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RESUMEN

RESUMEN

Este trabajo de tesis presenta la sintesis, caracterizacion estructural y electroquimica,
asi como la evaluacion del desempefio de nuevos materiales electrocataliticos usados
como catodos y anodos en celdas de combustible de membrana electrolitica polimérica
(tipo PEM, por sus siglas en inglés), utilizando hidrégeno y metanol como combustibles.

Se sintetizaron materiales carbonilicos monometalicos y bimetalicos, a partir de los
precursores dodecacarbonilo de trirutenio [Rus(CO)+2] y dodecacarbonilo de triosmio
[Os3(CO)42], mediante procesos de termolisis en tres disolventes: 1,2-diclorobenceno,
n-nonano y o-xileno; se obtuvieron dos tipos de productos, uno soluble en el medio de
reaccion y el otro insoluble. Estos materiales fueron caracterizados estructuralmente
mediante las técnicas de espectroscopia FT-IR, difraccion de rayos X, SEM y EDS; a
partir de estos resultados se propusieron estructuras moleculares del tipo OsxRuy(CO)q
(materiales bimetalicos), Os«(CO)n y Ru,(CO), (materiales monometalicos), presentando
los primeros diferentes proporciones de osmio y rutenio, dependiendo del medio de
sintesis y el tipo de producto (soluble o insoluble en el medio de reaccion).

Para determinar la actividad electrocatalitica de los nuevos materiales hacia la reaccién
de reduccion de oxigeno (RRO) en ausencia y presencia de metanol y la reaccion de
oxidacion de hidrogeno (ROH) en ausencia y presencia de monéxido de carbono, se
utilizd la técnica del electrodo de disco rotatorio; los estudios electrocataliticos
mostraron que todos los materiales sintetizados efectian la RRO, aun en presencia de
metanol, sin embargo, solamente los carbonilos bimetalicos insolubles en el medio de
reaccion, mostraron actividad hacia ambas reacciones (mecanismo dual), con tolerancia
a monéxido de carbono durante la ROH, a diferencia del platino, que es el catalizador
utilizado mas comunmente en celdas de combustible, el cual es envenenado faciimente
por la presencia de estos agentes contaminantes (CHz;OH y CO).
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Los materiales que presentaron la mayor actividad electrocatalitica, fueron
seleccionados para ser probados como catodos y anodos en celdas de combustible
disefiadas y construidas en nuestro laboratorio.

El material bimetalico Os,Ruy(CO), sintetizado en 1,2-diclorobenceno e insoluble en el
medio de reaccién (Os,Ruy(CO),-1,2-DCB-P), presentd el desempefio mas alto como
anodo y catodo en una celda de combustible tipo PEM de hidrégeno, mostrando
ademas tolerancia hacia la presencia de monéxido de carbono (100 ppm y 0.5 %); esta
propiedad es una clara ventaja sobre los electrocatalizadores tradicionales de platino,
ya que estos, como se mencion6é anteriormente, se desactivan facilmente aun con
concentraciones muy bajas (ppm) de CO.

El mismo material bimetalico fue probado como catodo en una celda de combustible de
metanol directo (DMFC, por sus siglas en inglés), empleandose tres disefios de celda
diferentes, sin embargo, el desemperio de este material fue aun bajo en comparacion
con el Pt (a tiempos de operacién cortos).

Asimismo, en las pruebas de funcionamiento de pequefios motores comerciales (un
tocadiscos portatil y un ventilador) con celdas de combustible de H, el
electrocatalizador Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P mostr6 un comportamiento similar al platino;
mas aun, se logré hacer funcionar estos dispositivos con celdas de combustible con el
material bimetalico en ambos electrodos, prescindiendo completamente de los

electrocatalizadores de platino.
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ABSTRACT

ABSTRACT

This work presents the synthesis, structural and electrochemical characterization and
fuei cell performance tests of novel electrocatalytic materials used as cathodes and
anodes in polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs), using hydrogen and
methanol as fuels.

The novel monometallic and bimetallic carbonyl catalysts were synthesized by a
thermolysis method, from Os;3(CO)s, and Rus(CO)s2 mixtures, in the following organic
solvents: 1,2-dichlorobenzene, n-nonane and o-xylene. The new materials were
structurally characterized by FT-IR spectroscopy, XRD, SEM and EDS; the results were
consistent with molecular formulae of the type Os.Ruy(CO), (bimetallic materials), and
Os,(CO), and Ru,(CO), (monometallic materials) for the new electrocatalysts, with the
former showing different Os/Ru proportions, according to the synthesis solvent and type
of product (soluble or insoluble in the reaction medium).

The rotating disk electrode technique was used to evaluate the electrocatalytic activity of
the new materials toward the oxygen reduction reaction (ORR) in the absence and
presence of methanol, and the hydrogen oxidation reaction (HOR) in the absence and
presence of carbon monoxide. All the materials were found to be able to perform the
ORR, even in the presence of methanol, however, only the insoluble bimetallic materials
showed a dual mechanism, i. e., they were capable to perform both kinds of reaction,
the ORR and the HOR, the latter even in the presence of CO; by contrast, platinum, the
most commonly used electrocatalyst in fuel cells, is easily deactivated by the presence
of such two contaminants (CH;OH and CO).

The materials with the highest electrocatalytic activity for the ORR and HOR, were also
evaluated as cathodes and anodes in fuel cells designed and manufactured in our
laboratory.



DOCTORADO EN CIENCIAS

ESPECIALIDAD EN MATERIALES

ABSTRACT

The insoluble Os,Ru,(CO), catalyst synthesized in 1,2-dichlorobenzene (OsxRuy(CO)n-
1,2-DCB-P) showed the highest performance as cathode and anode in a PEMFC using
hydrogen as fuel, with tolerance to the presence of carbon monoxide (100 ppm and 0.5
%); this property is a clear advantage over traditional platinum electrocatalysts, which,
as mentioned above, are easily deactivated even by very small concentrations (ppm) of
Co.

On the other hand, when the same bimetallic material was evaluated in direct methanol
fuel cells (DMFCs) with three different designs, it showed a lower performance than
platinum, at relatively short operation times.

In addition, the Os«Ru,(CO),-1,2-DCB-P electrocatalyst showed a similar behavior to
platinum, when PEMFCs with both kinds of electrocatalysts were used to power small
commercial engines (a portable CD player and a fan) using H, as fuel, moreover, the
same devices were successfully powered with fuel cells containing the bimetallic
material in both electrodes, without the presence of platinum electrocatalysts.
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1. INTRODUCCION

La generacién de energia es una necesidad que aumenta dia con dia en el mundo
moderno debido al incremento de la poblacion mundial, la industrializacion de las
naciones y el mejoramiento de la calidad de vida de los seres humanos.

