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Resumen

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas con estructura ndcleo-coraza a través de una
ruta de dos pasos. Mediante coprecipitacion se obtuvieron nucleos de FezOa, y-Fe203 y Pd,
utilizando tres diferentes surfactantes: acido citrico, etilenglicol o &cido oleico. La coraza fue
de Pt, obtenida a través de un método de impregnacion-reduccién. Las nanoparticulas nicleo-
coraza fueron soportadas en una matriz carbonosa de Vulcan XC-72 o carbdén mesoporoso

ordenado (CMO) para ser evaluadas como catodos en celdas de combustible.

La caracterizacion fisicoquimica de los ndcleos permitio confirmar su naturaleza
nanométrica. A traves de difraccion de rayos X (DRX) se corroboré la formacion de
particulas cristalinas con tamafios de cristalita menores a 10 nm. Mediante espectroscopia
Raman se logro diferenciar las fases de Fe3Oa4 y y-Fe20s. El analisis de DRX de los materiales
nacleo-coraza confirmoé la presencia de los nucleos y la formacion de Pt metalico con
tamafios de cristalita menores a 8 nm. Mediante las micrografias obtenidas por microscopia
electronica de transmision en alta resolucion (HRTEM) se confirmé la formacién de
nanoestructuras ndcleo-coraza asi como el tamafio nanomeétrico de estos materiales, también
se confirma la presencia de las fases de interés a travées del patron de difraccion de electrones
de érea seleccionada (SAED).

Los catalizadores fueron evaluados como catodos para celdas de combustible en medio acido
y alcalino. Se compararon con materiales tipo Pt/C. Los resultados mostraron que los
materiales nucleo-coraza presentan alta actividad catalitica para la Reaccion de Reduccion
de Oxigeno (RRO) en ambos medios. En algunos casos, como en el sistema de catalizadores
Fe304@Pt/C, su desempefio fue similar e incluso mayor que Pt/C. De igual manera se evalud
el comportamiento de los catodos en presencia de etanol, en donde la mayoria de los
catalizadores nudcleo-coraza mostr6 mayor tolerancia a dicha molécula organica que los
catodos Pt/C. Por otro lado, la actividad maésica y especifica de los catalizadores nucleo-
coraza fue similar, e incluso superior en algunos casos, a la de los catodos Pt/C. En general,

los resultados indican un mejor desempefio de los materiales en medio alcalino.
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Abstract

In this work, the synthesis of core-shell nanostructures is presented. A two-step route was
followed to obtain the materials. First, FesO4, y-Fe203 and Pd cores were obtained via a
coprecipitation method using citric acid, ethylene glycol and oleic acid as surfactants. In a
second step, the deposition of the Pt shell was performed via impregnation-reduction. The
nanoparticles were supported on two different carbons: Vulcan XC-72 and ordered

mesoporous carbon to be evaluated as cathodes for fuel cells.

The crystalline structure of the cores has been confirmed by XRD, showing crystallite sizes
of less than 10 nm. By Raman spectroscopy a broadening of some peaks allowed to infer the
structural change of Fe3O4 to y-Fe2Oz (since both materials have similar crystalline structure).
XRD patterns of the core-shell catalysts showed the presence of the core material and also
the reflections of fcc Pt, having crystallite size below 8 nm. The nanometric size of the
materials was confirmed by TEM, while the crystalline features were confirmed by SAED

analysis. The HRTEM analysis showed the formation of core-shell nanostructures.

The electrochemical characterizations of the core-shell materials were carried out in acid and
in alkaline media. They were compared with commercial and home-obtained Pt/C cathodes.
The results showed that core-shell materials have high catalytic activity for the Oxygen
Reduction Reaction (ORR). In the case of the Fes0s@Pt/C system, an enhanced catalytic
activity was obtained. Meanwhile, the core-shell cathodes demonstrated enhanced tolerance
to ethanol compared to Pt/C cathodes. Moreover, the mass and specific activities of the core-
shell catalysts were similar, and in some cases higher than those of Pt/C. Overall, the results

showed a better performance of the materials in alkaline media.
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Introduccidn

En las dltimas décadas, la poblacion mundial ha crecido a un ritmo acelerado. Para el afio
2050, los reportes prevén que el numero de habitantes aumente de 7 a 9 mil millones [1]. Lo
anterior, aunado a la necesidad de mejorar la calidad de vida y las actividades diarias del ser
humano, conlleva cambios perjudiciales en el medio ambiente. Por ello, es necesario tomar
medidas que protejan al ambiente de las consecuencias que el desarrollo de dichas actividades
producen tales como el calentamiento global, el cambio climatico, la contaminacion, entre
otras. Una estrategia crucial, que permitiria satisfacer las necesidades de la humanidad sin

dafar al medio ambiente, es la generacion de energia sustentable.

La energia sustentable es la energia producida sin comprometer el suministro de la misma
para futuras generaciones. El uso de energia renovable es una préctica sustentable. En la
actualidad, el esquema general para la produccidn de energia es mediante la explotacion de
hidrocarburos (no renovables). Sin embargo, algunos estudios han estimado que por el
acelerado crecimiento poblacional, este modelo energético no podra satisfacer las demandas
de energia en el futuro, se calcula que las reservas de hidrocarburos pueden durar hasta 2030
al ritmo de demanda actual [2,3,4]. La propuesta de planteamientos que den solucién a los
retos que enfrentara la humanidad proximamente, en este caso, nuevos modelos energéticos,

recae particularmente en la comunidad cientifica.

Uno de los grandes retos es la generacion de nuevas fuentes de energia que sean seguras,
renovables, confiables y altamente eficientes. Las celdas de combustible, precisamente por
poseer las caracteristicas antes mencionadas, se presentan como uno de los potenciales
candidatos para formar parte del nuevo modelo energético, indispensable para asegurar un
futuro sustentable. La transicion energética requiere que las fuentes alternativas de energia
se desarrollen lo suficientemente rapido para satisfacer la futura falta de energia debida a la

fuerte dependencia y al agotamiento de los hidrocarburos.

Aunque las celdas de combustible son una de las opciones sustentables mas viable, requieren
de la resolucion de problemas técnicos; para ello se requiere de investigacion y desarrollo,
avances tecnologicos, estimulos politico-econdmicos, asi como promocion y difusion de la

tecnologia para que sea una opcion altamente competitiva. Entre los retos a superar, en
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cuestion de avances tecnoldgicos, es el desarrollo de catalizadores que tengan un alto

desempefio y que selectivos para las reacciones llevadas a cabo en la celda de combustible.

En este proyecto de tesis se desarrollaran catalizadores nanoestructurados para su aplicacion
como catodos que mejoren el desempefio de una celda de combustible. Estos serdn de tipo
ndcleo-coraza M@Pt/C (M=Fe30s, Fe203 0 Pd; C=Vulcan XC-72 o CMO). Este tipo de
estructuras poseen una actividad masica mayor que los catalizadores comerciales que
contienen solo platino, tipo Pt/C. Los métodos de sintesis propuestos aseguran la formacion
de nanoparticulas con tamafio promedio menor a 10 nm, distribucion estrecha de tamario de
particula y dispersion altamente homogénea sobre el material soporte de carbén,
caracteristicas que mejoran el desempefio de las celdas de combustible. Los
nanocatalizadores se dispersaran en Vulcan XC-72 y carbon mesoporoso ordenado (CMO)
para evaluar el efecto que tiene el material soporte en la actividad catalitica para la Reaccion

de Reduccién de Oxigeno (RRO) del catalizador.

La estructura de los catalizadores sera disefiada con una relacion M:Pt de 1:1 (% at.). Del
mismo modo, tendran una relacion M@Pt:C de 20:80 (% e.p.), por lo tanto la nomenclatura
utilizada en esta tesis sera del tipo 20 % M@Pt/C. Su desempefio serd comparado con el de
catalizadores 20 % Pt/C. Los materiales seran evaluados como catodos para la RRO en medio
acido y alcalino. Seran caracterizados empleando técnicas tales como voltamperometria
ciclica (VC), difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de transmision (TEM),

espectroscopia Raman, entre otras.
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Capitulo 1. Antecedentes

La energia es vital para la preservacion de la vida en el planeta y es, ademas, uno de los
recursos méas importantes para el desarrollo de una nacion. La energia transforma la vida, el
comercio y la economia. También transforma nuestro planeta: el clima, los recursos
naturales y los ecosistemas. El desarrollo no es posible sin energia [5]. Teniendo en cuenta
esto, y con el fin de tomar las medidas necesarias, se han realizado diversos estudios
estadisticos que tienen como fin predecir el crecimiento de la poblacién y su necesidad de
energia para las préximas décadas. Algunos de estos datos se presentan a continuacion:

e Las proyecciones de poblacion para el afio 2050 se estiman en 9 mil millones de
habitantes en el planeta, esto quiere decir que se necesitara mas energia, puesto que
también se requerira un aumento en la calidad de vida al buscar mayor confort [1].
Otro estudio calcula que para 2100 el total de habitantes serd de 11 mil millones [6].

e Lademanda de electricidad en el afio 2000 fue de 35 % con respecto a la demanda
energética total y se estima que para este afio (2015) aumente a 60 %, un aumento
significativo. Expresado en consumo de petroleo, equivale a un incremento de 350 a
700 millones de barriles diarios. Considerando que una persona tiene un consumo
promedio de 2 kWh de electricidad, la demanda global crecera de 20.4 a 90 TWh; lo
que no podria ser satisfecho con hidrocarburos como Unica fuente de energia [7]. Lo
anterior indica que es necesario plantear un cambio en el escenario energeético

mundial.

La seguridad energética y la disponibilidad de energia son temas que llaman la atencion tanto
de politicos como de investigadores. Por lo tanto, es necesaria una revolucién energética en
la cual se de cabida a energias renovables y/o alternativas. Especialmente en una sociedad
donde los combustibles fésiles son el mayor suministro de energia, las cantidades crecientes
de didxido de carbono representan para la humanidad un riesgo, por ello la necesidad de crear
una base completamente nueva para el suministro de energia que sea mas amigable con el

ambiente [8].
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1.1 El agotamiento de los combustibles fosiles: La busqueda de nuevas vias de

suministro de energia

La principal via actual de suministro de energia es mediante la quema de combustibles
fosiles. Dicha via es altamente contaminante, ya que la quema de estos produce gases de
efecto invernadero que contribuyen al cambio climatico y al calentamiento global [9]. Estos

ultimos dos son de las peores consecuencias de este modelo energético [10].

Desde la revolucion industrial, el humano ha generado un mayor nimero de contaminantes
que dafian al ambiente debido al uso indiscriminado de combustibles fosiles. La
concentracion de gases de efecto invernadero ha aumentado hasta 390 ppm desde entonces,
lo que equivale a 0.8 °C mas en la temperatura global desde hace un siglo y medio. Desde
1992, la Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (UNFCCC
por sus siglas en inglés) reconocié la necesidad de reducir estas emisiones y tratar de no
llegar a 450 ppm, que equivaldria a 2 °C mas en la temperatura global, lo cual es peligroso

para la humanidad y el medio ambiente [11], [12].

Ademas de los efectos negativos al ambiente, otro problema es su uso indiscriminado. Estos
combustibles son denominados no renovables porque las fuentes de ellos son finitas. Las
reservas conocidas del mundo (81 % del petréleo, 89 % del carbén y 70 % del gas natural)
estan repartidas en unos cuantos paises [7]. Ademas, existen varios estudios que predicen su

agotamiento.

El primero en proponer una teoria acerca de la cantidad disponible de combustible fésil fue
M. K. Hubbert en la década de los 50’s [13]. El proponia en su teoria una tasa de agotamiento
de combustibles fosiles a largo plazo. EI modelo preparado por Hubbert consistia en una
curva con forma de campana con una distribucién normal, de la cual se predecia un
crecimiento de produccion hasta llegar al limite o cenit, y después una declinacién en la

obtencion de estos (Figura 1.1).

La Agencia Internacional de Energia (IEA por sus siglas en inglés), en su reporte anual
“World Energy Outlook™ del 2010 estableci6 que el pico del petroleo se alcanzo en el 2006

con una produccién de 70 millones de barriles por dia [15, 16]. Organizaciones como la
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Asociacion para el Estudio del Pico de Petroleo (ASPO por sus siglas en inglés) considera

que la produccion maxima se produjo en 2010.
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Figura 1.1. El pico de petroleo calculado por la Oficina de Petroleo y Petréleo de Esquisto del DOE y basado
en el estudio de Hubbert [16].

De esta manera, la dependencia geopolitica por el uso de petréleo y otras fuentes de energia
estd en pleno apogeo. Por una parte, es importante comprender que el agotamiento de las
reservas de petréleo no significa que desaparezca el cambio climatico. Por otro lado, también
se debe crear consciencia que el uso de nuevas fuentes de energia que sean mas eficientes y
gue contaminen menos es la via de salvacién de la sociedad actual [17]. Esto se ve cada vez

mas claro en la relacion de la demanda de energia versus el déficit de suministro [17, 18].

Establecido de esta manera, la fuerte dependencia mundial a los hidrocarburos no va
conforme con el concepto de desarrollo sustentable definido en el Informe Bruntland de
1987: “El desarrollo sustentable es un desarrollo que satisface las necesidades del presente
sin comprometer la capacidad de futuras generaciones de satisfacer sus propias
necesidades "[20].
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1.2 Nuevas fuentes de energia: energia sustentable

Las energias renovables y sustentables son la alternativa ideal para lograr este cambio que es
necesario. El claro ejemplo es Estados Unidos, donde la produccion de energia renovable ha
ido incrementado, estimandose en 300 % mas que la década pasada [21]. Por otro lado,
durante la Cumbre de Conciencia sobre el Clima, llevada a cabo en julio de 2015, Francia
anuncio las medidas que tomaréa con respecto al cambio climatico. Estas consisten en reducir
un tercio su produccion de energia nuclear para 2015, incrementar un 32 % la produccion de

energia limpia para el 2030, asi como impulsar una Ley de transicion energética [22].

La transicion energética requiere que las fuentes alternativas de energia se desarrollen lo
suficientemente rapido para compensar la futura falta de energia debida a los problemas ya
planteados con el uso de los hidrocarburos. Principalmente, este tipo de energias deben ser
limpias e inagotables (o renovables) para encajar con el concepto de desarrollo sustentable.

Las fuentes de energia sustentable deben [23]:

e Promover el ahorro energético

e Tener un principio de conversion eficiente

e Provenir de una fuente renovable

e Incluir preferentemente dispositivos de captura de carbono

e Tener capacidad de distribucion homogénea entre toda la poblacion
e Estar en constante desarrollo tecnoldgico e investigacion continua

e Ser disponibles para todos los habitantes.

En la actualidad, los hidrocarburos proveen el 80 % de la energia del mundo. Siendo: 32.8 %
del petroleo, 27.2 % del carbon mineral y 20.9 % del gas natural. Los combustibles
renovables mas usados después de los hidrocarburos son: biomasa con 10.2 %, energia
nuclear con 5.8 % e hidroeléctrica con 2.3 %. Sin embargo, solo representan una proporcion
pequefia en el total de la oferta mundial de la demanda energética. Las energias renovables y
sustentables son la alternativa ideal para lograr este cambio energético que es necesario, e

incluso pueden ayudar a abastecer la demanda requerida para el 2050.

Una de las alternativas viables por su alta eficiencia son las celdas de combustible. Estos

dispositivos son parte de las denominadas tecnologias del hidrogeno y pueden abastecer
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semejante demanda de energia ya que hacen un uso mas eficiente del combustible que
utilicen. Incluso si son alimentadas con combustibles fésiles son de 10 a 1000 veces menos

contaminantes [7].

1.3 Generalidades de las celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico en el que se produce energia
eléctrica mediante la conversion de la energia quimica que poseen los combustibles, sin pasar
por un proceso de combustidn. Este principio de operacién da como resultado un uso eficiente

de los combustibles.

Existe una controversia sobre quién fue el primero en inventar la celda de combustible. Segun
el Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE por sus siglas en inglés), Christian
Friedrich Schonbein, un quimico aleméan descubre en 1838 el fendmeno que se lleva a cabo
en una celda de combustible. Es decir, la produccion de energia eléctrica en una celda
electroquimica [24]. Sin embargo, es méas conocido que Sir William Grove desarrolla en 1839
la primera celda de combustible, al conectar cuatro celdas de hidrégeno y oxigeno separadas
por un electrolito (Figura 1.2). Grove demostré que la reaccion que ocurria entre ambos

elementos producia energia eléctrica [25].
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Figura 1.2. La primer demostracion de produccion de energia a partir de la electrolisis de agua, hecha por Sir
William Grove [26].
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Varios experimentos y desarrollos fueron llevados a cabo hasta que, en el siglo XX, William
Jacques construye un sistema de celdas con un alta potencia, 1.5 kW, haciendo un
apilamiento de 100 unidades tubulares (una celda o pila es la unidad basica, el apilamiento
de dos o mas celdas forman una bateria llamada cominmente stack). En 1933, Thomas
Francis Bacon disefia una celda a la que se le da un uso mas préactico, por lo que en la segunda
guerra mundial se usaron sus prototipos. Después de afios de intensa investigacion, en 1959
construye una celda con 60 % de eficiencia y una potencia de 5 kW haciendo un stack de 40

celdas.

En la década de los 50’s aparece el teflon (un polimero perfluorado) que ayuda a mejorar el
desarrollo de celdas en medios acuosos. De esta manera General Electric crea una celda de
combustible de electrolito polimérico (PEMFC) que es utilizada en 1960 en la mision
espacial Gemini, en la cual el agua generada por la celda es empleada como agua potable por
los tripulantes. Después de todos estos desarrollos, los esfuerzos de los cientificos se han
enfocado en la mejora del desempefio y la eficiencia, asi como en resolver problemas de

comercializacion [27].

Una celda de combustible es altamente eficiente debido a que la conversion es Unicamente
en un paso, de la energia quimica a la eléctrica. La eficiencia de un motor de diésel es de
aproximadamente 35 % mientras que la de una celda de combustible es cercana a 60 % [28].
Cuando se considera un proceso de co-generacion potencia-calor, la eficiencia pueda
alcanzar valores cercanos al 80 %. Ademas, el uso de las celdas de combustible puede llegar

a reducir las emisiones de contaminantes hasta en un 90 % [29].

Las aplicaciones de las celdas de combustibles son variadas debido a sus caracteristicas,
propiedades y a que trabajan en un rango de temperatura de 50 a 1000 °C. Es por ello que
existen varios tipos de celdas de combustible que pueden ser clasificadas, principalmente,
por el electrolito utilizado o la temperatura de operacion. Las celdas mas comunes son: de
oxidos solidos (SOFC), de carbonatos fundidos (MCFC), de acido fosforico (PAFC),
alcalinas (AFC) y de membrana polimérica (PEMFC). Estas tltimas han sido modificadas
para poder usar directamente, sin llevar a cabo un proceso de reformado, combustibles
alternativos al hidrégeno, por ejemplo alcoholes, y son llamadas DAFC (del inglés Direct
Alcohol Fuel Cells).

