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Quien nunca ha cometido un error, nunca ha probado algo nuevo.

A. Einstein.
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“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOESTRUCTURAS A
BASE DE CALCOGENUROS DE METALES DE TRANSICION
M’ (MS;)x COMO ELECTROCATALIZADORES EN LA CELDA DE
COMBUSTIBLE DE MEMBRANA POLIMERICA”

Yadira Gochi Ponce, CIMAV, S.C., Chihuahua, Chih., MEXICO

En este trabajo de investigacion se estudia la sintesis y la
caracterizacion de nanoestructuras electrocataliticas a base de
calcogenuros de metales de transicion con aplicacion en ia celda de
combustible tipo PEM. La sintesis de los nanomateriales
electrocataliticos inicia con la preparacion de tiosales de Mo y W como
son (NH4):M0Ss y (NH4);WS,; respectivamente, posteriormente a
estas tiosales se les adiciona cloruro de cobalto para obtener los
precursores bimetdlicos. Estos precursores se descomponen
térmicamente para generar materiales nanoestructurados no
soportados: CoMoS y CoWS. Por otra parte, también se sintetizan
nanoestructuras de Pt soportados en carbén vulcan: Pt,MoySz/C
PtW,Sz/CC y PLS,/CC a partir de los precursores: PtMo,Sz/C’,
PLW,Sz/C" vy PLS,/C’,  respectivamente. Estos  nano-
electrocatalizadores sintetizados se comparan electroquimicamente
con el catalizador comercial: Pt/C (20% en peso de Pt).

Los nanomateriales se caracterizaron mediante difraccién de rayos X,
microscopia electrénica de transmisién, area superficial por la técnica
BET, microscopia electronica de barrido y espectroscopia foto
electrénica por rayos X para conocer las propiedades estructurales.
Por otra parte, las nanoestructuras se caracterizaron por técnicas
electroquimicas: Electrodo de disco rotatorio, voltamperometria
ciclica, voltamperometria lineal y microscopia electroguimica de
barrido.

El efecto del soporte radica principalmente en la dispersion de las
nanoparticulas metdlicas, lo cual conduce a mejores resultados
electroquimicos, cuyo orden de actividad electrocatalitica como
catodos en la reaccion de reduccidn de oxigeno molecular es:
PLW,S,/C > PtyMo,S/C > Pt,S,/C > Pt/C comercial. Finalmente, se
observa el desempefio del electrocatalizador PtyW,S,/C en la celda de
combustible PEM, lo cual ha generado gran interés por su buena
respuesta catédica y tolerancia a especies contaminantes como
azufre, mondéxido de carbdén y a la presencia de metanol. Dichas
caracteristicas representan exigencias y desafios actuales de
investigacion cientifica en éste campo.

Palabras clave: Celda de combustible, PEM, caracterizacion,
calcogenuros, nanoestructuras electrocataliticas, reduccién de
oxigeno.




“SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
NANOSTRUCTURES BASED ON TRANSITION METAL
CHALCOGENIDES M’ (MS;). AS ELECTROCATALYSTS IN
POLYMERIC MEMBRANE FUEL CELL
Yadira Gochi Ponce, CIMAV, S.C., Chihuahua, Chih., MEXICO

Abstract

In this work of research, the synthesis and characterization of
electrocatalytic  nanostructures based on transition metal
chalcogenides for PEM fuel cell applications were studied. The
synthesis of electrocatalytic nanomaterials begins with the Mo and W
thiosalts preparation: (NH4)2M0S,4 and (NH4)>WS,, respectively. After
to these thiosalts, cobalt chloride was added to obtain bimetallic
precursors. These precursors were thermically treated to generate
non-supported nanostructured materials: CoMoS and CoWS. On the
other hand, vulcan carbon supported Pt nanostructures were also
synthesized: PtyMo,52/C°, PLW,S./C and PtiS,/C°. These synthesized
nano-electrocatalysts were electrochemically compared with the
commercial catalyst: (20% wt Pt) Pt/C.

The nanomaterials were characterized by X Ray Diffraction,
Transmission Electronic Microscopy, superficial area by the method
Branauer Emmett and Teller, Scanning Electronic Microscopy and X
ray Photoelectron Spectroscopy, in order to know the structural
properties. The nanostructures were further characterized by
electrochemical techniques such as Rotating Disk Electrode, Cyclical
Voltammetry, Linear Voltammetry and Scanning Electrochemical
Microscopy, to determine the electrocatalytic properties.

The support effect generated metallic nanoparticle dispersion, which
led to better electrochemical resuits. The order of electrocatalytic
activity for the molecular oxygen reduction reaction was: PtW,S,/C >
Pt,M0,S,/C > PS,/C > commercial Pt/C. Finally, the performance of
the PtW,S./C electrocatalyst was tested in the PEM fuel cell
arrangement. A good cathodic response and tolerance toward to
poliuting species like sulfur, carbon monoxide and methanol presence
are obtained. These characteristics represent further scientific
research challenges in electrocatalysis.

Keywords: PEM fuel cell, characterization, chalcogenides,
electrocatalytic nanostructures, oxygen reduction.



1. Introducciéon
1.1. Antecedentes de las celdas de combustible

El descubrimiente de las celdas de combustible como sistemas de
conversion de energia data desde mediados del siglo XIX. Sin
embargo, el descubrimiento como un sistema de conversion a energia
eléctrica es atribuido a Sir William Grove, aunque el principio fue
desarrollado por Christian Friedrich Schénbein, un profesor de la
Universidad de Basle de 1829 a 1868, quien estuvo muy cerca de Sir
Grove (Ver Figura 1). Las celdas de combustible son una de las
primeras tecnologias de conversion a energia eléctrica conocidas por
el hombre. Sin embargo, su desarrollo carece de accién durante el
primer siglo. Aun asi, a principios del siglo XX la conversion de
energia quimica a energia eléctrica comenzé a ser muy importante
debido al incremento en el uso de electricidad (L. Carrette, et al.,
2001).
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Figura 1. Cientificos en el descubrimiento de la celda de combustible

La necesidad de desarrollar fuentes de energia eficientes y de bajo
impacto ambiental ha incentivado el estudio de las propiedades
cataliticas de micro y nanoagregados metalicos dispersos, bien sea
sobre superficies bidimensionales de metales u otros tipos de
materiales conductores, o en estructuras tridimensionales, tales como
matrices porosas, membranas poliméricas o polimeros conductores.

El papel que desempefian las celdas de combustibie en la conversion
de energia es cada vez mas importante. Mientras que en 1995
existian 50 MW de capacidad energética mundial basada en celdas de
combustible, la capacidad instalada estimada en el afio 2000 fue
cercana a los 4000 MW. Se espera que siga creciendo en el futuro
previsible. La investigacién en este campo es por lo tanto muy activa
y actualmente estd siendo estimulada fuertemente por entes
gubernamentales y privados, sobre todo en lo que se refiere al
desarrollo de celdas de combustible de baja temperatura con
membranas de intercambio de protones (Vreeke MS, et al., 1998).

La introduccion de estas fuentes de potencia en dispositivos de
amplio consumo requiere de una fuerte reduccién de costos,
involucrando, entre otras cosas, reducir las cantidades de
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electrocatalizador asi como su envenenamiento debido a la adsorcién
de CO proveniente de la oxidacién del combustible, en caso de que
éste sea un compuesto organico.

1.2. Categorias de las celdas de combustible

Mas de 150 afios de investigacion han dividido a las celdas de
combustible en cinco categorias principales que usan diferentes
electrolitos y que operan a diferentes temperaturas (T. Schultz, et al.,
2001): Alcalinas, de acido fosférico, de éxido sdlido, de carbonato
fundido y de membrana de intercambio protdnico. Cada miembro de
esa familia de tecnologias tiende a ser apropiado para ciertas
aplicaciones.

Las celdas de combustible alcalinas (por sus siglas en inglés AFC)
fueron desarrolladas por F. T. Bacon en 1930, usando hidrdxido de
potasio como electrolito alcalino, las cuales generaban eficiencias de
potencia arriba de 70 %. Las AFC fueron ampliamente usadas por la
NASA en misiones espaciales en la misiéon Apollo para proveer
electricidad y agua para abastecimiento, por ejemplo. Las
temperaturas de operacién eran de 150 °C a 200 °C. Sin embargo,
fueron muy costosas en aplicaciones comerciales y actualmente
muchas compafiias examinan diferentes maneras de reducir los
costos y mejorar la fiexibilidad de operacion {Ludvigsson M., 2000).
Las celdas de combustible de acido fosférico (por sus siglas en inglés
PAFC) fueron fabricadas en los afios 70's, en una etapa de crisis
energética. Este dispositivo ha sido la celda comercialmente mas
desarrollada en un amplio rango de aplicaciones, tales como
hospitales, hoteles, oficinas, escuelas, plantas generadoras,
terminales de aeropuertos, etc. Generan electricidad con una
eficiencia por arriba de 40% y sus temperaturas de operacion son
alrededor de 160 ©°C (L. Carrete et al., 2001, Supramaniam
Srinivasan et al., 1999).

Otras celdas de combustible altamente prometedoras son las de éxido
sdlido (por sus siglas en inglés SOFC) usadas para plantas de poder
estacionarias. Un sistema de &xido soélido usualmente utiliza un
material ceramico en lugar de un electrolito liquido. Esto le permite
operar hasta temperaturas de 1100 °C. Las eficiencias de potencia
generadas pueden alcanzar niveles de 60% y 85% con cogeneracion
y una produccién por arriba de 100 kW (L. Carrete et al., 2001).

Las celdas de combustible de carbonato fundide (por sus siglas en
inglés MCFC) usan una solucién liquida de carbonatos de litio y de
sodio dentro de una matriz electrolitica. Se logran eficiencias altas de
combustible a electricidad normalmente de 60% o de 85% con
cogeneracién y operacion entre 800-1000 °C (Mark C. Williams,
2002, L. Carrete et al., 2001).
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Las celdas de combustible de membranas de intercambio protoénico
PEMFC operan a temperaturas relativamente bajas (alrededor de 80
oC), tienen alta densidad de potencia, puede variar su produccién
rapidamente dependiendo de la demanda de potencia y son muy
convenientes en aplicaciones portatiles y en automoviles. En los afios
60's, se desarrollaron ampliamente por la necesidad de unidades
compactas para la produccién de electricidad y agua, la NASA
desarroll6 PEMFCs en su programa especial Gemini (S. Litster y G.
Malean, 2004).

Fueron seleccionadas para el programa Apollo y lanzadas en misiones
espaciales. Sin embargo, fueron encontradas inferiores a las AFC en
términos de desempefio y durabilidad. En los afos 80's, las PEMFCs
alcanzaron un progreso significativo, al descubrirse membranas con
buena estabilidad y desempefio. De acuerdo al Departamento de
Energia de U.S., estos dispositivos son “candidatos primarios en
vehiculos, edificios y potencialmente para muchas aplicaciones
pequefias, tales como repuestos de baterias recargables en video
cdmaras” Las PEMFCs principalmente incluyen celdas de combustible
de hidrégeno y celdas de combustible de alcohol directo (por sus
siglas en inglés DAFCs). Otras aplicaciones presentan no solo las
aplicaciones comunes como en teléfonos celulares, computadoras
laptop y organizadores personales, sino también dispositivos
especializados, tales como sistemas microanaliticos para pruebas de
campo, aplicaciones clinicas y diagnésticos. Hoy en dia, la
investigacion de sistemas a micro y nano-escala se ha enfocado
arduamente en la miniaturizacion de componentes funcionales fijando
estas alternativas de poder como uno de los mayores desafios (Y.
Gochi-Ponce, et al., 2006) y la contribucién también en el desarrollo
de este proyecto de tesis, esta basado en la ciencia de los materiales
y la comprension de reacciones con transferencia de carga muiti-
electrénica, los cuales son pilares para el desempefioc de dispositivos,
tanto PEMFC, como DAFC que funcionan en condiciones suaves.

1.3. Principios bdsicos de la celda de combustible PEM

En principio, una celda de combustible opera como una bateria.
Genera electricidad combinando hidrogeno y oxigeno
electroquimicamente sin ninguna combustiéon. A diferencia de las
baterias, una celda de combustible no se agota ni requiere recarga. El
gran interés mundial se basa en que las celdas de combustible
pueden alcanzar una alta eficiencia, ademas de que son una
tecnologia respetuosa del medio ambiente, debido a que producen
energia eléctrica teniendo como subproductos Onicamente agua y
calor, mientras se le provea de combustible. Los combustibles mas
apropiados para éstos dispositivos son el hidrégeno (almacenado bien
sea en tanques o en la forma de hidruros metalicos), o compuestos

.
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organicos constituidos por pocos atomos, tales como metano,
metanol, acido férmico, etanol o gasolina (Supramaniam Srinivasan
et al., 1999).

Una celda de combustible consiste de dos electrodos separados por
un electrolito. Oxigeno pasa sobre un electrodo e hidrégeno sobre el
otro. Cuando el hidrégeno es ionizado pierde un electrén y al ocurrir
esto ambos (hidrégeno y electrén) toman diferentes caminos hacia el
electrodo. El hidrogeno migra hacia el otro electrodo a través del
electrolito mientras que el electrén lo hace a través de un material
conductor. Este proceso producird agua, corriente eléctrica y calor util
como se observa en la Figura 2a. Para generar cantidades utilizables
de corriente, las celdas de combustible son “apiladas” como un
emparedado de varias capas, tal como se presenta en la Figura 2b.
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Figura 2a. Principio de operacion Figura 2b. Apilamiento de celdas

de la celda de combustible PEM

Las celdas de combustible son una familia de tecnologias que usan
diferentes electrolitos y que operan a diferentes temperaturas. Cada
miembro de esa familia tiende a ser mas apropiada para ciertas
aplicaciones. Tal es el caso de las PEMFC que han mostrado ser
apropiadas para su aplicacibn en autos, mientras que las de
carbonatos fundidos parecen ser mas apropiadas para su uso en
turbinas a gas (L. Carrete, et al., 2001).

La Figura 3 ilustra los componentes principales de una celda de
combustible: La celda simple contiene los electrodos porosos
difusores del gas (anodo y cdtodo). La caracteristica Onica del PEMFC,
con respecto a otros tipos de celdas de combustible (a excepcion de
la celda de combustible de 6xido sélido) es que el electrolito que
conduce protones es sélido. La PEMFC funciona a baja temperatura
(debajo de 100 °C) y genera una potencia especifica (W kg*) y
densidad de potencia (W cm?) mucho mayor que cualquier otro tipo
de celda de combustible. Es por esta razén que la PEMFC ha
capturado la atencién y es el candidato principal de la celda de

e ————..
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combustible como fuentes de energia para el transporte, la
generacién de energia en escala reducida y la energia portable. Para
alcanzar esta etapa, ha habido varios " saltos cuanticos " en la
investigaciéon fundamental de la ciencia y de ingenieria y en el
desarrollo de la tecnologia de PEMFCs (Paola y Supramaniam, 2001).

__,|‘|
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GRAFITC  TEFLOW CATALIZADORA TEPLON GRAFITO

Figura 3. Componentes principales de una celda de combustible PEM (Paola y
Supramaniam, 2001).

1.3.1. El corazon de la celda

El corazén de la celda de combustible PEM es la unidad ensamble
membrana electrodo (EME), presentado en la Figura 4, en donde se
esquematiza a mayor magnificaciéon la catdlisis mediante las dos
reacciones electroguimicas que ocurren en una celda Onica. En su
forma mas simple, el electrodo de este ensamble es una capa
delgada de unos 5 a 50mm de espesor, el cual contiene un
electrocatalizador, cominmente de Pt disperso en él (Hyuk Kim, et
al., 2003). Esta capa catalizadora esta en intimo contacto con una
membrana ionomérica, la cual sirve como electrolito y como
separador de los gases reactivos y de los electrodos de la celda
{Michael Eikerling, et al., 2005).

Unidad
HMembrana
Electrodo
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Figura 4. Magnificacion de la catalisis en una celda Unica
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Un EME consiste de una membrana ionomérica con capas delgadas de
catalizador a cada lado de ella (superficies mayores), con una
estructura de wuna celda electroguimica, electrodo/electrolito/
electrodo empacada en la forma de un emparedado de tres capas
(Mark Mathias et al., 2003, Ulises Cano et al, 2000).

1.3.2. Membrana intercambiadora de protones

La membrana polimeérica conductora de protones es un elemento muy
especial en las celdas PEM. Esta tiene como funcién el transporte de
carga idnica en el circuito de la celda electroquimica formada. Es el
equivalente al &cido sulfirico de las baterias automotrices, con la
ventaja de no ser corrosiva, ser solida y de facil manejo; ademas,
tiene otras funciones como la separacion de los gases combustible y
oxidante y aislar eléctricamente a los dos electrodos. Los grupos
sulfénicos estan fijos en la cadena polimérica y la conductividad esta
dada por los protones hidratados (Ver Figura 5). El polimero es muy
acido debido a la presencia del flior (el acido trifluorometano
sulfénico, que podria ser considerado el mondémero del Nafion®, es
uno de los acidos mas fuertes que se conocen) y muy estable, debido
a la propia estabilidad del enlace C-F. La conductividad del polimero
es muy dependiente del contenide de agua (Tatsuhiro Okada, 1999).
Con bajos contenidos de agua los canales que transportan los
protones hidratados se reducen produciéndose inclusive una
separacion de cargas lo que dificulta la conductividad (Verbrugge M.
W. y Hill R. F., 1990).
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Figura 5. Representacion esquemdtica de los aglomerados idnicos en la membrana
de Nafion® {Ernesto R. Gonzalez et al., 2003).
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Al inicio debe tratarse quimicamente para sulfonar al polimero, ya
que son los grupos sulfénicos los encargados de intercambiar los
protones dentro de la membrana (Vijay Ramani, et al., 2005).