La industria energética esta en el inicio de un nuevo ciclo en el que, al igual que en
otras areas de la economia de tecnologias de pequefia escala, basadas en el
conocimiento, se pretende reemplazar a los grandes complejos industriales de activos
costosos y produccién a gran escala. La preocupacion por la contaminacion ambiental,
en especial ante las consecuencias del efecto invernadero, y el deseo de los paises
consumidores de reducir la dependencia energética de fuentes extranjeras, han
contribuido a incentivar la busqueda de opciones energéticas menos contaminantes.

Dentro de estas fuentes alternativas de energia destacan: la energia edlica, que es la
energia cinética o de movimiento que contiene el viento, y que se capta por medio de
aerogeneradores o molinos de viento; la energia hidraulica, que consiste en la
captacion de la energia potencial de los saltos de agua, y que se realiza en centrales
hidroeléctricas; la energia mareomotriz, que se obtiene de las mareas (de forma
analoga a la hidroeléctrica) y a través de la energia de las olas; la energia solar
recolectada de forma directa en forma de calor a alta temperatura en centrales solares
de distintas tipologias, a baja temperatura mediante paneles térmicos domeésticos, o
bien en forma de electricidad mediante el efecto fotoeléctrico usando paneles
fotovoltaicos; la energia geotérmica producida al aprovechar el calor del subsuelo en las
zonas donde ello es posible; la biomasa generada por descomposicion de residuos

organicos o bien por su quema directa como combustible.

En las ultimas décadas ha surgido un gran interés por el uso del hidrégeno como
portador de energia, mediante los dispositivos llamados celdas de combustible, cuyos
Unicos productos de reaccion son energia eléctrica y agua, siendo por tanto, medios
limpios para la generacion de energia con diferentes aplicaciones.

1



DOCTORADO EN CIENCIAS
ESPECIALIDAD EN MATERIALES

INTRODUCCION

Una celda de combustible es un dispositivo que convierte continuamente la energia
quimica de un combustible, directamente en energia eléctrica, con base en reacciones
electroquimicas y con una alta eficiencia (50-60 %).

Las celdas de combustible han sido identificadas como una de las tecnologias con
mayor potencial para la generacion de energia, de una manera segura, con buenas
posibilidades de crecimiento econémico y sustentabilidad ambiental; ademas de que la
tecnologia de celdas de combustible tiene el potencial de satisfacer las necesidades de
energia de nuestra civilizacion moderna y de disminuir los efectos negativos del
consumo de energia, por lo que se estan desarrollando a una velocidad cada vez

mayor.

De esta manera, las fuentes renovables son el unico camino posible y seguro para la
generacion de energia. Un sistema futuro de energia sustentable incluird,
indudablemente, a las celdas de combustible para la produccién de electricidad, con

aplicaciones estacionarias, moéviles y de transporte.

[E]
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2. ANTECEDENTES

2.1. Economia del hidrégeno

La demanda energética mundial se ve cubierta actualmente en mas de un 87% por
combustibles fosiles como el carbon, petroleo y gas natural. Esta dependencia tiene
importantes repercusiones tanto econémicas como ambientales. Por el lado econémico
cabe destacar que su produccién centralizada en determinadas zonas del mundo, esta
gobernada por factores esencialmente politicos, lo que resulta en precios voltiles y
elevados. Asi mismo, en ausencia de alternativas viables, el agotamiento de las
reservas de petréleo, resultara en un encarecimiento progresivo hasta niveles tales que
afecten el desarrollo econémico global. Desde el punto de vista ambiental, la
combustion de combustibles fésiles constituye el principal causante de la emision de
gases de efecto invernadero, responsables del efecto de calentamiento global que sufre
nuestro planeta.

Esta situacion no resulta sostenible a medio plazo y se apunta de forma insistente
desde las administraciones publicas a la necesidad de preparar una transicion
controlada hacia una nueva forma de produccién y consumo energético que sea limpia,
segura y fiable. Una de las respuestas a esta crisis que se avecina es el uso de
hidrégeno como fuente de energia y su transformacién en electricidad por medio de las
llamadas celdas de combustible.

Asi, el término economia del hidrégeno responde a una visién de futuro donde este gas,
generado de forma limpia y econdmica, serviria para satisfacer en una medida
importante las necesidades energéticas de la sociedad. Esta propuesta reduciria la
dependencia actual sobre los combustibles fésiles, ya que el hidrogeno podria ser
generado a partir de otras fuentes primarias como las renovables o la energia nuclear.
Igualmente, se disminuiria la contaminacion atmosférica y la emisién de gases de efecto
invernadero, puesto que el Unico residuo generado por una celda de combustible es
agua.
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Aunque se estan realizado importantes avances tecnolégicos, la implantacién de la
economia del hidrégeno no es inmediata y requiere aun dar respuesta a importantes
retos tecnolégicos, econdmicos y sociales. Desde el punto de vista de la produccion del
hidrégeno, hay que considerar que los métodos actuales resultan costosos y se basan
principalmente en la gasificacion de combustibles fosiles a altas presiones vy
temperaturas. Los procesos basados en energias renovables o energia nuclear no se
encuentran suficientemente desarrollados y a nivel industrial su coste es aun mayor.
Por otro lado, para dar respuesta a una demanda global de este tipo de energia, se
necesitaria el desarrollo de un sistema de distribucion de hidrégeno similar al que existe
hoy en dia para la gasolina.

El almacenamiento supone otro reto aun por resolver, ya que, debido a su baja
densidad energética, se necesitan grandes voliumenes de hidrégeno para alimentar
procesos con alta demanda energética. En la actualidad se investiga sobre el desarrollo
de tanques de alta presion, adsorbentes porosos e hidruros metalicos que permitan
almacenar cantidades suficientes de este compuesto en espacios reducidos.

El precio actual de las celdas de combustible es otra barrera para la aplicacién masiva
de esta tecnologia. El uso de electrodos con catalizadores de metales nobles como el
paladio y el platino, con un elevado precio de mercado, y los problemas de
envenenamiento, sobre todo en procesos que utilizan hidrégeno de menor pureza,
también son objeto de investigacion.

Por otra parte, si lo que se esta buscando es una alternativa a la gasolina, el hidrégeno
no es el unico candidato, otra opcion es el uso directo de metanol, un biocombustible
rico en hidrégeno, producido a partir de la fermentacion de granos, residuos agricolas y
otras materias organicas. Una ventaja del metanol con respecto al hidrogeno es que se
encuentra en forma liquida, lo que lo hace mas facil de manejar y almacenar, y aunque
es aun caro para competir con la gasolina, se estan desarrollando nuevos métodos de

refinado mas rentables.
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2.2. Definiciéon de una celda de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico capaz de convertir la energia
quimica de sus reactivos (un combustible y un oxidante) directamente en energia
eléctrica, con una eficiencia de hasta 50-60%.