10
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Debido a sus propiedades, las celdas tipo PEM Ilaman mucho la atencion. Alcanzan altas
densidades de potencia (del orden de kWh kg?); ademas resultan interesantes debido a las

aplicaciones que se les pueden dar, tanto en sistemas fijos como portétiles [30, 31].

1.4 Componentes de una celda de combustible

Una celda de combustible tipo PEM tiene los elementos esquematizados en la Figura 1.3.
Este dispositivo es una celda galvanica que consta, basicamente, de un anodo y un catodo

separados por una membrana.

vy
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Circuito externo
L3
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Formacion de agua

Recirculacion
delcombustible

Figura 1.3. Esquema basico de una celda de combustible de membrana polimérica (PEMFC).

La membrana mas comun usada en estos dispositivos es la de Nafion® [32], un polimero
alifatico perfluorado que contiene grupos sulfonicos, lo que permite el paso de los protones
al catodo. Dicho polimero fue descubierto en la década de los 60’s por trabajadores de la
compafiia DuPont. En la actualidad, la estructura exacta de esta membrana es desconocida,
es decir, sigue siendo una patente de la compafiia, por lo que los precios de la celda aln son
elevados [33].

En el anodo de la celda se lleva a cabo la reaccion de oxidacion del hidrogeno (ROH) [34],

esta reaccion debe ser catalizada por metales con superficies activas [35], de esta manera el

11
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hidrogeno se separa en protones, que atraviesan el electrolito, y electrones que viajan por el
circuito externo para ser aprovechados como energia eléctrica. Sin embargo, el hidrégeno
aun presenta ciertos problemas; como por ejemplo su almacenamiento [36], por lo que hay
diversos grupos de investigacion que estudian la posibilidad de utilizar compuestos organicos

de bajo peso molecular como combustibles alternos al hidrogeno.

En el catodo se lleva a cabo la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO), que al igual que en
los procesos de oxidacion del anodo, debe catalizarse por materiales activos. El elemento
mas activo para ambas reacciones es el platino (Pt). Es importante comentar que los
catalizadores de los electrodos y la membrana polimérica representan cerca del 50 % del
costo de la celda PEM [37].

1.5 Electrocatalisis de la Reaccion de Reduccion de Oxigeno (RRO)

La RRO sigue siendo el reto mas grande para los investigadores que se dedican al area de
catalisis en celdas de combustible, debido a que es una reaccién relativamente lenta, lo que
genera una importante pérdida de voltaje. Los esfuerzos se han enfocado a incrementar el
area superficial del catalizador, puesto que es bien conocido que esta es inversamente
proporcional al tamafio de particula y se ha establecido que el tamafio 6ptimo de los

catalizadores de Pt es entre 2 y 5 nm [38].

Particulas por debajo de este tamafio presentan una actividad catalitica mas baja, debido a
que un alto nimero de atomos pueden situarse en sitios en los bordes, lo que limita su
participacion en la reaccion. Por el contario, 4&tomos situados en sitios comunmente
conocidos como terrazas en superficies de Pt cataliticamente activas participan
eficientemente en la reaccion (Figura 1.4). Sin embargo, la actividad no sélo depende del
tamanio, sino del arreglo de las particulas y de los sitios cristalinos cataliticamente preferidos
[39].
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ferrazas
esquina

Figura 1.4. Representacion grafica de los sitios cataliticos en una nanoparticula (modificado de la referencia

[40]).

Las reacciones de la celda de combustible se llevan a cabo por catélisis heterogénea. Esta
ocurre en diversos pasos: i) la difusién de las especies a los sitios cataliticos, ii) la adsorcion
de estas sobre el catalizador, iii) el rompimiento de los enlaces del reactivo (proceso de
adsorcion disociativa), iv) formacién de nuevas especies (productos) y v) la difusion se estas
al seno de la solucidon [41]. Para que estos procesos se lleven a cabo, las superficies deben
cumplir el principio de Sabatier [42], es decir, que tengan una energia de adsorcion de
reactivos éptima. La Figura 1.5 muestra la grafica de Volcano para la RRO, en la cual se

observa que el material monometalico con mayor actividad es el Pt.

0.0

=20 F

=3 =2 -1 [} 1 2 3 4
AEq (eV)

Figura 1.5. Actividad de la reduccion del oxigeno en funcién de la energia de enlace de este sobre varias
superficies metalicas [42].
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1.5.1 Mecanismo de la RRO

La reaccion global del catodo (Ecuacion 1.1 en medio &cido y Ecuacion 1.2 en medio
alcalino) es una reaccion multielectronica que incluye varios pasos, pero que en electrolitos
acuosos pueden proceder en dos mecanismos globales. Entre las vias propuestas se encuentra
la de Damjanovic en la Figura 1.6 [43]. El primer mecanismo involucra una transferencia de
4 electrones, que lleva a la produccion directa de agua con una constante cinética ki. El
segundo mecanismo es el de 2 electrones (con constantes k2 y k3), que lleva a produccion de
peroxido de hidrégeno (H202) como etapa previa a la formacion de agua. La via deseada en
celdas de combustible es la de 4 electrones, puesto que la formacién de H2O> conlleva a la
generacion de sobrepotenciales, ademas de que este compuesto dafia los componentes de la
celda.

0, +4H* +4e~ - 2H,0 E,= 1229V Ecuacion 1.1

0, + 2H,0 +4e~ —» 40H™ Ecuacién 1. 2

k> kl

3
O, 2 05, a4 Z H207, a4 2 H0

T ks

H,0;
Figura 1.6. Mecanismo de la reaccion de reduccion de oxigeno propuesto por Damjanovic [43].
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1.5.2 Parametros cinéticos en la RRO y célculos electroquimicos
Calculo del area electroquimicamente activa (ECSA)

El ECSA, lo mismo que el area real (S) son pardmetros importantes para conocer las
caracteristicas cataliticas de un material. EI ECSA esta relacionado con los sitios de Pt
disponibles para la adsorcion de especies y el S se relaciona con el area geométrica total
expuesta del catalizador [44]. El primero se calcula mediante la Ecuacion 1.3 donde QHads-des
es la carga promedio de adsorcion y desorcion de H» (porcion comprendida entre 0.05 —
~0.3 V vs. el electrodo reversible de hidrégeno, RHE, por sus siglas en inglés) sobre la
superficie del catalizador y se calcula integrando el area bajo la curva del voltamperograma
ciclico (VC) restando la doble capa; Qu, en uC cm?, es la carga asociada con la formacion
de una monocapa de Hz sobre la superficie de Pt con un valor teérico de 210 pC cm?; Lpt, en
mg cm, es la carga de Pt en el catalizador ajustada al area y Ag el area geométrica del
electrodo. El area real del catalizador puede ser medida dividiendo la carga promedio de

adsorcion-desorcion entre 210 pC cm? (Ecuacion 1.4).

Qn
ECSA = __“Mads—des y
Qy * Lpt * Ag Ecuacion 1.3
S = M Ecuacion 1.4
Qx

Electrodo de disco rotatorio (EDR)

El mecanismo de la RRO no esta completamente dilucidado. Sin embargo, se sabe que es la
reaccion que determina todos los procesos de la celda debido a su cinética lenta. Es conocido
que la RRO esta asociada con la adsorcién de O2 en uno o dos sitios cataliticamente activos
de Pt. Existen dos factores principales que afectan su cinética: i) la velocidad a la cual se

transfieren los electrones desde el electrodo al seno de la solucion (y viceversa) y ii) la
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velocidad con la que el O2 llega a la superficie del electrodo, reacciona y los productos viajan
a la solucidn [45].

Con ayuda de un electrodo de disco rotatorio (EDR) es posible disminuir el efecto del
segundo factor, al controlar el transporte de masa a través de la conveccion del oxigeno a la
superficie del electrodo. Los resultados obtenidos por la técnica de EDR sirven de base para

obtener parametros cinéticos de la RRO.

Analisis de Koutecky-Levich

Como se ha establecido en este documento, trabajos previos demuestran que la RRO es la
reaccion mas importante de la celda, debido a que puede limitar su eficiencia. Idealmente, la
reaccion debe llevarse a cabo con una transferencia de 4 electrones para la produccion directa
de agua. En la RRO, el reciproco de la densidad de corriente experimental (j) medida en el
potenciostato corresponde a la suma de los reciprocos de las densidades de corrientes cinética
(k) y la de difusion (juo) [46]. La ecuacion de Koutecky-Levich relaciona la densidad de
corriente con la velocidad de rotacion del electrodo, y es la base para determinar parametros
cinéticos (Ecuacién 1.5) [47,48].

1_1+1_1+ 1
J jk  Ja  Jk Bo”

Ecuacion 1.5

B = 0.2nFD"%v"%C,, Ecuacion 1.6

donde B es el valor de la pendiente y se calcula mediante la Ecuacion 1.6, 0.2 es una constante
utilizada cuando la velocidad de rotacion (o) esta dada en rpm, n es el namero de electrones
transferidos, F la constante de Faraday (96,500 C), D es el coeficiente de difusion del oxigeno
(1.4x10° cm? st en H2S04, 1.9x10° cm? st en KOH), ves la viscosidad cinematica (1.0x10°
2 cm st en ambos medios), y C es la concentracion del oxigeno en bulto 1.1x10® mol cm™
[46].
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Los graficos de Koutecky-Levich sirven para determinar si el material cataliza la RRO en un

proceso de transferencia de 4 electrones.

Actividad mésica y especifica

Entre los enfoques deseados para mejorar la actividad catalitica de los catalizadores para la
RRO se encuentra el de la implementacion de aleaciones de Pt con altas actividades masicas.
De esa manera se puede disminuir la carga de Pt y al mismo tiempo hacer un uso mas eficiente

de este.

Una manera de comparar la actividad catalitica de los catalizadores, es calculando su
actividad especifica (is) y la actividad mésica (im) a altos sobrepotenciales (alrededor de 0.9
V). El célculo de estos parametros se hace a partir de los datos experimentales haciendo la
correccion del transporte de masa en el EDR segln la Ecuacién 1.7, donde i corresponde a
los datos experimentales obtenidos, ig es la corriente limite medida e ix es la corriente cinética

libre del transporte de masa.

, iql g
iy = - - Ecuacion 1.7
lg—1

Para obtener la actividad especifica se normalizan los valores de ik con el area real del
catalizador (S) y para obtener la actividad mésica se normalizan los valores de ix con la carga
de Pt (Lpt) en cada material [49].

1.5.3 El fendmeno del crossover

El catodo de una celda es susceptible de sufrir envenenamiento cuando en lugar de H> se
utilizan moléculas organicas como combustible. En ese escenario ocurre un fenémeno
denominado crossover, definido como la permeacion del combustible a través la membrana

polimérica junto con los protones, llegando hasta el catodo.
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El crossover de combustible reduce notablemente el potencial generado en el catodo, debido
a que el catalizador promueve la RRO, ademas de oxidar la fraccion de combustible presente.
Esto se ve reflejado en el desempefio final de la celda de combustible.

Por lo tanto, es importante que el catalizador sea altamente tolerante a la presencia de
moléculas organicas y que sea selectivo a la RRO [50].

1.6 Nanoestructuras nucleo-coraza

Las propiedades cataliticas de un material son debidas a su estructura electrénica. Por lo
tanto, es posible disefiar materiales que puedan mejorar su actividad catalitica para la RRO
al cambiar su composicion, morfologia o el arreglo de sus atomos. Se han realizado un gran
ndmero de investigaciones en cuanto a sintesis de nuevos materiales basados en platino:
aleaciones metélicas o con compuestos, materiales bimetalicos en diferentes proporciones

entre otras estructuras.

El uso de estructuras novedosas, como las llamadas nucleo-coraza, es una alternativa viable
para incrementar la actividad catalitica de catalizadores. En un material de este tipo, solo la
coraza (formada comunmente por Pt) esta en contacto con los reactantes y es quien promueve

las reacciones electroquimicas.

Los catalizadores nucleo-coraza son de peculiar interés por las propiedades resultantes
debido a la unién entre los dos materiales que lo conforman, asi como a la existencia de una
interfaz entre ambos que modifica favorablemente la estructura de la coraza [51] para
promover la reaccion electrocatalitica. Entre las propiedades méas importantes que poseen las
estructuras ndcleo-coraza destacan su alta estabilidad electroquimica, ya que se reducen los
problemas de corrosion; su durabilidad, puesto que se disminuyen los problemas por
segregacion; y el incremento en la actividad electrocatalitica en relacién a catalizadores

monometalicos y aleaciones [52].

Recientemente, este tipo de estructuras ha mostrado mejores desemperios que catalizadores
Pt/C usados en celdas de combustible, tanto como anodos para la ROM [53], como en catodos

para la RRO [54]. Esta mejora en la actividad es debida a los efectos sinérgicos entre la capa
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expuesta de Pt y el nacleo. Es posible también que la mejora en la actividad catalitica sea
debida a la reestructuracion electronica debido al re-arreglo de los atomos en la superficie
[55].

Teoricamente, la formacion de una capa de Pt en una estructura nicleo-coraza conlleva a
hacer un uso mas eficiente de este metal. Al mismo tiempo, su estructura electrénica y por lo
tanto sus propiedades cataliticas se ven modificadas debido a la interaccion con los atomos
del nucleo [52]. EI que so6lo un tipo de atomos esté presente en la superficie evita las
complicaciones mecanisticas de bifuncionalidad que existen al utilizar aleaciones donde dos
0 mas metales participan en la reaccion. De esta manera la alta actividad catalitica y
durabilidad de las estructuras nucleo-coraza son debidas a efectos de contraccion en su

estructura cristalina y al efecto de ligando [56].

Sasaki et. al, sintetizaron nanoparticulas nicleo-coraza IrFe@Pt, las cuales mostraron una
mayor actividad catalitica para la RRO que un catalizador de Pt en HCIO4 1 M, ademas de
mejorar notablemente su estabilidad electroquimica [51]. Por otro lado, Wang et. al, lograron
mejorar la actividad catalitica para la RRO con un catalizador de Ni@Pt con relacion atomica
Ni:Pt 5:1 sintetizado utilizando una reduccion quimica secuencial. Las curvas de polarizacion
muestran un mejor desempefio de Ni@Pt comparado con un catalizador de Pt comercial en
H.S0O4 0.5 M [57].

Li et. al, probaron el efecto de la composicion atomica de Au@Pt/C, variando la relacion
atdmica Au:Pt de 1:2 hasta 4:1. En la mayoria de los casos, la actividad especifica de los
catalizadores con estructura ndcleo-coraza fue mejor que la de Pt/C, siendo el catalizador con
composicion Au:Pt de 2:1 el que mostr6 el mejor desempefio en un electrolito HCIO4 0.1 M
[58].

1.6.1 Métodos de sintesis

Para su aplicacion en celdas de combustible, es necesario que los catalizadores sean
sintetizados empleando metodologias que permitan obtener materiales en escala
nanométrica. Los métodos de sintesis que permiten controlar el tamafio de particula y la

morfologia son muy importantes, puesto que practicamente cualquier propiedad en la escala
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nanométrica depende de estas caracteristicas. De este modo se garantiza un uso mas eficiente

de la superficie del material.

Las particulas anisotrépicas ofrecen diversas superficies cristalinas y como cada plano
cristalino ofrece diferentes arreglos atomicos, la geometria de la particula tiene un efecto en
sus propiedades cataliticas. Esto significa que un buen control en la sintesis conlleva también

a geometrias deseadas para la mejora de la actividad catalitica.

Generalmente, los catalizadores para celdas de combustible estan basados en Pt. Estos a su
vez se depositan en materiales de gran area superficial, lo que asegura una dispersion
homogénea. Ademas del Pt, los materiales méas utilizados son metales nobles como Pd,
metales de transicion como Ru, Sn o Fe, ademas de algunos compuestos como los

calcogenuros [59].

Unir dos materiales diferentes en una sola nanoparticula deriva en propiedades y
caracteristicas unicas y diferentes. Un ejemplo de este tipo de uniones son los materiales
nacleo-coraza. La manera mas general de prepararlos es sintetizando nanoparticulas de un
material que después serd utilizado como nucleo para depositar una coraza de un segundo
material. Para la sintesis de materiales tipo nicleo-coraza (tales como M@Pt) se deben tener
en cuenta factores como: i) el crecimiento epitaxial o no epitaxial de la pelicula de Pt que se
depositara sobre el nucleo; ii) la monodispersidad de los nucleos; iii) el control del tamafio
de particula empleando agentes surfactantes, entre otros.

Reaccion de coprecipitacion

La reaccion de coprecipitacion es ampliamente usada para la obtencién de 6xidos como
magnetita (FesO4) 0 maghemita (y-Fe2O3) puesto que es bastante sencilla y lleva a la
produccion efectiva de estos materiales tipo espinela inversa [60]. Esta reaccion se lleva a
cabo en soluciones acuosas en ambientes alcalinos a baja temperatura. El control del tamafio
de particula, la forma o la composicién son determinadas por los parametros experimentales
[61].
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Para preparar nanoparticulas monodispersas, se han hecho grandes avances utilizando
surfactantes, aditivos, o agentes reductores. Dichos agentes pueden disminuir la energia
superficial de las particulas y por lo tanto evitar aglomeraciones.

Impregnacion-Reduccion

En el caso de la preparacion de estructuras nucleo-coraza, es comdn emplear metodologias
en las cuales la coraza crece sobre un nicleo que sirve como semilla [62]. EI método de
impregnacion-reduccion es el mas utilizado por su simpleza y se lleva a cabo en dos etapas,
primero la impregnacion del soporte o de los nucleos de crecimiento con el precursor del

producto deseado, posteriormente la reduccion de este con un agente reductor.

1.6.2 Uso de soportes carbonosos

Para mejorar la dispersion de las nanoparticulas y la conductividad de los catalizadores se
utiliza un soporte cominmente formado por materiales carbonosos, lo que da como resultado
un mejor desempefio de electrodos de celdas de combustible. Las caracteristicas que deben
poseer los soportes son: i) alta estabilidad térmica y quimica, ii) alta conductividad eléctrica,
iii) gran area superficial, y iv) estructura porosa. EI material mas utilizado en estas
aplicaciones es el Vulcan XC-72, un carbon amorfo de alta area superficial. Sin embargo, es
un soporte que tiende a oxidarse en las condiciones de operacion tipicas del catodo en una
PEMFC (0.8-1.2 V vs. RHE en H2S04 a 65 °C) [18].