En los recientes desarrollos tecnologicos de celdas PEM, la membrana
utilizada cominmente estd hecha de un ionémero de acido sulfénico
de perfluorocarbono. El material mas conocido comercialmente de
este tipo de membrana es el Nafion fabricado por DuPont. Esta
membrana es de un espesor de entre 50 y 175 mm pero es un
material costoso y son pocas las compafiias que pueden ofrecer un
producto con las caracteristicas requeridas para este componente
(Ernesto R. Gonzalez, et al., 2003).

Existen grandes esfuerzos por tener la posibilidad de fabricar estas
membranas a menores costos ¢ bien mejorar el desempefio de éstas
(Pacla y Supramaniam, 2001), buscando también operar a
temperaturas superiores a los 80 °C sin que las membranas sufran
deterioro. Otro aspecto interesante por mejorar es la posibilidad de
tener una membrana que no sea permeable al metanol, uno de los
combustibles que pueden ser directamente oxidados en el anodo de
una celda PEM y que podria significar la solucién para muchos de los
retos relacionados con la infraestructura de éstos dispositivos.

1.3.3. Difusor de gas

La capa contigua al electrocatalizador que estda en contacto con la
membrana es el difusor de gas y esta hecha de tejido de carbén o de
papel carbén poroso, que es tratada con politetrafluoroetiieno (PTFE)
para hacerlo hidrofébico del lado opuesto a la membrana. Esta capa
difusora de gas puede llegar a tener espesores del orden de 100 a
300 mm. La funcién de estos componentes es la de permitir un
acceso directo y uniforme de los gases reactivos a la region del
catalizador sin que éstos se tengan que difundir a través de capas de
agua liquida. El lado hidrofébico impide el paso de agua liquida desde
la membrana hacia el exterior del EME lo cual podria provocar el
taponamiento de los accesos del gas entrante (S. Lister y G. Malean,
2004 y C.-Y. Wang, 2003). Otro efecto adicional negativo seria la
pérdida excesiva de humedad en la membrana, que requiere estar
saturada de agua para tener su maxima conductividad iénica
(Verbruge, et al., 1990). El difusor debe ademas ser un material
altamente conductor y de facil manejo para ia fabricacion de las
celdas. Este componente, junto con los colectores de corriente, se
encuentra a los lados de los EME para formar una monocelda. Cuando
varias monoceldas se encuentran acopladas en serie (arreglo mas
comin) o paralelo forman una celda de combustible de potencia util.
En la prdctica, varias monoceldas son acopladas para obtener el
voltaje deseado para cada aplicacién, ya que una monocelda genera

16




Gnicamente alrededor de 0.7 V v la eficiencia en conversién eléctrica
puede llegar ser de 55 %, sin embargo, cuando la energia térmica se
recupera las eficiencias pueden legar al 80% (L. Carrete, et al.,
2001).

1.3.4. Placas colectoras de corriente con campos de flujo de gases

Una monocelda estara compieta cuando se integren placas colectoras
de corriente a un EME. Las placas colectoras de corriente son
precisamente quienes reunen la corriente generada en todos los
puntos de reacciéon a ambos lados de la membrana, es decir, en los
electrodos y que es transferida mediante los difusores de gas. Las
placas colectoras de corriente son maguinadas para contener canales
o campos por donde fluyen los gases que deberan ser efectivamente
distribuidos por los difusores de gas. Estas placas, tradicionalmente
hechas de grafito de alta densidad embebido en un material resinoso,
operan en modo bipolar en monoceldas acopladas en serie en cuyo
caso tendrdn maquinadas ambas caras. Esta placa tendréd que ser,
por lo tanto, impermeable a ambos gases, hidrégeno y oxigeno. Este
componente de la celda es generalmente caro por su fabricacién e
ingenieria. Sin embargo, los materiales empleados para su
manufactura no son costosos y su desarrollo puede ser realizado en
casa. Asi, este componente debe ser altamente conductor, tener
buenas propiedades mecanicas ya que es, en gran medida, la
estructura soporte de la celda de combustible; pues tanto las
membranas como los difusores de gases, son materiales flexibles y
no pueden soportar peso ni esfuerzos de un arreglo de varias
monoceldas. Ademds, este componente debe ser facilmente
maquinable para su manufactura y maquinado de campos de flujo de
gases, o0 bien, tener propiedades adecuadas para su vaciado por
moldeo. Aspectos relevantes para la produccion en masa Yy
comercializacion de celdas tipo PEM (Ulises Cano, et al, 2000).

1.3.5. El electrocatalizador

Un componente importante dentro de las celdas de combustible lo
constituye el electrocatalizador, el cual es utilizado para proveer un
camino enérgicamente favorable y llevar a cabo las reacciones,
mediante la adsorcion y desorcion de reactivos e intermediarios de
reaccion.

Entre algunas de las caracteristicas que identifican a un buen
electrocatalizador se encuentran:

17



Alta actividad electrocatalitica (Mayor numero de sitios
activos, 4&rea efectiva y tamano nanométrico de
particulas).

Conductividad eléctrica.

Buena interaccién con el ionémero.

Accesibilidad del gas reactivo.

Estabilidad al contacto c¢on reactivos, productos Yy
electrolito.

Indudablemente el electrocatalizador del catodo tiene que ser
eficiente para acelerar la reduccién del oxigeno, mientras que el del
anodo tiene que ser resistente a las impurezas que puedan liegar con
el hidrégeno (G. ). K. Acres, et al., 1997).

Se ha demostrado que el platino constituye el mejor
electrocatalizador para llevar a cabo ambas reacciones. Sin embargo,
su utilizacion encarece enormemente el costo de fabricacién de las
celdas de combustible, ademas de ser extremadamente susceptible al
monoxido de carbono (CO), en trazas (algunos ppm), que se
encuentra presente en el flujo de hidrégeno generado por reformado.
El envenenamiento ocurre cuando el CO se adsorbe sobre la
superficie del electrocatalizador, por lo tanto bloquea los sitios activos
para llevar a cabo la reaccion del H,. El nivel de tolerancia de CO en
las celdas con CHsOH, CH; o gasolina usando Pt-Ru (uno de los
electrocatalizadores mas estudiado) es >> 50 ppm, sin embargo se
requiere una carga alta de metal (>> 2 mg/cm?) y aln es este caso,
las pérdidas de sobrepotencial en el anodo son mas altas (>> 50 a
100 mV) que cuando se usa H; pure como combustible. Estudios
recientes han mostrado que el electrocatalizador de Pt-Mo puede
tener altos niveles de tolerancia (Supramaniam Srinivasan et al.,
1999).

En este mismo sentido, una de las tendencias actuales es la
reduccion de la carga del metal noble, sin que disminuya la densidad
de potencia (voltaje) (Wilkinson, 2001). La manera en que ha sido
posible esta reduccion de carga, es gracias a la utilizacion del
catalizador en tamafos de particula nanométricos (~ 3nm),
soportado sobre grandes dreas superficiales de carbén (generalmente
Vulcan XC-72R).

1.4. La electrocatalisis en la celda de combustible

Debido a la gran cantidad de factores que pueden ser considerados
como responsables de la actividad electrocatalitica ha sido dificil
hasta el presente obtener generalizaciones validas, en especial
cuando los resultados obtenidos dependen del investigador o bien,
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por no existir acuerdo en la presentacion de los resultados que facilite
su comparacién o simplemente por la necesidad de ampliar el nimero
de casos a estudiar. Asi por ejemplo, la naturaleza de la sintesis, el
concepto de area, la evolucidon de la estructura en el curso de la
polarizacion, etc., son algunos de estos aspectos. De entre las
variables experimentales se encuentran, la composicion quimica,
nimero de sitios activos, método de sintesis, temperatura de
recocido, cristalizacion, defectos estructurales, conductividad,
momento magnético, orden de reaccion, naturaleza y concentracién
del electrolito, temperatura de la solucién, etc. Si se quisiera
seleccionar el mejor electrocatalizador, debiera considerarse la
pequefia pendiente de Tafel (Volts/década de densidad de corriente)
y elevada densidad de corriente de intercambio. Sin embargo, esto es
muy dificil, consecuencia de los distintos métodos de sintesis
utilizados por diferentes investigadores (Ernesto R. Gonzalez, et al.,
2002)

1.4.1. La reaccion de oxidacidn de hidrogeno

Un paso importante en la reaccién de oxidacién de hidrogeno (ROH)
es la adsorcion del hidrégeno en la superficie del electrocatalizador.
Esto ha permitido establecer una relacién entre la velocidad de
oxidacién electroquimica y la energia de adsorcion del hidréogeno para
diferentes materiales, obteniéndose las conocidas curvas tipo volcan
(Ver Figura 6). En la region del maximo de esta curva se encuentra el
platino, que tiene una energia de adsorcion intermedia de
aproximadamente 230 kJ mol™ (B.E. Conway, 2000).
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Figura 6. Grafico volcan de valores i, para la ROH en funcién de la energia de
enlace M-H (B.E. Conway, 2000).
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1.4.2. La reaccién de reduccion de oxigeno

La reaccion de reduccion de oxigeno ha sido ampliamente estudiada y
alin permanece en un alto grado de complejidad, no controlable a
satisfaccion y un tera muy interesante de estudiar por su aplicaciéon
en celdas de combustible (Bin Wang, 2005}. El O; puede ser reducido
electroguimicamente a H;O; y posteriormente a H;0. Dos problemas
planteados en el proceso rédox del oxigeno son, en primer lugar la
conversion directa de O, a HO por via electroquimica, obviando el
paso intermediario altamente energético de formacién de perdxido,
por otro lado, la inhibicidn en el desprendimiento de oxigeno por
electrolisis del agua, para ampliar las posibilidades de electrosintesis
en medio acuoso (José L. Fernandez et al., 2005).

Los citodos que reducen oxigeno son importantes no sélo para las
celdas de combustible sinc también para diversas aplicaciones en
electroquimica tecnolégica, como las baterias metal-aire, la refinacion
electrolitica de metales, etc. La transferencia de carga entre la
molécula de oxigeno y el electrodo requiere ia adsorcion previa de la
primera, para la cual el material de electrodo desempefa un papel
fundamental. Existen diversos modelos que describen esta adsorcion,
asi como diversos mecanismos propuestos para la RRO (Ernesto R.
Gonzalez et al., 2003). El esquema que se muestra en la Figura 7
representa el conjunto de posibilidades para la reaccion:

2e 2e \L

0, — O, (ads) > H,0, (ads) — H,0
| 0
—=> HO(s)

4e

Figura 7. Esquema de posibilidades para la RRO

Las caracteristicas de adsorcién del oxigeno sobre la superficie del
electrocatalizador tienen un papel fundamental en determinar la ruta
de la reaccion. La Figura 8 muestra las principales formas propuestas
para la adsorcién del oxigeno.
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Figura 8. Representacidn esquematica de las distintas formas de adsorcion del O, y
los respectivos de mecanismos de reaccién para la reduccion (Ernesto R. Gonzélez
et al., 2003).

La reduccidon del oxigeno puede involucrar dos electrones, dando
como producto H;0;, como se observa tipicamente en la adsorcidn
sobre grafito en medio alcalino, asi como en aquellas situaciones
donde el oxigeno se adsorbe de forma lineal. La reduccién puede
también involucrar cuatro electrones, dando como producto H;O,
como ocurre tipicamente sobre platino en medio acido y en los casos
en que el oxigeno se adsorbe en forma de puente (Ernesto R.
Gonzalez et al., 2003).

Variantes de estas situaciones extremas son la formacién de H»O:
como intermediario, la difusién de éste hacia la solucién y adn la
descomposicion catalitica del perdxido por reaccidon quimica. En
celdas de combustible interesa siempre la conversion directa con
cuatro electrones. Esta es deseable no sélo porque aumenta la
eficiencia eléctrica (mayor nimero de electrones intercambiados por
motécula de oxigeno) sino también porque se evita la formacion de
H,0,, que puede atacar quimicamente los materiales del electrodo,
particularmente al grafito. Este ataque no es severo, pero puede ser
suficiente para provocar la pérdida de contacto eléctrico entre las
particulas del catalizador y tas de grafito (K. Jittner, 1984).

Aunque el mecanismo detallado para la RRO en medio &cido
permanece pobremente entendido, continda la busqueda de
materiales electrocataliticos abundantes, menos costosos y eficientes
para sustituir los catodos de oxigeno basados en platino en las celdas
de combustible PEM. En base a datos termodinamicos, la Figura 9
provee un punto de inicio para entender cudles metales presentan la
superficie adecuada para llevar a cabo la RRO. Los metales que estan
en el lado derecho Inferior del cuadrante estabilizan el enlace M-O
(M=metal), por lo que se requieren potenciales negativos para la
reduccion de este enlace (M-0). La RRO hacia H;O es
termodindmicamente desfavorable en metales del cuadrante superior
izquierdo. Sin embargo, estos metales forman enlaces menos
estables M-O, por lo que se propone la unidon de un metal M con un
segundo metal M', lo cual es mas eficiente, ya que la reduccion de
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un atomo de oxigeno adsorbido ocurre a potenciales mas positivos
(José L. Fernandez et al., 2005).
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Figura 9. Gréfica de energia libre de Gibbs segun la reaccidon de adsorcion de O;
versus el potencial estandar para la RRO (José L. Fernandez et al., 2005).

1.4.3. Efectrodo de disco rotatorio (RDE)

La actividad de un electrocatalizador puede ser determinada
estudiando el comportamiento del electrodo de difusién de gas. Esto
puede hacerse en una celda unitaria o en una semicelda, pero en
ambos casos hay que tener en cuenta que la respuesta del sistema
puede estar dada por efectos ajenos a la verdadera actividad
electrocatalitica. Un método conveniente, introducido recientemente,
para el estudio de catalizadores dispersos es el electrodo de disco
rotatorio (J. Schmidt et al., 1998, Jingning Shan y Peter G. Pickup,
2000). La Figura 10 muestra un esquema de este eiectrodo. En un
soporte de PTFE adaptado al sistema rotante, se hace una cavidad
cilindrica de 0.5 cm de diametro en la cual se introduce una barra de
grafito de modo que quede 0.01-0.02 cm por encima de la base de
PTFE. Esta porcidn remanente de la cavidad se llena con el
electrocatalizador disperso. Este electrodo puede ser utilizado para
estudiar la cinética de procesos electrédicos con control del
transporte de masa de la misma forma que un electrodo rotante
convencional. Algunas de las técnicas utilizadas son la
voltamperometria ciclica y lineal. Sin embargo, el sistema es capaz de
detectar efectos debidos a la difusion del reactivo en el catalizador
disperso (Ernesto R. Gonzélez et al., 2003).
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Figura 10 Electrodo de disco rotatorio {Ernesto R. Gonzalez et al., 2003).

La técnica de RDE ha sido utilizada para analizar el comportamiento
de electrocatalizadores bajo condiciones hidrodinamicas en un
electrolito liquido (A. J. Bard y L. R. Faulkner, 2001).

1.4.3.1. Voltamperometria ciclica (CV)

En un voltamperograma de Pt policristalino en 0.5 M de H,SO4 como
se presenta en la Figura 11 es posible identificar diferentes procesos
de superficie que ocurren durante el barrido de potencial entre 0.05 y
1.5 V. El desprendimiento de hidrégeno toma lugar a potenciales
menores que el valor de 0.05 V (limite de potencial minimo). De
manera similar, el desprendimiento de oxigeno a potenciales mayores
de 1.5 V que corresponde al limite de potencial maximo. (R.P.H.
Gasser, 1985).

EivY WS RIIE

Figura 11. Voltamograma basico del Pt policristalino en H,SO, 0.5 M a una
velocidad de barrido de 50 mV s™ (Ulla Koponen, 2001).
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Antes de ocurrir el desprendimiento de hidrégeno hay dos picos
caracteristicos para el Pt policristalino, los cuales se observan en la
region A de la Fig. 11. Esos picos son debidos a la adsorcion del
hidrégeno sobre la superficie del Pt. Los iones de hidrogenc en el
electrolito son reducidos de acuerdo con la reaccion:

H30% + € — Pt-Hags + H20 (1.1)

El pico A; es atribuido al llamado hidrogeno fuertemente enlazado y
de manera similar A, al hidrégeno débilmente enlazado. Como ésta es
una reaccion reversible, aparecen 2 picos simétricamente en el
sentido inverso del barrido, el cual esta marcado como la region B y
corresponde a los picos B; y B,. Esos picos son debido a la desorcion
del hidrégeno:

Pt-Hags + H20 — H30* + € (1.2)

Después de la regién del hidrégeno, en direccion a potenciales
positivos, hay una regién entre 0.35 y 0.75 V (region C), donde la
corriente faradica es cero. Esta region es llamada region de la doble
capa, es aqui donde tienen lugar reacciones de carga y descarga de la
doble capa. Cuando cambia el potencial del electrodo de trabajo,
durante el barrido, una corriente capacitiva fluye a través del
sistema. Cuando el potencial aumenta adn mas, comienza la
formacioén de dxido, justo cerca de 0.80 V, el cudl estd marcado como
la regién D en la Figura 11. La reaccién de formacién del 6xido a E =
0.98 V en una solucién acida, puede escribirse como:

Pt + H,O — Pt-O + 2H* + 2e’ (1.3)

Esta pelicula de éxido de Pt puede ser mds oxidada. Desde el punto
de vista termodinamico esto ocurre a 1.045 V.