Por otra parte, un proceso tipico de generacion de energia eléctrica a partir de

combustibles involucra varios pasos de conversion de energia, que son por lo regular:

1. Combustion, que convierte la energia quimica del combustible en calor.

2. Este calor es usado para hervir agua y generar vapor.

3. El vapor es usado para mover una turbina en un proceso que convierte la energia
térmica en energia mecanica.

4. La energia mecanica es usada para mover un generador, el cual produce
electricidad.

La maxima eficiencia posible de este proceso esta limitada por el ciclo de Carnot, como
resultado directo de la Segunda Ley de la Termodinamica. Por esa razén, una celda de

combustible es dos o tres veces mas eficiente que un motor de combustion interna.

Una celda de combustible (Figura 2.1) estd formada basicamente por un anodo, en
donde ocurre la oxidacién del combustible; un catodo, en donde ocurre la reduccién del
oxidante, y un electrolito, cuya funcion es la de permitir el paso de iones H* (generados
durante la oxidacién del combustible) hacia el catodo.

Aunque el voltaje de una sola celda de combustible (monocelda) es de
aproximadamente 0.7-0.9 V, lo suficiente para una bombilla pero poco para un
automovil, éstas pueden ser conectadas en serie para aumentar el voltaje, o en paralelo
parta aumentar la corriente, o una combinacién de ellas para aumentar voltaje y

corriente, formando un ensamble o “stack” de celdas de combustible.
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Figura 2.1. Esquema general de una celda de combustible tipo PEM o de Membrana Electrolitica

Polimérica.

2.3. Breve historia de las celdas de combustible

El descubrimiento del principio de operacién de la celda de combustible es atribuido a
Sir William Grove (1839, Figura 2.2), quien utilizé cuatro celdas grandes, cada una con
hidrégeno y oxigeno contenidos en tubos de vidrio, generando energia eléctrica al
conectar las celdas entre si. Por su parte, el cientifico suizo Christian F Shoenbein
descubrié6 de manera independiente el mismo efecto, en la misma época. Un inglés,

Francis T. Bacon, desarrollé una celda de combustible de 6 kW a finales de los 1950°s.

Figura 2.2.




DOCTORADO EN CIENCIAS
_ ESPECIALIDAD EN MATERIALES

ANTECEDENTES

Sin embargo, la primera aplicaciéon de una celda de combustible fue en un programa
espacial de los Estados Unidos de América. General Electric desarrollé la primera
membrana polimérica para las celdas de combustible que fueron usadas en el
programa espacial Géminis en la década de los 1960°s. Este ultimo fue seguido por el
programa espacial Apolo, que también us6 celdas de combustible para generar
electricidad; dichas celdas fueron construidas por Pratt y Whitney, basados en la
licencia tomada de la patente de Bacon.

A mitad de la década de los 1960°s, General Motors experimenté con una camioneta
operada por una celda de combustible desarrollada por Union Carbide. Aunque las
celdas de combustible han continuado siendo Gtiles en los programas espaciales de los
Estados Unidos de América, no fueron utilizadas para aplicaciones terrestres hasta la
década de los 1990°s.

En 1989, Perry Energy Systems, una division de Perry Technologies, probé
exitosamente un submarino operado por una celda de combustible tipo PEM o de
membrana electrolitica polimérica, por sus siglas en inglés.

En 1993, Ballard Power Systems logré la operaciéon de autobuses utilizando celdas de
combustible. Energy Partners, un sucesor de Perry Energy Systems, probé también el
primer auto de pasajeros movido por una celda de combustible tipo PEM. A finales del
siglo pasado, las compaiiias automotrices, con el apoyo del Departamento de Energia
de los E. U. A., construyeron y probaron vehiculos operados por celdas de combustible.
Una nueva industria habia nacido. Cerca del 2000, las acciones de compaiiias de
celdas de combustible, tales como Ballard y PlugPower, aumentaron. En la Figura 2.3

se muestra el desarrollo histérico de las celdas de combustible.

De igual manera, el numero de patentes relacionadas con celdas de combustible esta
aumentando considerablemente (Figura 2.4), lo que demuestra un interés cada vez
mayor de la comunidad cientifica en esta area.
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Figura 2.3. Desarrollo de la investigacion en celdas de combustible.”
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Figura 2.4. Publicaciones de patentes de celdas de combustible por afio en todo el mundo.’

2.4. Clasificacion de las celdas de combustible

Las celdas de combustible pueden ser clasificadas en funcién del electrolito empleado,
ya que dependiendo de este material es la temperatura de operacion, el catalizador, asi
como la aplicacién de la celda. A continuacion se muestra la clasificacion de estos
dispositivos en funcién del electrolito usado:’

1. Celdas de Combustible Alcalinas (AFC por sus siglas en inglés, Alkaline Fuel Cell).
Usan KOH concentrado (85 % peso) como electrolito para una temperatura de
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operacion alta (250 °C), y menos concentrado (30-50 % peso) para una temperatura
de operaciébn mas baja (< 120 °C); el electrolito se almacena en una matriz
(asbesto), y pueden ser utilizados una gran variedad de electrocatalizadores (p. €j.,
Ni, Ag, 6xidos metalicos y metales nobles). Esta celda de combustible no es
tolerante a la presencia de CO,, ya sea en el combustible o en el oxidante. Las
celdas de combustible alcalinas han sido utilizadas en programas espaciales desde
la década de los 1960°s.

. Celdas de Combustible de Membrana Electrolitica Polimérica o de Membrana

Intercambiadora de Protones (PEMFC, Proton Electrolyte Membrane Fuel Cell o
Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Utilizan una membrana polimérica
conductora de protones delgada (< 50 um) como electrolito. El catalizador (por lo
general Pt) es soportado sobre carbono con cargas de alrededor de 0.3 mg/cm?, o
bien, si el hidrégeno suministrado contiene trazas de CO, se utilizan aleaciones de
Pt-Ru. La temperatura de operaciéon se encuentra entre los 60 y 80 °C. Las celdas
de combustible tipo PEM tienen aplicaciones automotrices, de generacion de
potencia estacionaria en pequefa escala, asi como aplicaciones en dispositivos
portatiles.

. Celdas de Combustible de Acido Fosférico (PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cell).