Debido a ello, se busca desarrollar nuevos materiales que sirvan de soporte de catalizadores
para celdas de combustible, que mejoren el desempefio del Vulcan XC-72. Tal es el caso del
carbén mesoporoso ordenado (CMO), un material que en afos recientes ha sido propuesto
para esta aplicacién [63]. Debido a su estructura abierta y su gran area superficial, los
materiales de carbono poroso han sido propuestos para diversas aplicaciones [64] [65].
Algunas de las caracteristicas que hacen del CMO un material potencialmente Gtil en celdas

de combustible se describen a continuacion:
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EI CMO posee alta area superficial (600-650 m? g), una distribucion de tamafio y forma de
poro uniforme (diametro entre 2 y 50 nm y volumen de 0.6 - 0.7 cm® g1), asi como un arreglo
regular de poro. Posee buena conductividad eléctrica (superior a los 20 S cm™), buena
estabilidad térmica, es inerte, entre otras caracteristicas que lo hacen apropiado para
aplicaciones en campos como la catalisis (como soporte o como electrodo), almacenamiento
de gases y energia. Dichas propiedades son mantenidas ain después de un proceso de
carbonizacion [66]. Debido a ello, sus caracteristicas son adecuadas para aplicacion como

soporte en celdas de combustible.
1.7 Celdas de combustible alcalinas

La membrana polimérica usada en una celda tipo PEM tiene ciertas desventajas, por ejemplo:
i) el alto precio del Nafion® [67], y ii) su alta permeabilidad a moléculas organicas cuando
se usan combustibles liquidos. Debido a ello, existe un interés creciente en las celdas de
combustible alcalinas (AFC). Ademas, la RRO en medio alcalino es mas rapida debido a la

presencia de especies oxidrilo (OH) en el medio, lo que incrementa su cinética de reaccion.

1.8 Razones de estudio

Los materiales més utilizados en catodos para celdas de combustible se basan en metales
nobles. EI monometéalico Pt/C ha demostrado una alta actividad catalitica para la RRO tanto
en medio &cido como alcalino. En la literatura se pueden encontrar muy pocos reportes de
co-catalizadores como Fez04, que en combinacion con Pt, han mostrado un desempefio
importante para aplicacion en celdas de combustible [67, 68]. En nuestro grupo de trabajo se
han sintetizado y evaluado nanomateriales FesOs@Pt con resultados que indican una
actividad catalitica mésica similar a la del Pt para la RRO [69, 70]. Ademas, el desempefio
de las estructuras nucleo-coraza puede incrementarse al controlar sus caracteristicas
morfologicas, a través de la modificacion de la ruta de sintesis. Por lo mismo, se propone en
esta tesis un método de sintesis en dos etapas para la obtencion de estructuras nlcleo-coraza:
1) coprecipitacion para la obtencion de los ndcleos con el uso de tres surfactantes para evaluar
su efecto sobre sus caracteristicas y propiedades finales, 2) impregnacion-reduccion para la
deposicion de la coraza de Pt empleando NaBH4 como agente reductor.
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Con el objetivo de mejorar la actividad electrocatalitica y disminuir la carga de Pt en
electrodos con aplicacion en celdas PEMFC, en este trabajo se plantea una metodologia
simple que nos permitira obtener nanoestructuras tipo M@Pt soportadas en carbdn (donde
M=Fe30s, Fe,Oz y Pd) con alta actividad catalitica para la RRO en medio &cido y alcalino.
Con el proposito de evaluar el efecto que tiene el soporte en la actividad catalitica se empleo
Vulcan XC-72 y CMO.
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Capitulo 2. Justificacion y objetivos
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Capitulo 2. Justificacion y objetivos
2.1 Justificacion

Actualmente la humanidad se enfrenta a problemas serios como la contaminacion, el cambio
climatico y el calentamiento global, sobre los cuales es necesario tomar medidas para
contrarrestarlos. Una de las maneras en que se puede realizar un cambio en la tendencia a
afectar el medioambiente es disminuyendo la cantidad de combustibles fésiles que se utilizan
para generar energia. La seguridad energetica y la disponibilidad inmediata de energia son
temas que interesan tanto a cientificos como a politicos, por lo que es necesaria una transicion
energética en la cual se tome en cuenta la produccion de energia sustentable, es decir, que

sea renovable y eficiente.

De esta manera las celdas de combustible han llegado a ser una de las principales alternativas
de suministro de energia, ya que son eficientes y cuyo combustible puede provenir de una
fuente renovable. Sin embargo, para diversas aplicaciones aun estan en etapa de pre-
comercializacion, por lo que son necesarios esfuerzos multidisciplinarios para superar dicha

fase.

Algunas de las areas en las cuales se pueden hacer mejoras para que esta tecnologia sea
competitiva, son el alcanzar una mayor durabilidad y el reducir su costo por KW. Si se
desarrollan nuevos catalizadores en los cuales se mejore la eficiencia afiadiendo un segundo
material mas econdmico, se podrian reducir también los costos, ya que se estaria

disminuyendo la cantidad de Pt.

Las nanoestructuras tipo nucleo-coraza ofrecen ventajas sobre otras configuraciones de
catalizadores. Debido a que la catélisis que sucede en los electrodos de la celda de
combustible es un fendmeno de superficie, el uso del Pt puede ser definido como el
porcentaje de atomos expuestos en el catalizador que participan en la reaccion [30], por lo
que en una nanoestructura tipo ndcleo-coraza se hace un uso mas eficiente del metal que
forma la coraza. Esto simplifica complicaciones mecanisticas que presentan aleaciones y
otras estructuras. Las nanoestructuras nucleo-coraza presentan propiedades como alta
actividad catalitica, durabilidad y estabilidad electroquimica, que dependen, entre otras

cosas, de la naturaleza de los materiales que son usados como nucleos. De esta manera, €s
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posible reducir aun mas la cantidad de metales de costo elevado si se utilizan nucleos de

materiales relativamente econémicos como lo son los éxidos de hierro (FesO4 0 y-Fe203).

En este trabajo se presenta la propuesta para la obtencion y aplicacion de nanoestructuras
nucleo-coraza tipo M@Pt/C (M=Fe304, Fe203 y Pd, C=Vulcan XC-72 y CMO), para su uso
como cétodos para la RRO en medio &cido y alcalino. La obtencién de los ndcleos de la
estructura M@Pt serd a través de coprecipitacion usando tres diferentes surfactantes y el
depdsito de la coraza de Pt mediante impregnacion-reduccion. Su desempefio sera comparado

con el de catalizadores Pt/C.

2.2 Objetivos
2.2.1 Objetivo general

Sintetizar nanoestructuras tipo nucleo-coraza M@Pt (donde M=Fe304, Fe;O3 y Pd)
soportadas en Vulcan XC-72 y CMO, para su evaluacién como catodos en celdas de

combustible.
2.2.2 Objetivos especificos

1. Disefiar e implementar una metodologia sencilla que permita la obtencion de
nanoestructuras ndcleo-coraza tipo M@Pt/C (donde M=Fe304, Fe,Oz y Pd) con una
relacién M:Pt 1:1 (% at.) y una relacion M@Pt:C 1:4 (% e.p.).

2. Evaluar la actividad catalitica de las nanoestructuras para la RRO en medio acido y
alcalino. Comparar su desempefio con el de catalizadores Pt/C.

3. Estudiar su tolerancia a la presencia de moléculas organicas.

4. Evaluar el efecto del soporte en la actividad catalitica de los materiales.
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Capitulo 3. Metodologia
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Materiales, reactivos y equipos.

Para sintetizar los catalizadores se utilizaron los reactivos mostrados en la Tabla 3.1. Todos
los materiales fueron utilizados tal y como se recibieron de los proveedores. Para los

experimentos de este proyecto se utiliz6 agua destilada y desionizada.

Tabla 3.1. Reactivos utilizados para este estudio.

Pureza/ Pureza/
Nombre Proveedor N Nombre Proveedor .
presentacion presentacion
FeClz+6H20 97 % Acetona 99.5 %
FeCl2¢3H20 99 % Etanol Anhidro
PdClz 99 % Resorcinol 99 %
. 37% (e.p.)en
H2PtCle*6H20 37.5 % de Pt Formaldehido
agua
12% (e. p.),
NaBHa solucion en Pluronic F127 Aldrich NA
NaOH 14 M
28 % (e.p.) en 5% (e.p.)en
NHsOH ©p) Nafion® Sosucfé)n
Aldrich agua alcohdlica.
Acido oleico .
90% Metanol Anhidro
Acido citrico
monohidratado 99.5 % N2 Infra UHP
KOH 97 % 02 Infra UHP
H2S04 18 M Isopropanol J. T. Baker 99.96 %
HCI 37 % HNO3 J. T. Baker 6970 %
Na2COs3 99.5 % Vulcan XC-72 Cabot Corp. NA

3.2 Sintesis de catalizadores
3.2.1 Sintesis de nucleos

Para obtener los nacleos se utilizo el método de coprecipitacion. En el caso de la magnetita

(Fes04) se prepard una solucion con los precursores de hierro Fe?*:Fe3* en una relacion molar
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1.5:2, la cual se afiadié al agente precipitante hidroxido de amonio (NHsOH) que también
funcionaba como solvente. La relacion molar NH4OH:Fe3O4 utilizada fue de 14:1. La mezcla
se agito por 5 min, para enseguida afiadir el surfactante correspondiente (por separado acido
citrico-AC, etilenglicol-EG o acido oleico-AO) en relacién molar surfactante:FesOs de 5a 1,
respectivamente. La mezcla se mantuvo bajo agitacion por 1 h, se calenté a 95 °C e
inmediatamente se retird del calor para dejarla enfriar en agitacion continua. Durante todo el
proceso se conservo el pH a 10 con NH4OH. Una vez a temperatura ambiente, se neutralizd
con una solucién de acido nitrico (HNOs3) al 10 %. Se lavaron las particulas con agua y
acetona de manera intercalada, con ayuda de un magneto se recuperaron por decantacion y
se dejaron secar a temperatura ambiente. Un diagrama de flujo de la sintesis se muestra en la

Figura 3.1.

| surfactantes

* Acido * Acido
Agitacién 1 h

ey . i 5 i
 — citrico Et_l|en oleico
glicol

HNO; al
Calentamiento 10 %

95°C

Enfriamiento/

Ajuste de pH
Recuperacion y
caracterizacion

Figura 3.1. Diagrama de flujo de la obtencién de FesO4 empleando tres diferentes surfactantes por separado.

La maghemita (y-Fe:O3) se obtuvo a partir de la oxidacion de particulas de Fes3O4
previamente sintetizadas. Se realiz6 una suspension de estas Gltimas en agua (3 mg/100 mL)
y se ajusté el pH a 3 con una solucion 0.1 M de (HCI). Enseguida, la suspensién se calentd a
100 °C por 1 h con burbujeo constante de aire con ayuda de una bomba. Los polvos obtenidos
se lavaron con agua y se secaron para su posterior uso. Un diagrama de flujo de la sintesis de

maghemita se muestra en la Figura 3.2.
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Nanoparticulas
de Fe,0,

Suspension
HCl0.1 M
pH =3 -
Agitacion 1 h/

Burbujeo de aire/
100 °C

Recuperacion y
caracterizacién

Figura 3.2. Diagrama de flujo de la obtencion de y-Fe,O3 partiendo de nanoparticulas de Fe;O4 con tres
diferentes surfactantes.

Los nucleos de paladio (Pd) se obtuvieron mediante un procedimiento similar al de FezOa.
Se prepar6 una solucién conteniendo PdCly, a la cual se agregd al NH4OH en relacion 14:1
(NHsOH:Pd?"). Se afiadié cada surfactante (AC, EG y AO) por separado manteniendo bajo
agitacion por 1 h. Después de este lapso, se elevo la temperatura a 95 °C e inmediatamente

se retird del calor en continua agitacion. Durante todo el proceso se conservo el pH a 10 con

NH4OH.

Solucidn

PdCl, surfactantes m

* Acido
* Etilen-
Agitacién 1 h

citrico )
glicol
)

HN03 al

%
Ajuste de pH
Recuperacion y
caracterizacion

Figura 3.3. Sintesis por coprecipitacién de Pd, empleando tres diferentes surfactantes por separado.

Enfriamiento/
Adicién de
reductor

Calentamiento
95 °C

Una vez a temperatura ambiente, se afiadio borohidruro de sodio (NaBH4) en relacion 2:1
(NaBH4:Pd?*) para llevar a cabo la reduccion del Pd. La mezcla se neutralizé con HNOs al
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10 %. Los polvos obtenidos se lavaron 3 veces con agua y acetona de manera intercalada.
Fueron recuperados por decantacion y secados a temperatura ambiente.

3.2.2 Sintesis de estructuras ndcleo-coraza soportadas

Para la obtencion de las nanoestructuras nucleo-coraza se siguio el método de impregnacion-
reduccion, utilizando como agente reductor NaBHa. Las particulas usadas como nucleos se
suspendieron por separado en una solucién acuosa con agitacion magnética conteniendo al
precursor de Pt (4cido hexacloroplatinico hexahidratado, H2PtClss6H2.0O) con la
concentracion deseada para obtener un material M:Pt de 1:1 (% at.). La mezcla se agit6
durante 10 min y enseguida se le agreg6 lentamente el agente reductor en relacién molar 2:1
(NaBH.:Pt*"). Después se afadio el soporte (Vulcan XC-72), manteniendo agitacion durante
1 h. Los polvos obtenidos se lavaron con agua hasta alcanzar un pH neutro, se filtraron y

secaron.

Nanoparticulas

,PtCl,#6H,0
Impregnacion en

el precursor

Adicién del
soporte
Agitacién 1 h

Figura 3.4. Diagrama de flujo del procedimiento para la obtencion de los catalizadores ndcleo-coraza
soportados tipo M@Pt/C mediante impregnacion-reduccion.

NaBH,

Adicién del
eductor
ﬁ

Recuperacion y
caracterizacion

En el caso de los catalizadores soportados en CMO se sigui6 el procedimiento anterior. Sin
embargo, se realizé unicamente con los materiales nicleo-coraza cuyo surfactante usado para
la obtencién del nacleo fue AC. Esto debido a los buenos resultados obtenidos en la

evaluacion electroquimica al emplear dicho surfactante (presentados en los capitulos 5y 6).
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3.3 Sintesis de Carbon Mesoporoso Ordenado (CMO)

ElI CMO fue obtenido mediante la ruta de autoensamblaje organico-organico utilizando
surfactantes como agentes directores de mesoporos. Se siguid una ruta que ha sido
establecida en el grupo de trabajo. En una primera etapa de pre-polimerizacion fueron
mezclados resorcinol (8.8 g), formaldehido (24 mL) y carbonato de sodio (0.04 g, usado
como catalizador basico) en agitacién magnética por 1 h. Por aparte, se prepar6é una mezcla
con agua (32 mL) y etanol (25 mL) que contenia al agente direccionador Pluronic F127 (12.8
g), que fue agregada lentamente a la primer solucion y se dejo agitando por una hora méas. En
una segunda etapa de condensacion, se agregaron 8 mL HCI 2 M y se dej6 en agitacion
vigorosa por 1 h. La resina obtenida mediante este proceso fue secada a 80 °C durante 24
horas y posteriormente calcinadas a 900 °C en atmdsfera de N2 en un horno tubular por tres
horas. El sélido obtenido fue molido en un molino planetario a 5000 rpm por dos periodos
de 10 minutos.

Para funcionalizar el CMO, se realizd una suspension del carbén de una solucion 4 M de
metanol que fue dispersada con un bafio ultrasonico por una hora. Después se llevo a un

sistema de reflujo por 4 horas a 80 °C. EI CMO fue recuperado por filtracion.

3.4 Caracterizacion fisicoquimica
3.4.1 Difraccion de Rayos X

Para identificar las fases cristalinas presentes en los materiales se utiliz6 la técnica de DRX.
En este estudio se utilizé un difractémetro Philips Xpert Pw3040, utilizando una lampara de
CuKo. con una radiacion de A=1.5418 A. Con esta técnica se puede calcular el tamafio de

cristalita mediante la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 3.1).
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g K 5
= B cosO Ecuacion 3.1

donde B es el ancho del pico de difraccién a media altura, 6 es el angulo de difraccion de
dicho pico, k es una constante (0.9 para particulas con estructura esférica) y A es la longitud
de onda de los Rayos X (1.5418 A). Para calcularlos, se tomd el pico principal de cada

material en cada difractograma.

Se determinaron también los parametros de red (a) de acuerdo a la Ecuacion 3.2 (donde h, k,
y I son los indices de Miller) y la distancia interplanar (d) con la Ecuacién 3.3.

a
4= ((hxh) + (k+k) + (A +D))/? Ecuacion 3.2
ni Ecuacion 3.3

- 2senf

3.4.2 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier

Para corroborar la presencia del surfactante en los materiales se utilizé la técnica de FT-IR.
Para este estudio se utilizé un Espectrémetro Infrarrojo con Transformada de Fourier con un

aditamento de Reflexion Total Atenuada (ATR) de la marca Nicolet, modelo Espectra 550.

3.4.3 Espectroscopia Raman

Los espectros de Raman fueron tomados a temperatura ambiente en un espectrometro
Microscopio Raman marca Horiba, modelo Xplora. Se utilizo un l&ser de radiacion de 532
nm. Los tiempos de exposicidon fueron menores a 10 s para evitar la oxidacion de la muestra

debido al laser y se utilizé un filtro de 10 %.
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3.4.4 Microscopia Electrénica de Transmision

Las imagenes de microscopia electronica de transmision fueron tomadas en la University of
Texas at Arlington (UT Arlington) en un equipo HITACHI modelo H 9500 EDAX y también
en el Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) en un equipo FEI modelo
TITAN.

Para la preparacion de las muestras se utilizaron rejillas de cobre con recubrimiento de
carbon. Se moli6 una pequefia cantidad de muestra en un mortero de agata al cual se le agrego
isopropanol para seguir moliendo en himedo. Se tomo el sobrenadante con una pipeta pasteur
y se depositd en un vial plastico. Se sonificd por 20 minutos, para enseguida depositar una

alicuota en la rejilla de cobre.

3.5 Evaluacion de la actividad electrocatalitica de los catalizadores M@Pt/C

La evaluacion de los materiales se realiz6 en media celda electroquimica con un montaje de
tres electrodos conectados a un potenciostato marca Pine Inst., modelo WaveDriver 20.
Como electrodo de trabajo se utilizé un carbon vitreo (area geométrica = 0.196 cm?) pulido
en acabado espejo montado en un soporte de Teflon conectado en un sistema de disco
rotatorio (EDR, marca Pine Inst.); el electrodo auxiliar fue una espiral de alambre de Pt; el
electrodo de referencia fue de Ag/AgClI en una solucion saturada de KCI suspendido en un
capilar de Luggin. Se evaluaron los catalizadores en KOH 0.5 M como electrolito alcalino y

H»,SO4 0.5 M como electrolito acido.

