se han enfocado al desarrollo de
celdas de combustible que utilizan metanol como combustible [2]. EI metanol es una
fuente rica que se encuentre presente en la naturaleza, con una capacidad de produccién
mundial que excede los 25 millones de toneladas [3-5], ademas presenta una densidad
energética alta, es facil de almacenar, dando como resultado que este pueda ser
transportado para grandes distancias. Ademas, se puede sintetizar con facilidad a partir
de la biomasa, del carbon y del gas natural los cuales son fuentes mas abundantes que el
petréleo [6-9].

Por estos motivos, la descomposicion de metanol, asi como su oxidacion a bajas
temperaturas, son reacciones interesantes que pueden aprovecharse desde un punto de
vista energetico.

Sin embargo, la baja eficiencia en el anodo para llevar a cabo la oxidacion de
metanol, ha sido uno de los principales obstaculos para la comercializacion de las celdas
de combustible de metanol [10, 11].

La mayor parte del éxito en la catalisis de la oxidacion de metanol hasta ahora, es
sobre catalizadores basados en metales de transicién tales como el platino. Sin embargo;
la actividad y estabilidad de los electrodos de platino son bajas cuando son utilizados en
sistemas reales, debido a que la reaccion de metanol en el electrodo de platino es
envenenada por CO, el cual es un producto intermediario de la oxidacién de metanol, y
que se adsorbe fuertemente sobre este electrodo, ocasionando el blogueamiento de la
superficie catalitica. Por lo tanto, vista la baja actividad intrinseca del platino para llevar
a cabo la reaccion de oxidacion del metanol, se ha intentado mejorar esta actividad a
través de la obtencién de materiales con sitios activos especificos, mediante la
modificacion de las propiedades cataliticas del platino, esto se puede lograr haciendo una
mezcla con otro metal, incrementando asi la actividad electro-catalitica y disminuyendo
la formacion de venenos superficiales. Por mas de 30 afios, se han estudiado mezclas con
platino que sean capaces de adsorber al metanol y oxidar la molécula de agua a bajos

sobrepotenciales.
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Uno de los primeros trabajos en este sentido ya sefialaba un incremento en la
actividad catalitica sobre la reaccion de oxidacién de metanol debido a la presencia de
rutenio [12]. EI mejoramiento de la catélisis es ocasionado a un mecanismo bi-funcional,
donde el Ru facilita la oxidacion del CO adsorbido, ya que el rutenio provee de especies
oxigenadas [13].

La implicacion que tiene la adsorcion de especies OH, a partir de la
descomposicion de la molécula de H,O en la superficie del catalizador, hace que éste sea
un paso determinante para llevar a cabo el proceso de oxidacion de metanol de manera
satisfactoria [14] y aunque hasta el momento el rutenio es el metal que lleva a cabo esta
adsorcion eficientemente; recientes investigaciones se llevan a cabo para mejorar la
actividad catalitica del catalizador bi-metalico Pt-Ru, mediante la adicion de un tercer
componente, ya que parece ser que el mejor catalizador para la oxidacién de metanol
puede ser un catalizador multi-metalico debido a sus propiedades sinergéticas que
pueden presentar los diferentes elementos dentro del catalizador; lo que abre la
posibilidad del desarrollo de un catalizador superior al Pt-Ru para la reaccion de
oxidacion de metanol.

Como se mencionO anteriormente; es necesaria la adsorcién de especies OHe
para que se lleve a cabo la oxidacién de las especies CO fuertemente adsorbidas en la
superficie del catalizador. Por lo tanto la eleccion del tercer componente, debe presentar
una gran habilidad para adsorber y disociar la molécula de agua y generarar mas
especies OHe en la superficie del electrodo.

Desde un punto de vista tedrico, estudios realizados por Anderson vy
colaboradores, ya habian previsto que el molibdeno presentaba una gran capacidad para
adsorber la molécula de agua y su posterior oxidacion a OHe [15, 16].