Utilizan acido fosférico concentrado (~100 %) como electrolito. La matriz utilizada
para retener al acido es normalmente SiC, y el electrocatalizador tanto en el anodo
como en el catodo es Pt. La temperatura de operacion esta entre 150 y 220 °C. Las
celdas de combustible de &cido fosférico se encuentran ya disponibles
comercialmente para la generacion de electricidad estacionaria (200 kW) y se han
instalado cientos de unidades en todo el mundo.

. Celdas de Combustible de Carbonato Fundido (MCFC, Molten Carbonate Fuel Cell).

El electrolito se encuentra compuesto por una combinacion de carbonatos alcalinos
(Li, Na, K), la cual es retenida en una matriz ceramica de LiAlO,. La temperatura de
operacién es de aproximadamente 600-700 °C; los carbonatos forman una sal
fundida altamente conductiva a estas temperaturas, con iones COz%
proporcionando la conduccién iénica. A estas altas temperaturas de operacién no
se requieren catalizadores a base de metales nobles. Estas celdas de combustible

9
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se encuentran en un estado precomercial y de demostracién para la generacion de
potencia estacionaria.

. Celdas de Combustible de Oxido Sélido (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell). Utilizan

como electrolito un éxido metalico sélido no poroso, normalmente Y,03 estabilizado
con ZrO,. Estas celdas de combustible operan entre 800 y 1000 °C, temperaturas a
las cuales ocurre una conduccioén iénica debida a los iones oxigeno. De igual
manera que en las MCFCs, estas celdas de combustible se encuentran en un
estado precomercial y de demostracion para la generacion de potencia estacionaria,
aunque estan siendo desarrolladas pequefias unidades para la generaciéon de
potencia portatil y auxiliar en automoviles.

. Algunas veces, la celda de combustible de metanol directo (DMFC) es clasificada

como otro tipo de celda de combustible, sin embargo, de acuerdo con la
clasificacion anterior (basada en el tipo de electrolito), es esencialmente una
PEMFC que utiliza metanol como combustible, en lugar de hidrégeno.

La Figura 2.5 muestra los principios basicos y reacciones electroquimicas de los

diferentes tipos de celdas de combustible; en la Tabla 1 se resumen las caracteristicas

operacionales y aplicaciones de las distintas celdas de combustible.

Tabla 1. Caracteristicas operacionales y estado tecnolégico de diferentes celdas de combustible.?

Celda de Combustible Temperatura Densidad de potencia Nivel de potencia Eficiencia del combustible  Tiempo de vida Costo del capital  Areas de aplicacion

de op (P proy (de energia quimica a eléctnca)  proyectado proyectado
¢y Proyectada (kW) (horas) (US $7kw)
(mWicm?)
AFC 60-90 (100-200) 10-100 40-60 > 10,000 > 200 Espacial y méviles
> 300
PAFC 160-220 (200) 100-5,000 55 > 40, 000 3000 Potencia dispersada
250 y distribuida
PEMFC 50-80 (350) 001-1,000 45-60 > 40,000 > 200 Portatil, mévil, espacial,
> 600 estacionana
MCFC 600-700 (100) 1,000-100,000 60-65 > 40,000 1,000 Generacion de potencia
> 200 distnbuida
SOFC 800-1,000 (240) 100-100,000 55-65 > 40,000 1,500 Generacion de potencia
300 de carga baja
DMFC 90 (230) 0001-100 34 > 10,000 > 200 Portatil y méwil
?
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Figura 2.5. Tipos de celdas de combustible, sus reacciones y temperaturas de operacion.’

2.5. ;Como funciona una celda de combustible?

El presente trabajo estd enfocado en el uso de celdas de combustible tipo PEM
(PEMFCs), por lo que la descripcion en esta seccion se enfocara principalmente a este
tipo de celdas.

El corazén de una celda de combustible tipo PEM es el Ensamble Membrana-Electrodo
(MEA, por sus siglas en inglés, Membrane Electrode Assembly, Figura 2.6), ya que es
ahi en donde se llevan a cabo las reacciones electroquimicas que dan lugar a la
generacion de energia eléctrica. El ensamble se encuentra constituido por:

1. Dos electrodos, uno para el combustible (anodo) y otro para el oxidante (catodo).
Estos electrodos se encuentran constituidos por una mezcla de catalizadores (los
cuales llevan a cabo los procesos electroquimicos, siendo el platino el mas usado)

soportados sobre carbono altamente disperso (Vulcan®).
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2. Una membrana polimérica que actiia como electrolito, cuya principal funcion es la
de permitir el transporte de protones del anodo hacia el catodo (la mas usada es
una membrana perfluorosulfonada sélida, Nafion®), asi como la de separar los
compartimentos anddicos y catddicos, siendo impermeable a los reactivos Hy y O..
Tampoco permite el paso de los electrones generados en el anodo, para que estos
sean canalizados por un circuito externo.

La mezcla catalizador-soporte es depositada mediante diferentes técnicas (brushing,
spray, etc.) en ambas caras de la membrana (en algunos casos con ayuda de Nafion®

liquido), actuando cada cara de ésta como anodo y catodo, respectivamente.

Como ya se mencionod, el electrocatalizador mas empleado en estos ensambles es el
platino soportado sobre carbono nanoparticulado. Se utiliza platino debido a su
relativamente alta actividad para la reduccion de oxigeno y para la oxidacién de
hidréogeno, y a su estabilidad en el ambiente quimico de una celda de combustible,
siempre y cuando se utilicen reactivos de alta pureza.

La finalidad de utilizar platino disperso sobre carbono nanoparticulado es la de disminuir
la carga de material (mg Pt cm?), y por tanto, reducir costos. El soporte para el
electrocatalizador debe tener una alta conductividad eléctrica, permitir un buen acceso
de los gases hacia los electrocatalizadores, tener una capacidad adecuada para el
manejo del agua generada en el catodo y ademas una buena resistencia a la oxidacion.
Un criterio importante de disefio, es que las capas electrocataliticas deben ser
razonablemente delgadas, ya que esto minimiza las pérdidas de potencial en la celda
de combustible.

3. Difusores, para permitir una mejor distribucién tanto del combustible como del
oxidante sobre la superficie del catalizador depositado sobre la membrana. Estos
difusores deben ser buenos conductores electronicos. Los mas comunes son |Ia

tela de carbon y el papel toray. Los difusores son prensados a cierta temperatura y

presidn sobre ambas caras de la membrana
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Los ultimos componentes en una celda de combustible son los platos colectores de
corriente o canales de flujo. EI combustible y oxidante suministrados en la celda de
combustible son transportados hacia el ensamble membrana-electrodo a través de
estos platos, los cuales cuentan con canales adecuados para un mejor transporte de
masa de los reactivos. Por otra parte, los electrones generados durante la oxidacién
del combustible son colectados por estos platos, por lo que estos deben ser
excelentes conductores electrénicos, ligeros, fuertes, impermeables a los gases,
ademas de ser resistentes al ambiente quimico de una celda de combustible.