3.5.1 Preparacion del electrodo de trabajo

Para la preparacion de las tintas cataliticas empleadas para obtener los electrodos de trabajo
se realizaron dispersiones con 10 mg de cada catalizador, 1 mL de propanol y 5 uL de Nafion.
La mezcla se coloco en un bafio ultrasénico por 30 min, se tomd una alicuota de 10 uL y se
depositd sobre el carbon vitreo utilizado como electrodo de trabajo. Se dejé evaporar el

solvente para obtener una pelicula delgada.
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3.5.2 Activacion del catalizador y obtencion de perfiles de voltamperometria ciclica

La activacion del catalizador se realiz6 mediante voltamperometria ciclica (VC) en atmdsfera
de N2 en un rango de potencial de 0.05 — 1.2 V vs. RHE. Para determinar los potenciales vs.
Ag/AgCl en cada medio se utilizo la ecuacion de Nernst (Ecuacion 3.4), tomando en cuenta
el pH de cada electrolito (0O para H.SO4 y 13.69 para KOH) y el valor de potencial del
electrodo de referencia (0.197 V para Ag/AgCl en KCI saturado).

E = E° 4+ 0.059(pH) + E4sg/agc1 Ecuacién 3.4

Se realiz6 una activacion del material en el rango de potencial mencionado a una velocidad
de barrido (v) de 50 mV st por 40 ciclos. Se observo que este nimero de ciclos fue suficiente
para obtener voltamperogramas reproducibles. Para obtener los perfiles de VC de los
materiales se repitio el procedimiento anterior, pero a 20 mV s por 3 ciclos. Esta activacion

se hizo con cada material, previo a su evaluacién como céatodos.

Todos los valores de potencial referidos en este estudio son presentados versus el electrodo
reversible de hidrégeno (RHE por sus siglas en inglés), asi mismo los valores de corriente se
presentan ajustados al area geométrica del electrodo (0.196 cm?).

3.5.3 Evaluacion de la actividad del catalizador para la RRO

La evaluacion de los catalizadores en la RRO fue evaluada mediante VC entre 0.05 — 1.2 V
vs. RHE. Previo a las mediciones, se determiné la corriente de fondo (background current)
adquiriendo un VC a 2000 rpm y 5 mV s en atmdsfera de N2 para conocer las contribuciones

de las corrientes capacitivas.

Posteriormente, se evalu0 la actividad catalitica para la RRO con electrolito saturado de O
(25 minutos de saturacion) a5 mV s. Con el proposito de obtener un modelo mecanistico y

parametros cinéticos, asi como evaluar el efecto de la difusion de O2 en el desempefio
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electrocatalitico de los catodos, se emplearon cinco velocidades de rotacion (o = 400, 800,
1200, 1600 y 2000 rpm) asistidos mediante un EDR.

La corriente de fondo fue sustraida de los VC de la RRO medida en cada velocidad de
rotacion para eliminar las contribuciones capacitivas como es mostrado en la Figura 3.5. Al

final, las curvas son mostradas Unicamente en el sentido catodico.

1
0- (= —
-14
-2 4
S
5]
g 4 —— 2000 rpm N,
<< —— 400 rpm
é > —— 800 rpm
r=— -6 —— 1200 rpm
7] —— 1600 rpm
{Pt/C —— 2000 rpm
-8 T T T

00 02 04 06 08 10 12
E (V) vs. RHE

Figura 3. 5. Metodologia seguida para la evaluacion de la RRO y sustraccion del background.

3.5.4 Evaluacién de la tolerancia del catalizador a la oxidacion de etanol en el catodo

Para evaluar el grado de tolerancia de los catalizadores a la presencia de etanol se adquirié
un barrido lineal de potencial (BLP). Al electrolito saturado con O se le afiadio etanol en
una concentracion 0.5 M para obtener una curva de polarizacion el sentido catodico, entre
1.2 - 0.05 V vs. RHE a 2000 rpm y 5 mV s Esta curva se comparé con la obtenida a 2000

rpm en ausencia de etanol.
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Capitulo 4. Caracterizacion fisicoquimica
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Capitulo 4. Caracterizacion fisicoquimica
4.1 Estructura cristalina e identificacion de nucleos mediante DRX

El resultado de la reaccion de coprecipitacion de los precursores de hierro (Fe?* y Fe**) con
el NH4OH da como resultado la formacidn de un precipitado negro que es fuertemente atraido
hacia un campo magnético. La Figura 4.1 muestra los patrones de difraccion de los materiales
obtenidos con cada uno de los surfactantes utilizados: acido citrico-AC (Figura 4.1 a)),
etilenglicol-EG (Figura 4.1 b)) y acido oleico-AO (Figura 4.1 c)). En los tres materiales se
pueden observar los picos caracteristicos de la magnetita, un oxido férrico-ferroso con

estructura cubica tipo espinela inversa (FeO<Fe203, JCPDS 19-0629).

a) Fe,0,(AC)
Mol ,“ J MJN
;./ ot Fe 0,(EG)
©
S (220) s1y 440
) d 400),  (422) 531)
g WW*WWWWWM«/ WWV’WWMMWWWWWWWWWWWWMWWW
~ o Fe,0,(AO)
20 30 40 50 60 70 80 90 10(

10
2 theta

Figura 4.1. Patrones de difraccion de las muestras de Fe;O4 obtenidas mediante coprecipitacién usando tres
diferentes surfactantes.

Los tres patrones presentan diferencias en la intensidad de sus sefiales debido a la presencia
del surfactante, lo cual se debe probablemente a la suma de dos factores principales; 1) el

tamaiio de cristalita obtenido (asociado a la eficiencia del surfactante para evitar el
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crecimiento y/o aglomeracion de particulas); y 2) el efecto dilucion que genera la cantidad
de surfactante (especie amorfa) adsorbida en la superficie del nicleo (especie cristalina). Para
evaluar el efecto que cada surfactante tiene sobre el tamafio de cristalita se utilizo la ecuacién
de Scherrer (Ecuacion 3.1). Estos valores se calcularon utilizando la informacion del ajuste
Gaussiano del pico principal de cada difractograma. En el caso de Fe3O4 fue el asociado al
conjunto de planos (311) que se encuentra en ~35.45 ° (en la escala 20). Los tamafios de
cristalita calculados son menores a 10 nm (ver Tabla 4.1), lo que confirma la naturaleza

nanomeétrica de los materiales sintetizados.

Tanto por el grado de cristalinidad como por los tamafios de particula observamos que los
materiales se ven afectados segin el surfactante que fue utilizado, las particulas con
recubrimientos de EG tienen tamafios de particula mayores comparados con aquellos
materiales que tienen AC o AO como surfactante, esto puede ser asociado a diferentes grados
de afinidad (adsorcion) entre el surfactante y las particulas bajo las condiciones de sintesis
propuestas y utilizadas en este trabajo. Utilizando los datos del ajuste Gaussiano del pico
principal (311) y la Ecuacién 3.3 (seccion 3.4.1) se calculd el parametro de red “a” de la
magnetita obtenida con cada uno de los surfactantes empleados. Los resultados muestran una
buena concordancia con el reportado en la literatura (a = 0.8396 nm) en la tarjeta JCPDS 19-
0629.

Es importante mencionar que la organizacion ordenada y repetitiva de los a&tomos en una
estructura tipo espinela es compleja y que el método de sintesis utilizado en este estudio es
sencillo y se obtienen muy buenos resultados comparado con otros métodos que emplean
condiciones de reaccion mucho mas “duras” que incluyen temperaturas cercanas a los 1000

°C y tiempos de reaccion mucho mas largos que el empleado en este trabajo [72].

Tabla 4.1. Tamafos de cristalita y parametros de red calculados para FesO4 con sus tres diferentes

surfactantes.
Tamafio de cristalita Distancia interplanar d i
Surfactante empleado Parametro a (nm)
(nm) (nm)
Acido citrico 8.3 0.2526 0.8378
Etilenglicol 10 0.2518 0.8352
Acido oleico 8.7 0.2545 0.8439
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La oxidacion de las particulas de magnetita mediante el proceso elegido, da lugar a un cambio
de color, lo que sugiere una modificacion en el estado de oxidacion del hierro, asociado a la
formacion de maghemita, como ha sido reportado en trabajos previos [73]. Se parte de una
suspension de particulas color negro y después del proceso, se obtienen particulas de color
café-rojizo. En los difractogramas de los materiales sintetizados con AC (Figura 4.2 a)), EG
(Figura 4.2 b)) y AO (Figura 4.2 c)) como surfactantes, se presenta una serie de picos que se
identificaron como los picos caracteristicos de la maghemita (Fe2O3 JCPDS 39-1346). En el
caso particular de la muestra con AC como surfactante, el difractograma muestra ademas la
presencia de una segunda fase cristalina identificada como cloruro de sodio o halita (NaCl
JCPDS 83-1728), subproducto de la reaccion (marcado con asteriscos en el difractograma),
dificil de remover. Particularmente, dicha muestra forma una suspension coloidal altamente

estable, por lo que la separacion de las fases para obtener el polvo resulté compleja.

a) A . * Fe,0,(AC)
WL (511)
WMW M (40 | (4 WM (533) (731)
Ko RN
b) . Fe,0,(EG)

Intensidad (u. a.)

Fe,0,(AO)

|
WWWWMWWW oo WMWMWMWWWMM%WW
)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 theta
Figura 4.2. Difractogramas de las muestras de Fe,O3 obtenidas mediante la oxidacion de las nanoparticulas
de Fes0a.
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En la Tabla 4.2 se muestran los tamafios de cristalita calculados a partir del ajuste Gaussiano
del conjunto de planos (311) de los patrones de la Figura 4.2. Se presenta una tendencia
similar a la observada en el sistema de magnetita, en los cuales habia diferencias entre los
materiales segun el surfactante: aquellas muestras con EG tienen un tamafio mayor que las
muestras con AC y AO. Se presenta también el parametro de red calculado a partir de los
datos del ajuste en el pico (311), encontrando valores relacionados a los reportados en la
literatura (JCPDS39-1346): parametro a de 0.8339 nm vy distancia interplanar d de 0.2514

nm.

Tabla 4.2. Tamafios de cristalita y pardmetros cristalinos calculados para Fe;Os con sus tres diferentes

surfactantes.
Tamafio de cristalita Distancia interplanar d )
Surfactante empleado Parametro a (nm)
(nm) (nm)
Acido citrico 6.4 0.2506 0.8312
Etilenglicol 10.1 0.2511 0.8326
Acido oleico 7.3 0.2512 0.8330

El resultado de la reaccién del precursor de Pd es la formacion de un precipitado negro. Los
patrones de difraccion de este nucleo se muestran en la Figura 4.3. La identificacion de las
sefiales presentes en el difractograma muestra la presencia de los picos caracteristicos del Pd
metalico cuya estructura clbica centrada en las caras, con un pardmetro a de 0.38902 nm vy
distancia interplanar d de 0.2246 nm se encuentran reportados en la base de datos del JCPDS
en la tarjeta 46-1043. La Tabla 4.3 muestra los tamafios de cristalita y pardmetros de red
calculados a partir de los datos obtenidos del ajuste Gaussiano del pico (111) de Pd, los
valores calculados concuerdan con los previamente reportados. Para este material los
tamanos obtenidos estan por debajo de 5 nm en los tres casos, los cuales son inferiores que

FesOs y y-Fe20s.

Cabe mencionar que en la muestra de Pd(AQO) se observa la presencia de una segunda fase
semi-cristalina con una reflexion Unica cerca de 22 ° 20, esto es debido a la presencia de un

subproducto carbonoso que se forma durante la reduccion de Pd en presencia de AO. Lo que
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es confirmado mas adelante mediante FT-IR (seccion 4.2). Este subproducto es dificil de

remover, incluso con varios lavados de acetona, por ello su presencia en los patrones de DRX

y FT-IR.

a) Pd(AC)
S |b) P(EG)
c)
©
©
©
G
% WWWWMM a g b
£ |o (111) Pd(AO)

(220)  (311) (111)
10 2IO 3I0 40 50 60 70 80 90 100

2 theta

Figura 4.3. Patrones de difraccion de los polvos obtenidos mediante la reaccion de coprecipitacion con el
precursor de Pd?*,

Tabla 4. 3. Tamafios de cristalita y parametros cristalinos calculados para Pd con sus tres diferentes

surfactantes.
Tamafio de cristalita Distancia interplanar d i
Surfactante empleado Parametro a (nm)
(nm) (nm)
Acido citrico 2 0.2224 0.3851
Etilenglicol 3 0.2253 0.3902
Acido oleico 3 0.2259 0.3913
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4.2 ldentificacion de los grupos funcionales de los surfactantes en los nucleos
mediante FT-IR

Con el fin de determinar si la metodologia propuesta permite la adsorcion del surfactante
sobre los nucleos se analizaron, por espectroscopia infrarroja (utilizando el accesorio de
Reflectancia Total Atenuada), cada uno de los nucleos: FezOa, y-Fe2O3 y Pd recubiertos con

cada uno de los surfactantes estudiados: AC, EG y AO.

En el inciso a) de la Figura 4.4 se observan los nacleos de Fe3Oas, y-Fe2O3 y Pd sintetizados
en presencia de AC. En los primeros dos casos se observan principalmente tres bandas en:
~3400, 1630 y 1370 cm™, asociadas a la presencia del acido citrico. Estas bandas
corresponden a la vibracion por estiramiento de los enlaces O-H, C=0 y C-O,

respectivamente [74].

En el caso de la muestra Pd(AC) se observa un comportamiento distinto, ya que el espectro
no muestra ninguna banda caracteristica del surfactante. Este resultado puede deberse a una
atraccion electrostatica débil (entre las nanoparticulas de Pd y el AC), que permitiria que los
lavados arrastren por completo el surfactante, dejando como producto Unicamente Pd; o bien,
a la accion del NaBH4 utilizado en la obtencion de los ndcleos de Pd para asegurar la
reduccion completa del Pd?* a Pd°, que de manera simultanea puede reducir grupos acidos

para dar como producto grupos alcohol [75].

En la Figura 4.4 b) se observa que tanto la FesO4 como la y-Fe2O3 presentan bandas asociadas
con estiramientos del enlace O-H alrededor de 3000-3500 cm™, pertenecientes a los grupos
funcionales oxidrilos pertenecientes al etilenglicol. Se observan algunas sefiales entre 1000-
1750 cm't, asociadas con movimientos de flexion y estiramiento de los enlaces C-H y C-O,
respectivamente. De manera similar al sistema sintetizado con AC como surfactante, la
presencia de EG durante la sintesis de Pd da como resultado un espectro que no muestra

ninguna banda que pueda ser asociada a la presencia de EG en el polvo obtenido.

Por dltimo, la Figura 4.4 ¢) muestra los espectros obtenidos de los tres ndcleos sintetizados
con AO como surfactante. El producto obtenido de la sintesis de magnetita, maghemita y
paladio, en presencia de AO, da como resultado espectros en los que se observan sefiales

similares; aungue en el caso del nicleo de Pd se presentan algunas bandas adicionales. Las

43



Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia Cinvestav

sefiales encontradas en los espectros de los tres polvos obtenidos de este sistema se
encuentran en dos regiones principalmente; la primera, alrededor de 3000 cm™ esta asociada
con estiramientos de enlaces C-H, y la segunda, entre 1700 y 1500 cm™, puede ser asociada,

por su posicion, a flexiones y estiramientos de enlaces C-H y C-C, respectivamente.

La presencia de estas sefiales en los espectros es indudablemente asociada a materia organica
presente en la superficie de las particulas y proveniente del AO. Cabe mencionar que la
ausencia de una banda fina e intensa en ~1750 cm™ y la presencia de dos bandas (anchas y
de poca intensidad) entre 1700 y 1500 cm™ permite inferir una probable interaccion fuerte
entre las particulas que forman el nicleo y el surfactante, probablemente a través de enlaces
de coordinacion. Un efecto similar en el espectro de FTIR del oleato férrico se ha reportado
previamente en la literatura [76]. Las sefiales adicionales encontradas en el ndcleo de Pd
pueden ser consecuencia de la reduccion de los grupos &cido (del AO) a grupos alcohdlicos

[75]; esto es especialmente evidente por la presencia de una banda ancha en ~3400 cm™,

Acido Citrico Etilenglicol Acido Oleico
= Fe,0, Fe,0,
S
@ ~
8 Fe, O, Fe,0, ~
[
=
g
Pd >
c >
C,E Pd
|_
a) b) C)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 10004000 3500 3000 2500 2000 1500 10004000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 4.4 Espectros de FT-IR de los nueve nlcleos sintetizados con los tres surfactantes empleados para la
sintesis.

4.3 Diferenciacion de los nucleos de Fe3O4 y y-Fe203 mediante espectroscopia Raman

La magnetita es un oOxido férrico-ferroso de estructura cubica tipo espinela inversa, de
formula general AB>O4, donde A son los cationes divalentes que ocupan, idealmente, los

sitios octaédricos y B los cationes trivalentes que ocupan tanto sitios tetraédricos como
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octaédricos, con un parametro de red a = 0.8396 nm. Mientras que la maghemita (y-Fe203),
que tiene la misma estructura (cubica con fase espinela inversa), se puede considerar como
una magnetita deficiente de cationes Fe?* y posee un parametro de red a= 0.8339. Debido a
que poseen la misma estructura cristalina, mediante DRX no es posible diferenciar ambos
materiales. Una manera de diferenciarlos es por el color de los polvos, mientras que FezOa

es un polvo negro la y-Fe20s3 es color café-rojizo.

Otra manera es mediante espectroscopia Raman [77-78]. Es importante mencionar que existe
solo una diferencia significativa entre ambas estructuras: en la FesO4 las 16 posiciones
octaédricas son ocupadas por ambos iones Fe?* o Fe3*, en la y-Fe;Os, estas posiciones son
ocupadas por 13 iones Fe** y 3 vacancias sistematicas. Adicionalmente a esto, una
distribucion aleatoria de estas vacancias, a través de las posiciones octaédricas (todas ellas
equivalentes) de la maghemita, llevan a la misma simetria de la magnetita [79]. Por
espectroscopia Raman, un ensanchamiento en algunos picos permite inferir un cambio de
Fe304 a y-Fe203 que se puede estar dando como consecuencia de la oxidacion de los iones
Fe?* (a Fe*") de la magnetita [80].