Ademas, varios grupos de investigacion han confirmado el efecto benéfico del
molibdeno sobre la oxidacion de metanol al combinarse con Pt o con Pt-Ru [17-21].

Por lo anterior, se puede proponer que un catalizador tri-metalico como Pt-Ru-
Mo representa una atractiva linea de investigacion respecto a nuevos materiales con

propiedades electrocataliticas para la oxidacion de metanol.
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La diversidad de metodologias de preparacion, los diferentes compuestos
obtenidos y sus propiedades cinéticas medidas, indican que la investigacion en el area no
estd agotada y los resultados presentados en esta tesis pretenden contribuir en esa
direccion de estudio.

Un método de sintesis no explorado con fines electroquimicos, es la preparacion
de catalizadores por los métodos de impregnacién sucesiva y co-impregnacion. Estos
métodos son considerados como técnicas muy versatiles, ya que se pueden aplicar a casi
todos los materiales (semiconductores, ceramicos y metales). Ademas estos métodos de
sintesis son considerados muy sencillos y se puede obtener una gran dispersion de las

particulas metélicas sobre el soporte [22].

HIPOTESIS

Al aumentar el grado de dispersion, aumentara el &rea activa del material
catalitico mediante la utilizacion de grafito en polvo como soporte, y asi comprobar que
los métodos de impregnacion y co-impregnacion son buenas alternativas para obtener
materiales altamente dispersos.

Si se modifica el catalizador bi-metélico Pt-Ru/C mediante la incorporacién de un
tercer metal como el molibdeno se obtendr4d un material con caracteristicas
electrocataliticas superiores al catalizador bi-metalico Pt-Ru/C, debido al aumento de la
formacion de sitios OH,gs, promoviendo de esta manera la completa electrooxidacion de

metanol a CO, en medio 4cido.

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la reaccion de electrooxidacién de metanol sobre catalizadores tri-
metalicos soportados en carbon (Pt-Ru-Mo/C) sintetizados por los métodos de

impregnacion sucesiva y co-impregnacion.
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OBJETIVOS PARTICULARES

Los objetivos particulares de este trabajo de investigacion son los siguientes:

1. Explorar la aplicacion de los métodos de impregnacion sucesiva y co-
impregnacion como alternativas para la preparacion de catalizadores multi-
metalicos disperos y su aplicacion electroquimica.

2. Realizar un estudio de las propiedades fisicas y quimicas de estos catalizadores
mediante técnicas avanzadas, con el fin de caracterizar las propiedades de estos
catalizadores.

3. Realizar pruebas electroquimicas con el fin de establecer las propiedades
electrocataliticas de los sistemas tri-metalicos soportados Pt-Ru-Mo/C
impregnados y Pt-Ru-Mo/C co-impregnados, utilizando como reaccion propuesta
la oxidacion de metanol.

4. Comparar ambos métodos, a fin de determinar los cambios en las propiedades
adsortivas para la electro-oxidacion de metanol al combinar al Mo con el
catalizador bi-metalico Pt-Ru.

Para alcanzar estos objetivos se ha aplicado la siguiente metodologia
experimental:

Para la preparacion de los catalizadores tri-metalicos Pt-Ru-Mo/C se emplearon
las sales precursoras de H,PtClg, RuCl; y Mo(CO)s. Antes de estudiar las caracteristicas
de los diferentes catalizadores asi como su comportamiento en la reaccion de oxidacion
de metanol, estos catalizadores tri-metélicos se sometieron a diversas atmdsferas para
descomponer la sal precursora y obtener asi la fase activa metélicas. Las atmosferas de
los pre-tratamientos fueron H, y O,, empleando diversas temperaturas, a fin de poder
estudiar el efecto del pre-tratamiento sobre la dispersion metalica obtenida.