Difusor

Electrolito

Mezcla catalizador-Vulcan ®- Nafion ®

Figura 2.6. Cara de un Ensamble Membrana-Electrodo.

La Figura 2.7 muestra de manera esquematica los elementos de la celda mencionados
anteriormente. El combustible (generalmente hidrégeno) es alimentado a través de los
canales de flujo en el anodo del ensamble membrana-electrodo, en donde reacciona
electroquimicamente de acuerdo con la siguiente semi-reaccion:

Semi-reaccion en el anodo.  H, 22 2H" + 2 ¢ (2.1)

El hidrégeno es oxidado en el anodo, en la interfase electrolito/catalizador, generando
protones y electrones. Los protones viajan a través de la membrana, mientras que los
electrones son conducidos a través de un circuito externo hacia el catodo, generandose

un flujo de corriente debido al movimiento de los electrones. En el catodo, los
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electrones y protones reaccionan con el oxigeno suministrado de manera externa (a
través de los canales de flujo), formando H,O de acuerdo con la siguiente semi-

reaccion:

Semi-reaccién en el catodo: ¥ 0, + 2H" + 2e 2 H,O

Al mismo tiempo es liberado calor, el cual es generado debido las reacciones
electroquimicas en el anodo y catodo, asi como por la migracién de protones a través
del electrolito y por el transporte de electrones. Como resultado, la reaccion total de la
celda puede ser obtenida por la suma de las semi-reacciones:

Reaccion total: H,+ %0, & H,0 + Energia eléctrica + Calor

Por consiguiente, los subproductos de las reacciones electroquimicas descritas son

agua y calor, los cuales deben ser removidos continuamente de la celda para mantener

su operacion isotérmica continua para la generacion de potencia eléctrica.

PLATO COLECTOR

CANALES DE FLUJO ——

" CARGA EXTERNA

ANODO CATODO

ENSAMBLE MEMBRANA-ELECTRODO

Membrana

Soporte de carbén
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Figura 2.7. Principio basico de operacion de una celda de combustible tipo PEM."
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Dependiendo de la aplicacion, un sistema de celdas de combustible puede contener
desde decenas hasta miles de ensambles membrana-electrodo para producir desde
unos pocos watts hasta varios cientos de kilowatts de potencia.

2.6. Ventajas de las celdas de combustible

Debido a su principio unico de operacién con una conversion directa de energia en un
solo paso, una celda de combustible tiene numerosas ventajas:

1. La primera y principal, es que las celdas de combustible tienen una alta eficiencia de
conversion de energia a una carga parcial o llena. Su eficiencia es consideradamente
mas alta que la de un motor de combustién interna. En exploraciones espaciales, las
celdas de combustible operan con hidrégeno y oxigeno puros con una eficiencia de
conversion de energia quimica a eléctrica por arriba del 70% y el Unico compuesto
(H-O) generado en estos dispositivos constituye la unica fuente de agua para
consumo de la tripulacion espacial.

2. Otra importante ventaja de estos dispositivos es su extremadamente baja emision de
contaminantes. Debido a que la operacién de las celdas de combustible no involucra
temperaturas altas, como en los procesos de combustion, no se forman
contaminantes quimicos nocivos ni reacciones disociativas a altas temperaturas,
como los 6xidos de nitrégeno (NO,), 6xidos de azufre (SO4), mondxido de carbono,
etc., aunque una diminuta cantidad de ellos pueden ser formados en sistemas
auxiliares.

3. Otra ventaja es su excelente y répida respuesta de carga. Ya que las reacciones en
las celdas de combustible para la generacion de potencia involucran el transporte de
iones, electrones y moléculas gaseosas, y que los subsistemas auxiliares operan a

presion y temperatura constantes, el tiempo de respuesta para un cambio de carga
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es limitado sélo por la respuesta en el flujo de los reactivos, el cual es muy rapido
para una planta de potencia de celdas de combustible apropiadamente disefiada.

. Los sistemas de celdas de combustible operan silenciosamente, sin alguna vibracion

o ruido porque estan libres de componentes mecanicos méviles (excepto quizas en el
sistema auxiliar para el flujo de los reactivos).

. Otra ventaja es que, dependiendo del tamario de la planta de potencia considerada,

muchas celdas pueden ser conectadas entre si para formar un ensamble o “stack’,
varios de los cuales a su vez pueden ser conectados entre si para formar un sistema
de celdas de combustible que puede alcanzar, como ya se menciond, varios cientos
de kilowatts de potencia.

2.7. Desventajas de las celdas de combustible

Las celdas de combustible presentan ciertas desventajas que las hace todavia una

tecnologia relativamente cara:

1.

Disponibilidad y almacenamiento de hidrogeno. Aunque el hidrégeno es uno de los
elementos mas abundantes en la tierra, éste no se encuentra en forma libre, sino
combinado con otros elementos. Por esta razon es necesario el uso de diferentes
métodos para su produccién, como por ejemplo el reformado con vapor (steam
reforming) de hidrocarburos, principalmente de gas natural, aunque pueden utilizarse
otros compuestos organicos. Este proceso consiste en dos etapas, en la primera
(Reaccion 2.4) el gas natural es transformado a H, y CO; en la segunda (Reaccion
2.5), se produce mas hidrogeno utilizando el monéxido de carbono generado en la

primera etapa (conversién con vapor de agua):
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CH4+H,O — CO+3H, (24)
CO+H,O — CO,+H, (25)

Altos costos de los materiales con los que se fabrican las celdas, principalmente los
que constituyen el ensamble membrana-electrodo. Por ejemplo, el catalizador mas
utilizado, platino al 30% disperso en Vulcan® XC-72, tiene un costo aproximado de
$1100.00 M. N., por 1 gramo de material; la membrana de Nafion® con un area de
100 cm?, tiene un costo aproximado de $2760.00 M. N.