Pt-O + H,0 — Pt-O; + 2H* + 2e” (1.4)

Después de regresar el barrido a 1.5V, el 6xido comienza a reducirse
en 1.1V, el cual se indica como la regién E de la Figura 11.

1.4.3.2. Voltamperometria lineal (LV)

Por medio de la VL se tienen graficas como se muestra en la Figura
12 (R. Benitez et al., 2005) en donde se observa un cambio en ia
densidad de corriente, proporcional a la velocidad de rotacion (o), el
rango de velocidad de rotacion y la velocidad de barrido se establecen
durante la experimentacion, a partir de éstas curvas se calculan
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pardametros cinéticos mediante el analisis de los procesos de
transferencia de electrones y el transporte de masa (ver Figura 12,
de izquierda a derecha) que provienen de las tres partes que
componen a la respuesta de EDR: la region cinética (zona 1), mixta
(zona 2) y difusional (zona 3).
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Figura 12. Voltamogramas obtenidos por el EDR para electrodos de Pt/C
depositados por impregnacién a 25 °C, 50mV s™, 0.5M HCIO,, electrolito saturado
con O, y electrodo de referencia Ag AgCl (R. Benitez et al., 2005).

1.4.4. Microelectrodos en el microscopio electroquimico de barrido
(SCEM)

Desde la aparicion de la microscopia de tunelamiento ha surgido una
familia de técnicas de microscopias conocidas como microscopias de
campo cercano. Dentro de este grupo se encuentra la microscopia
electroquimica de barrido (por sus siglas en inglés SECM,) que
conserva ciertas analogias con la microscopia tanel de barrido para la
examinacion de estructuras nanométricas, pero con las ventajas de
hacer mediciones cinéticas, aln cuando ocurran reacciones rapidas
(Biao Liu y Allen 1. Bard, 2002, Darren A, et al., 2006).

El SECM como se conoce actuaimente fue introducido en 1989 por
Bard y col. (Bard et al, 1989, A. L. Barker et al., 1998, M. Gonsalves
et al., 2000). Desde entonces esta técnica ha permitido estudiar y
entender la reactividad superficial local de una amplia variedad de
interfases solido/liquido desde biomateriales, polimeros y minerales
hasta metales y semiconductores a través del estudio de la
naturaleza de la capa de difusion en una interfase activa
electrodo/disolucion a lo largo de una dimensidon (la direccién normal
a la superficie) mediante la medida de la intensidad de corriente que
pasa por un pequefo electrodo (microelectrodo) que situado a
distintas distancias de la superficie. Esta técnica también ha
permitido recientemente el estudio de los procesos de transferencia
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de electrones y de iones en interfases liquido/liquido (Chang Wei et
al., 1995).

La caracteristica comun de las microscopias de campo cercano, a las
que pertenece el SECM, es que trabajan barriendo o rastreando con
una sonda la superficie de una muestra. En el caso del SECM la sonda
es una “punta” electrogquimicamente activa que se mueve sobre la
superficie de la muestra dentro de una disolucion electrolitica. Esta
punta, en la mayoria de los casos, es el microelectrodo que esta
formado por un hile conductor cubierto por un aislante (vidrio o
polimero) salvo en el extremo en el que se encuentra al descubierto
una superficie de dimensiones micro- o submicrométricas (entre 10
nm y 50 um). La distancia tipica entre el microelectrodo y la
superficie de la muestra en un SECM varia entre las décimas y las
unidades de micra (Biao Liu y Allen ]. Bard, 2002).

La sefial de corriente eléctrica que registra el microelectrodo
corresponde a las corrientes faradicas producidas por las reacciones
de las especies de la disolucién que se dan en su superficie y en la de
la muestra. Por lo tanto esta sefal depende bdsicamente de las
propiedades electroguimicas locales de la superficie de la muestra y
del transporte de masa entre ésta y el microelectrodo (Ver Figura
13).

Figura 13: Esquema del fundamento del SECM. E! microelectrodo se desplaza sobre
la superficie de la muestra variando su distancia a ésta (Bard et al, 1989).

Un microelectrodo sumergido en una disolucion electrolitica y con un
potencial adecuado provoca una reaccion de oxidacién o reduccién en
su superficie. Al cabo de un tiempo la corriente de iones que llegan al
microelectrodo alcanza un valor estacionario. Esta corriente tiene un
valor limite a partir de un potencial determinado, y se conoce como
corriente estacionaria limite (I_r’m). Para un microelectrodo en forma

de disco inmerso en un aislante que esté suficientemente alejado de
cualquier superficie el valor de la corriente estacionaria limite viene
dado por:

Ox+ne-—>RedITm=4nF[0x] D, 2 (1.5)
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En donde n es el nimero de electrones intercambiados durante la
reaccion, F es la constante de Faraday, [Ox] es la concentracion de la
especie oxidante, Dox es la constante de difusion de la especie
oxidante y a es el radio del microelectrodo. Cuando el microelectrodo
se aproxima a una superficie electroquimicamente activa, los iones
que han reaccionado con el microelectrodo (los iones de la especie
reductora en el caso de la reacciéon anterior) pueden volver a
reaccionar en la superficie. De esta manera se altera la concentracion
de esta especie (la reductora) en el entorno del microelectrodo y por
lo tanto la corriente que registra éste. Existen dos casos limite, que la
reaccién en la superficie de la muestra sea muy lenta, o que la
velocidad de transferencia de electrones en ésta {la superficie de la
muestra) sea muy alta, y que por lo tanto las corrientes faradicas
estén controladas por la difusion de los iones en la disoluciéon. En
estos dos casos la sefial del microelectrodo depende Unicamente de la
distancia de éste a la superficie de la muestra (ver Figuras 14b y 14c)
y se conocen como retroalimentacién negativa y retroalimentacion
positiva respectivamente (Allen J. Bard y Michael V. Mirkin, 2001).

Figura 14: Esquema del movimiento de los iones de las especies oxidante y
reductora, vy de la acumulacién de iones de la especie reductora cuando el
microelectrodo estad {a) en el volumen de la disolucién, (b) en una situacién de
retroalimentacion negativa y (¢) en una situacién de retroalimentacién positiva.

Las caracteristicas que distinguen al SECM de técnicas similares como
el microscopio de tunelamiento o el microscopio de fuerza atémica
electroquimico son fundamentalmente dos:
« El SECM proporciona informacion de la topografia y de la
reactividad de la superficie.
« El SECM utiliza los iones o las moléculas de la disolucién como
sefal.
La resolucion del SECM esta determinada por las dimensiones del
microelectrodo.
El valor de la corriente del microelectrodo varia desde decenas de
nanoamperios hasta cientos de microamperios, por lo que para evitar
el ruido eléctrico en la medida de la seial del microelectrodo ha sido
necesario introducir la celda electroquimica dentro de una caja de
Faraday (Allen ). Bard y Michael V. Mirkin, 2001).
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1.5. Los metales de transicién y la biusqueda de nuevos
electrocatalizadores

La busqueda de nuevos electrocatalizadores sobre sistemas
altamente dispersos (carbon) que puedan ser utilizados como anodos
y catodos en celdas de combustible, ha despertado el interés mundial
en el desarrollo y comercializaciéon de éstos dispositivos, tanto en las
de tipo PEMFC como DAFC, respectivamente, los cuales son
considerados como sistemas de produccién de energia eléctrica mas
importantes para la siguiente generacion de vehiculos y sistemas
portatiles (Hironobu Nishimura y Takeo Yamaguchi, 2004).

Los metales mas importantes para la electrocatalisis son aquellos de
los grupos VIII y IB del sistema periddico (N. Alonso-Vante, 2003).
Por otro lado, las fases de Chevrel estdn basadas en clusters
metdlicos y constituyen otra clase de materiales los cuales han sido
probados en la RRO (N. Alonso-Vante, 2003).

Los metales del grupo del Pt han sido extensamente estudiados por
su actividad catalitica (Myoung-ki Min, et al., 2000, H. Meng y P.Kang
Shen, 2005, P. V. Samant y ]. B. Fernandez, 1999). Los aspectos
fundamentales (velocidades de nucleacién, densidades numéricas de
nicleos y tamafos de nucleos criticos) de las etapas iniciales de la
nucleacién y crecimiento de conglomerados de Pt electrodepositados
sobre W han sido descritos en términos de la teoria atomistica de
nucleacién electroguimica. La relacion entre la estructura de la
superficie electroactiva y su reactividad frente una reaccién particular
también ha sido objeto de amplio estudio. La elevada densidad de
defectos superficiales promueve la adsorcién de especies de oxigeno
a potenciales menos positivos, facilitando la oxidacion de CO. En
comparacién con otros anodos de metales nobles, el Pd exhibe una
mayor actividad para la electrooxidacion de compuestos organicos en
presencia de electrdlitos acidos y basicos, gracias a su capacidad de
adsorcion de hidrégeno. Se han estudiado las propiedades
electrocataliticas de microparticulas de Pd para el desprendimiento de
hidrégeno. Por otro lado, se ha estudiado arduamente también, la
elaboracion de cimulos metalicos que pueden servir como reservorio
de electrones y de esta manera facilitar la transferencia
multielectrénica. Tales materiales son a base de calcogenuros de
metales de transicion (V. Le Rhun y N. Alonso-Vante, 2000, N,
Alonso-Vante, 2003,).

1.5.1. Los calcogenuros y su influencia en la RRO.

La tolerancia y la reactividad del catalizador pueden promoverse
mediante una ruta quimica de sintesis al disefiar el precursor « real »

m
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de tal forma de poder generar nuevos materiales, ya sea
acomodandc metales de transicion individuales para formar
compuestos a base de calcogenuros.

Los primeros compuestos de calcogenuros ternarios de molibdeno
fueron reportados en 1971 por Chevrel, Sergent y Pringent, desde
entonces: Fases de Chevrel. MxMogXs (M=Fe, Cu, Ag, Co, Pb, tierras
raras, etc. y X=S, Se o Te). El enorme interés es debido a sus
propiedades superconductoras con campos magneticos enormemente
criticos. Las fases ternarias estan muy relacionadas con la estructura
del calcogenuro binario: MogXs (X = S, Se y Te), consistiendo de
clusters octaédricos de [Mog] rodeados por 8 calcdgenos arreglados
en un cubo distorsionado como se presenta en la Figura 15 (Lei
Zhang, et al., 2006). Estos compuestos son térmicamente producidos
por reacciones en estado-sélido. La RRO en tales materiales fue
reportada por primera vez por N. Alonso-Vante y Tributsch (N.
Alonso-Vante y Tributsch, 1986). Las caracteristicas electroquimicas
de materiales con la estructura de la fase de Chevrel y de nuevos
compuestos a base de calcogenuros de metales de transicién fueron
reportadas paralelamente (H. Colell, et al., 1994, N. Alonso-Vante, et
al., 1995, N. Alonso-Alonso, et al., 2002, I. V. Malakhov, et al., 2002,
N. Alonso-Vante, 2003).

Figura 15. Interaccién del oxigeno molecular en medio dcido en la interfase clusters
de fase Chevrel-electrolito {Lei Zhang et al., 2006}.

Siguiendo esta linea de trabajo, otros laboratorios han desarrollado
materiales similares (A. L. Ocampo et al., 2002, M. Bron et al., 2001,
V. Trapp et al., 1996). En base a los datos anteriormente expuestos,
la propuesta es disefiar nuevas estructuras con calcogenuros
utilizando la ruta quimica mediante precursores quimicos
{molibdatos, etc.)

Los metales de transicion, en particular el Pt y el Pd, catalizan la
oxidacion de moléculas organicas pequenas, por lo cual la gran
mayoria de electrodos disefados para ser usados en celdas de
combustible estan constituidos por dispersiones de micro vy
nanoparticulas de estos metales, en ocasiones modificados con otros

——.
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metales no nobles (L. Zhang et al., 2006), bien sea codepositados,
aleados o depositados como peliculas bidimensionales a
subpotenciales. Es bien sabido que el Pt es considerado como el
mejor electrocatalizador catédico en las celdas combustibles PEM,
pero no es inerte al entrecruzamiento del metanol en las DMFCs. Sin
embargo, el uso de los calcogenos, especificamente el azufre ha
posicionado nuevos materiales basados en Pt y con ello, se abre
camino hacia la exploracion en la sintesis de electrocatalizadores
eficientes para la RRO (Y. Gochi-Ponce et al., 2006). En adicion a
esto, se han reportado estudios de electrocatalizadores tolerantes al
metanol (E. G. Franco et al., 2002, N. Alonso-Vante et al., 2003,
Dianxue Cao et al., 2006)

La idea directriz dirigida hacia el uso de compuestos a base de
tiosales de Mo y W para generar electrocatalizadores, emerge como
una alternativa atractiva dado que el uso de calcogenuros ha
demostrado un papel importante en la RRO, reaccién lenta que
controla el proceso en la ceida de combustible.

1.5.2. Nanoparticulas soportadas

Ei electrodo de Pt disperso soportado en carbono es un ejemplo tipico
en la reaccion del catodo (RRQ) por sus respuestas favorables como
electrocatalizador que ha sido ampliamente estudiado vy
caracterizado. Este proceso catddico ha intentando poner en relieve la
complejidad de los fenémenos fisicoguimicos que estan aun lejos de
ser optimizados en el drea de la electrocatalisis.

La dispersion de particulas metalicas (Pt, Pd, Rh, Ru, etc.) en
matrices poliméricas porosas tiene la ventaja de aumentar
considerablemente el drea electroactiva inhibiendo la agregacién de
las particulas, asi como mejorar la estabilidad y la vida media del
catalizador (Jong-Sung Yu, 2005). El creciente interés en celdas de
combustibles PEM ha incentivado adn mas la bulsqueda de
catalizadores en electrodos de difusion de gases.

El soporte de carbén fibroso, que tiene por objeto establecer contacto
eléctrico entre las micro/nanoparticulas metdlicas, presenta el
inconveniente de ser impermeable a gases (O», H> y vapor de agua) y
no ser conductor de protones, con lo cual su efectividad como catodo
disminuye considerablemente (Benjamin R. Scharifker et al., 2003).

Tradicionalmente el carbén Vulcan XC-72, un negro de humo de alta
estructura fabricado por Cabot Corporation, ha sido utilizado
comunmente en la celdas PEM y su produccion es mediante
horneado. El XC-72 es un carbén amorfo, cuya rango granulomeétrico
va desde los 50 A hasta 3000 A, ademas el XC-72 posee una
compleja estructura en la que las particulas son unidas en forma
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andloga a una cadena. Sin embargo, la estructura exacta es aun
discutida (Kinoshita K., 1998).

En estudios recientes se desarrollé en forma nanodividida via carbonil
Pt-Cr (H. Yang et al., 2005) y mostré 85% mas tolerancia al metanol
que el Pt/C convencional, sin embargo también se han encontraron
resultados favorables de tolerancia en aleaciones de Pt, estos
materiales han sido obtenidos por diferentes métodos de sintesis
recientemente (Y. Gochi-Ponce et al., 2006, Liufeng Xiong y Ting He,
2006)

Por otro lado, el creciente desarrollo de la nanotecnologia ha
permitido el progreso en las sintesis de  materiales
nanoestructurados, como los nanctubos de carbén (NTC) (A. Aguilar-
Elguezabal et al., 2006, D. H. Galvan et al., 2006), los cuales tienen
un gran potencial, para diversas aplicaciones en varias areas de la
tecnologia. Los NTC presentan propiedades quimicas, mecanicas y
eléctricas que favorecen la dispersién de nanoparticulas de metal
como el Pt y por tanto el desarrollo de eletrocatalizadores para celdas
de combustible (Minghua Wang et al., 2006, Gregory G. Wildgoose et
al.,, 2006). Numerosos estudios han demostrado que Ilas
nanoparticulas metdlicas soportadas en nanotubos de carbon
conducen a mejorar la actividad catalitica debido a la alta dispersioén
(Freemantle, 1996, Xuguang Li y IL-Ming Hsing, 2006).
Particularmente los experimentos y calculos tedricos realizados por
Britto et al, muestran los beneficios para la RRO (Britto et al., 1999).

Diversos electrocatalizadores con tamanos nanométricos soportados
en nanotubos de carbén ya han sido sintetizados a partir de PtCl; (R.
Yu et al., 1998 y Z. Liu et al., 2002) y H;PtCls (He, Z et al., 2004,
Tang, H et al., 2005 y B. Rohland et al., 2005) demostrando un mejor
desempefio que los catalizadores soportados sobre carbén.
Recientemente se han sintetizado catalizadores utilizando como
precursor Hexacloroplatinato de Amonio ((NH4)2PtCls) mostrando ser
un buen precursor para obtener un catalizador con un tamafio de
particula nanométrico [Ysmael Verde et al., 2004, 2005].