La caracterizacion de los catalizadores se realizO mediante el empleo de las
técnicas de Desorcion a Temperatura Programada (TPD) y Reduccion a Temperatura
Programada (TPR), microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM),
difraccion de rayos-X y espectroscopia de fotoemision de rayos-X (XPS).

Finalmente los catalizadores se evaluaron en la reaccién de oxidacion de
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metanol.

En diferentes capitulos se presentan los resultados obtenidos; asi como su
discusion de acuerdo con la bibliografia existente sobre el tema y las conclusiones a las
que se han llegado.
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1.1 Celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que facilita la
conversion del cambio de energia libre de una reaccion electroquimica en energia
eléctrica. En principio, una celda de combustible opera como una bateria, sin embargo;
aunque tiene componentes y caracteristicas similares, difiere de ésta en varios aspectos.

La bateria es una fuente de almacenamiento de energia y su maxima cantidad de
energia disponible depende de la cantidad de reactivos quimicos almacenados dentro de
la bateria misma, por lo que estos dispositivos cesan de producir energia cuando son
consumidos sus reactivos quimicos. En una bateria secundaria, los reactivos son
regenerados por un proceso de recargado, el cual involucra introducir energia en la
bateria a partir de una fuente externa.

Por el contrario; una celda de combustible genera electricidad combinando
electroquimicamente un combustible y un oxidante sin ninguna combustion. A diferencia
de las baterias, una celda de combustible no se agota ni requiere recarga y producira
energia en forma de electricidad y calor mientras se le provea de un combustible y un
oxidante [1].

La primera celda de combustible fue construida en 1839 por Sir William Grove,
un cientifico y juez galo [2]. Sin embargo; un interés serio en estos dispositivos como
generadores practicos de energia no comenzo sino hasta el siglo XX en 1960, cuando el
programa espacial de los Estados Unidos de Norteamérica prefiri6 como fuentes de
energia a las celdas de combustible respecto a la riesgosa energia nuclear, y a la mas
costosa, energia solar. Las celdas de combustible han proporcionado energia para las
misiones espaciales desde los proyectos Gemini y Apollo, y ain sigue utilizdndose para
proporcionar agua y electricidad en las bases espaciales.

La estructura béasica de una celda de combustible consiste de dos electrodos
porosos separados por un electrolito. En la Figura 11.1.1, se muestra una representacion
esquematica de una celda de combustible con las direcciones relativas de los reactivos,

productos e iones dentro del sistema.
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En una celda tipica el combustible gaseoso es alimentado en forma continua en el
compartimiento del &nodo (+) y un oxidante es alimentado en el catodo (-), las reacciones
electroquimicas son producidas en los electrodos y simultaneamente es obtenida una
corriente eléctrica. Las especies idnicas y su direccion de transporte pueden ser diferentes
dependiendo de los tipos de combustible y oxidante empleados, esto mismo influye sobre
el compartimiento de la celda donde se obtendra el agua producto de la reaccion.

El combustible u oxidante fluyen sobre la superficie del catodo o &nodo contraria
al electrolito y generan una corriente eléctrica por la oxidacion electroquimica del
combustible, usualmente hidrogeno y la reduccidon electroquimica del oxidante,
usualmente oxigeno.

El material del electrodo debe ser electrocatalitico, con el fin de incrementar la
velocidad de la reaccion de transferencia electronica. La actividad catalitica de los
electrodos es mas importante en las celdas de combustible que operan a bajas
temperaturas, dado que la velocidad de transferencia es funcién exponencial de la
temperatura. El electrolito no sélo transporta hacia el electrodo los reactivos disueltos,
sino también conduce la carga ionica entre los electrodos y por lo tanto cierra el circuito
eléctrico, ademas de proporcionar una barrera fisica entre el combustible y el oxidante,

evitando su mezclado directo.
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Figura I1.1. Esquema del funcionamiento de una celda de combustible de membrana
polimérica de intercambio protonico [3].