. Envenenamiento de los electrocatalizadores. El inconveniente de utilizar hidrogeno

proveniente del reformado de ciertos compuestos organicos, es que no soélo se
produce hidrégeno (H,, 45 %), sino que éste viene mezclado con mondxido de
carbono (CO, 10 %), diéxido de carbono y una pequefia cantidad de gases inertes,
como el nitrégeno y vapor de agua. El problema radica en que los
electrocatalizadores depositados en los ensambles membrana electrodo,
generalmente no son tolerantes a estos altos niveles de CO, como por ejemplo el Pt.
Una forma de disminuir estos niveles es utilizando un reactor de oxidacion catalitica
preferencial (reduciendo los niveles de CO hasta 100 ppm o menos), lo cual
implicaria un costo adicional al sistema PEMFC y aun asi se ha encontrado que el
platino es envenenado por pequefias trazas de monéxido de carbono. Una opcién es
generar hidrogeno mas puro, por ejemplo, mediante la hidrélisis del agua, en donde
el hidrégeno obtenido se encuentra libre de este contaminante, sin embargo, la
eficiencia de este proceso, efectuado por medio de celdas solares, por ejemplo, es
muy baja. Una segunda opcion es utilizar electrocatalizadores que ademas de llevar
a cabo de manera eficiente la oxidacion del combustible, sean tolerantes a la
presencia de mondxido de carbono.

. Efecto “cross-over”. Las celdas de combustible de metanol presentan este efecto, el

cual consiste en el cruce de combustible del anodo hacia el catodo, debido a la alta
permeabilidad del metanol cuando se utiliza Nafion® como electrolito. El problema

radica en el hecho de que el Pt tiene la capacidad de llevar a cabo tanto la oxidacion
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del combustible (CH3OH), como la reduccion del oxidante (O,), existiendo por tanto
una reaccion de competencia en el catodo, disminuyendo asi el desempefio de la
celda. Para esta problematica existen basicamente dos soluciones, una de ellas es la
busqueda de nuevas membranas menos permeables al metanol, o la busqueda de
nuevos materiales que ademas de efectuar de manera eficiente la reduccion de

oxigeno, sean resistentes a la presencia de metanol.

2.8. Desempeiio de una celda de combustible tipo PEM

En la Figura 2.8 se muestra de manera esquemdtica el desempefio teérico y
experimental de un MEA (curvas de descarga), utilizando hidrégeno como combustible.
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El potencial de la celda es inferior al ideal debido a que ocurren diferentes pérdidas por
polarizacion; la primera de ellas, conocida como polarizacién por activaciéon, ocurre a
bajas densidades de corriente y surge debido a que algunas reacciones electroquimicas
son muy lentas; tal es el caso de la RRO en el catodo, observandose caidas de
potencial por arriba de 300 mV aun utilizando platino como electrocatalizador. La
segunda caida de potencial, conocida como polarizacién éhmica (zona lineal), surge
debido a las resistencias eléctricas asociadas a los electrodos, al electrolito y a los
contactos en la celda. La ultima zona (altas densidades de corriente) es conocida como
polarizacion por concentracion y surge por efectos de gradientes de concentracion
(difusion o conveccion), es decir, por efectos de transporte de masa de los gases hacia
el ensamble membrana-electrodo.

Otra pérdida de voltaje adicional, surge debido a que aun utilizando platino como
electrocatalizador, se generan pequefias cantidades de peréxido de hidrogeno y
algunos 6xidos superficiales.® La Figura 2.9 muestra las proporciones de estos tipos de
pérdidas en una celda de combustible.

Pérdidas por Polarizacion por Activacién

Pérdida de Potencial (V)

et Perdidas por Palanzacion por Concentracién

800 1000 1500 2000
Densidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 2.9. Pérdidas de voltaje en una celda de combustible.’

Por otra parte, el potencial de la celda es igual al potencial reversible (Er,) disminuido
por las pérdidas de potencial, es decir:
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E celda = E -E pérdidas (26)

rev

Debido a que la polarizacién por activacion y concentraciéon pueden ocurrir tanto en el
anodo como en el catodo:

E pérdidas = (A Vacl +A I/clm )a'noda + (A Vacl +A [/c(m )cdlr)dr) +A I/ahm (27)
De esta manera:
E celda = E rev (A Vau +A an )a'm)du - (A Vacl +A an )L‘dlvdo -A Vohm (28)

Una aproximacién para obtener una curva de descarga (o de polarizacion) de una celda
de combustible es a partir de la siguiente ecuacion:

E(:elda = Ere\' T.r _Eln(ij_Rln(”l’_)th’ (29)
T aF

iy) nF \i —i

En donde E, 7, €s el potencial reversible de la celda a cierta temperatura y presion, «
es el coeficiente de transferencia de carga, R la constante universal de los gases, T la
temperatura, F la constante de Faraday, i la corriente, ij; la corriente limite, R; la
resistencia interna, n el numero de electrones e i, la corriente de intercambio. Una curva
de descarga (E-l) es la caracteristica mas importante de una celda de combustible, la
cual presenta numerosos parametros:

- ,
Evts = By p— 8 | D et |\ RTF0 i (2.10)
aF Is nF i, —i

De esta manera, cada uno de los parametros (a, b, ip, R;, iL, presion de los gases y la

temperatura de operacién de la celda) tiene un efecto importante sobre Ia forma de la

curva de descarga.
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En general, una curva de descarga ideal se obtiene cuando:

1. El valor de a (coeficiente de transferencia de carga) es grande (>0.5) y b
(pendiente de Tafel) es pequefia (<120 mV década™).

2. Ladensidad de corriente de intercambio, io, es grande (>1x10° mA cm™).

3. Laresistencia interna, R;, es pequeiia.

4. Se tienen valores de /, altos.

Por otra parte, de acuerdo a la ecuacién de Nernst, al incrementar la presién de los
gases (P) en una celda de combustible es posible obtener valores altos de potencial:

2.11)

P P|/2
E=E0+511n[ ¥ Gy ]
nk

H,0

Normalmente, el desempefio de una celda es mejorado a altas temperaturas, ya que la
densidad de corriente de intercambio (jo) aumenta exponencialmente con esta variable,
ademas de que se mejoran las propiedades por transporte de masa.

En la Figura 2.10 se muestra el efecto que tiene R; en el desempefio de una celda de
combustible operada con hidrégeno, en donde se puede observar que al disminuir la
resistencia de la celda, el desemperio de la celda es mejorado.

Una curva de descarga puede ser usada para propositos de evaluacién de la celda, asi
como para obtener otro tipo de informacién acerca de la celda de combustible con sélo
reestructurar los datos de la corriente y el potencial. Por ejemplo, la densidad de
potencia (W cm™) es el producto del potencial (V) con la densidad de corriente (j):

w=V.j (2.12)
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La densidad de potencia vs. la densidad de corriente pueden ser graficadas junto con la
curva de descarga en el mismo diagrama (Figura 2.11). La grafica muestra que una
celda de combustible puede alcanzar una maxima densidad de potencia, y no tiene
sentido que una celda de combustible opere mas alla de ese punto maximo de
potencia, porque la misma potencia de salida puede ser obtenida a bajas densidades
de corriente y altos potenciales. Aunque la grafica en la Figura 2.11 muestra una
densidad de potencia maxima de alrededor 0.7 W cm? han sido informadas
densidades de potencia por arriba de 1 W cm?