A pesar de varios esfuerzos, ain estamos frente a un gran desafio en
el campo de la sintesis de materiales electrocataliticos para la celda
de combustible PEM y un futuro bastante proximo nos espera, el que
vera la realizacion de diversos proyectos energéticos basados en
fuentes “limpias, eficientes y baratas”, abriendo paso a la iniciativa en
el disefio de nuevos materiales para el buen desempefio de éstos
dispositivos alternos de la generacién de energia en nuestro planeta.
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1.6. Las ventajas de la celda de combustible PEM

El aliciente actual es el gran niumero de beneficios y ventajas que
ofrecen las celdas de combustible, lo que sigue ubicandolas como la
tecnologia que habra de gobernar en este siglo y en el futuro (Ulises
Cano C, et al.,, 2000, L. Carrete, et al., 2001). Algunas de estas
ventajas son:

- Ahorro en combustibles fosiles debido a la alta eficiencia de
conversién de energia.

- Bajo nivel de contaminacion, no hay emision de gases tdxicos.

« Produccion de agua de calidad potable en sistemas Hz/O..

« Bajos niveles de ruido (reemplaza a los motogeneradores).

+ Respuesta rapida en demanda de potencia para sistemas de baja
temperatura.

- Disponibilidad para utilizar combustibles de bajo costo en sistemas
de alta temperatura.

+ Tolerancia a CO;.

+ Opera a bajas temperaturas.

» Utiliza un electrolito sélido, seco y no corrosivo.

« Tiene alta densidad voltaje, corriente y potencia.

« Buena tolerancia a las diferencias de presidn

» Simple mecanismo de disefo.

+ Se utilizan materiales estables para su construccion.

1. 7 Las desventajas de la celda de combustible PEM

Existen desventajas en estos productos tradicionales que giran en
torno a sus limitaciones practicas y a su relacidon con el ambiente (L.
Carrete, et al., 2001), tales como:

« Alto costo inicial del sistema (catalizadores, membranas vy
accesorios).

+ Gran peso y volumen de los sistemas de almacenamiento del
combustible gaseoso.

» Aproximadamente 30 % de la energia almacenada es necesaria
para la licuefaccién de hidrégeno.

« Altos precios del hidrégeno puro (actualmente no competitivos) y
escasa infraestructura en la actualidad para su distribucion.

+ Tiempos de vida media, estimados, pero no conocidos con
precision de las celdas.

« Degradacién de los electrodos y la necesaria remocién completa
del diéxido de carbono en los combustibles de hidrogeno y aire en las
versiones actuales de celdas alcalinas.
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+ Soélo toleran alrededor de 50 ppm de CO.

+ Puede tolerar pocas ppm de compuestos sulfurosos, esto depende
en gran parte del tipo de electrocatalizador.

« Utiliza costosos electrocatalizadores de platino.

« El costo de! electrolito encarece significativamente el sistema en
general.

1.8. Alternativas de la celda de combustible PEM

Las celdas de combustible basadas en hidrégeno tienen la ventaja de
ser ambientalmente inofensivas y de presentar una relacién de
energia a peso del combustible muy favorable, pero plantean serias
dificultades en el almacenamiento y transporte del combustible. La
reformacién de compuestos organicos liquidos constituye una
alternativa atractiva para celdas de combustible de electrélitos
poliméricos (PEMFC), en términos tanto de almacenamiento de
combustible como de una relativamente alta densidad de energia
para aplicaciones moviles, pero otra alternativa ain mas favorable es
la combustién directa de metanol o etanol, este dltimo con la ventaja
adicional de ser un biocombustible producto de la fermentacion de la
biomasa, con productos de oxidacion menos téxicos que los de otros
alcoholes, aungque al poseer mas de un carbono, demanda de
catalizadores mas efectivos para el rompimiento del enlace C-C, en
comparacién con la oxidacion de metanol o acido formico (Benjamin
R. Scharifker y Jorge Mostany, 2003).
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Hipétesis

Las nanoestructuras sintetizadas a base de calcogenuros de metales
de transicion, presentan propiedades electroquimicamente activas en
la celda de combustible tipo PEM en la reaccién de reduccién de
oxigeno (RRQO) y presentan tolerancia a contaminantes tales como el
mondxido de carbdn.

Soporte de la hip6tesis

En base a la literatura (N. Alonso-Vante y H. Tributsch, 1986), se
sabe que las fases de Chevrel {calcogenuros ternarios de molibdeno)
presentan buena electroactividad en la RRO, por lo cual, en este
trabajo se estudian nuevos calcogenuros de metales de transicion
tolerantes al monéxido de carbén con aplicacion en la celda de
combustible.
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Objetivo General

Sintetizar y caracterizar nuevas nanoestructuras a base de
calcogenuros de metales de transicion con aplicacién en procesos
electrocataliticos.

Objetivos Particulares

Desarrollar nuevos electrocatalizadores nanoestructurados
bimetalicos a base de calcogenuros de metales de transicion
M (MS;2)x (M’ = Co, Pt, M=Mo,W) con aplicacién en celdas de
combustible PEM FCs.

Determinar la estructura y morfologia tanto de los precursores
como de los electrocatalizadores mediante la caracterizacion
por difraccién de rayos-X (XRD), microscopia electrénica de
barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM) y
espectroscopia foto electronica de rayos-X (XPS).

Estudiar el comportamiento  electroquimico de los
nanomateriales obtenidos mediante las técnicas de voltametria
ciclica (CV) y voltametria lineal (LV) en el electrodo de disco
rotatorio (RDE), asi como también microscopia electroquimica
de barrido {SCEM) para la RRO.

Evaluar los catalizadores obtenidos en la semicelda y/o celda de

combustible.
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2. Metodologia experimental

Esta etapa describe la metodologia de sintesis de nanoestructuras
electrocataliticas a base de sulfuros de metales de transicidon a partir
de los precursores bimetalicos, asi como la descripcién de técnicas de
caracterizacion empleadas para el estudic de estos materiales
nanoestructurados. Los materiales de nanoestructuras no soportados
que se presentan en este trabajo de investigacién son: CoMoS y
CoWS vy los materiales nanoestructurados soportados en carbdn
vulcan son:  PtyMo,S5z/C5, PtW,5z/C° vy  PiS,/C%  estos
electrocatalizadores se preparan a partir de sus respectivos
precursores como se describe mas adelante. La sintesis para ambos
sistemas de nano-electrocatalizadores (soportados y no soportados)
es mediante el método de reaccidbn quimica entre las sales de
tiomolibdato de amonio (NH4):M0Ss o tiotungstato de amonio
(NH4)2WS4 con el CoCl; 0 (NH4):PtClg a temperatura ambiente y con
agitacion constante, posteriormente se someten a un tratamiento
térmico para generar las nanoestructuras electrocataliticas. Estos
materiales se comparan electroquimicamente con un catalizador
comercial: Pt/C (20% en peso de Pt).

Cabe mencionar que se hace mayor énfasis con los materiales
nanoestructurados soportados a base de calcogenuros de Pt, ya que
durante el desarrollo experimental se presentaron resultados
interesantes para la RRO, reaccidon que controla el proceso global en
la celda de combustible y que representa uno de los objetivos
particulares de éste proyecto de tesis.

Las propiedades texturales de algunos nanomateriales sintetizados se
evaluaron por el método de Branauer Emmett y Teller (BET). Por otra
parte también se caracterizaron por termogravimetria (TGA-DTA),
XRD, SEM, espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y TEM
utilizando equipos del CIMAY, S.C., Chihuahua, México vy
complementando el estudio con equipos de la Universidad de Poitiers,
Francia, de la Universidad de Baja California Norte y el CCMC de |a
UNAM, Ensenada, México.

La caracterizacién electroquimica se llevé a cabo mediante las
técnicas de CV y LV en el electrodo de disco rotatoric (RDE) en el
CIE, en Morelos, México y la Universidad de Poitiers, Francia. El usc
del microscopio electroquimico de barrido (SCEM) para la RRO se
utilizé en la Universidad de Texas en Austin, U. S. A, Finalmente la
preparacién, la evaluacion y el desempefio del EME con el
electrocatalizador de Pt,W,S,/C° en la celda de combustible se
realizaron en el IIE, Morelos, México.
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2.1. Materiales de nanoestructuras no soportados

2.1.1. Sintesis de los precursores.

Primeramente se prepararon los precursores electrocataliticos usando
tiotungstato de amonio (TTA) o tiomolibdato de amonioc (TMA), a
partir de metatungstato de amonio o heptamolibdato de amonio
respectivamente en solucién amoniacal con un flujo de sulfuro de
hidrégeno, siguiendo ta metodologia reportada por Alonso (G. Alonso
et al., 2001). Las reacciones se presentan en las ecuaciones [2.1 y
2.2].

(NH4)4W12040 + 8NH,OH + 48H,S >12(NH4),WSs + XH,0  [2.1]
(NH4)6M07040 + BNH4OH + 28H,S >7(NH4):M0S4 + XH20  [2.2]

Posteriormente se preparan los precursores bimetalicos mediante la
reaccién entre |as tiosales previamente sintetizadas de TTA ¢ TMA con
CoCl,: Se prepara una solucién acuosa de la tiosal y se le adiciona el
CoCl, en una proporcion estequiométrica 2:1 (TTA o TMA: Co,
respectivamente) mediante agitacion a temperatura ambiente por 30
minutos. La ecuacién guimica general es la siguiente:

2 (NH4)2MS4 + CoCly; —» (NH4)2C0(MS4)2 [2.3]
(M = Mo, W)

2.1.2. Sintesis de fos nano-electrocatalizadores.

Los precursores electrocataliticos bimetédlicos (NH4);Co(MS;); se
descomponen en un horno tubular Thermolyne 21100 para generar
los nano-catalizadores Co(MS;)y, los cuales se nombran: CoMoS vy
CoWS: Se coloca 1 g de precursor en un portamuestras dentro del
horno a una temperatura de 450 °C con una rampa de calentamiento
de 3 °C/min y con un flujo de Hy/H>S por 2 h. de acuerdo al método
reportado por Gochi (Y. Gochi, 2004). En la ecuacién 2.4 se presenta
la ecuacion general:

(NH4)2Co(MS4); - Co(MS:)x + (NH4)2S [2.4]

(M = Mo, W)
En la tabla 2.1 se presentan la nomenclatura de los nanomateriales
sintetizados no soportados tanto de los precursores bimetalicos como

de los electrocatalizadores de calcogenuros de metales de transicidn
de acuerdo a la formula Co(MS2)x.




Tabla 2.1. Nomenclatura de los materiales no soportados.

Precursor Electrocatalizador
{NH4)xCo(M0S4), CoMoS
(NH4))(C0(WS4)X CoWSs

2.2. Materiales nanoestructurados soportados

2.2.1. Sintesis de los precursores

En principio, la sintesis de electrocatalizadores soportados se realizd
de manera similar que la sintesis de los materiales no soportados
(seccién 2.1). Una vez preparadas las tiosales de TMA y TTA como se
indican en las ecuaciones [2.1 y 2.2], estas tiosales reaccionan con el
hexacloroplatinato de amonio (NH4);:PtClg en una proporcidn
estequiométrica mediante un sistema con agitacién constante durante
12 hrs a temperatura ambiente. Las reacciones se muestran en las
ecuaciones [2.5y 2.6]:

(NH4)2PtCls + 2(NH4):M0Ss = (NHa)xPt(M0S,)2 + 3Cl; [2.5]

(NH4)2PtCls + 2(NH4)2WSs > (NH4),Pt(WS,); + 3Cl; [2.6]

La sintesis del precursor (NH4)xPtS,, es similar a la que se ha descrito
anteriormente para los materiales nanoestructurados soportados, a
excepcion de que no se usaron tiosales, sino azufre molecular para
llevar a cabo la reaccibn gquimica que se presenta mediante la
ecuacion siguiente:

(NH4)2PtCls + S >(NH4)«PtS, + 3Cl, [2.7]

La solucion de los precursores bimetdlicos (NHg4)<Pt(MoS,)>,
(NH4)xPt(WSy)2 o (NH4)«PtS, se mezclé con carbén tipo Vulcan (E-
TEK) como soporte y se mantuvo en agitacion constante durante 24
hrs a temperatura ambiente. Finalmente el precipitadc se filtré, se
lavé con agua destilada y se secé durante 12 hrs a temperatura
ambiente, estos precursores soportados se nombran: PthySz/CP,
PtM0yS./C" y PtS,/C".

2.2.2. Sintesis de los nano-electrocatalizadores
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Los precursores sintetizados: Pt,S,/C’, Pt,W,S,/C", Pt,Mo,S,/C" fueron
sometidos a diferentes tratamientos térmicos 350, 400 y 450 ©C
respectivamente en el horno tubular con una rampa de calentamiento
de 3 °C/min bajo una atmoésfera de Ny/H; (75% v/v) durante 2 hrs,
para generar los catalizadores correspondientes que se nombran:
Pt,W,S,/C%, PtyM0,S,/C", Pt,S,/C".

Cabe mencionar que las temperaturas fueron seleccionadas de
acuerdo con el analisis termogravimétrico para evitar formacion de
particulas grandes. Las reacciones correspondientes que se sugieren
durante esta etapa pueden escribirse mediante las siguientes
ecuaciones [2.8-2.10]:

(NH4)xPt(M0S,),/C - PtyM0,S,/C+ XNH3 + xH,S [2.8]
(NH4)xPt{WS,)2/C > Pt,W,S./C+ xNH3 + xH,S [2.9]
(NH4)xPtS,/C >Pt,S,/C+ xNHs + xH;S  [2.10]

En la tabla 2.2 se presenta la nomenclatura utilizada de los
nanomateriales soportados tanto precursores como catalizadores.

Tabla 2.2. Nomenclatura de los nanomateriales soportados sintetizados
{p=precursor, c=catalizador)

Precursor | Electrocatalizador
Pt/C"
Pt,W,S,/C" Pt,W,S,/C-
PtuMo,S,/C" Pt,Mo0,S,/C"
Pt,S,/C" Pt,S,/C"

Cabe mencionar que adicionalmente se prepararon los materiales:
PtuW,S; y PtS, sin soporte (carbon), de manera similar al
electrocatalizador F’t,(WySz/CC y a PtLS,/C° respectivamente para
efectos de estudio estructural.

2.3. Caracterizacién de los nanomateriales

2.3.1. Caracterizacion fisicoquimica general

La caracterizacion fisicoquimica de un material se determina
mediante el uso de diferentes técnicas de caracterizacion, en este

trabajo se destacan: TGA-DTA, XRD, SEM, TEM y XPS y Area
superficial mediante la técnica BET.
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2.3.1.1. Analisis termogravimétrico

En el analisis termogravimétrico se registra en tiempo real, la masa
de una muestra colocada bajo una atmédsfera controlada en funcion
de la temperatura. La representacion de la pérdida de masa o del
porcentaje de masa en funcidn de la temperatura o el tiempo se
denomina termograma o curva de descomposicion térmica (andélisis
TGA-DTA).

La principal limitante del método radica en que los cambios de
temperatura pueden ser debidos al cambio de cualquier masa del
analito; asi pues, los métodos termogravimétricos estan limitados por
las reacciones de descomposicidn y de oxidacion y por procesos tales
como la vaporizacién, sublimacion y la desorcién (Skoog D. A. y Leary
J. J., 1994). En este trabajo, el andlisis termogravimétrico de los
nanomateriales no soportados se realizo desde temperatura ambiente
hasta 800 °C y para los nanomateriales soportados hasta 450 ©C.

2.3.1.2. Difraccion por rayos X

La difraccién de rayos X fue utilizada para detectar las fases y
confirmar los elementos constituyentes en los nanomateriales. Las
mediciones fueron realizadas en dos equipos: Phillips X Pert mpd y
D8 Advance (Broker axs) Series 2, en CIMAV, Chihuahua, México y
en la Universidad de Poitiers Francia, respectivamente, ambos
difractometros estan equipados con un monocromador curvado de
grafito, el angulo de difraccion 26 inicial=5°, angulo final 80°, el
tiempo por paso = 0.1°, longitud de onda de la radiacion = 1.54056
A, corriente = 40 kv, intensidad 30 maA.

2.3.1.3. Microscopia electrénica de barrido

Se utilizé un microscopio modelo JEOL JSM5800 IV Scanning electrén,
con filamento de tungsteno para estudiar la morfologia y el analisis
elemental de los nano-catalizadores. La composicion elemental del
catalizador se obtuvo de manera semicuantitativa y fue determinada
por espectroscopia de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en
inglés), usando el método EDAX CDU Leap Detector, se realizaron dos
analisis de zonas diferentes.
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2.3.1.4. Microscopia electrénica de transmision

El estudio de la microestructura se realizé en dos microscopios
electronicos de transmision, uno de CIMAV Philips CM200 y otro de la
Universidad de Poitiers Philips CM120, ambos con filamento de LaBs.
Las muestras se prepararon mediante dispersion con isopropanol en
un equipo de ultrasonido, posteriormente se colocaron una gota del
material en una microrejilla de cobre con membrana de carbon. Una
vez formada la imagen de la muestra, por el haz de electrones
incidido, se tomaron imagenes a diferentes amplificaciones.