11.1.1 Tipos de celdas de combustible y sus aplicaciones

Las celdas de combustible son una familia de tecnologias que usan diferentes
tipos de electrélitos, combustibles, catalizadores y que operan a diferentes temperaturas.
Cada miembro de esa familia tiende a ser mas apropiada para ciertas aplicaciones y cada
tipo de celda se encuentra actualmente en diferente etapa de desarrollo.

La manera mas comun de clasificar las celdas de combustible es por el tipo de
electrolito que usan, y esta clasificacion incluye:

1). Celdas de combustible de polimero sélido o de membrana de intercambio protonico
(CCMIP, 80 °C)

2). Celdas de combustible alcalinas (CCA, 100 °C)

3). Celdas de combustible de acido fosforico (CCAF, 200 °C)

4). Celdas de combustible de carbonato fundido (CCCF, 650 °C)

5).Celdas de combustible de 6xido sélido (CCOS, 800-1000 °C)
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Donde las siglas y las cifras entre parentesis corresponden a las abreviaturas que
son usadas a lo largo de este trabajo y las temperaturas de operacion, respectivamente.

Como se ve en la Tabla Il.1, la composicion de algunas celdas de combustible
como son; el combustible, el &nodo y el catodo son similares entre si. Sin embargo; la
composicién del electrolito es Unica en cada caso. Las celdas de combustible pueden
utilizar la energia quimica de diversos combustibles, incluyendo alcoholes (CH3OH y
C,HsOH), Ha, hidrocarburos o CO [3].

Tabla I1.1. Composicion de electrodos y electrolitos de las
diferentes celdas de combustible [4].

Tipo de celda de Combustible Composicion del Electrolito
combustible electrodo
Anodo | Catodo Tipo 16n
Metanol directo
(CCMD)
CH3;0OH PtRu
Membrana de Nafion™ H*
intercambio
protonico (CCMIP)
Pt
H, Pt
Acido fosférico H3PO4
(CCAF)
Alcalina (CCA) KOH OH"
Carbonato fundido CcO Ni Ni Na,CO3/K,CO, | COs~
(CCCF)
Oxidos Sélidos H,, CH,, Ni Sr-dopado Y,03/Zr0, 0~
(CCOS) hidrocarburos
LaMnO;
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La aplicacion de cada tipo de celdas de combustible, dependerd del poder

producido en ésta; asi como, la temperatura a la cual opera (limitado por el electrolito).

Esto se puede ver en la Tabla I1.2.

Tabla 11.2 Temperatura de operacion y poder producido de las diferentes celda de
combustible relacionados con los requerimientos de energia de varias aplicaciones.

Tipo de celda de Temperatura de Poder producido Aplicacién
combustible operacion (°C)
CCMD 60 - 80 <1 kW -1 MW Transporte,
teléfonos celulares,
CCMIP PDAs, laptops,
camaras digitales,
CCA 65 - 220 712 KW sistemas de juegos
CCAF 205 50 kW -1 MW Hogares,
CCCF 650 20 kKW aplicaciones
militares y
CCOsS 600 - 1000 5kwW -3 MW asentamientos
remotos

Como se puede observar, el Pt es el catalizador mas empleado en las celdas de
combustible a baja temperatura (<220°C), esto debido su cinética tanto para llevar a cabo
la reaccion de oxidacién del combustible como para la reduccion del O,. Sin embargo; el
Pt es un metal noble demasiado caro [5], por lo que la incorporacién de este metal a una
celdas de combustible incrementa el costo de estos sistemas.