R =0.10 Ohm-cm?
R = 0.15 Chry-cm”
R =0.2 Ohm-cm?

Potencial de Celda (V)

500 1000 1600 2000
Densidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 2.10. Efecto de R; en el desempefio de una celda de combustible.'

Potencial de Celda (V)
(M) BIouAD G 9P PERISUSQ

Densidad de Corriente (mA/cm?)

Figura 2.11. Curva de polarizacion tipica de una celda de combustible y su densidad de potencia.’
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2.9. Aspectos tedricos
2.9.1. Reaccioén de oxidacion de hidrégeno (ROH)

La oxidacion electroquimica del hidrégeno puede ser llevada a cabo con facilidad en
una gran variedad de metales, entre ellos los del grupo del platino, por ejemplo, Pty Pd,
los cuales presentan ademas la ventaja de ser estables en medios acidos. La alta
actividad del Pt para la electro-oxidacion de hidrogeno se manifiesta por una alta
densidad de corriente de intercambio, de aproximadamente 1 mA cm? a temperatura
ambiente. En celdas de combustible tipo PEM, el platino se encuentra disperso (en
forma de particulas finas) sobre un soporte de carbono de gran area, regularmente
Vulcan® XC-72.

El mecanismo generalmente aceptado de la ROH es el siguiente:*
1. El primer paso es una adsorcién quimica, conocida como reaccion de Tafel:

kl
Hy+2M 2 2 MH (2.13)
k

-1
y/o una adsorcion electroquimica, conocida como reaccion de Heyrovsky:

k2
Hy+2 M ‘kZMH+H"+e' (2.14)

=3
2. Seguida por una descarga del atomo de hidrégeno adsorbido, reaccién de Volmer:

k
MHZ M+H +e (2.15)
k

-3
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Para un mismo material usado como electrodo y un electrolito determinado, las
velocidades de las reacciones (2.11) y (2.12) pueden ser lo suficientemente diferentes y
el mecanismo puede ser favorecido por los pasos Tafel/\VVolmer o alternativamente por

los pasos Heyrovsky/Volmer.

3. Oftra posibilidad es que las velocidades de todas las reacciones sean similares,
considerandose un mecanismo concertado o de descarga directa:

k
HQ% 2H +2¢ (2.16)

-4

En este caso la reaccion es clasificada como irreversible si la diferencia entre las
constantes de velocidad ks y k4 es grande, o reversible si la diferencia entre estas
constantes de velocidad es lo suficientemente pequefa como para permitir el

tratamiento por la ecuacion de Nernst.

Ticianelli* y Krstajic® han encontrado para un electrodo de Pt sélido con una pelicula de
Nafion® en H,SO4 0.5 M, y para Pt/Vulcan® (XC-72) en HCIO, 0.5 M, un proceso de
ROH con un mecanismo de descarga directa reversible, con una pendiente de Tafel de
aproximadamente 30 mV década™

En la Tabla 2 se muestran las predicciones teéricas de las pendientes de Tafel (para un
electrodo de platino) para diferentes mecanismos y condiciones cinéticas, a una

temperatura de 25 °C y asumiendo un coeficiente de transferencia de carga (a) de 0.5.
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Tabla 2. Pendientes de Tafel teéricas para diferentes mecanismos y condiciones cinéticas de la ROH,
para un electrodo de platino.’

—— Paso determinante Isoterma. de Pendiente de T_?fel
de la velocidad Adsorcion (mV Década™)

Descarga directa (reversible) 30
Descarga directa (irreversible) 60
Tafel / Volver Tafel Temkin activado 70

Tafel / Volmer Volmer Langmuir (6—0) 120
Heyrovsky / Volmer Heyrovsky Temkin activado 70
Heyrovsky / Volmer Volmer Langmuir (6—0) 40
Heyrovsky / Volmer Volmer Langmuir (6—>1) 120

2.9.2. Reaccion de reduccion de oxigeno (RRO)

La cinética para el proceso de reduccion de oxigeno en medio acido es
aproximadamente 10’-10° veces mas lenta que la correspondiente al proceso de
oxidacion de hidrégeno, lo cual se ve reflejado en una caida de potencial (polarizacién
por activacion) durante la descarga de la celda de combustible (Figura 2.8).

La complejidad del proceso de la reduccion de oxigeno, en relacion con la oxidacion de
hidrégeno, tienen su origen en el alto potencial de electrodo en el catodo, las
variaciones significativas en el valor de éste durante la RRO, y la posibilidad de un
numero de mecanismos de reacciones simultaneas y consecutivas en el catodo.

El proceso global para la RRO incluye los siguientes pasos.?

1. Disolucién (dis) y adsorcion (ad) de O, sobre la superficie del electrodo:

02 —> Oz45s —> 0244 (2.17)
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2. Reduccién del oxigeno molecular adsorbido en la superficie del electrodo en
presencia del electrolito acuoso. EI mecanismo para la RRO puede involucrar las
siguientes dos vias:

2.1. Intercambio de cuatro electrones, hacia la formacién directa de agua:

O, +4H"' +4e 2 H,0  E°=1.229 VIENH (2.18)

2.2. Intercambio de dos electrones, con formacion de perdxido de hidrégeno:

0,+2H +2e &2 H,0, E°=0670 V/ENH (2.19)
H0,+2H'+2e &2 2H,0  E°=1.770 V/ENH (2.20)
H,0, 2 %0, +H,O  Reaccion de descomposicion (2.21)
M-H,0, = H,0+M-0 Reaccion intermediaria (2.22)

En la reaccion intermediaria, el oxigeno quimiadsorbido, M-O, puede ser des-
adsorbido via la reaccion:

2M-0 —>2M+0, (2.23)

y el oxigeno molecular adsorbido, O,, puede ser reducido de nuevo via estos dos
mecanismos de reaccion.

3. Regeneracion de los sitios de reaccion mediante la liberacion de los productos.

El mecanismo global de la electroreduccion de oxigeno descrito, es representado en la
Figura 2.12. EI mecanismo directo via 4 electrones (Reaccién 2.18) puede involucrar
muchos pasos de reaccion elementales con la formacion de perdxido de hidrégeno, sin
embargo, éste no se desadsorbe ni se encuentra presente en la solucion electrolitica.