2.3.1.5. Espectroscopia foto electronica por rayos X (XPS)

El analisis por XPS se realizd en un equipo Physical Electronics del
CCMC-UNAM, Ensenada. Marca: PHI 548, Sistema: SAM con XPS y
AES, fuente dual de Al y Mg. Calibrado con los picos 2p3» y 3p del
cobre. Las muestras se colocan sobre cinta de carbén (especial para
UHV). La fuente utilizada para la toma de los espectros es: Al,
energia del fotéon de 1486.6 eV. El vacio durante la toma de los
espectros es: 107 Torr.

Los datos fueron obtenidos después de excitar la muestra mediante
una radiacién de Al K, (1486 eV). Se fijaron dos condiciones
diferentes para la obtencién de espectros, primeramente un espectro
general en una region de 0-1300 eV para detectar todos los picos de
interés y posteriormente, un espectro sobre una region de energia
especifica. Espectros de baja resolucidon se obtuvieron con energia de
paso de 100 eV y paso del espectro de 1 eV. Espectros de Alta
resolucidon se obtuvieron con energia de paso de 50 eV y paso del
espectro de 0.1 eV, El espectrometro fue calibrado usando peliculas
delgadas de plata y cobre, cuyas senales estdn en 368.26 eV para
Ag3ds,; y 932.67 eV para Cu2piy.

Los materiales caracterizados por esta técnica fueron los
electrocatalizadores soportados, sin embargo el Pt{S,/C no fue
representativo en el analisis debido a la adsorcién y difusién de las
nanoparticulas de Pt y S en el carbdn, por lo cual se analizd el
catalizador PtSy sin soporte de carbon como se menciond
anteriormente y se anexan los resultados obtenidos.
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2.3.1.6. Determinacion del area superficial (BET)

La medicion del area superficial de los electrocatalizadores se
determina en un Quantachrome modeloc NOVA 1000 series (Fig. 30)
por adsorcién de nitrégenc a -196 °C usando el método de Brunauer,
Emmett y Teller (BET). Las muestras son desgasificadas en vacio a
250 °C por 2 horas antes de la adsorcion de nitrégeno. Se obtuvo
también la distribucién y tamafio de poro, mediante el método BJH,
asi como las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno.

2.3.2. Caracterizacion electroquimica

2.3.2.1. Preparacion de efectrodos a partir de materiales de
nanoestructuras no soportados

Las caracteristicas cinéticas del material activo fueron evaluadas
mediante el experimento con el RDE para la RRO. El electrodo de
trabajo fue elaborado con una tinta catalitica constituida por 1mg de
los catalizadores no soportados CoWS y CoMoS, 1mg de carbdn
Vulcan XC-72 y 10 pl de nafién liquido al 5% en peso y 15 pl de
isopropanol. La tinta fue colocada en un bafio ultrasénico por 5 min
para lograr una mejor homogenizacién. La tinta fue colocada en un
RDE de 3 mm de altura y 1.5 mm de diametro. Se utiliza una celda
electrolitica de tres bocas con el electrodo de trabajo preparado
anteriormente, un electrodo de Pt fue utilizado como contra-electrodo
y un electrodo de Hg/Hg,S0.4 (Mercury/Mercurous Suffate MSE) fue
utilizado como referencia. Se preparé una solucidn electrolitica de
H,S0O, al 0.5M y se burbujea con O; durante 15 min., previamente a
la caracterizacion mediante RDE. La temperatura durante todos los
experimentos se mantuvo controlada a 25 ° C.

A fin de comparar las condiciones experimentales y la respuesta
cinética de la RRO de los electrocatalizadores sintetizados, se preparé
un electrodo utilizando un electrocatalizador comercialmente
disponible de Pt soportado sobre carbén al 20% en peso de Pt (Pt/C)
a las mismas condiciones experimentales mencionadas.

La caracterizacion electroquimica de los electrocatalizadores se llevd
a cabo mediante CV y LV en el RDE para |la RRO.
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2.3.2.2. Preparacién de electrodos a partir de nano-catalizadores
soportados en carbon.

Esta etapa comprende la preparacion de electrodos con las
nanoestructuras cataliticas de Pt/CS, PtxMoySz/CC, PtxMoySz/CC, y
Pt,S,/C. El electrodo de trabajo fue elaborado con una tinta catalitica
de estas nanoestructuras para evaluar su comportamiento en la RRO.
Las tintas cataliticas fueron preparadas mediante dispersiones
acuosas con los electrocatalizadores de platino usando agua ultrapura
(Millipore MilliQ, 18 MQ cm} con una concentracién de 8 g L™, la cual
fue homogeneizada ultrasonicamente durante 30 min (V. Le Rhun,
2001). Una alicuota de 3 uL de esta dispersién acuosa se depositd
sobre discos de carbdn vitreo pulidos a espejo 0.3 ¢m de didmetro y
se secaron bajo un flujo de nitrogeno. Posteriormente 2 ul de una
mezcla de solucion de Nafion® (5% Aldrich) y agua (50:50%) se
adicionaron scbre la pelicula electrocatalitica. Finalmente el solvente
fue evaporado bajo flujo de nitrégeno a temperatura ambiente.

La caracterizacion electroquimica de los electrocatalizadores
soportados se llevé a cabo mediante CV y LV en el RDE para la RRO.

2.3.2.3. Preparacién de microelectrodos en el SCEM

En la figura 16 se presenta el equipo de SCEM que se utiliza para
estudiar la actividad electrocatalitica en la RRO del precursor de
Pt,W,S,/C%, en el cual se usa un microelectrodo que se describe
posteriormente.
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Figura 16. Esquema experimental del SCEM

La posicién del microelectrodo sobre la superficie del sustrato se
mantiene mediante tres microposicionadores x-y-z controlados
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manualmente. Ademas el sistema de posicionamiento cuenta con un
ajuste fino en la direccién z (direccion normal a la superficie del
electrodo) controlado por un piezoeléctrico que permite un
desplazamiento de 40 ym con una resolucion de 0.1 pm. Todo el
sistema de posicionamiento y la ceida electroguimica estan fijos a
una placa y sobre una mesa antivibratoria. La celda electroquimica se
apoya sobre un soporte de tefion de 4 cm de didmetro y un tubo de
vidrio borosilicato unidos mediante una junta. El volumen de la celda
es de aproximadamente 25 cm?.

El Pt,W,S2/C” se deposita en el sustrato de carbén mediante una tinta
catalitica, la cual se prepara como se describié anteriormente en la
preparacién de los electrodos a partir de nano-catalizadores
soportados en carbén. Se colocan pequeiios puntos separados uno
del otro para la obtencién de imagenes y se usa previamente un
microscopio 6ptico como apoyo para observar que el deposito y la
zona de anadlisis sean los adecuados, ya que el depdsito manual de
éste tipo en la caracterizacion con el equipo usado en el SCEM, aln
se encuentra en desarrollo tecnolégico.

El esquema de un microelectrodo se muestra en la Figura 17. Para la
elaboracion de dicho dispositivo, se ha establecido un método en el
Manual del SCEM editado por Fernandez, et al. (J. Fernandez et al.,
2003).

1 K
Figura 17. Celda electroquimica utilizada para el SCEM

El potencial del microelectrodo y del sustrato dentro de la disolucién
se controla mediante un bipotenciostato. Para ello también se utiliza
como electrodo de referencia un hilo de Pt y como electrodo auxiliar
Au. Las imagenes se obtienen usando una corriente en la punta del
microelectrodo de Au entre 150-180 nA y mediante el modo TG-SC
(por sus siglas en inglés, Generacidn de Punta-Coleccion del Sustrato,
como ha reportado por Fernandez, et al. (J. L. Fernandez, et al.
2005).

Se utiliza agua ultrapura (Millipore MilliQ, 18 MQ cm) en Ia
preparacion del electrolito que consta de H;S04 0.5 M, Ademads, antes
de cada experimento se burbujea argéon durante 20 minutos
aproximadamente para eliminar el oxigeno diluido en la disolucién por
el contacto con la atmadsfera.




En la Figura 18 se muestra la secuencia de fabricacién del
microelectrodo. Este se inicia con un tubo capilar de borosilicato
(vidrio) de 2.0 mm de didmetro exterior y 1.6 mm de didmetro
interior, este capilar se estira mientras se calienta en un punto
usando un mechero Bunsen como se muestra en la Figura 18a. Uno
de los extremos dei tubo se cierra con la llama del mechero de
manera que queda en forma de gota como se observa en la Figura
18b. A este tubo se le introduce un microhilo de Pt de 1 cm de
longitud y 25 pm de diametro (Figura 18c) y se calienta mientras se
hace vacio por el otro extremo del tubo (Figura 18d) sellando con una
resina epoxica. Finalmente se pule la punta con un papel de lija,
hasta descubrir el hilo de Pt y luego con una microtela (con pasta de
alimina, tamafio de particula de 0.05 pym), se da un acabado fino
como se muestra en la Figura 18e. Un dibujo esquematico del
microelectrodo de Pt fabricado se presenta en la Figura 19.
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Figura 18. Imagenes de microscopio optico Figura 19. Esquema de un
del proceso de fabricacion de un microelectrodo. microelectrodo fabricado.

2.3.2.4. Preparacién de los ensambles en la celda de combustible de
membrana polimérica (PEM).

2.3.2.4.1. Activacion de la membrana (tratamiento quimico)

Antes de preparar un EME, la membrana (Nafion® 115) requiere de
un tratamiento quimico (H:0,, H>0 y H;SQ4) para remover las
impurezas como minerales, compuestos organicos, hidratar y para
activacion de la superficie de la membrana. Este proceso se lleva a
cabo sumergiendo la membrana en diferentes bafios de soluciones
quimicas, como se presenta a continuacién:

1. En un cristalizador se calientan 1000 ml de H;0; cuando
empieza a hervir se adiciona la membrana, y permanece
durante 1 hr en ebullicion.

2. Se calientan 1000 ml de H:0 desionizada a ebullicidon y se
aflade la membrana, durante 1 hr.
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3. Se procede de la misma manera con 100 ml el H;SO4
concentrado para activar (protonar) la superficie.

4. Se coloca nuevamente la membrana en H,O desionizada en
ebullicién durante 1hr para eliminar el excedente de acido
sulfarico sobre la superficie y se deja enfriar en la solucion.

5. Finalmente se retira la membrana de la solucién y es
almacenada en un envase hermético con un poco de H;O
desionizada {para mantenerse hidratada) hasta su uso en los
EME como se presenta a continuacion:

El estudio del desempefio electroquimico de los nano-catalizadores de
PthySZ/Cx y Pt/C® en la celda de combustible PEM, se realizé
mediante la preparacién de dos ensambles membrana electrodo:
Ensamble A y Ensamble B como se describen a continuacién por
medio de la técnica de “Spray”.
Técnica de Spray: Las tintas electrocataliticas anteriormente
descritas (seccién 2.3.2.2) fueron depositadas con un aerografo sobre
la membrana a una distancia de 20 c¢m. Después de varias
impregnaciones se obtuvieron superficies electrocataliticas secas vy
homogéneas. La cantidad de los reactivos se calculan de acuerdo al
drea geométrica de nuestro ensamble, es decir, el area donde se
llevardn a acabo las reacciones de RRO y ROH.

Ensamble de la celda de combustible: Ensamble A: Nafion® 115,
Pt/C°, electrochem (20 % en peso de Pt) para el catodo y para el
anodo. Ensamble B: Nafion®115, para el ctodo Pt,W,S,/C" y para el
4dnodo Pt/C¢, electrochem (20 % en peso de Pt). La carga del
electrocatalizador para ambos ensambles fue 1 mg/cm?.

Para que la capa de tinta electrocatalitica tenga buena adherencia a
la membrana, se somete a un proceso de sinterizado mediante el
prensado caliente. Se utiliza una prensa hidrdulica semiautomatica
Carver ®, modelo 3889-1D0A00; para el caso de la membrana que
se aplica para intercambio i6nico, es configurado el equipo a 135 °C,
durante 1 minuto y bajo presién de 5 toneladas, debido a su
resistencia y durabilidad aproximada para funcionar en temperaturas
hasta 190 °C (especificado por su fabricante DuPont).

El ensamble es colocado en medio de dos placas de acero inoxidable
pulidas con apariencia casi de espejo para ser introducido a la
prensa.

Se utiliza un bipotenciostato que tiene un maximo de 2 Amperios de
capacidad, presentado en la Figura 20. Sin embargo, este se conecta
el Solartron (Analytical power booster 4290) para trabajar con
corrientes hasta de 20 Amperios, éstos controlan la diferencia de
voltaje entre un electrodo de trabajo y un electrodo de referencia.

Se configura desde 0 hasta 2.5 volts dependiendo del area de la
celda. Las pruebas experimentales se realizaron mediante el software
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Se configura desde 0 hasta 2.5 volts dependiendo del area de la
celda. Las pruebas experimentales se realizaron mediante el software
(CorrWare) para Windows, el cual se encarga del control del
experimento y del desglose de las curvas E vs L.

: 4——-15SB Sola Basic.

Micro
SI 1260 SI 1287
Analizador de Interfase

Impedancia

Solartron Analytical

Figura 20. Equipos utilizados para la determinacién de
propiedades electroquimicas de los ensambles

En la Figura 21, se presenta la celda de combustible que se preparod
de acuerdo al desarrollo experimental anteriormente descrito.

Figura 21. Celda de combustible PEM elaborada
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3. Resultados y Discusiéon

En esta seccién se presentan los resultados y la discusion sobre la
sintesis y caracterizacién de los nanomateriales no soportados:
CoMoS y CoWS, asi como los electrocatalizadores nanoestructurados
soportados Pt,Mo,S,/C°, PtW,S,/C, Pt,S,/C° y el Pt/C comercial para
efecto de comparacion.

Se hace mayor énfasis en los electrocatalizadores soportados, ya que
presentan los mejores resultados electroguimicos para la RRO en
medio dcido. Por lo cual se logré realizar el estudic de desempefo
catédico del PtW,S,/C¢ en la celda de combustible PEM.

3.1. Nano-electrocatalizadores no soportados: CoMoS y CoOWS

3.1.1. Analisis termogravimétrico

De acuerdo con la metodologia experimental en el capitulo 2 (seccion
2.1) para determinar la temperatura de descomposicidon de los
precursores, en la Figura 22 y 23 se presentan las curvas
termogravimétricas TGA-DTA obtenidas de los precursores
(NH4)xCo(M0S4)x ¥ (NH4)xCo(WS4)x respectivamente.

En la Figura 22 se presenta el analisis TGA-DTA que corresponde a la
descomposicion de (NH1),Co(M0Ss)x. Se presenta una pérdida de
2.5% en peso alrededor de 140 °C, atribuida a la eliminacién de agua
o impurezas. La descomposicién térmica de este precursor
comprende dos etapas: La primera etapa presenta una pérdida de
26.7 % en peso (25.3 % en peso tedrico) que se asigna a la
eliminacion de 2NH4Cl v 2S, la reaccidén propuesta se presenta en la
ecuacion 3.2

(NH.),Co(M0S,)2 [NH4CI] > (NH4),Co(M0Ss), + 2NH,CI + 25 [3.2]

En la sequnda etapa presenta una pérdida de 17.13 % en peso (14.2
% tedrico) con un pico exotérmico aproximadamente a 390 °C, esta
pérdida se le atribuye a la eliminacion del sulfuro de amonio de
acuerdo a la reaccidn que se presenta en la ecuacién 3.3:

(NH4)2Co(M0S3); » CoMoSs +MoS; + {NH4)2S [3.3]

Finalmente se tiene un residuo de 53.57 % (55.8 % tedrico) que
corresponde a las fases de MoS; y CoMoSs.
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Figura 22 Curvas termogravimétricas del precursor (NH,},Co(M0S4),

En la Figura 23 se presenta el analisis de TGA-DTA correspondiente al
precursor (NH4)xCo(WS4)yx. Se observan dos pequefias pérdidas de
2.16% y 4.537% peso a temperaturas de 80 y 120 °C
respectivamente, estas perdidas se atribuyen a la eliminacidon de
agua e impurezas. La descomposicién térmica de este precursor
consta de dos etapas. En la primera etapa se presenta una pérdida de
29.9 % en peso (30.2 % tedrico) con dos picos exotérmicos a 230 y
290 C, esta perdida se asigna a la eliminacién de NH4Cl, (NHs),S y S
como se indica en la ecuacion 3.5.

(NH4)2C0(WS4)2 [NH4C!] - CoW,53 + NH4Cl + 4S5 + (NH4)2S [3.5]

La segunda etapa ocurre entre 310-800 °C con una pérdida de peso
de 4.4 % (tebrico 4.1 %) asignado a la eliminacién de azufre, de

acuerdo con la ecuacion [3.6]:
CoW,S5; » CoW,5; + S [36]

Finalmente se obtiene un residuo de 58.76% en peso (65.19%
tedrico) que se asigna a CoW;S;.