Por otro lado, las celdas de combustible que operan a altas temperaturas (CCOS y
CCCF), muestran una cinética de reaccion suficientemente rapida sin el uso de metales
nobles; asi el Pt puede ser remplazado por el Ni en este tipo de celdas de combustible.
Ademas; la energia total de las celdas de combustible se incrementa cuando éstas operan
a altas temperaturas, dando como resultado un gran poder operacional. Por lo tanto; las
celdas de combustible pueden ser utilizadas segin los requerimientos, como se muestra
en la Tabla I1.2.
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11.1.2. Ventajas y desventajas de las celdas de combustible

A diferencia de otras fuentes de energia, las celdas de combustible tienen como
ventajas [6-7]:

e Mejorar la calidad de entrega de potencia.

e Reducir pérdidas en transmision de distribucion

e Aumento de la eficiencia sobre el terreno a través de la cogeneracion de energia
térmica y eléctrica.

e Mejorar la calidad de energia a través de control de voltaje.

e Mejorar la confiabilidad y la calidad mediante el uso de la capacidad como
servicios auxiliares.

e Reducir contaminantes.

e Demorar la transmision y distribucion de actualizaciones del sistema.

e Bajar los costos de inversion inicial.

e Diversificar combustibles dependiendo del tipo de combustible.

La mayor desventaja de las celdas de combustible incluye la necesidad de
explorar catalizadores que oxiden el combustible (cominmente H,) y reduzcan el O, de
manera satisfactoria; debido a que en estas reacciones se producen sub-productos como el
peréxido de hidrégeno, mondxido de carbono, formaldehido, acido acético entre otros,
considerados impurezas superficiales que afectan la eficiencia del sistema.

En las celdas de combustible H,/O,, se tiene el riesgo asociado al almacenamiento
y transporte del H, y la falta de distribucién segura y ecénomica. Para suministrar
hidrogeno a las celdas de combustible existen dos posibilidades: tanques de hidrdégeno
comprimido o generadores de hidrégeno instalados en ellos. Los depdsitos de hidrogeno
ya han sido utilizados exitosamente en autobuses. El problema esta en que este es un gas,
que para transformarlo en liquido se requiere enfriarlo hasta -253°C, proceso de costo
elevado y ademas de que el gas es dificil de almacenar. Los autobuses que hasta ahora se
han puesto a prueba, han usado tanques que contienen cerca de 250 bares de hidrdgeno

comprimido, pero requieren de 7 u 8 estanques instalados en el techo, con lo que tienen
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un alcance de 250 kilometros. Algunos autobuses usan hidrégeno liquido, lo que les da
una mayor autonomia. Sin embargo hay que considerar el costo que significa licuarlo. Si
ello se generalizara, se requeriria toda una nueva infraestructura de distribucion.

La alternativa es generar hidrogeno, mediante la transformacion de un
combustible liquido como el metanol. La ventaja de esto es que el combustible liquido
tiene una alta densidad energética (necesita menos volumen para un mismo recorrido). La
desventaja es que los convertidores pequefios y livianos son complejos y caros. En los
sistemas estacionarios es més facil, ya que se puede utilizar un convertidor cuyo peso y
tamario no es limitante.

Por todo lo anterior; lo mejor que el reformado del combustible para la obtencion
de H,, es la investigacién del disefio de celdas de combustibles que puedan directamente
catalizar la oxidacion de combustibles alternos; esto elimina la complejidad del proceso
de reformado [8].

Para resolver algunos de los problemas anteriormente mencionados asociados con
las celdas de combustible que operan con H,, numerosas compafiias (Motorola, Toshiba,
NEC, Sony, etc.) se estan enfocando en la investigacion del desarrollo de celdas de
combustibles que operen con combustibles organicos como el metanol, para su

utilizacion en diferentes dispositivos de poder [9].

11.2. Celdas de combustible de metanol directo (CCMD).

Las celdas de combustible de metanol directo (CCMD) son sistemas
electroquimicos galvanicos que convierten directamente la energia quimica del metanol y
oxigeno a energia eléctrica [10-15]. Esta conversion directa evita las limitaciones del
ciclo de Carnot, las cuales limitan el rendimiento de los motores; dando de esta manera
una mayor eficiencia tedrica en las CCMD.