La Figura 4.5 muestra los espectros Raman de los 6xidos de hierro sintetizados por
coprecipitacion con cada uno de los surfactantes. Como es esperado, los espectros son muy
similares. Sin embargo, en los polvos rojos (pertenecientes al producto de la oxidacién de la
magnetita: Figura 4.5 b) con AC, Figura 4.5 d) con EG y Figura 4.5 f) con AO) la sefial
cercana a 350 cm™* muestra un sutil ensanchamiento con respecto a los espectros de los polvos
negros (pertenecientes a la magnetita: Figura 4.5 a) con AC, Figura 4.5 ¢) con EG y Figura
4.5 e) con AO). Este ensanchamiento, aunado al cambio de color de las muestras, nos permite

confirmar que el procedimiento seguido permite obtener y-Fe>O3 a partir de FezOa.
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Figura 4.5. Espectros Raman de los 3 nlcleos de FesO. con sus surfactantes y de los 3 ndcleos de y-Fe2Os
con sus surfactantes.

4.4 Estructura cristalina e identificacion de catalizadores nucleo-coraza mediante

DRX

La Figura 4.6 muestra el difractograma del producto obtenido de la reduccién del precursor
de Pt con NaBH4 para obtener un material tipo Pt/C, sintetizado con fines comparativos. Se
observan las reflexiones tipicas (111), (200), (220), (311) y (222) del Pt (Pt JCPDS 4-0802),
un metal con estructura clbica centrada en las caras. El tamafio de cristalita calculado
utilizando los datos obtenidos del ajuste Gaussiano del pico (111) es de 7.1 nm, valor inferior

a los 10 nm el cual es aceptable para aplicaciones en celdas de combustible.

46



Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia Cinvestav

(111) PUC

(200)

Intensidad (u. a.)

(220) (311)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 theta

Figura 4.6. Patron de difraccion de Pt/C sintetizado con fines comparativos.

Los difractogramas de los materiales del sistema denominado como Fe3O4@Pt/C se muestran
en la Figura 4.7. En los difractogramas se aprecia la presencia de tres fases. Alrededor de 25
grados (260) se observa el plano (002) que es la Unica reflexién asociada a la fraccion cristalina
del grafito contenido en el Vulcan XC-72 (COD 9012706). Los picos (220), (311), (511) y
(440) en angulos (20) de 30.1, 35.4, 56.9 y 62.5, respectivamente, se asocian a la presencia
de Fe3O4 (FeO<Fe203, JCPDS 19-0629). Mientras que las reflexiones en 26 = 39.8, 46.3,
67.6, 81.5 y 86 se asocian a los planos (111), (200), (220), (311) y (222) del Pt (Pt JCPDS 4-
0802).

Es posible observar una diferencia importante entre la intensidad de las sefiales de la
magnetita y el Pt, debido a que éste ultimo es altamente cristalino a causa del fuerte efecto
atomico [81] [82]. Se observan tambien diferencias entre los tres materiales segun el
surfactante empleado. La muestra FesO4(AC)@Pt/C (Figura 4.7 a)) tiene intensidades
menores. Por otro lado, entre FesO4(EG)@Pt/C y Fes04(AO)@Pt/C (Figura 4.7 b) y ¢)) no

hay grandes diferencias en cuanto a la intensidad de las sefales.

Los tamarios de cristalita calculados para el platino presente en los materiales denominados

como Fe304@Pt/C, calculados a partir de los picos (111), se presentan en la Tabla 4.4. En
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general, con los 3 surfactantes empleados para la sintesis de los nucleos, se tienen tamafios
de 4, 4 y 5 nm. Es decir, menores a los 10 nm, una caracteristica deseable para celdas de

combustible en materiales bimetalicos y trimetalicos.
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(311) * FesO .
(200) (440)
(220) 61+ @) e
g ) . a | Feao4(E‘G)@Pt/C
=) \M A Pt
o * Fe,0,
3, M
. M W
: Wwvw W i, A
5 W WWMMMWMWWMWW WWWJWWWMMWWMW
= o) * Fe,0,(AO)@PY/C
N A Pt
‘J’W * Fe,0,
WWWNWW
rM WMMWMWMWWWWMWWW
10 100

2 theta

Figura 4.7. Patrones de difraccion de los catalizadores del sistema Fe;O,@Pt/C.

La Figura 4.8 muestra los patrones de difraccion del sistema denominado Fe.Os@Pt/C. Se
observa la presencia de los tres materiales de interés en el catalizador: i) el carb6n Vulcan
XC-72 con el plano (002) relacionado al grafito, ii) los planos correspondientes a la
maghemita (311), (511) y (440) vy iii) el Pt con los planos (111), (200), (220) y (311). De
manera similar, Fe,O3(AC)@Pt/C tiene las intensidades menores en este sistema, mientras
entre Fe.O3(EG)@Pt/C y Fe.O3(AO)@Pt/C no hay grandes diferencias en términos de
cristalinidad e intensidad de los picos de reflexion. Los tamafios de cristalita del platino en la
muestra, calculados a partir del pico (111), para Fe:O3(AC)@Pt/C, Fe2O3(EG)@PY/C y
Fe203(A0)@Pt/C son 6, 6 y 5 nm, respectivamente (Tabla 4.4).
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Figura 4.8. Patrones de difraccion de los catalizadores del sistema Fe;Os;@Pt/C.

La Figura 4.9 muestra los patrones de difraccion de Pd(AC)@Pt/C (Figura 4.9 a)),

Pd(EG)@Pt/C (Figura 4.9 b)) y Pd(AO)@Pt/C (Figura 4.9 c)) en los cuales se observa el
plano (002) asociado al grafito, asi como las reflexiones asociadas al Pty Pd, ya que ambos

metales tienen caracteristicas estructurales muy similares. No se aprecian diferencias

significativas en cuanto a cristalinidad e intensidad de los picos de los materiales
Pd(AC)@Pt/C y Pd(EG)@Pt/C, sin embargo Pd(AO)@Pt/C tiene un patron cuyas sefiales de
difraccion son mas intensas. Los tamafios de cristalita del platino, en este sistema de

estructuras nucleo-coraza soportadas en Vulcan son de: 6, 6 y 7 nm para Pd(AC)@Pt/C,

Pd(EG)@Pt/C y Pd(AO)@Pt/C, respectivamente (ver Tabla 4.4).
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Figura 4.9. Patrones de difraccion de los catalizadores del sistema Pd@Pt/C.

Tabla 4.4. Tamafios de cristalita del Pt en el catalizador M@Pt/C calculados a partir de la ecuacién de
Scherrer.

Tamario de cristalita (nm)

Catalizador Surfactante empleado en sintesis del nicleo
AC EG AO
Fes04@Pt/C 4 5 5
Fe203@Pt/C 6 6 5
Pd@Pt/C 6 6 7

El conjunto de estructuras M@Pt soportadas en CMO es mostrado en la Figura 4.10. Estos
materiales se sintetizaron de acuerdo a la seccién 3.2.2, seleccionando Unicamente los

nucleos con AC como surfactante, esto debido a los buenos resultados obtenidos y mostrados
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en los capitulos 5 y 6.Se observan las reflexiones tipicas (111), (200), (220), (311) y (222)
del Pt (Pt JCPDS 4-0802) en los cuatro patrones. Ademas, en la Figura 4.10 a) y b),
pertenecientes las muestras FesO4s@Pt/CMO y Fe;Oz:@Pt/CMO, respectivamente, es posible
identificar las reflexiones asociadas a los 0xidos de hierro (sefialados con asteriscos). Los

tamarios de cristalita del Pt, calculados en el pico (111), son mostrados en la Tabla 4.5.
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Figura 4.10. Patrones de difraccion correspondientes a los catalizadores soportados en CMO.

Tabla 4.5. Tamafios de cristalita del Pt en los catalizadores soportados en CMO, calculados a partir de la
ecuacion de Scherrer.

Tamanio de cristalita (nm)

Catalizador
Fes0.@Pt/CMO 5.8
Fe203@Pt/CMO 6.3
Pd@Pt/CMO 6
Pt/CMO 7.8
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4.5 Analisis morfolégico de catalizadores ndcleo-coraza mediante TEM

La microscopia electrénica de transmision o TEM (por sus siglas en inglés) es una importante
técnica de caracterizacion estructural y morfologica de materiales en escala nanométrica, que
hace uso del caracter ondulatorio de los electrones asi como la transmision/dispersion de
estos para formar imagenes, y estas son obtenidas de los electrones que la atraviesan. La
técnica de alta resolucion (HRTEM) nos permite evaluar detalles de la morfologia y la
cristalinidad de los materiales. Por ejemplo, mediante analisis de difraccion de electrones en
areas seleccionadas (SAED, por sus siglas en inglés), es posible calcular distancias
interplanares [83] y definir los planos cristalinos presentes debido a que se trabaja a escalas

del orden de 2 nm de longitud.

En la Figura 4.11 se observan las imagenes obtenidas para la muestra FesO4(AC)@Pt/C. En
el inciso a) se muestra la dispersion de las nanoparticulas sobre el Vulcan XC-72. Se observa
que el material forma aglomerados, que puede ser consecuencia del caracter magnético del
Fe304, ademas de que el proceso de sintesis da lugar a particulas muy pequefias, con elevada

area superficial, que tienden a aglomerarse para minimizar su energia potencial.

Debido a esta tendencia a la aglomeracion la determinacion de la distribucion del tamafio de
particula seria poco confiable, sin embargo en el inciso b) se observa que se tienen particulas
de tamafio inferior a 5 nm, resultado que coincide con el tamafio de cristalita calculado
mediante DRX y mostrado en la Tabla 4.4. En el mismo inciso b) se muestran las distancias
interplanares con el analisis de la imagen usando la transformada rapida de Fourier (FFT
insertado en la imagen) y se encuentran dos distancias: i) 0.2503 nm, distancia interplanar

asociada al plano (311) de FesO4 y ii) 0.2217 nm, asociado a la reflexion (111) del Pt.

La imagen en alta resolucion mostrada en la Figura 4.11 c) muestra una nanoparticula de este
catalizador, en donde se observa un ndcleo rodeado por una coraza, lo que podria confirmar
la formacion de la estructura nacleo coraza que, de acuerdo al procedimiento experimental

utilizado, debe formarse.
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Figura 4.11. Micrografia de TEM de Fe;04(AC)@Pt/C.

La Figura 4,12 muestra la micrografia de alta resolucion de Pd(AC)@Pt/C. Se calculan las
distancias interplanares mediante el SAED insertado en la misma figura, encontrando un
valor de 0.2200 nm el cual esta asociado al plano (111) de Pt o Pd. De igual manera, en la

figura se observa que la nanoparticula esta formada por un nacleo recubierto, lo que nos
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indica la formacion de la estructura nlcleo-coraza buscada en estos materiales para su uso
como catalizadores.

Figura 4.12. Micrografia de TEM de Pd(AC)@Pt/C con SAED insertado en la imagen.

Por ultimo, en la Figura 4.13 se observa una micrografia de alta resolucién para la muestra
Fe>O3(AC)@Pt/C, en donde el analisis FFT de la imagen de alta resolucion insertado muestra
la presencia de dos fases: i) 0.2560 nm, asociado el plano (311) de y-Fe;Oz y ii) 0.2298 nm
asociado al plano (111) del Pt.
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Figura 4.13. Micrografia de TEM de Fe;O3(AC)@Pt/C con SAED insertado en la imagen.

4.7 Conclusiones particulares

La ruta de coprecipitacién modificada, que en este trabajo se propone y mediante el uso de
AC, EG y AO como surfactantes, resulta Gtil para la obtencién (en condiciones muy suaves
de reaccion) de las fases cristalinas de Fe3O4, y-Fe203 y Pd con tamafios de cristalita de entre
6 y 10 nm para la magnetita y la maghemita, respectivamente, y de entre 2 y 4 nm para el
paladio. Cabe mencionar que, en el caso de la magnetita y la maghemita, la obtencién de
tamanos de cristalita tan pequefios se atribuye a la presencia de los surfactantes.

El estudio mediante FT-IR confirmd que en el caso de los sistemas de FesOs y Fe203, la
presencia de una fase organica asociada a los grupos funcionales de los surfactantes

utilizados.
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La metodologia propuesta para la obtencidn de nlcleos recubiertos por tres tipos distintos de
surfactantes (AC, EG y AO) fue exitosa en el caso de la obtencion de magnetita y maghemita.
En el caso del Pd, el uso de NaBHa4 (que asegura la reduccion completa de los iones Pd**) dio

lugar también a la reduccién de la materia organica.

Mediante espectroscopia Raman fue posible confirmar la formacién de y-Fe,Os a partir de
Fes04 debido a un cambio en las sefiales del espectro, sugiriendo un cambio en el estado de
oxidacion de los iones Fe?* presentes en la magnetita para dar lugar a la obtencion de la

maghemita.

La obtencion de estructuras nucleo coraza soportadas, M@Pt/C (donde M= Fe304, y-Fe.03
y Pd y C= Vulcan o0 CMO), fue posible utilizando la metodologia propuesta en este trabajo.
Los tamarios de cristalita calculados con la ecuacion del Scherrer a partir del pico (111) del
Pt en los difractogramas, mostraron que todos los materiales tienen un tamafio promedio de

5 nm lo que esta dentro de lo reportado en la literatura de tamafios éptimos para la RRO.

Mediante las técnicas de TEM y HRTEM se corrobor6 la obtencion de materiales
nanoestructurados (6 < 10 nm), con morfologia esférica (M), con disposicion nucleo-coraza
(M@Pt), y soportados sobre materiales de carbon (M@Pt/C). Asimismo, se corroboré la
presencia de las fases cristalinas, identificadas previamente por DRX, de muestras

representativas.
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Capitulo 5. Evaluacion de la actividad catalitica de M@Pt/C para la RRO en

medio acido
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Capitulo 5. Evaluacion de la actividad catalitica de M@Pt/C para la RRO en
medio &cido

Para determinar el comportamiento electroquimico de los catalizadores se utilizd
voltamperometria ciclica (VC). Esta técnica nos permite observar los procesos ocurridos en
la interfase electrodo-electrolito, que son reflejados en picos de corriente positivos y

negativos en el voltamperograma.

La Figura 5.1 muestra el VC tipico del platino: Pt/C sintetizado en el laboratorio y Pt/C
comercial de la marca ETEK, en los cuales se observan tres regiones caracteristicas de los
materiales platinoides: I) entre 0.05 y 0.3 V vs. RHE se encuentra la region de adsorcion
(pico de corriente negativa) y desorcion (pico de corriente positiva) de hidrogeno; 1) a partir
de 0.3 V vs. RHE se ubica la region de la doble capa donde no ocurre ninguin proceso
faradaico; 1) por Gltimo se encuentra la region de formacién de 6xidos de Pt, mostrados en
el VC como un incremento de corriente a partir de 0.8 V vs. RHE en el sentido anddico, y la

posterior reduccion como un pico de corriente negativo poco antes de 0.8 V vs. RHE.

-1.5 . ——PUC
] ‘ . —x— Pt/C ETEK

0.0 | 0.2 ‘I 0!4 | 0{6 | O!8 | 1.0 1.2
E (V) vs. RHE

Figura 5.1. VCs de Pt/C y Pt/C ETEK a 20 mV s en H,SO4 saturado con Na.

58



Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia Cinvestav

A partir del VC de los catalizadores es posible calcular el area electroquimica activa en cm?
gt (ECSA con la Ecuacion 1.2) y el area real del catalizador en cm? (S, con la Ecuacion
1.3), parametros importantes para calculos cinéticos posteriores. La ECSA calculada para
Pt/C ETEK es de 27.5 m? glp;, mientras que para Pt/C es de 16.7 m? g™p.

0.6
0.4+
o« 0.2
E ..................
O 004
<
S
~ -0.21
— Fe,0,(AC)@Pt/C
0.4 - - -Fe,0,(EG)@PUC
----Fe,0,(A0)@PY/C
'06 T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V). vs. RHE
Figura 5.2. VCs de Fe;04(AC)@Pt/C, FesO4(EG)@Pt/C y Fes04(A0)@Pt/C a 20 mV st en H,SO, saturado
con Na.

En la Figura 5.2 se muestran los VVC del sistema de catalizadores nicleo-coraza FezOs@Pt/C,
con los tres surfactantes utilizados durante la sintesis de los ndcleos. Los tres materiales
muestran el comportamiento tipico de los materiales platinoides, es decir, en sus VC se
observan las tres regiones previamente descritas. El calculo del ECSA mediante la Ecuacién
1.2 da como resultado catalizadores con areas similares entre ellos, siendo los valores de
25.5, 23.9 y 21.6 m? glp para FesO4(EG)@Pt/C, FesO4(AC)@Pt/C y Fes04(A0)@Pt/C,
respectivamente (Tabla 5.1). Los valores de ECSA estan relacionados a los sitios de platino
disponibles para participar en la reaccion. Por cada atomo de Pt disponible en la superficie
un atomo de hidrégeno es adsorbido [44]. El valor de ECSA de los catalizadores nucleo-
coraza es ligeramente menor que el de Pt/C ETEK (evidenciada por la menor carga bajo la
curva en la region de hidrogeno de los primeros), aunque mayor que el de Pt/C. Por lo tanto,
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como cabe esperar, el area de los catalizadores es menor que Pt/C ETEK y esto es debido a

la carga disminuida del Pt en cada catalizador.

El siguiente sistema presentado es PA@Pt/C, con los tres surfactantes usados (Figura 5.3).
Los catalizadores muestran las regiones caracteristicas de los materiales platinoides. En el
caso de este sistema, los valores de ECSA calculados son 31.3, 24 y 12.7 m? g'lp para
Pd(EG)@Pt/C, Pd(AC)@Pt/C y Pd(AO)@Pt/C respectivamente. La diferencia entre los
valores obtenidos sugiere que el surfactante tiene un efecto en el ECSA. De esta manera el
area de Pd(EG)@Pt/C es mayor que la de Pt/C ETEK y la de Pd(AC)@Pt/C mayor que la de
Pt/C.

0.6 1
0.4-
0.2—-
0.0—-
0.2-

0.4

j (MA cm™)

0.6 ¥ —— Pd(AC)@Pt/C
11 - - - PA(EG)@PVUC
-0.8- -..-- Pd(AO)@Pt/C

T T T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V) vs. RHE

Figura 5.3. VCs de Pd(AC)@Pt/C, Pd(EG)@Pt/C y Pd(AO)@Pt/C a 20 mV s en H,SO4 saturado con N.

La Figura 5.4 muestra los resultados del sistema Fe>Os@Pt/C, igualmente con los tres
diferentes surfactantes usados para la obtencidn de los nucleos. Los tres materiales presentan
las regiones caracteristicas de un material que contiene Pt, aunque con bajas densidades de
corriente. Los valores de ECSA calculados son menores en comparacion con los dos sistemas
anteriores. Se obtienen valores de 17.3, 9.1 y 7.5 m? gl para Fe.03(AO)@Pt/C,
Fe203(AC)@Pt/C y FeO3(EG)@Pt/C respectivamente.
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Figura 5.4. VCs de Fe,0O3(AC)@Pt/C, Fe,O3(EG)@Pt/C y Fe,03(A0)@Pt/C a 20 mV st en H,SO, saturado

con Na.