Temperatura {9Cmg)
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Figura 23. Curvas termogravimétricas del precursor (NH4)xCo{WS4),
8.1.2. Difraccion por rayos X

La Figura 24, presenta los difractogramas de XRD de los
electrocatalizadores CoWS y CoMoS. Ambos catalizadores presentan
alta intensidad del pico a 14.3 de 26 en la direccién (002) esto es
debido a un mayor ordenamiento de las capas en dicha direccion,
correspondiente a la fase WS, y MoS; respectivamente. Sin embargo
la sefal en la direccidon “c” del catalizador CoMoS es ligeramente
menos intensa que la que presenta el electrocatalizador CoWS. Se ha
reportado que existe una mejor organizacion cristalina en sistemas
WS; comparado con el MoS; (R. Frety et al., 1984 y M. del Valle et
al., 1996). Las diferencias se observaran mas adelante en las
micrografias por TEM mediante la distribucion de las capas de ambas
fases de sulfuros (WS: y Mo0S:). Sin embargo, aln cuando el
catalizador CoWS  contiene Co, solo presenta  sefales
correspondientes a la fase del WS;, indicando que el Co se encuentra
altamente disperso en la matriz del WS; probablemente
interaccionando en los bordes de esta fase. Por otra parte, el
difractograma del catalizador CoMoS presenta una fase Co0453
indicando una segregacion del Co. Esta segregacion puede repercutir
en la electroactividad ya que no todo el Co se encuentra disperso
completamente en la matriz del Mo5;.
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Se sabe que el Co al estar homogéneamente distribuido pudiera
estar interaccionando facilmente con las fase de MoS; o WS,, de esta
forma los catalizadores bimetalicos presentan mayor densidad
electrénica y por tanto mayor adsorcion de especies como H; o azufre
en la superficie, aumentando asi la actividad catalitica como lo ha
reportado recientemente Chianelli (R. Chianelli et al., 2006)
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Figura 24. Difractogramas de los catalizadores CoWS y CoMoS

3.1.3. Determinacion del area superficial (BET)

La Figura 25 a) presenta las isotermas de adsorcién-desorcién de
nitrégeno de los electrocatalizadores CoMoS y CoWS por el método
BET. Las isoctermas obtenidas son del tipo IV, las cuales son
caracteristicas de materiales mesoporosos (20-500 AR) e indicativas
de materiales adsorbentes (Paul A. Webb y Clyde Orr, 1997). Ademas
son semejantes a los materiales bimetalicos repoitados por Alvarez et
al (L. Alvarez et. al. 2004). En general, la condensacion capilar tiene
lugar a valores intermedios de presiones relativas (P/Po) entre 0.1-
0.9, ademas de que con este tipo de isoterma se facilita mucho la
determinacion del area superficial. La forma de la histéresis de la
isoterma de adsorcidn-desorciéon de nitrégeno esta relacionada con la
forma de los poros del catalizador, es decir, que el camino seguido
por la adsorcion corresponde al diametro de la cavidad del poro,
mientras que el camino de desorcion correspondera al diametro de
entrada al poro (Paul A. Webb and Clyde Orr, 1997). El catalizador
CoWS muestra organizaciones con porosidad muy baja, de hecho los
valores de N; adsorbido son muy bajos, mientras que el CoMoS
muestra una histéresis desarrollada y valores de N, adsorbido
relativamente altos.
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En la Figura 25 b) es evidente el tamafio estrecho de la distribucion
de poro en ambos materiales nanoestructurados, éstos presentan un
diametro de poro definido alrededor de 35 A. Por otra parte, El 4rea
especifica determinada mediante BET para el electrocatalizador

CoMoS es de 33.67 m?/g mientras que para el electrocatalizador
CoWS es 7.03 m?/qg.
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Figura 25. a) Isotermas de adsorcién-desorcidn de nitrégeno de los
electrocatalizadores CoMoS y CoWS. b) Distribucién del tamafio de poro de los
electrocatalizadores CoMoS y CoWs

3.1.4. Microscopia por SEM

En la Figura 26 se observa la morfologia de los electrocatalizadores a)
CoMoS y b) CoWS. Ambos presentan agregados de particulas
irregulares tipo esponja. Sin embargo, el catalizador b) CoWS
muestra una morfologia mas compacta y un tamano de particula mas
pequefio que el catalizador a) CoMoS esto pudiera deberse a que el
molibdeno es menos refractario que el tungstenc y tiende a generar
mayor nimero de poros, ya que el catalizador CoMoS presenta mayor
4rea superficial (33.6 m?/g) que el CoWS (7.0 m?/g) sin embargo
esto no presenta una relacidn directa con la electroactividad de
ambos materiales como se discute mas adelante.

Figura 26. Micrografias obtenidas por SEM de los electrocatalizadores a)
CoMoS y b) CoWs
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En la Tabla 3.1., se presenta la composicién elemental de los nano-
electrocatalizadores no soportados determinada por EDS. Las
relaciones atémicas obtenidas son cercanas a las tedricas esperadas
(Co/M=2, M=Mo,W) de acuerdo a las reacciones propuestas en las
ecuaciones [2.3 y 2.4], lo cual sugiere que en general existe una
buena dispersién elemental que se observara mas delante en mapeos
obtenidos por TEM.

Tabla 3.1. Composicion elemental de los nano-electrocatalizadores no soportados

[ Nano-electrocatalizador | Relaciones atémicas
CoWs B COW2_254_3
CoMoS COM01_853,5

3.1.5. Microscopia por TEM

La Figura 27 presenta las micrografias obtenidas por TEM de los
electrocatalizadores a)CoWS y b)CoMoS, se observa el apilamiento de
las capas en la direccion (002) de las fases WS: y MoS;
caracteristicas de este tipo de materiales, cuyo espaciado entre capas
es de aproximadamente 0.6 nm (S. Prasad, J. Zabinski, 1997 y Gloria
A. Camacho, 2005). El catalizador CoWS muestra las capas en la
direccion (002) con una longitud mayor que en el caso del catalizador
CoMoS, el cual presenta una distribucion de capas en todas
direcciones, lo cual confirma que una de las diferencias mas
marcadas entre estos dos sistemas cataliticos (WS. y Mo0S,), es la
mejor organizacion cristalina que presenta el WS; comparado con el
MoS; (R. Frety et al., 1984 y M. del Valle et al., 1996), esto esta de
acuerdo con nuestros resultados de rayos-X de la Figura 24. La
micrografia del catalizador a) CoWS, en la cual se observa el
apilamiento de WS;, muestra un numero de capas aproximado de 18
en algunas zonas, mientras que en el catalizador b} CoMoS hay
apilamientos menores. La longitud de las capas es muy variada y este
efecto podria causar que los patrones de difraccion de rayos-X
muestren estructuras desordenadas (o pobremente cristalinas). A
estas magnificaciones no se observa la presencia de fases de suifuro
de cobalto como se presenta en el patron de difraccion
correspondiente al catalizador CoMoS, como se menciono
anteriormente, el Co pudiera estar también en forma de
nanoparticulas entre los planos hexagonales del MoS; o0 WS; como se
ha reportado recientemente (R. Chianelli et al., 2006).
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CoMoS y h) CoWs

En la Figura 28 se muestran las zonas de los mapeos elementales de
los materiales nanoestructuados a 30 mil aumentos. En general tanto
para el catalizador a) CoMoS y b) CoWS se observa una buena
dispersion de los elementos (Co, W, Mo, S) que constituyen las fases
nanocataliticas. Esto esta de acuerdo con las imagenes de TEM y los
patrones de difraccion de rayos-X anteriormente discutidos.

a)! i h) Co
50 nm
Mo A"

o
Figura 28. Mapeo elemental obtenido por TEM del electrocatalizador a) CoMoS
vy b) Cows
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3.1.6. Caracterizacion electroquimica

Con el propdsito de comparar las actividades electrocataliticas de los
nanomateriales, se realizé6 primeramente un estudio tomando como
referencia un electrodo comercial: Pt/C de ETEK (20% en peso de Pt).
En la Figura 29 se muestran los CV del Pt/C comercial con respecto al
potencial del electrodo de referencia de mercurio Hg/Hg>SO, (MSE)
utilizando una velocidad de barrido de 30 mV/s y 30 ciclos de
experimentacion. Se puede observar la respuesta electroquimica
caracteristica del Pt como se describe en fa seccién 1.4.3.1. La Figura
30 muestra VL donde se observa la respuesta cinética de fa RRO
mediante la técnica de RDE para el Pt/C. En estas graficas se observa
cambios en la densidad de corriente proporcionales a las velocidades
de rotacién (), el rango de velocidad de rotacion fue de 400 a 1800
rpm y la velocidad de barrido fue de 2 mV/s. Las tres partes que
componen a la respuesta de RDE se identifican facilmente en este
sistema y pueden establecerse en base al electrodo de referencia de
hidrégeno (NHE): La region cinética de activacién (0.88 < Potencial
V/(NHE) < 0.95), mixta (0.78< Potencial V/(NHE) < 0.88) y difusional
(0.15 = Potencial V/(NHE) < 0.78). Sin embargo, se observan ligeros
desplazamientos en las curvas obtenidas, segln la escala de
potencial, especificamente en la regién cinética. Esto sugiere
perfeccionar aun mas la metodologia experimental previamente a la
obtencién de curvas voltamperométricas.
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Figura 29. Voltamperometria ciclica de Pt al 20 % soportado en carbén Vulcan XC-
72 en 0.5M H,50,.

35




42

-Ard ALKT rgem
L
E 00 rprn
E ETE
@ BOC) e
-] -

48 1 1200 rpm

“m j/
1
1 B e o

] o1 0z 03 04 0s 06 07 08 UE] t
E{NHE} f V

Figura 30. Curva de polarizacion del Pt al 20% soportado en carbén Vulcan XC-72
en 0.5M H,S0,.

En la Figura 31 se muestran los CV para el electrocatalizador de
CoMoS durante 30 ciclos de experimentacion, utilizando una
velocidad de barrido de 30 mV/s. En la grafica aparentemente no se
observa una respuesta para el proceso RRO, ni algin pico asociado
con la ROH que se pueda identificar facilmente. Sin embargo existe
un pico de reduccion aproximadamente a -0.4 V vs. Hg/Hg>S0,, que
se atribuye a la reduccién de Co, por lo que el mecanismo de la RRO
no es factible analizarlo separadamente de este proceso a potenciales
cercanos a -0.4 V vs. Hg/Hg>S04. Por lo que se intentd tomar la parte
madas electropositiva de la regidén catddica en donde el mecanismo de
la RRO se lleva a cabo sin embargo esta respuesta es mas evidente
con la LV que se presenta en la Figura 32 a los potenciales entre 0 <
Potencial V/{(NHE) < 0.65. La respuesta del sistema mediante el RDE
muestra una independencia debido a la velocidad de rotacién y
transporte de masa, lo que indica que el sistema presenta una
respuesta cinética lenta para la RRO y esta controlada por las
reacciones de superficie (oxidacién/reduccidon) de los atomos del
material.
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Figura 32. Voltamperometrias lineales del catalizador CoMoS vs. NHE, en 0.5M
H,S0,

La Figura 33 muestra los voltaamperogramas ciclicos resultantes de
la actividad del catalizador CoWS durante 30 ciclos. La ventana
electroquimica contiene la condicién de potencial a circuito abierto del
sistema, para este caso el potencial a circuito abierto medido fue de
0.11 V vs. MSE. Podemos observar un pico ancho dentro la regién de
hidruros, en donde se lieva a cabo la reaccién de la oxidacion del H;.
Este resultado nos permite proponer al CoWS como un buen
candidato como catalizador anddico en celdas de combustibles tipo
PEM. La Figura 34 muestra la respuesta mediante RDE para el CoWs,
En esta grafica podemos observar que no existe una diferencia
significativa para la RRO dependiente de la velocidad de rotacion,
esto implica que las condiciones cinéticas del CoWsS pueden estar
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controladas por una baja respuesta cinética. Posiblemente debida al
exceso de azufre contenida en el material. Es posibie mejorar la
relacién estequiométrica entre el Co:W:S para mejorar la respuesta
del sistema.
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Figura 33. Voltamperometria ciclica del catalizador CoWS vs. Hg/Hg>504 {MSE)
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3.2. Materiales nanoestructurados soportados
3.2.1. Difraccion por rayos X

En la Figura 35 se presentan los difractogramas de los precursores
nano-electrocataliticos PtyMo0,S,/C”, Pt,W,S,/C’ y P1S,/C", también se
anexa un patrén de difraccion de Pt/C (20% en peso de Pt) como
referencia. Para interpretar estos resultados, se sugiere que durante
la agitacién de la mezcla entre (NH4):PtCls vy (NH4):MS4 (M=Mo, W)
para la preparacion de Pt,Mo,S,/C", PtyW,S,/C" o para el caso de la
preparacion de PtS,/C” entre (NH4):PtCls y el azufre molecular, se
llevan a cabo las reacciones quimicas como se menciona en las
ecuaciones [2.5-2.7], por lo que podria estar ocurriendo una
descomposicién parcial de las tiosales para dar lugar a la formacion
de complejos de amonio {*) que no son posibles de identificar con la
literatura.

Se observa una sefal correspondiente al carbdn Vuican (soporte) a
24.41 grados en 20 para los tres materiales, sin embargo este pico
pudiera también estar traslapado con otras sefiales correspondientes
a fases no identificadas debido a la anchura de este pico. Por otra
parte, los patrones de los precursores bimetdlicos generan mayor
cantidad de sefiales que el patrén correspondiente al Pthy/CP.

La influencia que presentan las especies de W, Mo y S sobre la
superficie del Pt, se describe mdas adelante en los resultados de la
caracterizacion electroquimica.
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Figura 35. Difractogramas de los precursores Pt,Mo,S,/C", Pt,W,S,/C" y Pt,S,/C"

En la Figura 36 se muestran los difractogramas de los nano-
electrocatalizadores de PtMo,S,/CS, PLW,S,/CC y PLS,/CC. El
tratamiento térmico provoca la descomposicion de los precursores
para dar lugar a un ordenamiento de Pt nanocristalino, el cual se
observa claramente en los patrones, las reflexiones correspondientes
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a la fase de Pt son 39.43, 45.85, 66.86 y 80.49 en 2. Es interesante
hacer notar que los patrones correspondientes a los catalizadores
PtxMo,,Sz/CC, PthySz/CC no presentan la sefal caracteristica de la
familia de planos (002) del MoS, y WS, estas fases provienen de las
tiosales de Mo y W al someterse a tratamientos térmicos (G. Alonso
et al., 2004). La ausencia de las sefales puede explicarse si
consideramos que también se estan generando nanoparticulas
desordenadas y altamente exfoliadas de MoS; y WS; ya que estos
materiales presentan estructura hexagonal de capas S-M-S (M=Mo,
W) (Rusell R. Chianelli et al.,, 2006) con reflexiones caracteristicas
(002) y (110). Sin embargo, en el electrocatalizador de Pt,Mo,S,/C"
se presentan pequefias sefiales correspondientes a los planos (100) y
(103) que coinciden con la fase de MoS;. La presencia de estas fases,
tanto de MoS; como WS; se pueden confirmar por TEM a alta
resolucion (HRTEM) ya que la estequiometria obtenida con los analisis
por EDS S/M=2 (M=Mo,W) corrobora las fases de MS;, de acuerdo a
estos resultados se sugiere un modelo llamado “Nanocexfoliaciéon
decorativa de platino” como se presenta en la Figura 37, en este
modelo se sefiala que las nanoparticulas exfoliadas de MoS; y WS,
recubren o rodean a las nanoparticulas de Pt para formar
coordinacién entre los 3 elementos Pt-S-M (M=Mo, W) y asi el Pt
queda protegido a la adsorcion de CO por las monocapas MoS; y W5;
tolerantes al azufre y al CO. Este modelo podria estar apoyando la
alta actividad como electrocatalizador y tolerante al metanol en las
reacciones de la RRO, de manera similar como ha reportado D. Cao,
et al (D. Cao et al., 2006) con el calcogenuro Ru,Sey.
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Figura 36. Difractogramas de los electrocatalizadores Pt,Mo,S./C°, PtW,S./C* y
PLS,/CC
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Figura 37. Modelo propuesto de “Nanoexfoliacion decorativa de platino”

Con la finalidad de confirmar el modelo “Nanoexfoliacién decorativa
de platino”, se realizé un andlisis por HRTEM del PtW,S; no
soportado para observar las nanoestructuras con mejor detalle, cabe
mencionar que estas nanoparticulas al ser sintetizadas sin soporte,
presentan una distribucién de mayor tamafic con respecto a las
particulas soportadas. En la Figura 38 se presenta esta micrografia.
De acuerdo al modelo propuesto, se observan particulas de Pt
inmersas en una nube de nanocapas de WS, de esta manera la
superficie de Pt queda protegida. Esta observacion es mas clara a
mayor magnificacion de la misma figura, en donde se puede
determinar la distancia interplanar de las nanocapas de WS, cuyo
valor d= 0.6 nm (R. Frety et al., 1984 y M. del Valle et al., 1996). De
acuerdo con estas imdgenes, se demuestra la formacion de una
superficie electrocatalitica de Pt menos sensible a la presencia de CO
y MetOH, cuyo comportamiento se detallara mas adelante.
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Figura 38. Imagen por HRTEM del catalizador Pt,W,S; a mayor magnificacion.
3.2.2. Microscopia por TEM

La Figuras 39-41 presentan las micrografias por TEM de las
nanoparticulas electrocataliticas soportadas en carbon con sus
respectivos histogramas. En la Figura 39 se presenta la micrografia
correspondiente al PtxMoySZ/CC, en esta micrografia se observan los
tamafos de las nanoparticulas de aproximadamente 2 nm. El
histograma correspondiente a la micrografia se realizé analizando 200
nanoparticulas para generar una distribucién del tamafio nanométrico
promedio de 1.97 + 0.82 nm,

En la Figura 40 se presenta una micrografia de las nanoparticulas del
PthySZ/CC, en este caso, se realizd un andlisis de 500 nanoparticulas
para generar el histograma de distribucién correspondiente, el
tamarfio promedio es de 2.27 + 0.88 nm, un poco mas grandes que en
el caso de las nanoparticulas del Pt,Mo,S,/C-. La Figura 41 presenta
una imagen e histograma de distribucion del tamafio de particulas del
electrocatalizador de PL,S,/CS, el andlisis de la distribucién del
tamafo de particulas indica un promedio de 1.95 + 0.74 nm, basado
en un conteo de 200 nanoparticulas.