Ademas; el metanol es un combustible liquido que puede ser facilmente
almacenado en tanques de plasticos, mientras que el hidrogeno es un gas el cual es
almacenado a altas presiones en cilindros.

Por lo tanto; las CCMD presenta la ventaja cuando es considerada la eficiencia del

almacenamiento del combustible (kg de combustible/kg totales del sistema de
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almacenamiento + combustible). Otra ventaja que se tiene del metanol como combustible
es la abundancia; de acuerdo a los reportes del Instituto Americano de Metanol (AMI), la
produccion global de metanol es de alrededor 11 billones de galones, con un
aprovechamiento de solamente el 80%. La AMI también sostiene que trillones de pies
cubicos de gas natural son quemados anualmente y que la conversion de una fraccion de
esto a metanol podrian operar millones de celdas de combustible.

Si las CCMD pueden proporcionar un rendimiento suficientemente alto para ser
consideradas para su uso en vehiculos, el costo en la conversion de la infraestructura
existente para la distribucion de metanol, puede ser significativamente menor que tratar
de construir un sistema de almacenamiento y distribucion para el hidrogeno.

Las CCMD comenzaron a investigarse en los afios 50, pero el mayor desarrollo de
estos sistemas fue en los afios 90 con el invento del Nafion® usado para aplicaciones en
celdas de combustible.

En la reaccién global de la oxidacion anddica del metanol, se encuentran
involucrados seis electrones y una molécula de agua [15-19], y se describe de la siguiente

manera:

CH.OH +H,0 — CO,+ 6H- +6¢ (2.1)

Para obtener esta reaccidn, se necesitan los siguientes requerimientos:
i) Tener una actividad electro-catalitica alta para la reaccion de transferencia de los 6
electrones. Esta actividad puede ser alcanzada Unicamente si el material tiene una
conductividad electronica alta.
ii) El hecho que se produzca el CO,, implica que el electrolito debe ser un medio acido a
fin de evitar la formacién de carbonatos y asi garantizar una estabilidad tanto quimica
como estructural al electro-catalizador. Al utilizar electrolitos alcalinos, la carbonatacion
progresiva decrece la conductividad y aumenta la polarizacion por concentracion [20].
Finalmente, debido a que en la reaccion de transferencia ocurre a través de la

trasferencia de seis electrones, esto involucra varias etapas intermedias por lo que el
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electrocatalizador debe ser tolerante al envenenamiento por los intermedios formados
durante la reaccion.

En la tabla 11.3 se muestran los datos termodindmicos de los productos de la
oxidacion anodica del metanol. Los productos de formacion son: el formaldehido, el

acido férmico y el mondxido de carbono.

Tabla 11.3. Datos termodinamicos de los productos de oxidacién del
metanol a 25°C, usando como estado estandar para los gases 1 atm y 1 moldm”
para los liquidos. Datos calculados de los potenciales quimicos estandar dados
por Pourbaix [17].

Reaccion AGY (kd/mol) | E” (V vs ENH)
CH30H — HCHO + 2H™+ 2 & -44.8 +0.232
CH30H — CO + 4H" + 4¢e -37.2 +0.096
CH30H + H,0 — HCOOH + 4H" + 4¢’ -55.6 +0.144
CH30H + H,0 — CO, + 6H" + 6e -17.3 +0.03
HCHO — CO + 2H" + 2¢ +7.6 -0.039
HCHO + H,0 — HCOOH + 2H" + 2¢ -10.8 +0.056
HCHO + H,0 — CO, + 4H™ + 4 +27.5 -0.071
CO + H,0O —» COy + 2H" +2¢° +19.9 -0.103
HCOOH — CO; + 2H" +2¢ +38.3 -0.198