En la Tabla 5.1 se presentan los valores de la carga de Pt, S y ECSA de los materiales
sintetizados con diferentes surfactantes. Los valores de S de los catalizadores dependen
principalmente del tamafio de particula y los diferentes planos cristalinos del Pt[84]; este
valor, asi como la carga del Pt en el catalizador son utilizados para calculos de actividad

masica y especifica de los materiales.

Tabla 5.1. Carga de Pt, &rea geométrica (S) y area electroquimicamente activas (ECSA) de los catalizadores.

Catalizador Surfactante Carga de Pt (mg) S (cm?) ECSA (m? g'lpt)
pt/C -- 0.013 2.8 16.8
Pt/C ETEK -- 0.02 55 275
AC 0.00466 11 23.9
FesO4@Pt/C
EG 0.0061 1.6 255
AO 0.00338 0.7 21.6
AC 0.00718 17 24.0
Pd@Pt/C
EG 0.00766 2.4 31.3
AO 0.01142 14 12.7
AC 0.01116 1 9.1
Fe.0z:@Pt/C
EG 0.00435 0.3 7.5
AO 0.00282 0.5 17.3

61



Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia Cinvestav

En los sistemas Fes04s@Pt/C y Pd@Pt/C se observa una tendencia similar, en donde los
catalizadores con los ndcleos sintetizados utilizando AC y EG como surfactantes muestran
valores de ECSA maés altos en relacion a los materiales cuyos ndcleos fueron sintetizados
con AO. Caso contrario, el catalizador Fe2Oz@Pt/C con nacleo con AO muestra un ECSA

mayor comparado con los nucleos con AC y EG (ver Tabla 5.1).

5.1 Evaluacion de la actividad de los catalizadores para la Reaccion de Reduccion de
Oxigeno (RRO)

La Figura 5.5 muestra la curva de la curva de polarizacion a diferentes velocidades de
rotacion (barrido catodico) de a) Pt/C y b) Pt/C ETEK. Hay tres regiones identificables: 1) la
region cinética entre 0.85a 1.2 V vs. RHE, la cual indica que la reaccion esta controlada por
procesos cineticos; 1) la region mixta, parte de las curvas donde se observa un cambio de
pendiente, alrededor de 0.75 a 0.85 V vs. RHE, donde ocurren procesos tanto cinéticos como
de transporte de masa; y por ultimo Ill) la region controlada por la difusion en donde
gobiernan los procesos de transporte de masa, claramente identificada por un incremento en

la densidad de corriente (j) entregada con respecto al aumento en la velocidad de rotacion
(w).

De la region cinética es posible determinar el potencial de inicio de la RRO (Erro), que en
ambos catalizadores estd entre 0.8 y 0.83 V vs. RHE para Pt/C ETEK y Pt/C,
respectivamente. De la region controlada por la difusion se observa un incremento en las
densidades de corriente con el aumento de . Por ejemplo, para Pt/C a un potencial de 0.1
V, a @ = 2000 rpm, la densidad de corriente (j234) = 4.4 mA cm, mientras que para Pt/C
ETEK, jdzd =5.7 mA cm™ (ver Tabla 5.2).

La Figura 5.6 muestra las curvas de Koutecky-Levich (ver Ecuacion 1.5) calculadas a
diferentes potenciales de la region mixta (Figura 5.5). Las pendientes experimentales se
aproximan a la pendiente tedrica calculada para una trasferencia de 4 electrones, lo que indica
que Pt/C y Pt/C ETEK, catalizan la reduccion de oxigeno para formar agua sin pasar por la

generacion de H»Oo, de acuerdo a la Ecuacion 1.1.
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Figura 5.5. Curvas de polarizacion de la RRO a diferentes velocidades de rotacién: a) Pt/C y b) Pt/C ETEK.

v: 5 mV s, Electrolito: 0.5 M H,SO, saturado con O».
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Figura 5.6. Curvas de Koutecky-Levich de a) Pt/C y b) Pt/C ETEK.
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Los materiales del tipo Fe3Os@Pt son sistemas que hasta el momento han sido poco
estudiados para este tipo de aplicaciones. En la literatura hay poca informacion acerca de
ellos y su uso en celdas de combustible [79,80]. Previamente, se ha estudiado el
comportamiento de estos catalizadores no soportados para la RRO, mostrando una buena

actividad catalitica [70].
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Figura 5.7. Curvas de polarizacion para la RRO a diferentes velocidades de rotacion con el correspondiente
analisis de Koutecky-Levich. a-b) Fes04(AC)@Pt/C, c-d) FesO4(EG)@Pt/C y e-f) Fes04(AO)@Pt/C.
Electrolito: 0.5 M H,SO; saturado con O,. v: 5 mV s,
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La Figura 5.7 muestra los VC de la RRO, junto con las curvas de Koutecky-Levich de los
catalizadores Fe304(AC)@Pt/C (a-b), FesO4(EG)@Pt/C (c-d) y Fe3O4(AO)@Pt/C (e-f). Los
tres catodos presentan las regiones cinética, mixta y controlada por la difusion, con un Erro
cercano a 0.8 V vs. RHE. Sin embargo, el material que muestra mejor desempefio en cuanto
a densidad de corriente es FesO4(AC)@Pt/C, con jdz4 = 6.1 mA cm™ (ver Tabla 5.2).

Las curvas de Koutecky-Levich fueron obtenidas con potenciales de 0.7, 0.675, 0.65 0.625
y 0.6 V vs. RHE (region mixta). Los tres materiales muestran pendientes experimentales
similares a la pendiente teorica calculada para un mecanismo de transferencia electronica de
4 electrones. Ello sugiere que el mecanismo de la RRO en estos materiales se lleva a cabo de
acuerdo a la Ecuacion 1.1, es decir, sin la formacion de H20..

La actividad catalitica para la RRO de los materiales ndcleo-coraza en la Figura 5.7 es alta,
de acuerdo con los valores de j, los cuales son similares a los reportados en la literatura. Yu
y colaboradores [87] reportaron la sintesis de Ag@Pt/MWCNTSs utilizando una relacién
porcentual en peso Ag:Pt:C de 10:30:60, obteniendo densidades de corriente a » = 1600 rpm
de 4 mA cm valores inferiores a los aqui reportados. Es importante tener en cuenta la
diferencia entre los nucleos utilizados (Ag y FesOs), este Ultimo siendo significativamente

mas econoémico.

Los resultados indican que materiales tipo FesO4(AC)@Pt/C pueden ser una opcion viables

para utilizarse en catodos en celdas de combustible.

En la Figura 5.8 se muestra el comportamiento para la RRO y las curvas de Koutecky-Levich
de Pd(AC)@Pt/C (a-b), PA(EG)@Pt/C (c-d) y Pd(AO)@Pt/C (e-f). EI material que muestra
un mejor desempefio en términos de j es Pd(AO)@Pt/C (Figura 5.8 €)) cuyo j93, es de 6.5
mA cm (ver Tabla 5.2).

En lo que se refiere al analisis de Koutecky-Levich (a los mismos potenciales de la region
mixta que los casos anteriores), para los tres catalizadores, las pendientes experimentales se
acercan mucho a la pendiente teérica de 4 electrones. Lo que sugiere que, sin importar el
surfactante empleado para la obtencion del nucleo, el mecanismo de la RRO en este sistema
de catalizadores nucleo-coraza procede mediante la formacion de agua (Ecuacion 1.1).
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Figura 5.8. Curvas de polarizacion de la RRO a diferentes velocidades de rotacion con el correspondiente
andlisis de Koutecky-Levich. a-b) PA(AC)@Pt/C, c-d) PA(EG)@Pt/C y e-f) PA(AO)@Pt/C. Electrolito: 0.5 M
H,S0O, saturado con O. v: 5 mV s,

La Figura 5.9 muestra el comportamiento para la RRO y las curvas de Koutecky-Levich de
Fe;O3(AC)@Pt/C (a-b), Fe:03(EG)@Pt/C (c-d) y Fe.03(AO)@Pt/C (e-f). En reportes
previos se han sintetizado materiales de tipo Fe2Os-Pt para aplicaciones en oxidacion de
metanol [88], para la electrélisis de agua [89] o reacciones de hidrogenacion [90]. En el
campo de celdas de combustible, Dhavale y Kurungot sintetizaron catalizadores Fe>Os@Pt/C
para la RRO, los cuales mostraron actividad similar y bajo ciertas condiciones

experimentales, superior a Pt/C [91].
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Figura 5.9. Curvas de polarizacion de la RRO a diferentes velocidades de rotacion con el correspondiente
andlisis de Koutecky-Levich. A-b) Fe,O3(AC)@Pt/C, c-d) Fe,O3(EG)@Pt/C y e-f) Fe,O3(AO)@Pt/C.
Electrolito: 0.5 M H,SO; saturado con O,. v: 5 mV s,

Los tres catalizadores tienen un Erro cercano a 0.8 V vs. RHE. Los catalizadores
Fe203(AC)@Pt/C y Fe.O3(AO)@Pt/C muestran las tres regiones tipicas de los materiales
con actividad catalitica para la RRO, mientras que el catalizador Fe;O3(EG)@Pt/C (Figura
5.8 ¢)) posee un comportamiento que indica baja actividad para la reaccion, es decir, no
alcanza corrientes limites, por ejemplo a 2000 rpm tiene valores mas bajos que otras a

menores o indicando limitaciones para responder al transporte de masa. De los materiales
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de la Figura 5.9, el mas activo para la RRO es Fe,03(AC)@Pt/C, con un valor de jRay = 5.2
mA cm (ver Tabla 5.2).

El anélisis de Koutecky-Levich confirma que la RRO se lleva a cabo en Fe2O3(AC)@Pt/C y
Fe>O3(AO)@Pt/C mediante un mecanismo de transferencia de 4 electrones, al comparar su
pendiente con la tedrica para n=4. Por su parte, Fe2O3(EG)@Pt/C es un material con baja
actividad catalitica para la RRO, puesto que las pendientes experimentales calculadas se
asemejan mas a la pendiente teorica de 2 electrones. Esto significa que el material reduce el
oxigeno mediante un mecanismo de trasferencia de 2 electrones, es decir, con la produccion
de H>O2 que es un subproducto dafiino para la celda de combustible debido a que genera
sobrepotenciales y dafia los componentes de la misma [92].

Tabla 5.2. Pardmetros electroquimicos de la RRO en los catalizadores en medio acido.

Potencial de inicio Corriente a 0.8 V Corriente a0.1 vV

Catalizador Surfactante de la RRO o8y , o1y ,
ErroO (V VS. RHE) JRRO (mA cm ) JRRO (mA cm )
Pt/C = 0.83 -0.09 -4.4
Pt/C ETEK -- 0.80 -0.04 -5.7
AC 0.80 -0.05 -6.1
Fes0s@Pt/C EG 0.77 -0.02 -5.2
AO 0.81 -0.07 -54
AC 0.76 -0.12 -5.3
Pd@Pt/C EG 0.83 -0.17 -5.2
AO 0.83 -0.14 -6.5
AC 0.80 -0.03 -5.2
Fe20s@Pt/C EG 0.78 -0.03 -2.2
AO 0.80 -0.03 -4.5

En la Tabla 5.2 se presentan algunos parametros importantes acerca de la actividad para la
RRO de todos los catalizadores evaluados en medio é&cido. Pd(AO)@Pt/C vy
Fe304(AC)@Pt/C presentan la actividad catalitica mas alta para la RRO (Erro V j). ES
interesante que ambos catalizadores presenten actividades similares teniendo en cuenta que

la magnetita no es un material que por si solo sea cataliticamente activo. Ademas, es
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importante resaltar la diferencia de costo entre Pd y FezOs, siendo el éxido de hierro

significativamente més econémico.

En la misma Tabla se observa la tendencia previamente descrita, en donde el sistema
Fe>Os@Pt/C es aquel con menor actividad catalitica, puesto que la densidades de corriente a
0.9 y 0.1 V vs. RHE (regiones cinética y controlada por la difusion respectivamente) son

menores comparadas con los sistemas FesOs@Pt/ y PA@Pt/C.

Existe una diferencia significativa en la actividad catalitica al utilizar un ndcleo de Fe3Osa,
comparado con uno de Fe;Oz en las estructuras M@Pt. Ambos Oxidos de hierro poseen
estructura cristalina similar, aunque el estado de oxidacion del hierro es diferente. Un estudio
mas profundo podria revelar si efectivamente la diferencia en el estado de oxidacion puede
modificar favorablemente o negativamente las propiedades electrénicas de Pt y por lo tanto

su actividad catalitica para la RRO.

5.2 Evaluacion de la tolerancia de los materiales a la presencia de etanol

Ademas de la actividad catalitica de los materiales, un aspecto relevante es su selectividad
para la RRO. En celdas que utilizan combustibles liquidos es posible que una fraccién de este
atraviese hasta el catodo. De esta manera, en celdas DEFC, el etanol usado como combustible
puede ser oxidado en el catodo debido al efecto crossover. Por ello, es importante sintetizar
catalizadores altamente tolerantes o selectivos para la RRO, de manera que no haya una

competencia entre las reacciones de oxidacion y reduccion.

En la Figura 5.10 se muestra el comportamiento de a) Pt/C y b) Pt/C ETEK en presencia de
etanol en la celda electroquimica. Las pruebas fueron realizadas afiadiendo el combustible en
una concentracion 0.5 M al electrolito saturado de Oz con » = 2000 rpm y el resultado se

compara con la curva de polarizacion a la misma v, en ausencia de etanol (de la Figura 5.5).

Se observa que ambos catodos no son tolerantes a la presencia del combustible puesto que el
potencial de inicio de la reaccién es desplazado a potenciales mas negativos. Al mismo
tiempo, aparece una densidad de corriente positiva en un amplio intervalo de potencial,

asociado al proceso de oxidacion de etanol (j5£9). Los valores de jEL2H 'y del
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desplazamiento de potencial (4Erro) hacia valores mas negativos, se presentan en la Tabla

5.3.

) a) Pt/C —=—H,S0,+0,
7 H,SO, + O, +EtOH

—=—H,S0,+0,
H,SO, + O, +EtOH b) Pt/C ETEK
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Figura 5.10. Curvas de polarizacion de la RRO de a) Pt/C y b) Pt/C ETEK en presencia de etanol. v: 5 mV s

a 2000 rpm. Electrolito: 0.5 M H,SO4 mas 0.5 M etanol a temperatura ambiente. Como comparacion, se
presenta la curva para la RRO en un electrolito sin etanol bajo las mismas condiciones.

La Figura 5.11 muestra el comportamiento del sistema FesOs@Pt/C. La respuesta
electroquimica muestra catalizadores con mayor grado de tolerancia al etanol que los
materiales de la Figura 5.10, es decir, selectivos hacia RRO. Fe304(AC)@Pt/C (Figura 5.11
a)) presenta un pico de jEE2H de baja intensidad, lo que provoca un ligero AErro. Por su parte,
laFigura5.11 b) muestra que FesO4(EG)@Pt/C es altamente tolerante a la presencia de etanol
ya que las dos curvas de polarizacion son muy similares. Por otro lado Fe304(AO)@Pt/C
presenta un pico de densidad de corriente positiva mas intenso y un mayor desplazamiento
del Erro que los otros dos catalizadores (Figura 5.11 c)). En orden descendiente de
selectividad se encuentran Fe3O4(EG)@Pt/C, FesO4(AC)@Pt/C y por ultimo
Fe304(AO)@Pt/C (ver Tabla 5.3).
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Figura 5.11. Curvas de polarizacion de la RRO de a) Fes04(AC)@Pt/C, b) FesO4(EG)@Pt/C y ¢)
Fes04(AO)@Pt/C en presencia de etanol. v: 5 mV st a 2000 rpm. Electrolito: 0.5 M H2SO4 més 0.5 M etanol
a temperatura ambiente. Como comparacion, se presenta la curva para la RRO en el electrolito sin etanol bajo

las mismas condiciones.
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|a) Pd(AC)@Pt/C b) Pd(EG)@Pt/C c) Pd(AO)@Pt/C

~—#—HSO,+0, ...
——H,SO, + O, + EtOH

—&—H,SO,+ 0O, —&—H,S0,+0,

-6 4 —8—H,SO, + O, + EtOH ——H,SO, + O, + EtOH
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Figura 5.12. Curvas de polarizacion de la RRO de a) PA(AC)@Pt/C, b) Pd(EG)@Pt/C y ¢) Pd(AO)@Pt/C en
presencia de etanol. v: 5 mV st a 2000 rpm. Electrolito: 0.5 M H,SO4 més 0.5 M etanol a temperatura
ambiente. Como comparacion, se presenta la curva para la RRO en el electrolito sin etanol bajo las mismas
condiciones.

La Figura 5.12 muestra el comportamiento de los materiales del sistema Pd@Pt/C
sintetizados con los tres surfactantes para la RRO en presencia de etanol. Este sistema es
menos tolerante comparado con el de FesOs@Pt/C. Los tres catalizadores conteniendo Pd
presentan jE2H positivas debidas a la oxidacion de etanol, asi como un mayor AEgrro (ver
Tabla 5.3). El catalizador relativamente mas tolerante es Pd(AO)@Pt/C (Figura 5.12 c)),
seguido de Pd(EG)@Pt/C y Pd(AC)@Pt/C (Figuras 5.12 a) y b), respectivamente).
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La Figura 5.13 muestra el comportamiento de los materiales del sistema Fe,Oz;@Pt/C. En la
Figura 5.13 a), Fe.O3(AC)@Pt/C presenta una alta tolerancia a etanol, con un ligero AEgro.
Fe,03(EG)@Pt/C genera una jEE2H positiva, ademas de un gran AEgro (Figura 5.13 b)). Del
mismo modo, Fe2O3(AO)@Pt/C tiene una baja selectividad hacia la RRO en presencia de

etanol en la Figura 5.13 c) (ver Tabla 5.3).

b) Fe,0,(EG)@PUC &~ ©) Fe,0,(A0)@PYC - /-

04-a)Fe,0(AC)@PUC ...

—&—H,S0O, + 0O, —&—H,S0, + 0O, —&—H,S0, + 0,
—8—H,SO, + O, + EtOH —8—H,SO, + O, + EtOH —8—H,S0O, + O, + EtOH

-6 — 1 T T T 1T — 1 T T T T 1 L L LI
00 02 04 06 08 00 02 04 06 08 00 02 04 06 08 10
E (V) vs. RHE E (V) vs. RHE E (V) vs. RHE

Figura 5.13. Curvas de polarizacion en la RRO de a) Fe;O3(AC)@Pt/C, b) Fe;O3(EG)@Pt/C y c)
Fe,03(AO)@Pt/C en presencia de etanol. v: 5 mV st a 2000 rpm. Electrolito: 0.5 M H2SO4 més 0.5 M etanol
a temperatura ambiente. Como comparacion, se presenta la curva para la RRO en el electrolito sin etanol bajo

las mismas condiciones.