Es importante sefalar que el tamafo diferente de particula de un
catalizador a otro podria presentar influencia en la actividad
efectrocatalitica ya sea por problemas de difusibn o adsorcién
superficial, sin embargo en este estudio no es el caso, ya que en los
tres nano-electrocatalizadores se observa una buena distribucién de
tamafio de particula con un maximo en 2 nm y por lo tanto el tamaiio
de particula influye de igual manera en la electroactividad para fines
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comparativos, Cabe sefialar que el tamafo aproximado de particula
del catalizador comercial Pt/C® es de 2.2 nm (referencia ETEK-INC).
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Figura 39. Imagen por TEM e histograma de la distribucion de! tamafio de
particula del electrocatalizador Pt,Mo,S,/C"
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Figura 40. Imagen por TEM e histograma de la distribucién del tamafio de
particula del electrocatalizador Pt,W,S,/C*
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Figura 41. Imagen por TEM e histograma de la distribucion del tamafio de
particula del electrocatalizador Pt,S,/C*

En la Tabla 3.2., se presenta la composicidn elemental de las
nanoestructuras determinada por EDS en TEM. A pesar de gue este
método de andlisis, es semicuantitativo y la cantidad de material
analizado es muy pequeiia, las relaciones atémicas de los
electrocatalizadores PtyMo,S./C® y PLW,S,/C® son cercanas a las
tedricas esperadas de PtMo0,S; y PtW,S,; respectivamente. Por otra
parte, es notable que el Pthy/CC presenta mayor contenido de azufre
y se atribuye al método de sintesis en el cual se usa azufre molecular
en lugar de las tiosales para generar PtyM0,S,/C" y PLW,S,/C". Cabe
sefialar que la cantidad de azufre encontrada por EDS (S/Pt =6.3) en
el catalizador PtS,/CC indica un exceso de azufre, el cual se
encuentra en forma molecular adsorbido en el carbén.

Tabla 3.2. Composicion elemental de los nano-electrocatalizadores no soportados

Nano-electrocatallzador Relaciones atémicas
Pt,Mo,S,/C" Pt; yM0O; sS4 3
Pt W,S,/C" Pty oW;8545
ptx /CC Ptl.DSG.B

De acuerdo a la estequiometria encontrada para los catalizadores
PtM0,S,/CC PLW,S,/CC de PtioMo15Ss3 ¥y  PtioWisSas
respectivamente, se puede sugerir la presencia de MoS;, WS;, Pty S
molecular como se discutio anteriormente en modelo propuesto.
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3.2.2.1. Andlisis de los electrocatalizadores Pt,M0,S,/C y PtW,S,/C"
por HRTEM

En la Figura 42 se presenta la micrografia por HRTEM del
electrocatalizador PtxMoySJCC. El analisis de las nanoparticulas
confirma un tamafo promedio entre 1-2 nm. En la imagen se observa
una distribucién homogénea de nanoparticulas de platino dispersas
en una nube de carbdn. Se observaron algunas nanocapas cuyo valor
interplanar es de 0.62 nm que corresponden a la fase Mo5; como se
menciond anteriormente.

s 10 nm -
Figura 42. Imagen por TEM del electrocatalizador Pt Mo,S./C"

En la Figura 43 se presenta la micrografia de HRTEM (a) y su
correspondiente Transformada de Fourier (b) del electrocatalizador
soportado Pt,W,S,/C. El andlisis de las nanoparticulas se confirmé
mediante el procesamiento de la imagen (a) usando el software
Gatan Digital Micrograph, con el cual se obtiene el patrén de
difraccion (anexado). En la imagen se observan varios nanocristales
de Pt orientados aleatoriamente, por lo que el patrén de difraccidn de
anillos concéntricos corresponde a una muestra policristalina. El
espaciado interplanar de los nanocristalitos es de 0.23 nm, este valor
coincide con la direccién (111) de la fase dei Pt (Chen, J. et al, 2004).
Por otra parte, en esta misma imagen se sefiala mediante un
recuadro otra fase con una distancia interplanar de 0.62 nm
correspondiente al WS;. La Figura 43b se generé de la Transformada
de Fourier con el propdsito de distinguir mejor la dispersién de capas
de WS; en la direcciéon (002).
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Figura 43. Imagen por HRTEM del electrocatalizador Pt,tw,fsz/Cc a) muestra el
patrdn de difraccion y b) obtenida usando la transformada de Fourier.

3.2.3. Espectroscopia foto electrénica por rayos X (XPS)

De acuerdo con la base de datos reportada por NIST XPS Database y
por lasurface (ver bibliografia}, se determinaron los picos principales
de cada espectro y se anexan las tablas de energia de enlace de
varias especies probables en nuestro estudio, ésta técnica es muy
sensible a pequefios desplazamientos quimicos (orden de meV)
debido a diferentes entornos quimicos del mismo elemento, por lo
que es importante tener cuidado en el analisis de las especies
presentes en este estudio ya que pudieran estar parcialmente
oxidados como se muestra en la tabla 3.3 utilizada como referencia.

En la Figura 44 a) se presenta un espectro general representativo en
un rango de 0-1300 eV donde se muestran los picos correspondientes
al C 1s, O 1s y O 2p los cuales se encuentran en mayor proporcion
con respecto a los demas elementos y en la Figura 44b) se muestra el
espectro en un rango de 0-275 eV del electrocatalizador PtxMo,S,/C".
Se presenta una sefial correspondiente a la energia de enlace del Pt
4f (73.6 eV), esta sefial se asocia al PtO, el cual se forma por la facil
adsorcién del oxigeno sobre la superficie del Pt, otra seial importante
es debido a los grupos sulfatos (SOyx) 2pss (199.9 eV) estos grupos
superficiales se generan por la interaccién entre el S elemental y los
grupos carbonilos (carboxilicos, cetdnicos y aldehidos) adsorbidos en
la superficie del carbdn, finalmente aparece el pico atribuido al MoS;
3das; (232.3 eV). Por otra parte en este rango se presentan dos picos
identificados con el simbolo *, los cuales se asocian a impurezas que
se atribuyen al Si elemental (102 eV y 153 eV).

66




OﬁdéOEOG&éOIDDDQED 0 50100 1&)203250
Enargia de enlace (eV) Erergia de enlace (eV)

Figura 44, a) Espectro foto electréonico por rayos X general y b) espectro en
ventana reducida para el electrocatalizador de Pt,Mo,S,/C".

En la Figura 45 se presenta el espectro del electrocatalizador
Pt,(W,,Sz/Cc en el que se muestra la presencia de la fase WS;, cuyas
sefiales aparecen con lineas espectrales 4f;;, (33.3 eV) y 2p3p2 (162.7
eV). Ademas se observan algunas sefiales asignadas al W que
corresponden con las lineas espectrales de 4ds,; (244.3 eV) y 4dsp
(256.7 eV). Adicionalmente, se observan sefales de S 2p y S 25 que
coinciden con lineas de los grupos SOy (199.9 eV) y las lineas de S/Pt
(226.1 eV), en este caso el azufre esta interaccionando con el
oxigeno superficial del carbén como se mencioné anteriormente, asi
como también se sugiere que parte del azufre pudiera estar
interaccionando con el platino. En este espectro también se observa
claramente la sefial del Pt 4f (73.6 eV).
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Figura 45. Espectro foto electrénico por rayos X del electrocatalizador de
Pt,W,S,/C .
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El espectro de la Figura 46 corresponde al catalizador Pt;Sy, en este
caso se amplié el rango energia para hacer en andlisis y poder
obtener las lineas espectrales correspondientes al Pt 4f, las cuales
son 4f;, y 4fs;» que aparecen especificamente a 70.4 y 73.6 eV
respectivamente y son asignadas al Pt metalico y al PtO. El azufre
molecular aparentemente se difunde en el carbén ya que la senal
aparece muy pequena.
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Figura 46. Espectro foto electrénico por rayos X para el analisis en la zona del Pt del
catalizador de Pt,S,.

En la tabla 3.3 se presentan las lineas espectrales y las respectivas
energias de los elementos y férmulas de acuerdo a la bibliografia
(NIST XPS Database y por lasurface), asi como los resultados
experimentales del analisis de los electrocatalizadores PtxMosz/CC,
Pt,W,S,/C" y PLSy.

Tabla 3.3. Energias de enlace de diferentes especies relacionadas con Pt, Mo, W, S,
C y O presentes en los electrocatalizadores de Pt,Mo,S,/C", Pt,W,S5,/C" v el Pt,S,.

Elemento Linea Férmula Energia Energia
espectral {eV) experimental (eV)
Pt 4f), Pt 71.55 70.40
4fc/s Pt 74.23 73.60
4fe; Pt 74.40
4fc,o PtO, 74.50
af,,, PtO 72.93
4f;,0 PtO 73.60
s/0 | 2P3s2 S0, 168-178 199.96
2D 50, 199.90
Mo 3dss Mo 228.00 232.33
3dy2 Mo 231.00
3d3,r2 MOO3 232.40
S/Mo 3dy/; MoS; 232.30
3da,» MOSZ 232.82
3ds; MoS, 233.35 |
— e —— — e —— 1
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C 1s C 286.00 284.50
O 1s 0,/M05S; 533.50 532.25
B 2p 0, 980.00 978.87
W 4fcpy W 33.70 33.34
4dep w 244.00 244.38
Adyn w 256.00 255.72
W/5 44 WS, 32.80 33.34
4fp; WS, 33.20 162.78

4fyy WS, 31.60

2D32 WSZ 162.00

2D WS, 162.10

2p3/2 WS; 162.40

2D WS, 162.90
5 203 PtS 163.60 226.18

2s S/Pt 227.00

25 S/Pt 226.50
0 1s 0, 532.00 532.25

3.2.4. Caracterizacion electroquimica
3.2.4.1. Corriente-potencial en el electrolito dcido

La Figura 47 . presenta las curvas voltamperométricas de los
electrocatalizadores: Pt/C comercial (ETEK), Pt;M0,S,/C", PLW,S,/C"
y Pt,gs,,/cC mediante a) CV en Nz y b) LV en O,. Como se menciono
anteriormente, en este estudio, los resultados del electrocatalizador
de Pt/C® comercial (E-TEK) se incluyen para efectos comparativos con
respecto a los electrocatalizadores sintetizados.

Los electrocatalizadores se estudiaron en el electrolito de H;SO, 0.5
M, a una velocidad de barrido de 20 mV/s y en un intervalo de
potencial de 0.05 V a 1.4 V/RHE, ya que en este rango se cbserva la
huella digital electroquimica tipica del Pt/C°. Los resultados
electroquimicos de CV en la RRO y ROH que se muestran en la Figura
47a, demuestran que el Pt/C° y los electrocatalizadores de
Pt,M0,5./C°, PLW,S,/CC y P4S,/C° presentan reacciones de
adsorcion-desorcion en la superficie significativas que se demuestran
en las densidades de corriente, estas densidades presentan un orden
descendiente PY/C® (7.2 mA cm?) > PtMo,S,/C° (4.8 mA cm™)
>Pt,W,S,/C® (4.6 mA cm®) > PtS,/C (2.5 mA cm™). Por otro lado,
en estos electrocatalizadores sintetizados, 1a cuantificacién superficial
de los sitios electroquimicamente activos del platino en la zona de
hidrogeno aparentemente es dificil, esto debido a que no es tan
evidente la respuesta de desorcion como el area bajo la curva del
Pt/C® (Pt puro), sin embargo aunque la adsorcién-desorcién se
observa muy atenuada en los catalizadores sintetizados, esto no
significa que la reaccion de ROH no se este llevando a cabo en la
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superficie de la fase activa de Pt. Con la finalidad de comparar los
resultados se realizé un analisis por integracién de areas bajo las
curvas de los electrocatalizadores Pt/CS, PtMo,S,/Ct, PtW,S./Ct y
Pt,S,/C° en la regidn de la RHO y se calculé el darea
electroguimicamente activa (AEA, m?/g), estos resultados se
presentan mas adelante.

Es importante mencionar que este tipo de materiales
electrocataliticos no estan muy reportados, por 10 que es necesario
realizar mayor investigacion para entender el fenémenoc que ocurre
en la interfaz del electrodo/electrolito. Por otra parte, se puede
observar que estos materiales presentan estabilidad al proceso de
reaccion de superficie, ya que en general no ocurre la desactivacién
superficial en la ventana seleccionada de potencial a diferentes ciclos,
es decir el comportamiento electroquimico es semejante al que
presenta el catalizador Pt/CC.

Los resultados de LV se presentan en la Fig. 47b, los cuales se
obtienen después del analisis por CV. Estas graficas demuestran las
respuestas cinéticas a la RRO en forma clara. Los analisis de LV se
realizaron a 400, 900, 1600 y 2500 rpm para todos los
electrocatalizadores. Los potenciales del electrodo en la regién
cinética varian a una densidad de corriente constante (j). En este
estudio para la reaccién catédica, se observa que a 0.1 mA cm’?, el
electrodo de Pt/C® genera un potencial de 0.96 E/V (RHE), mientras
que los electrocatalizadores Pt,W,S,/C%, PtMo,S,/C%, y PLS,/C,
generan potenciales de 0.95, 0.82 y 0.76 V/RHE respectivamente a la
misma corriente de 0.1 mA cm?. Es importante sefialar que el
electrocatalizador de Pt,W,S,/C* registra mayor densidad de corriente
0.7 mA/cm? mas que el Pt/CS, sin embargo este electrocatalizador
presenta un desplazamiento minimo en la escala de potencial, lo cual
es atribuido favorablemente a las especies de WS; sobre el Pt. En el
caso de los electrocatalizadores Pt,Mo,S,/C*, Pt,S,/CS, que presentan
un desplazamiento significativo en la escala de potencial, el fenémeno
se atribuye al efecto de las fases de MoS; y S sobre el Pt, lo cual
conduce a una transferencia electronica lenta en comparacién con los
electrocatalizadores de Pt,W,S,/C® y Pt/C“. Esto es mas evidente en
la Figura 48 por los resultados comparativos de LV a 1600 rpm.
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Figura 47.a) Voltamperometrias obtenidas b) Voltamperometrias obtenidas por LV
por CV de los electrocatalizadores  a diferentes rpm de los electrocatalizadores
soportados correspondientes. soportados correspondientes.

La CV ha sido frecuentemente utilizada para estimar el AEA de los
electrocatalizadores de Pt/C por la adsorcidn del hidréogeno atomico
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en medio acido. Sin embargo, los resultados del Pt/C comercial que
obtienen autores diferentes, en condiciones similares o diferentes son
muy variables (A. Pozio et al, 2002).

A continuacion se presenta la Tabla 3.3., de los resultados obtenidos
y la comparacién con el Pt/C comercial. La tinta depositada sobre el
electrodo implica la composicién de Pt/C + Nafion/ carbdn vitreo.

Tabla 3.3. Comparacion de cantidades de platino y AEA obtenidos usando CV.

Materiales Porcentaje Pt depositado en el AEA
sintetizados al 20 de Pt (%) electrodo (pg/cm?) (m?/g)
% maetalico

Pt/C 20.0 66.6 30.2
PtM0,S,/C 8.1 27.4 16.8
Pt,W,S,/C 5.8 19.6 54.5

Pt,S,/C 9.8 33.1 8.3 |

"Concentracion de la dispersion acuosa: 8 mg/mi

De acuerdo con los resultados, se reduce la cantidad de platino en los
materiales sintetizados, el electrocatalizador Pt,W,S,/C representa el
valor mas pequefic en cuanto a la disminucidn de carga Pt. En adicion
a esto, se observa que éste catalizador presenta el valor mayor en
AEA. La tendencia de los valores obtenidos implica que a mayor
cantidad de platino corresponde menor AEA, esta observacion es
consistente con la literatura reportada (A. Pozio et al, 2002).

En este sentido, los resultados muestran que no solo aumenta la
selectividad del platino, si no también su dilucidn.

3.2.4.1.1. Respuesta de la RRO a 1600rpm y cinética del nano-
electrocatalizador de Pt,S,/C¢

La Figura 48 presenta las curvas corriente-potencial por LV de los
electrocatalizadores PtyMo,S,/C%, Pt;W,S,/C" y Pt,S,/C" y comparados
con el Pt/C® para la RRO en medio acido seleccionando una velocidad
de 1600 rpm, a temperatura ambiente y una velocidad de barrido de
5 mV/s.