11.2.1. Mecanismo de la oxidacién anddica del metanol sobre electrodo de platino.

El estudio del mecanismo de oxidacion anddica del metanol ha sido ampliamente
investigado con electrodos de platino, estos se han basado en medidas de polarizacion,
adsorcién y también por los analisis de los productos de oxidacién que este genera [15,
18-19, 21]; aungue aun no se ha entendido a cabalidad su mecanismo se ha podido llegar
a conclusiones tales como que la oxidacién de metanol a didxido de carbono [22], el cual
es bastante importante para el futuro de las celdas se puede dividir en dos mecanismos
bésicos [15]:
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v" Electro-adsorcion del metanol en el catalizador.

v Adicién de oxigeno a los intermedios adsorbidos para generar COz.

Muy pocos materiales tienen la capacidad de adsorber el metanol, solo los electrodos
de platino y mezclas de platino con otro metal en medio &cido, han mostrado ser las mas
apropiadas para llevar a cabo la adsorcién de metanol.

El potencial anddico E, bajo condiciones estandar de equilibrio puede calcularse
facilmente de datos termodinamicos (E°ansdica = 0.016 V vs ENH), esto significa que
termodindmicamente, el metanol puede ser oxidado a muy bajos potenciales; sin
embargo, el metanol requiere de potenciales superiores a 0.5 V vs ENH para ser oxidado
en un medio acido sobre un electro-catalizador de platino [22]. Esto se presenta debido a
que la cinética de electro-oxidacion es lenta y por tanto, conduce a altos sobre-potenciales
y a un mecanismo complejo [17].

El esquema Il.1 propuesto por Leger resume las distintas reacciones que ocurren

durante la oxidacion de metanol sobre un electrodo de platino [22].
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Pt-(*CHO)

ads

—t
Pt-(CH,00) 4.+ H* +&= (3"
l_T

Pt-(CH,00) 4+ H* +e=  (2)

Pt + (CH,OH),,, = Pt(CH,OH)

sol ads

Pt-(*CH,0H), 4, + H* +&= (2)

Ij

Pt-(sCHOH), o + H* +&=  (3)

—®

Pt-(¢CHO), 4 + H* +&" ———n Pt-(+CO)

+Ht+€" e Pt-(2CO), 4+ H' +e (5

+ H* +e” @

Esquema 11.1. Mecanismo de reaccion de oxidacion de metanol sobre Pt [22].

La especie fuertemente adsorbida (CO) formada durante la etapa 5 del esquema

I1.1, indica ser la especie envenenadora que bloquea los sitios activos del electrodo. Asi,

la etapa crucial para el mecanismo de la reaccion es la formacion del intermedio

(*CHO)a¢s, €l cual puede considerarse como un intermedio activo, conduciendo

directamente al producto de la oxidacion final o como precursor de la especie

envenenada.

Por tanto; para oxidar la especie formil (eCHO),qs, Se requiere la presencia del

grupo OHe que se produciria de la disociacion del agua de acuerdo a la siguientes

reacciones propuesta por diferentes autores [22-24]:

Pt + HZO > Pt(OH.)ads + H+acu + e_

Pt + H,O <> Pt(OHe) + H" + ¢’

(2.2)

(2.3)
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Pt(OHe) <> Pt(O) + H" + ¢ (2.4)
Pt(OHe) + H,0 < Pt(OH), + H +¢ (2.5)
Pt(OH); + 2H,0 <> Pt(OH)4 + 2H" + 2¢ (2.6)

Conduciendo a la respuesta sobre la reaccion de la superficie para la formacion

del didxido de carbono (CO,) de acuerdo al siguiente esquema:

¥ Pt+Pt(eCOOH)ue+ H +& —— Pt(sCOOH)uge —P2Pt+CO; + 2H + 267

Pt-(eCHO)ags + Pt-(OH)ads

©

L » 2Pt+CO>+2H" +2¢

Esquema 11.2. Trayectoria de la formacion de CO, a partir de la especie formil
(*CHO)ags [22].