En la Tabla 5.3 se presentan algunos pardmetros importantes de la tolerancia de los
catalizadores a la presencia de etanol. Como es posible observar, los materiales de los
sistemas Fe304@Pt/C y Fe2Os@Pt/C son mas tolerantes que el sistema Pd@Pt/C y que los
catalizadores Pt/C. En general los catodos conteniendo 6xidos de hierro, presentan valores
de AErro pequefios en relacion a los monometélicos y las nlcleo-coraza con Pd. Los mejores
desempefios con FesO4s@Pt/C se obtienen empleando EG como surfactante. Mientras tanto,

AC mejora las propiedades de Fe,Oz@Pt/C en presencia de etanol.
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Tabla 5.3. Parametros electroquimicos asociados a la presencia de etanol durante la RRO.

Catalizador Surfactante usado JEEH (MA cm™?) AErro
para la preparacion
del nucleo V)
Pt/C -- 2.6 0.28
Pt/C ETEK -- 0.6 0.25
Fes0:@Pt/C AC 0.2 0.08
EG 0 0
AO 11 0.19
Pd@Pt/C AC 2.8 0.2
EG 2.1 0.21
AO 0.8 0.16
Fe203@Pt/C AC 0 0
EG 0.5 0.2
AO 0.5 0.15

5.3 Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores soportados en CMO

En la Figura 5.14 se presentan los VC de Pt/CMO y los materiales nicleo-coraza obtenidos
empleando AC como surfactante. Los materiales presentan las tres regiones caracteristicas
de materiales platinoides, aunque tienen una doble capa mas ancha que los materiales
soportados en Vulcan XC-72 (ver figura 5.1). Por lo tanto, la region de adsorcion-desorcién
de hidrégeno es mas pequefia o0 practicamente inexistente para los catalizadores con 6xidos
de hierro. Esta amplitud en la doble capa puede deberse al comportamiento capacitivo que
tiene el CMO y por el cual tiene aplicaciones en otras areas, como en la de capacitores [93].
Los valores de ECSA calculados son de 22.9, 4.4, 142 y 5 m? glp para Pt/CMO,
Fes04(AC)@Pt/CMO, Pd(AC)@Pt/CMO y Fe.O3(AC)@Pt/CMO, respectivamente (ver
Tabla 5.4), valores menores que los obtenidos por sus homélogos soportados en Vulcan XC-
72 (Tabla5.4) .
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— Pt/CMO
- - - - Fe,O,(AC)@Pt/ICMO
1 5_ ...... Pd(AC)@Pt/CMO
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c Y- e
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E (V) vs. RHE

Figura 5.14. VCs de: FesO4(AC)@Pt/CMO, Fe,03(AC)@Pt/CMO, Pd(AC)@Pt/CMO y Pt/CMO a 20 mV s
en H,S0, saturado con Na. v: 20 mV s, Electrolito: H,SO. saturado con No.

En la Tabla 5.4 se presentan los valores de la carga de Pt, S y ECSA de los catalizadores

nucleo-coraza empleando AC como surfactante soportados en CMO.

Tabla 5.4. Carga de Pt, area geométrica (S) y area electroquimicamente activas (ECSA) de los catalizadores.

Catalizador Carga de Pt (mg) S (cm?) ECSA (m? glpt)
Pt/CMO 0.019 45 22.9
Fe304(AC)@Pt/CMO 0.008 0.38 4.4
Pd(AC)@Pt/CMO 0.01 15 14.23
Fe203(AC)@Pt/CMO 0.012 0.62 5

En la Figura 5.15 se muestran las curvas de polarizacion para la RRO de: a) Pt/CMO, b)
Fe304(AC)@Pt/CMO, ¢) Fe203(AC)@Pt/CMO y d) Pd(AC)@Pt/CMO, los cuales presentan

las tres regiones caracteristicas: cinética, mixta y controlada por la difusion. Los Erro de los
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catalizadores nucleo-coraza son similares a los de los materiales soportados en Vulcan XC-
72 (seccidén 5.1), es decir, cercanos a 0.8 V vs. RHE (ver Tabla 5.5). Por su parte Pt/CMO
presenta el Erro Mé&s alto de todos los catalizadores, es decir, de 0.85 V vs. RHE. Sin
embargo, la j alcanzada en los cuatro catalizadores en este soporte es menor (siendo
3.6 mAcm

0.1V _

Fe304(AC)@Pt/CMO el catalizador con la mayor densidad de corriente, jgpro
2) que los catalizadores soportados en Vulcan, lo que puede ser debido a una baja difusion
del oxigeno sobre la superficie del electrodo o a una baja conductividad eléctrica del CMO.

0.0

05 - a) PYCMO b) Fe,O,(AC)@Pt/CMO
104
-1.5 -
2094 O . e, — —=— 400 rpm /'| —=— 400 rpm
— 254 0, a4 —e— 800 rpm —e— 800 rpm
N 304 —v— —a— 1200 rpm —a— 1200 rpm
e 35 ] —v— 1600 rpm —v— 1600 rpm
o 0.0 —— 2000 rpm —— 2000 rpm
< ;5 o) Fe,0,(AC)@PYCMO b) Pd(AC)@PYCMO i
e 72
~ -1.0 4 PR‘//-/
T 15 4
-2.0 H —=— 400 rpm —=— 400 rpm
254 7 _+—% —e— 800 rpm 800 rpm
30d T, v — —+— 1200 rpm —4— 1200 rpm
35 ] —v— 1600 rpm —v— 1600 rpm
=] —— 2000 rpm —— 2000 rpm
-4.0 T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (V) vs. RHE

Figura 5.15. Curvas de polarizacion de la RRO a diferentes velocidades de rotacion para a) Pt/CMO, b)
Fes04(AC)@Pt/CMO, ¢) Fe,03(AC)@Pt/CMO y d) PA(AC)@Pt/CMO. v: 5 mV s2. Electrolito: 0.5 M H;SO4
saturado con Oy.

En la Tabla 5.5 se presentan algunos parametros importantes acerca de la actividad para la
RRO de los catalizadores nucleo-coraza soportados en CMO evaluados en medio acido.
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Tabla 5. 5. Parametros electroquimicos de la RRO en los catalizadores en medio &cido.

Potencial de inicio

Catalizador de la RRO C:Lr‘i,ente a08Vv Corrientea 0.1V
Erro (Vvs, RHE)  J&Ro (MAcm?) jiko (MAcm?)
Pt/CMO 0.85 -0.22 -3.3
Fes04(AC)@Pt/CMO 0.82 -0.05 -3.6
Pd(AC)@Pt/CMO 0.82 -0.07 -2.9
Fe203(AC)@Pt/CMO 0.8 -0.02 -3.3

5.4 Comparacién de las actividades masica y especifica de los catalizadores.

Para una comparacion mas detallada de la actividad catalitica de los nanomateriales para la

RRO se pueden graficar curvas de actividad masica y actividad especifica. Esto se realiza

corrigiendo los datos medidos para la RRO de acuerdo a Ecuacion 1.7 y normalizando los

valores de corriente entre la carga de Pt (masica) y su area real (especifica), como esta

descrito en la seccion 1.52.
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|| ~&—Pycmo | ——Fe,0,(AC)@PtIC

L - 1| ~®Fe0,(AC)@PYCMO | —a—raacieruc
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Figura 5. 16. Curvas de actividad a) masica y b) especifica de los catalizadores mas activos en medio acido.
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En la Figura 5.16 a) se muestra la actividad masica de los materiales mas activos. Para estos
calculos se tomaron valores de potencial entre 0.95 y 0.85 V vs. RHE. Se observa que todos
los catalizadores soportados en CMO presentan la mayor actividad mésica en relacion a los

catalizadores soportados en Vulcan XC-72 e incluso mayores que Pt/C.

De la misma manera, en la Figura 5.16 b) se muestra la actividad especifica siguiendo una
tendencia similar a la observada anteriormente. Esta mejora en la actividad maésica y
especifica puede ser debida a los mesoporos del carbon, que mejoran la interaccion en la

interfase ionomero-catalizador-reactantes [94].

5.6 Conclusiones particulares

Los VCs en H2SO4 0.5 M mostraron que los catalizadores sntetizados presentan las regiones

tipicas de los materiales platinoides.

Los valores de ECSA de los sistemas Fe304@Pt/C y Pd@Pt/C fueron similares a los de Pt/C
y Pt/C ETEK (entre los 20 y los 30 m? g™sy).

Los catalizadores del sistema Fe2Os@Pt/C presentaron los valores mas bajos de ECSA (entre
7y 17 m? glpy).

Pt/C y Pt/C ETEK presentaron valores de Erro cercanos a 0.85 V. Por su parte, el valor en

los materiales ndcleo-coraza fue de 0.8 V (vs. RHE).

Los valores de j méas altos fueron los generados por los catalizadores nlcleo-coraza
Fes04(AC)@Pt/C y Pd(AO)@Pt/C (6.1 y 6.5 mA cm2 a 2000 rpm, respectivamente)

El andlisis de Koutecky-Levich mostr6 que todos los materiales, a excepcion de
Fe2O3(EG)@PU/C, promueven la RRO mediante un mecanismo de transferencia de 4
electrones, lo que significa la produccion directa de H20.

El estudio de tolerancia a etanol indicé que el uso de nanoestructuras FesOs@Pt/C y
Fe203@Pt/C incrementa la selectividad hacia la RRO. Los catalizadores Fes04(AC)@Pt/C y

Fe203(AC)@Pt/C mostraron un mayor grado de tolerancia al alcohol.
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Los catalizadores soportados en CMO presentaron valores de Erro cercanos a 0.8 V (vs.
RHE). Sin embargo, los valores de j fueron menores que los generados por los catodos

soportados en Vulcan.

Los catalizadores soportados en CMO presentaron mayores actividades masica y especifica.

Particularmente, el ndcleo-coraza FesO4(AC)@Pt/C fue el de mejor desempefio.
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Capitulo 6. Evaluacion de la actividad catalitica para la RRO en medio

alcalino
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Capitulo 6. Evaluacion de la actividad catalitica para la RRO en medio

alcalino

El uso de celdas alcalinas AFC tiene ciertas ventajas en relacion a las celdas tipo PEM, como
la mejora en la cinética de las reacciones. Por ello, para este estudio se evaluaron los
catalizadores en KOH 0.5 M. La Figura 6.1 muestra los VC del Pt/C y Pt/C ETEK. Se observa
la presencia de las tres regiones caracteristicas: i) adsorcion y desorcién de Ho, ii) doble capa
y iii) formacion/reduccion de oxidos. Los valores ECSA calculados para estos materiales son
de 21.8 y 23.8 m? g’ para Pt/C y Pt/C ETEK, respectivamente (Tabla 6.1). Estos valores
son similares a los calculados para estos materiales durante su evaluacion en electrolito acido
(Tabla 5.1).

1.5+ —=— Pt/C
Pt/C ETEK

o 0.5—-

(&) /“
E o W
= ]

— 054 |

0.0 | 012 | 014 | 0!6 | 018 | 110 | 1!2
E (V) vs. RHE

Figura 6.1. VC de Pt/C y Pt/C ETEK en KOH 0.5 M saturado de Nj. v: 20 mV s,

En la Tabla 6.1 se presentan los valores de la carga de Pt, S y ECSA de los catalizadores,
identificados por el surfactante utilizado para la sintesis de los nucleos. Los valores de S
(calculados a partir de la Ecuacion 1.4) asi como la carga del Pt en el catalizador son

utilizados para célculos de actividad masica y especifica de los materiales.
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Tabla 6.1. Carga de Pt, area geométricas (S) y electroquimicamente activa (ECSA) de los catalizadores.

Catalizador Surfactante Carga de Pt (mg) S (cm?) ECSA (m? glpy)
Pt/C -- 0.07 2.8 21.8
Pt/C ETEK -- 0.1 4.8 23.8
AC 0.0046 1.1 242
Fe304@Pt/C
EG 0.006 1 153
AO 0.0034 1.8 54.3
AC 0.007 2 27.6
Pd@Pt/C
EG 0.0076 25 324
AO 0.011 1.8 15.9
AC 0.011 0.9 7.9
Fe20:@Pt/C
EG 0.0044 0.8 19.1
AO 0.003 0.7 26
1.0

1.0 —=— Fe,0,(AC)@PU/C
—e— Fe,0,(EG)@Pt/C
—— Fe,0,(A0)@Pt/C

1.5 +——— :

0.0 0.2 | 014 | 016 | 0i8 | 110 | 1.2
E (V) vs. RHE

Figura 6.2. VC de FesO4(AC)@Pt/C, FesO4(EG)@Pt/C y Fes04(AO)@Pt/C en KOH 0.5 M, saturado de Na.
v: 20 mvV st

En la Figura 6.2 se muestran los VVC del sistema de catalizadores nucleo-coraza FesOs@Pt/C
(soportados en Vulcan). En los tres materiales se observa la formacion de las tres regiones

caracteristicas de los materiales platinoides, aunque estas no estan tan bien definidas como
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en la Figura 6.1). Los valores de ECSA de estos materiales son presentados en la Tabla 6.1.
Los resultados varian con respecto a medio acido en el capitulo 5. Mientras FezOs@Pt/C
tiene un ECSA cercano en ambos electrolitos, el de FesO4(EG)@Pt/C es menor y el de
Fes04(AO)@Pt/C es significativamente mayor (54 m? glp). ElI comportamiento de los
catalizadores en la Figura 6.1 puede ser atribuido a la formacion de la nanoestructura ndcleo-

coraza.

El siguiente sistema presentado es el de los catalizadores nucleo-coraza tipo Pd@Pt/C
soportados en XC-72 en la Figura 6.3. Se observan las regiones caracteristicas, con picos de
adsorcion-desorcion bien definidos. Los valores de ECSA calculados para estos materiales
son presentados en la Tabla 6.1. En este caso, los valores determinados se aproximan a los

obtenidos en medio acido.

15

1.0—-
05-
0.0—-
051

-1.0 +

j (MA cm™)

-1.54 |,
11 —=— Pd(AC)@Pt/C
204/ —e— Pd(EG)@Pt/C

1 —— Pd(AQ)@Pt/C

-2.5 T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V) vs. RHE

Figura 6.3. VC de Pd(AC)@Pt/C, Pd(EG)@Pt/C y Pd(AO)@Pt/C en KOH 0.5 M saturado de Nz. v: 20 mV
st

En la Figura 6.4 se muestran los VC de los catalizadores ndcleo-coraza del sistema
Fe2O3@Pt/C, los cuales tienen una region de doble capa mas ancha que los materiales del

sistema Fe304@Pt/C (Figura 6.2). Los valores de ECSA calculados para este sistema son
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presentados en la Tabla 6.1. En general, tienen los valores mas bajos de éarea

electroquimicamente activa, como fue el caso en medio &cido en el capitulo anterior.

0.6

j (MA cm™)

—— Fe,0,(AC)@PU/C

-0.6 —— Fe,0,(EG)@PU/C
T —— Fe,0,(AO)@PY/C
'08 T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V) vs. RHE
Figura 6.4. VC de Fe;O3(AC)@Pt/C, Fe;O3(EG)@Pt/C y Fe,O3(A0)@Pt/C en KOH 0.5 M saturado de Na.
v:20mV st

En los tres sistemas se observa que los catalizadores cuyos nucleos fueron sintetizados con
AO como surfactante tienen una doble capa menor. Esta tendencia también es observada en

medio 4cido.

6.1 Evaluacion de la actividad de los catalizadores para la Reaccion de Reduccion de
Oxigeno (RRO)

En la Figura 6.5 se presentan las curvas de polarizacion de los catalizadores a) Pt/C y b) Pt/C
ETEK. Los valores de Erro son 0.958 y 0.968 V vs. RHE para Pt/C y Pt/C ETEK,
respectivamente. La densidad de corriente entregada de estos catodos es de j24,=5.15 mA
cm para Pt/C, mientras que para Pt/C ETEK es j+) = 4.97 mA cm™. Los resultados se
muestran en la Tabla 6.2.
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El analisis de Koutecky-Levich, realizado en la region de potencial entre 0.825 a 0.7 V vs.
RHE, es mostrado en la Figura 6.6. Las pendientes obtenidas presentan linealidad y
paralelismo a la pendiente tedrica de 4 electrones, lo que sugiere que ambos materiales llevan

a cabo la RRO de acuerdo a la Ecuacion 1.2.
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Figura 6.5. Curvas de polarizacion de a) Pt/C y b) Pt/C ETEK para la reduccion de oxigeno en KOH 0.5 M
saturado con Oz a5 mV s,
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Figura 6.6. Curvas de Koutecky-Levich de a) Pt/C y b) Pt/C ETEK.
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Los materiales como Fe3Oa4 han sido poco estudiados para estas aplicaciones. Sin embargo,
existe un interés creciente en evaluar su desempefio para la RRO, lo mismo que para la
reaccion evolucion de oxigeno [95]. Debido a que en medio alcalino la cinética de la RRO
es mas rapida que en acido, en las siguientes figuras se estudia el comportamiento de
materiales abundantes y de bajo costo (como Fez0s) en estructuras nucleo-coraza
conteniendo Pt. El objetivo es mantener una alta actividad catalitica, disminuyendo la carga

de metal precioso.
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Figura 6.7. Curvas de polarizacion de la RRO a diferentes velocidades de rotacidn, con las correspondientes

graficas de Koutecky-Levich. A-b) Fes04(AC)@Pt/C, c-d) FesO4(EG)@Pt/C y d-f) Fes04(A0)@Pt/C.
Electrolito: KOH 0.5 M saturado con O,. v: 5 mV s,
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En la Figura 6.7 se muestra la actividad catalitica de los catalizadores del sistema
Fe304@Pt/C para la RRO, junto con las curvas de Koutecky-Levich correspondientes: a-b)
Fes04(AC)@Pt/C, c-d) Fes04(EG)@Pt/C y e-f) FesO4(AO)@Pt/C. Los valores de Erro €n
estos catalizadores son entre 0.902 y 0.923 V vs. RHE (Tabla 6.2). EI material que entrego
la mayor densidad de corriente fue FesO4(AOQ)@Pt/C con j3) = 6.9 mA cm. Al mismo
tiempo, los graficos de Koutecky-Levich indican que el mecanismo de la RRO en los tres

materiales procede mediante una trasferencia de 4 electrones, de acuerdo a la Ecuacion 1.2.