En las reacciones electroquimicas, la transferencia de electrones y el
transporte de masa son dos procesos consecutivos y uno de los dos
se comporta como la etapa determinante de la velocidad de reaccidn.
Esto se observa claramente en las curvas corriente-potencial de la
Figura 48, en estos voltamogramas se pueden apreciar las tres zonas,
la primera de ellas es la cinética, la cual se presenta a bajos
sobrepotenciales, donde la transferencia de electrones es lenta en
relacién al transporte de masa, ésta etapa lenta es la que determina
el proceso global. Una segunda zona, es donde se lleva a cabo un
proceso de control mixto y la tercera zona de altos sobrepotenciales,
en esta zona se observa una variacion de la densidad de corriente de
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saturacién o limite con la velocidad de rotacion (R. de Gpe. G-H., et
al., 2004). En esta tercera zona la transferencia de electrones es la
etapa mas réapida y el proceso esta controlado por el transporte del
oxigeno por difusién en la superficie del electrodo.

Como se menciono anteriormente, en esta Figura 47 se observa que
el electrocatalizador Pt,S,/C" presenta el mayor desplazamiento en la
primera zona, lo que sugiere una cinética mas lenta con relacion a los
otros catalizadores electroquimicos. Por otra parte el catalizador
PLW,S,/C" no presenta este desplazamiento tan marcado como el
catalizador PtS,/C® en la primera zona, este efecto se atribuye a la
participacién electroquimica del metal de W.

De acuerdo a estos resultados electroquimicos, se selecciond el
PtW,S,/C® como catodo para un estudio con mas detalle en la celda
de combustible que se presenta mas adelante en la seccién 3.2.3.4
en el desempefio de la celda de combustible en la RRO. Para
seleccionar este material, se tomé en cuenta que presenta la mayor
densidad de corriente y ademas no presenta desplazamiento
importante en la primera zona, es decir el transporte de electrones es
semejante al que ocurre en el catalizador comercial Pt/CE.

De aqui que se puede proponer este catalizador Pt,cw,,SZ/CC COMo una
alternativa viable en lugar de un catalizador comercial de Pt con
aplicacion en la RRO.
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Figura 48. Voltamperometrias obtenidas por LV a 1600 rpm y en medio acido de los
electrocatalizadores al 20% peso de Pt soportados

Por otra parte, de acuerdo con estos mismos resultados que se
muestran en la Figura 48, el electrocatalizador PtS,/C fue
seleccionado para compararlo cinéticamente con el electrocatalizador
comercial Pt/C® mediante las graficas de Koutecky-Levich (K-L) en la
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RRO para determinar el orden de reaccién como se muestra en la
Figura 49.

Para determinar la actividad catalitica del material se seleccionan dos
potenciales (0.5 y 0.6 V/RHE) para cada electrocatalizador: PtS,/CC y
Pt/C. Se utiliza el andlisis de las corrientes cinéticas como una
funcion de la velocidad de rotacién basada en la relacion de K-L,
ecuacion:

1/i=1/i, +1/i, [3.7]

Donde i, ik e iy son las corrientes experimental, cinética y difusional
respectivamente, la técnica del EDR y el analisis de K-L pueden ser
usados para determinar las corrientes difusionales y cinéticas.

Debido a que la corriente es una funcién lineal de la raiz cuadrada de
la velocidad de rotacion (o) se tiene la siguiente expresién:

i, = B'w" =0.62nFAC' D*?o:v™" ' [3.8]

Donde B™ es la constante que limita las condiciones de transferencia
de masa, dependiendo del coeficiente de difusidn de oxigeno (Doz}, n
es el nimero de electrones intercambiados durante la reaccion, F es
la constante de Faraday, A es el area geométrica, C" es la
concentracion “bulk” de las moléculas de O; y v es la viscosidad
cinematica de la solucion. Con el manejo de las expresiones
anteriores se obtienen las graficas de Tafel corregidas por la
transferencia de masa para la RRO a diferentes velocidades de
rotacién, tal como se ha presentado para los calcogenuros de la fase
de Chevrel [N. Alonso Vante et al., 1987], de acuerdo con esto se
considera la solubilidad de O, de 1.1 x 10 gmol/cm?, un coeficiente
de difusion de 1.4 x 10> cm?/seg y una viscosidad cinematica de 0.01
cm?/seg, en la solucién de HS0s.

Con estos datos y trazando la grafica K-L, se obtiene el valor de la
pendiente B de 11.7 x 102 mA cm™ rpm /2 el cual es muy cercano al
valor teérico para una transferencia de 4 electrones en la RRO que es
12.5 x 102 mA cm™? rpm¥?, Estas gréficas calculadas para ambos
catalizadores: Pt,S,/C" y Pt/CE.

Las fineas rectas generadas del procesamiento de estos datos con la
ecuacién K-L son indicativo de un comportamiento de primer orden
en la reaccién de reduccién de oxigeno para generar H;O. La linea
recta que se obtiene de estos catalizadores también demuestra que la
RRO es ideal para la trasferencia de 4 electrones, de tal manera que
la presencia de atomos coordinados de azufre sobre el platino en el
catalizador Pt,S,/C" no influye en este comportamiento.
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Figura 49. Graficas de Koutecky-Levich determinadas de la RRO para los
electrocatalizadores de Pt,(S,,,/CC y Pt/C® con N, purgado en electrolito de H,SO4 0.5
M a 0.5 y 0.6 V/RHE. La linea punteada se refiere a una transferencia de 4
electrones.

3.2.4.1.2. Adsorcion de CO en los nano-electrocatalizadores de Pt
soportados.

En la Figura 50 se presentan las curvas voltamperométricas por CV
en el primer ciclo de los electrocatalizadores de Pt«Mo,S,/C",
Pt,W,S./CS, Pt,S,/C° y comparados con el Pt/C°.

Para evaluar el area activa de los electrocatalizadores con adsorcién
de CO, el cual puede reflejar la cantidad de Pt metdlico en todos los
electrocatalizadores estudiados.

Es obvio que el catalizador Pt/C® presenta la mayor oxidacién por CO
que se relaciona con la cantidad de Pt libre (100 %) mientras que el
catalizador Pt,M0,S,/C° solo presenta 13%, el PtW,S,/C" presenta
60% y el Pt,S,/C~ solo el 5 % de Pt libre. Estos resultados reffejan
una evidencia de la coordinacion de las nanoparticulas de Pt por
atomos de Mo, W y S, de una manera similar como lo reporta D. Cao
et al., para el Rutenio-Selenio {(Ru,Sey, D. Cao et al., 2006).
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Figura 50. Voltamperometrias obtenidas por CV de la oxidacion de CO adsorbido en
los electrocatalizadores comparados con el Pt/C

3.2.4.2. Corriente-potencial en el electrolito écido y en presencia de
metanol

La Figura 51 presenta las curvas corriente-potencial obtenidas por CV
en H,SO, 0.5 M y en presencia de CH3;OH 0.5 M. Los resultados se
obtuvieron a una velocidad de barrido de 20 mV/s y a temperatura
ambiente (25°C), se seleccioné el primer ciclo de barrido, debido a
que la electro-oxidacién del metanol es de gran facilidad a mayor
numero de ciclos.

Estos estudios se realizaron para elucidar la viabilidad de los
electrocatalizadores sintetizados y el Pt/C* como catodos, mediante el
analisis de reactividad del metanol, ya que la velocidad de oxidacion
depende de la estructura superficial del electrodo y de los aniones
presentes en disolucion.

Los resultados indican la cantidad de metanol oxidade a CO donde se
observa que el catalizador mas activo es el Pt/C*, sin embargo se
sabe que este catalizador no tolera al CO, por lo que se estaria
desactivando, por otra parte el catalizador menos activo en la
oxidacion del metanol es el PtS,/CC ya que presenta el
voltamperograma es menos desarrollado, sin embargo como se
discutié anteriormente con el modelo “Nanoexfoliacion decorativa del
platino” se describe como este material puede ser tolerante al CO.
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Figura 51. Voltamperometrias obtenidas por CV de los electrocatalizadores

comparados con el Pt/C en atmésfera de N; y en eletrolito de H2SO4 0.5 M + CH;0H
0.5 M.

La Figura 52 presenta las curvas de corriente-potencial por LV de los
electrocatalizadores de Pt soportados y se comparan con €l Pt/C® para
la RRO. En acuerdo con la CV discutida anteriormente, se observa la
electro-oxidacion del metanol caracteristica del Pt/C*, cuya tendencia
es muy positiva, esto confirma la alta sensibilidad del material en
presencial del alcohol. Sin embargo, los electrocatalizadores
sintetizados a base de calcogenuros, no presentan huellas de
contaminacién en éste sentido, ya que durante la medicion
electroquimica las respuestas tienden hacia valores negativos
confirmando con ello su tolerancia. De manera similar que el analisis
realizado para la medicion electroguimica en electrolito de H,S04 0.5
M (seccién 3.2.3.1.1), a una densidad de corriente catéddica de 0.1
mA cm™ se obtienen valores de potenciales de 0.57, 0.81, 0.81 g
0.80 E/V(RHE) para los electrocatalizadores de Pt/C, PiiMo,S./C~,
PtW,S./C" y Pt:Sy/C, respectivamente.

ta tolerancia al metanol de PtS,/CC es mas alta (90%) en
comparacion con el Pt/CE. Por lo que, de acuerdo a nuestro modelo,
soportamos la idea de que los &atomos de azufre modifican {a
superficie del Pt inhibiendo la interaccién directa del Pt con el
metanol.
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Figura 52. Voltamperometrias obtenidas por LV de los electrocatalizadores
comparados con el Pt/C en atmosfera de O; ¥ en eletrolito de H;504 0.5 M + CH;0H
0.5 M.

En la Figura 53 se presenta la informacion cinética sobre la reaccion
de transferencia de electrones de los electrocatalizadores de Pt/Ct vy
Pthy/Cc- En esta Figura se presentan las graficas de Tafel (E = f (log
j)) obtenidas después de! procesamiento de datos y correccién por
transferencia de masa de las mediciones en el RDE a 400, 900, 1600
y 2500 rpm. Para ambos electrocatalizadores, las curvas (1, 1%*)
fueron registradas en el electrolitc de H>SO4 0.5 M, mientras que las
curvas (2, 2*) se registraron en el electrolito de HzSO4 05 M +
CH3OH 0.5 M, para efecto comparativo. De la graficas (1), (1*), (2) ¥
(2*) correspondientes a los catalizadores Pt/C™ y Pt«Sy/C" se obtienen
las pendientes de Tafel de 80 mV/dec, las cuales son muy similares.
Esto significa que la cinética de la RRO para ambos catalizadores es
estable, sin embargo, la presencia de MetOH genera un
desplazamiento en la gréfica de Tafel (2) de 0.12 V y (2%) de 0.35V
a una densidad de corriente de j = 0.2 mA cm2. Es importante notar
que este desplazamiento (1* a 2*) es menor en el caso de Pt,S,/C"
que en el caso de Pt/C° (1 a 2), estos resultados de la estabilidad y
de menor desplazamiento de las graficas (1* a 2*), es debido a la
coordinacién del S sobre la superficie del Pt en el electrocatalizador
PtSy/CE.
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Figura 53. Graficas de Tafel para la RRO de los electrocatalizadores (1) Pt/Ct y
Pt,S,/C°. Curvas (1) purgadas en O y en electrolito de H,504 0.5 M, curvas (2)
purgadas en O, y en electrolito de H,S0,4 0.5 M + CH;OH 0.5 M. La linea punteada
sobre la curva (1) del Pt/C* indica la pendiente de Tafel y la linea punteada en j =
0.2 mA cm™, sirve de apoyo Optico para el efecto de polarizacién causado por el
metanol en el electrolito acido.

3.2.4.3. Microscopia por SCEM

Como se mencioné anteriormente, en esta seccion se describen los
resultados por SCEM del precursor electrocatalitico PthySz/C", en la
Figura 54, se presentan las imagenes obtenidas a 0.4 V vs RHE (50a)
y 0.6 V vs RHE (50b) para este material, estas se obtienen usando
una corriente en la punta del microelectrodo de Au de 150-180 nA y
operado en el modo TG-SC a corriente constante de la punta. La
interpretacion de las imdgenes se realiza en base a la escala del
espectro la cual se relaciona con la corriente generada del material.
Las imagenes registradas muestran una respuesta de la actividad
electrocatalitica del Pt,W,S,/C’, este material inicialmente genera una
corriente de 3.56X10° A en 0.4 V (a), mientras que a 0.6 V se
observa una disminucidon a 2.36X107°A (b), esta corriente confirma la
actividad electrocatalitica del material para la RRO. La disminucién de
corriente puede atribuirse a la inestabilidad del material, ya que éste
no es el electrocatalizador PL,W,5,/C° que se genera después del
tratamiento térmico como se describe en la parte experimental.

Estos estudios pueden complementarse mediante las técnicas de CV y
LV identificando las zonas activas antes de realizar el barrido a un
potencial fijo, el cual se determina previamente al estudio que
confirma la actividad electrocatalitica.
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Figura 54. Imagenes obtenidas por SECM TG-SC de la actlvidad de la RRO en la
medicién de uno de los puntos de tinta electrocatalitica del material Pt)‘W,,Sz/CP
colocada en el sustrato de carbén vitreo y en electrolito de H2SO,4 0.5 M, distancia
punta-sustrato = 30 um, corriente de la punta = - 180 nA., velocidad de barrido =
50 pm cada 0.2 s, Es = 0.4 V vs RHE (a) y 0.6 V vs RHE (b).

3.2.4.4. Desempefio en la celda de combustible

En este apartado se discute los resultados del catalizador de
PtW,S,/C° como electrodo catédico y se compara con el Pt/C*
comercial en los ensambles. El disefio de la celda de combustible tipo
PEM refleja la respuesta en la corriente de ambos ensambles.

En la Figura 55 se presentan las curvas de corriente-potencial de los
ensambles: A y B. Ensamble A: Nafion® 115, 20 % en peso de Pt
(Pt/C®, electrochem) para el cdtodo y anodo. Ensamble B:
Nafion®115, Pt,W,S,/C" para el cétodo y 20 % en peso de Pt (Pt/C%)
para el dnodo. Las curvas de polarizacion y densidad de potencia se
obtienen a diferentes condiciones de operacién (Temperatura entre
30°C y 80°C y presion entre 10 psi y 50 psi).
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Como se observa en las graficas generadas por los ensambles Ay B,
los resultados j (E) en estos sistemas fueron interesantes ya que la
cantidad de corriente y el desempefic que generan ambos
electrocatalizadores es similar. Es decir, a 0.1 V el ensamble A (Pt/C"
comercial) genera 0.65 Afcm? mientras que el ensamble B
(PLW,S,/C) genera 0.8 A/cm®. El electrocatalizador sintetizado
Pt,W,S,/C" produce 28.7 % mds de corriente que el electrocatalizador
comercial {(Pt/C).

10

» Fnsamble A

08 o Fnsamble B

06

AN

Ef(V)

W]

02t

na | . j i i L i
oz o1 02 03 044 05 06 07 OB 09

j/Aom?

Figura 55. Curvas de corriente-potencial para los ensambles A: (Pt/C) y B:
(Pt,W,S,/C") a 80°C y 50 psi de presion.

4. Conclusiones

El interés de éste proyecto de tesis se centro en la sintesis,
caracterizacion y aplicacion de nuevos electrocatalizadores
nanométricos, con el objeto de superar las caracteristicas
electrocataliticas del Pt/C comercial y poder proponer una alternativa
para fines de aplicacion industrial. En este proyecto, se logré la
sintesis de nanoparticulas a través de un método sencillo por reaccién
quimica y tratamiento térmico. Las reacciones quimicas se llevaron a
cabo entre las tiosales de Mo y W con CoCl, para generar los
electrocatalizadores no soportados y con (NH,),PtClg para generar los
electrocatalizadores soportados en carbén, también se prepara un
electrocatalizador de PtS,/C a partir de (NH4):PtCls con azufre
molecular, todos estas nanoestructuras cataliticas CoMoS y CoWS (no
soportados), PtMo,S./CS, PLW,S,/C y P,S,/CC (soportados en
carbén)] se compararon electroquimicamente con un catalizador
comercial de Pt al 20 % en peso, soportado en carbén (Pt/CS).
Después de la caracterizacién fisicoquimica y electroguimica se llegé
a una serie de conclusiones como se mencionan a continuacion:




« Se sintetizaron nanoestructuras electrocataliticas de sulfuros de
metales de transicion bimetalicos de forma sencilla por un
método de reaccién quimica.

« Los electrocatalizadores CoMoS y CoWS, presentan estructuras
pobremente cristalinas con reflexiones caracteristicas de MoS; y
WS, respectivamente, se observd que el Co se encuentra
altamente disperso. Estos electrocatalizadores presentan una
cinética lenta para la RRO.

e« ElI CoWS se propone como candidato anddico en la celda de
combustible PEM.

« Los electrocatalizadores soportados presentan alta dispersion
de Pt, cuyo tamano de particula es de 2.0 nm.

« El modelo propuesto “Nanoexfoliacion decorativa de platino”
sugiere la interaccién entre las fases de Pt-MS; (M=Mo, W) y es
comprobado con HRTEM y compiementado por XPS.

« Los electrocatalizadores soportados representan nano-
electrocatalizadores selectivos, ya que se disminuye la carga de
platino, por lo tanto, aumenta su dilucién y adicionalmente
presentan tolerancia al metanol y a impurezas tales como el
CO, comparados con el Pt/C",

« Se logré una respuesta catodica eficiente con el
electrocatalizador Pt,(W,,Sz/CC {(corriente de 100 %) que con el
electrocatalizador comercial Pt/C* (corriente de 81.3 %) en el
ensamble preparado.
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