La oxidacion del CO a CO; es otra etapa que se presenta en el mecanismo global
de oxidacion del metanol, y posiblemente también controla el mecanismo de oxidacién
de otras moléculas organicas tales como el etanol. Para que ocurra la oxidacion de CO a
CO, sera necesario también la presencia de la especie Pt-(OHe),, como puede

observarse en el siguiente esquema:
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2Pt + CO> +2H" + 2¢

Pt-(#CQO)ags + Pt-(OH)ags

@ Pt + Pt-(¢COOH )ads

Pt+ CQ + 2H + 2¢

Esquema 11.3. Formacién del CO, a partir del monoxido de carbono [22].

El mecanismo anteriormente descrito toma en cuenta la formacién de todos los
productos detectados tales como: CO,, formaldehido y acido férmico [15, 17, 22].

Otro aspecto importante que vale la pena resaltar sobre el esquema de reaccién
presentado en los anteriores esquemas es que el CO es adsorbido de manera tal que solo
ocupa un atomo de platino. En este aspecto aun no hay un consenso ya que se han

propuesto otros esquemas [25], como el mostrado a continuacion.

o
OH OH OH u + 2P
C|H2 C‘H C“ P|z
CH50H PL .flz EL P Uzlpz / “~c—0 +p

\sz —————— o—0 4 (3-x)F

{CO ‘Multieniazadeo’)

Esquema 11.4. Electroadsorcion de metanol sobre Pt [25].
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Segun algunas investigaciones [15], el CO enlazado a un solo atomo de platino
predomina a altas concentraciones de metanol, mientras que a bajas concentraciones
predomina la especie Pt3COH.

Es interesante notar que la mayor parte de los mecanismos proponen una etapa
inicial de adsorcion del metanol sobre los sitios activos en la superficie del electrodo. El
nombre de sitios activos se debe a su inusual alta actividad comparada con sitios vecinos
en la superficie del electro-catalizador y es un término que es cominmente empleado en
la catélisis heterogénea. En el caso de electro-catalizadores basados en metales de
transicion, tales sitios activos generalmente estan relacionados con los centros metalicos.

De acuerdo a las investigaciones hechas por los diferentes grupos de trabajo, se
han Ilegado a una serie de conclusiones en funcion de los mecanismos antes presentados:

Q) La descomposicion del metanol es una actividad catalitica completa e
irreversible.

(i) El proceso de descomposicion produce una corriente.

(iii)  Por encima del potencial critico, el CO es oxidado a COx.

(iv)  La velocidad de la descomposicion de metanol depende del potencial del
electrodo, donde la naturaleza de los productos quimisorbidos son aparentemente
independientes del potencial.

(V) El &cido formico y/o formaldehido, pueden ser formados como intermediarios en
la Reaccion de Oxidacion Metanol (ROM).

Por lo anterior; el desarrollo de la mejor catalisis para la ROM, es vital para el
conocimiento de [22]:

(i) La identificacion de los productos de reaccion y determinacion de la cinética
de las diferentes reacciones.

(i) La identificacion de todas las especies intermedias adsorbidas y su
distribucion en la superficie del electrodo.

(ili)  La identificacion de la cinética de los pasos intermedios y el mecanismo
global; asi como su correlacion con la estructura y composicion de la

superficie electro-catalitica.
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11.2.2. Oxidacion de metanol sobre sistemas bi-metalicos.

Con el fin de mejorar tanto la velocidad de la reaccion de oxidacion como la
estabilidad del electrodo, se han dirigido considerables esfuerzos hacia el estudio de los
electrodos bi-metalicos para la reaccion de electro-oxidacion directa con metanol. Los
electrodos mas utilizados son: Pt-Rh y Pt-Re [26]. Se ha aceptado de estos estudios, que
ciertos sistemas bi-metalicos son mucho mas eficientes que el mismo platino