0 d — T T T T 08
{8 Pdac)@pc | 0775V
S A 0.75V <
< ‘ ‘ —4—0.725V - 06 ¢
£ 27 Y i 2
E 3__ e ‘ : 400§rpm :32 - 04 é
< 44 L " ¢ 800mm [, oo [ -
- ] — r —4—1200rpm - 02
54 Y 7 | —%=1600rpm I
)] T —=2000pm b) Pd(AC)@Pt/IC 00
{ \oueevapic o/ |=o7m8V [
aforegene S ey e, [P
< 91 A4 |aemsy I
£ 27 | | ‘ | —-07V - 06
< 3- o ede i <
£ 4 4 ‘ —#=4001pm | 2e 04 E
< 4 T T =800 |y g »
= ] {1 —+=1200rpm L 00 ™
-5 L ——16001pm
rREEEEEE o 200 d PUEGIGPUCT
{ePdpoj@ryc: - f |0y L 0s
A1 0.75V L~
o ; : —4— 0725V £
£ 27 | 3 ~ |vorv - 06 G
) AN T T ‘ : b
24] s [
E 4] ~—e—s—s—— T A 0 [ [ E
-] o v —A-—3120Qrpm _0271_‘
5 - ‘ ; ' ; 1 - =¥=-1600 rpm '
1 —+~2000mpm f) Pd(AC)@PYC [
-6 1 I 1 I 1 I 1 I 1 1 I 1 I 1 I 1 I T I 0.0
00 02 0.4 06 08 000 001 002 003 004 005
E (V) vs. RHE o (pm™?)

Figura 6.8. Curvas de polarizacion de la RRO a diferentes velocidades de rotacion, con las correspondientes
gréaficas de Koutecky-Levich. a-b) PA(AC)@Pt/C, c-d) Pd(EG)@Pt/C y d-e) Pd(AO)@Pt/C. Electrolito: KOH
0.5 M saturado con Oz. v: 5mV s,
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En la Figura 6.8 se muestra el sistema de catalizadores Pd@Pt/C. Los valores de Erro SON
mas altos que aquellos de los catodos conteniendo magnetita y comparables con los de Pt/C.
Por ejemplo, Erro = 0.966 V vs. RHE en Pd(AC)@Pt/C. En cambio, es Pd(AO)@Pt/C aquel
catodo que alcanza la mayor j en este sistema, sin embargo, sus valores son menores que el
sistema que contiene Fe3Oa, con jd3) = 5.4 mA cm™. El analisis de Koutecky-Levich indica
que este sistema de catalizadores promueve la RRO mediante un mecanismo de 4 electrones.
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Figura 6.9. Curvas de polarizacion de la RRO a diferentes velocidades de rotacidn con las correspondientes
graficas de Koutecky-Levich. a-b) Fe,O3(AC)@Pt/C, c-d) Fe,O3(EG)@Pt/C y d-e) Fe,O3(AO)@Pt/C.
Electrolito KOH 0.5 M saturado con Oz. v: 5 mV s,

Algunos compuestos conteniendo Fe>Os como catalizador para esta reaccion en medio

alcalino, han sido estudiados previamente. Re et. al. estudiaron la actividad catalitica de un
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compuesto de Fe;Os/polipirrol/6xido de grafeno para la reduccion de oxigeno en 0.1 M de
KOH, obteniendo actividades cataliticas similares a las de Pt/C [96]. Ademas, materiales
nucleo-coraza de Fe,Oz@Pt han incrementado el desempefio y la actividad catalitica para la
RRO comparado con un catodo de Pt/C en electrolito &cido [91]. Sin embargo, hasta donde
se ha podido revisar en la literatura, esta seria la primera ocasion que se evalta el desempefio

de un catalizador basado en Fe:O3 y Pt para la RRO en medio alcalino.

En la Figura 6.9 se muestra la actividad catalitica del sistema de catalizadores Fe.Oz@Pt/C
para la RRO. En el caso de Fe2O3(AC)@Pt/C y Fe03(AO)@Pt/C (Figuras 6.9 a) y c)
respectivamente), se observan curvas de polarizacion caracteristicas de la RRO. Por su parte
Fe-O3(EG)@Pt/C (Figura 6.9 b)) presenta un comportamiento atipico, con curvas de
polarizacién sin una corriente limite bien definida. La Erro €5 0.922, 0.897 y 0.912 V vs.
RHE para Fe;O3(AC)@Pt/C, FeO3(EG)@Pt/C y Fe O3(AO)@Pt/C, respectivamente.

Ademas, el material que mostré mejor desempefio a lo largo de la curva es Fe.O4(AC)@Pt/C

con joi) = 6.4 mA cm?2 Asi mismo, las graficas de Koutecky-Levich muestran un

mecanismo de la RRO predominantemente de 4 electrones.

Tabla 6.2. Parametros de la RRO en los catalizadores en medio alcalino.

Surfactante usado Corriente medidaa  Corriente medida a

Catalizador para la preparacion  Erro (V vs. RHE) 09V 01V
del ndcleo Jiro (MA cm?) jiio (MA cm?)

Pt/C -- 0.968 -0.4 -5.2
Pt/C ETEK -- 0.973 -0.8 -5.0
AC 0.902 -0.1 -6.6
Fe30:@Pt/C EG 0.922 -0.2 -6.0
AO 0.923 -0.1 -6.9
AC 0.966 -0.2 -5.2
Pd@Pt/C EG 0.932 -0.1 -5.0
AO 0.948 -0.3 -5.4
AC 0.922 -0.1 -6.4
Fe203@Pt/C EG 0.897 -0.02 -5.4
AO 0.912 -0.06 -4.3
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En la Tabla 6.2 se muestran pardmetros electroquimicos de la RRO en medio alcalino. De
los valores de la Tabla se puede concluir que algunos de los catalizadores nlcleo-coraza
presentan una actividad catalitica tan alta como Pt/C y Pt/C ETEK. El sistema FesOs@Pt/C
tiene valores de Erro ligeramente mas bajos que los monometalicos, aunque j2:1, mas altos.
El sistema Pd@Pt/C tiene valores de Erro Y jRig Similares en relacion a Pt/C y Pt/C ETEK,
aunque se puede concluir que el desempefio de Pd(EG)@Pt/C es ligeramente mas bajo que
los otros dos catalizadores conteniendo Pd. En el caso de los materiales con maghemita,
Fe203(AC)@Pt/C tiene el mejor desempefio, con Erro Y j2a, Similares a los obtenidos con
magnetita. Fe2O3(EG)@Pt/C presenta un potencial de inicio muy negativo, mientras que

Fe>0O3(AO)@Pt/C genera una densidad de corriente muy baja.

Resulta interesante que tanto FesOs y Fe.Oz presenten un alto desempefio como co-
catalizadores, ya que su actividad catalitica (junto con Pt) para la RRO es comparable con
Pd@Pt/C, Pt/C y particularmente con el catalizador comercial Pt/C ETEK. Como ya se ha
mencionado, estos materiales han sido poco estudiados para la RRO en medio alcalino, en
nanoestructuras nucleo-coraza. Ademas, es importante resaltar la diferencia de costo entre
los materiales aqui presentados, siendo los 6xidos de hierro significativamente més
econdémicos que Pt y Pd, lo que implica una reduccion importante en el costo final de una

celda de combustible.

6.2 Evaluacion de la tolerancia de los catodos a la presencia de etanol

Como quedd establecido en el capitulo 5, es importante sintetizar catodos altamente
tolerantes o selectivos para la RRO, de manera que no haya una competencia de reacciones

de oxidacion y reduccion.
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—a—KOH + 0, —=—KOH + 0,
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Figura 6.10. Curvas de polarizacion de la RRO de a) Pt/C y b) Pt/C ETEK en presencia de etanol. v: 5 mV s
a 2000 rpm. Electrolito: 0.5 M H,SO4 mas 0.5 M etanol a temperatura ambiente. Como comparacién, se
presenta la curva de la RRO en un electrolito sin etanol bajo las mismas condiciones (de la Figura 6.5).

En la Figura 6.10 se muestra el comportamiento de los materiales monometalicos en
presencia de etanol en KOH saturado de O»: a) Pt/C y b) Pt/C ETEK. Se observa que ambos
catodos presentan una alta intensidad de j5t91 (atribuida a la oxidacion de etanol): 4.4y 7.6
mA cm? para Pt/C y Pt/C ETEK, respectivamente (Tabla 6.3). Ademas, Pt/C tiene un
desplazamiento importante de potencial, indicado por el valore de AErro = 0.448 V, mientras
que para Pt/C ETEK el valor es de 0.04 V.

EnlaFigura 6.11 se muestran las curvas de polarizacion de la RRO de los nueve catalizadores
ndcleo-coraza soportados en Vulcan, en ausencia y presencia de etanol (o = 2000 rpm). La
mayoria de los materiales presentan alta selectividad a la RRO, indicando tolerancia a la
presencia de etanol debido a bajos valores de AEgrro Yy la ausencia de jEE27 con valores
positivos (Tabla 6.3). Unicamente Pd(AC)@Pt/C presenta un comportamiento similar al
Pt/C. Los materiales mas tolerantes de cada sistema son: FesO4(AC)@Pt/C,
Fe20O3(AC)@Pt/C y PAd(EG)@Pt/C. Es apreciable que los catalizadores nucleo-coraza

resultan mas tolerantes en medio alcalino que en medio acido.
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Figura 6.11. Curvas de polarizacion de la RRO de los catalizadores nucleo-coraza en presencia de etanol. v:
5mV st a 2000 rpm. Electrolito: 0.5 M H,SO, mas 0.5 M etanol a temperatura ambiente. Como
comparacion, se presenta la curva para la RRO en el electrolito sin etanol bajo las mismas condiciones.

Tabla 6. 3. Pardmetros electroquimicos asociados a la presencia de etanol durante la RRO.

Catalizador Surfactante usado jELOH AERRO
para la preparacion
del nticleo (mA cm?) V)

Pt/C - +4.4 0.448

Pt/C ETEK -- +7.6 0.04
FesOs@Pt/C AC =69 0
EG -1.8 0

AO -2.2 0.018

Pd@Pt/C AC +7.2 0.476
EG 0 0

AO -0.9 0.02

Fe20:@Pt/C AC 0 0.005
EG -0.8 0

AO -0.6 0.015

91



Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia Cinvestav

6.3 Evaluacion de la actividad catalitica para la RRO de los catalizadores soportados
en CMO

En la Figura 6.12 se muestran los VC de los catalizadores Pt/CMO, Fez04(AC)@Pt/CMO,
Fe20O3(AC)@Pt/CMO y Pd(AC)@Pt/CMO. En el caso de Pt/CMO, es apreciable la
formacion de las tres regiones caracteristicas de los materiales platinoides, mientras que en
los catalizadores nlcleo-coraza algunos picos caracteristicos son estan ocultos debido a su
nanoestructura. Los valores de ECSA obtenidos son de 47.8, 38.8, 20.8 y 6.8 m? g™lp para
Pt/CMO, Fe304(AC)@Pt/CMO, Fe:03(AC)@Pt/CMO y Pd(AC)@Pt/CMO.
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Figura 6.12. VC de Pt/CMO, Fe;04(AC)@Pt/CMO, Fe,03(AC)@Pt/CMO, Pd(AC)@Pt/CMO. v: 20 mV s,
Electrolito: KOH saturado con No.

92



Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia
0 L] L] I L] L] I L] é L] M L] I I gl |
| a) PrCcmO b) Fe.0,(A&)PuClO
-1 -
-2 —a— 400 rpm 400 rpm
o 1 —e— 3800 rpm —e— 800 rpm
! -3 4 —4&— 1200 rpm —4&— 1200 rpm
E i —¥v— 1600 rpm —v— 1600 rpm
o 0 —e— 2000 rpm —e— 2000 rpm
g ]c) Fe,0,(AC)PYCMO d) Pd(AC)Pt/CMO
~ .1 —
-2 —a— 400 rpm —a— 400 rpm
- —e— 800 rpm —e— 800 rpm
-3 - —4&— 1200 rpm —4&— 1200 rpm
| —v— 1600 rpm —v— 1600 rpm
—&— 2000 rpm —&— 2000 rpm
-4 I L] I L] I L] I L] L] I L] I L] I L] I L] I L]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 6.13. Curvas de polarizacion de la RRO a diferentes velocidades de rotacion para a) Pt/CMO, b)
FesO4(AC)@Pt/CMO, ¢) Fe,03(AC)@Pt/CMO y d) Pd(AC)@Pt/CMO. v: 5 mV s, Electrolito: 0.5 M KOH

En la Figura 6.13 se muestran las curvas de polarizacion de la RRO de: a) Pt/CMO, b)
Fe304(AC)@Pt/CMO, ¢) Fe;03(AC)@Pt/ICMO y d) Pd(AC)@Pt/CMO. Los Erro de los
catodos nucleo-coraza son similares a los de los materiales soportados en Vulcan (capitulo
5), es decir, entre 0.943 V y 0.897 vs. RHE. Sin embargo, para Pt/CMO el Erro €s mayor, de
1V vs. RHE. Por su parte, la corriente alcanzada en los cuatro catalizadores en este soporte

es menor, teniendo valores de j

01V
RRO

E (V) vs. RHE

saturado con No.

de entre 3.2 y 3.5 mA cm™ (ver Tabla 6.4), lo que puede

ser debido a una baja difusion del oxigeno sobre la superficie del electrodo.

Tabla 6. 4. Pardmetros de la RRO en los catalizadores soportados en CMO en medio alcalino.

Surfactante usado

09V 01V

Cinvestav

. o Erro JRRO JRRO
Catalizador para la preparacion
del nticleo (V vs. RHE) (mA cm?) (mA cm?)
Pt/OMC - 1.015 -0.63 -3.2
Fes04@Pt/OMC AC 0.928 -0.12 -3.5
Pd@Pt/OMC AC 0.945 -0.14 -3.3
Fe20;@Pt/OMC AC 0.892 -0.03 -35
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6.4 Comparacion de actividades masica y especifica de los catalizadores

En la Figura 6.14 se muestra las actividades masica a) y especifica b) de los catalizadores
mas activos, en un rango de potencial entre 0.95y 0.85 V vs. RHE. A bajos sobrepotenciales,
Pt/CMO posee la mayor actividad masica, seguido de Pt/C, Pd(AC)@Pt/C vy
Fez04(AO)@Pt/C. Sin embargo, a partir de 0.91 V, Pt/C tiene una actividad masica mas alta.
Es interesante notar que a partir de aproximadamente 0.9 V, Fez0s(AO)@Pt/C tiene la

segunda actividad méasica mas alta, superando a Pt/C ETEK.

En cuanto a la actividad especifica Pt/C y Fe3O4(EG)@Pt/C son los materiales con mejor
desempefio, seguidos de Pt/CMO y Pd(AC)@Pt/C (a bajos sobrepotenciales), asi como
Fe2O3(AC)@Pt/C y Pt/C ETEK (a altos sobrepotenciales). Los resultados muestran que la
interaccion de FezO4 con Pt promueve la actividad masica y especifica a niveles comparables
que el de catalizadores conteniendo solo Pt. Esto indica que se puede disminuir la carga de

Pt sin sacrificar el desempefio de los catalizadores.
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Figura 6.14. Curvas de a) actividad mésica y b) actividad especifica de los catalizadores mas activos.
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6.5 Conclusiones particulares
Los catalizadores mostraron perfiles caracteristicos de Pt en medio alcalino.

Fe304(AO)@Pt/C y PA(EG)@Pt/C presentaron valores de ECSA mas altos que Pt/C y Pt/C
ETEK.

Algunas estructuras nucleo-coraza mostraron actividad catalitica para la RRO tan alta como
los catodos tipo Pt/C.

La actividad catalitica para la RRO fue mayor en medio alcalino.

Se demostré6 mediante el analisis de Koutecky-Levich que el mecanismo de la RRO en

catodos nucleo-coraza procedié mediante la transferencia de 4 electrones.
La tolerancia de los catalizadores nucleo-coraza es mas alta que la de catodos Pt/C.

El uso de CMO incrementa los valores de Erro, pero disminuye la densidad de corriente
generada.

La actividad masica y especifica de diversos catodos nucleo-coraza fue similar o mayor que

la mostrada por catodos Pt/C, particularmente en materiales conteniendo Fe3Oa.
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Capitulo 7. Conclusiones
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Capitulo 7. Conclusiones

Se sintetizaron materiales nucleo-coraza en una ruta de dos etapas. Primero, se obtuvieron
nacleos de Fez04, y-Fe203 y Pd mediante coprecipitacion usando tres diferentes surfactantes
(&cido citrico, etilenglicol y &cido oleico). Después, se deposito la coraza de Pt mediante
impregnacion-reduccion. De igual manera, se obtuvo un catalizador tipo Pt/C. Estos

catalizadores fueron soportados en Vulcan XC-72 y carbon mesoporoso ordenado (CMO).
La caracterizacion fisicoquimica de los ndcleos indicé que:

e Se obtuvieron nanoestructuras cristalinas de FesOa, y-Fe2O3 y Pd, con tamafio
de cristalita menor a 10 nm.

e Hasido posible diferenciar las fases Fe3Os y y-Fe20a.
La caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores mostro6 que:

e Se obtuvieron materiales cristalinos, con tamafio de cristalita menor a 7 nm.
e EIl analisis mediante HRTEM corroboré la formacién de estructuras con
tamafio de particula nanométrico. Las imagenes en alta resolucion

confirmaron la formacion de nanoestructuras nucleo-coraza.
La caracterizacién electroquimica de los catalizadores para la RRO indico que:

e En medio &cido, las nanoestructuras FezO4s@Pt/C y PA@Pt/C presentaron una
actividad catalitica similar o superior que los monometélicos Pt/C.

e Enmedio alcalino, las nanoestructuras Fes0s@Pt/C, Fe:Os@Pt/C y PA@Pt/C
mostraron una actividad catalitica similar o superior que los monometélicos
Pt/C.

e Los materiales nucleo-coraza promovieron la RRO mediante un mecanismo
de trasferencia de 4 electrones, en ambos electrolitos, con la excepcion de
Fe203(EG)@Pt/C en medio acido.

e Las nanoestructuras nucleo-coraza mostraron una mayor tolerancia a la
presencia de etanol, en relacion a Pt/C.

e El grado de tolerancia fue mayor en medio alcalino, en comparacion con

electrolito acido.

97



Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia Cinvestav

e En medio &cido, la actividad masica y especifica de Fe304(AC)@Pt/CMO,
Pd(AC)@Pt/CMO y Fe;O3(AC)@Pt/C, fue mayor que la de Pt/C y Pt/C
ETEK.

e En medio alcalino, la actividad masica y especifica de Fe304(AC)@Pt/CMO,
Pd(AC)@Pt/C y Fe,O3(EG)@Pt/C, fue comparable a la de Pt/C y Pt/C ETEK.

Se demostré que los oxidos de hierro FesO4 y y-Fe2O3 son una alternativa viable para ser

utilizados como co-catalizadores (junto con Pt) para promover la RRO.
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