Por otra parte, el mecanismo via peréxido de hidrégeno (Reacciones 2.19 y 2.20)
involucra la formacion de éste, el cual se encuentra presente en la solucion

electrolitica.? ©
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4e-  k

1229 V/ENH \

2 k 2¢” ky
> Hy0, 404 H,0
0.670 V/VENH 1 780 V/ENH

0,.ad

H,0; 501
Figura 2.12. Mecanismo global propuesto para la reduccion de oxigeno molecular en medio 4cido ®

La cinética de esta reaccién ha sido muy estudiada en superficies de Pt mono y
policristalino, asi como en platino disperso soportado sobre diferentes materiales con

carbono.®"°

Las celdas de combustible tipo PEM generalmente utilizan como electrocatalizador Pt
soportado sobre carbono (Vulcan® XC-72), ya que esto incrementa el area superficial
del Pt, ademas de que permite tener cargas de electrocatalizador mas econémicas (< 1
mg cm); sin embargo, la lenta cinética para la reduccion de oxigeno y la produccién de
H,0, (aun sobre Pt), son las mayores limitantes en la eficiencia para la conversion de
energia en estos dispositivos.

La busqueda de nuevos y mejores electrocatalizadores que el Pt ha sido sujeto de
extensivas investigaciones durante varios afios. Por ejemplo, se han informado en la
literatura electrocatalizadores basados en aleaciones de Pt (Pt-Fe, Pt-Mn, Pt-Ni, Pt-Cr,
Pt-Zr, Pt-Ti, Pt-V),"" "2 en oxidos de metales de transicion del tipo espinela,’>" en

1720 an nanocumulos de Au,?' en Pd modificado

calcogenuros de metales de transicién,
con nanotubos de carbono,? en tantalo adicionado con carburo de tungsteno,® asi

como en complejos de Co y Fe con ligantes nitrogenados macrociclicos.?*'

Existe también interés en la aplicacién de cumulos carbonilicos de metales de transicion
para la reduccién de oxigeno en medio acido, ya que estos compuestos presentan
propiedades estructurales y cataliticas muy importantes. Se han estudiado diferentes

carbonilos metalicos para la RRO, por ejemplo, de osmio, rutenio, tungsteno vy
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molibdeno, principalmente, sintetizados mediante diferentes métodos, en solucién y en

ausencia de disolventes.®?

En este trabajo se utilizan electrocatalizadores basados en cumulos carbonilicos de
metales de transicion de osmio y rutenio para llevar a cabo los procesos de RRO y ROH
en presencia de agentes contaminantes como el metanol y monéxido de carbono,
respectivamente, para ser empleados como anodos y/o catodos en celdas de
combustible tipo PEM, de hidrégeno y metanol.

2.9.3. Camulos carbonilicos de metales de transicion

2.9.3.1. Definicion

Un cumulo metélico es un compuesto en donde se encuentra presente al menos un
enlace metal-metal, mientras que un carbonilo metalico es un compuesto
organometalico con ligantes carbonilicos (CO) enlazados a los atomos metalicos. Con
base en lo anterior, se puede definir a un cumulo carbonilico metélico (o carbonilo
metalico polinuclear), como un compuesto en donde se encuentra presente al menos un
enlace metal-metal y uno o varios enlaces metal-CO. Estos compuestos pueden ser
homonucleares (del tipo M,(CO),), por ejemplo Fe3(CO)+2, 0 heteronucleares (del tipo
MM’(CO),), por ejemplo MnRe(CO)o.

2.9.3.2. Estabilidad

La molecula de CO, es un ligante n-aceptor o ligante n-acido, es decir, un ligante con un
par de electrones disponibles para ser donados a un centro metalico y con orbitales n’
vacios disponibles para aceptar densidad electronica (retrodonaciéon) de un metal, el
cual debe estar en un estado de oxidacion bajo (0, I y II), es decir, debe ser rico en

electrones.
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En la Figura 2.13 se muestra el proceso de retrodonacion electronica del metal hacia el
ligante carbonilo. Primero, el ligante aporta el par de electrones para generar un enlace
tipo o con el metal (Figura 2.13b); posteriormente, el exceso de densidad electrénica
alrededor del centro metalico es retrodonado a los orbitales vacios del ligante (los
cuales deben de tener la geometria y energia adecuadas para permitir un buen traslape

con un orbital d,, del metal), formandose un enlace tipo = (Figura 2.13c).

Esta propiedad del ligante carbonilo (retrodonacién) es utilizada para estabilizar centros
metalicos ricos en electrones, es decir, en bajo estado de oxidacion. Estos compuestos
son muy estables debido a que la fuerza del enlace sigma (M-C) se incrementa por el
efecto sinérgico del enlace n generado por retrodonacion, existiendo una maxima

estabilidad, que generalmente corresponde a un total de dieciocho electrones.

Qo2
%
(@ ™
...... M« {T>C=0 M_ ‘c=0
G = o OSET R
(b) (c)

Figura 2.13. (a) Ligante carbonilo, (b) formacién del enlace tipo o, (c) formacion del enlace tipo © por
retrodonacion.

2.9.3.3. Espectros vibracionales

En este tipo de compuestos no sélo existen grupos M-CO lineales, sino en ocasiones
también enlaces solitarios M-M o enlaces M-CO-M a través de grupos carbonilo puente.
Las principales evidencias fisicas de la naturaleza muitiple de los enlaces M-CO son
sus longitudes de enlace y espectros vibracionales. Cuando la retrodonacién del M
hacia el ligante CO aumenta, se fortalece el enlace M-C y se debilita el enlace C=0.
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Por lo tanto, los enlaces multiples se pondran de manifiesto por un acortamiento de los
enlaces M-C y un alargamiento de los enlaces C-O.

Los espectros vibracionales se han utilizado ampliamente en el estudio de los
carbonilos metalicos, ya que las frecuencias de las vibraciones de tension C-O originan
bandas fuertes y muy agudas. La posicién de las bandas de los ligantes carbonilo en
los espectros IR depende principalmente del modo de enlace del CO (ya sea terminal o
puente) y la cantidad de densidad electronica que esta siendo retrodonada del metal
hacia el CO, mientras que el numero y la intensidad de las bandas que se observan

dependen del niumero de ligantes CO presentes y de la simetria del carbonilo metalico.

Los grupos carbonilo terminales (Figura 2.14b) representan una entidad de monoxido
de carbono que ha permanecido relativamente inalterada en comparacion con el
mondxido de carbono libre (Fig. 2.14a); es decir, el enlace entre el carbono y el oxigeno
se puede considerar como triple. El orden de enlace se refleja en la frecuencia de
alargamiento-acortamiento del enlace carbono-oxigeno, que es de 2143 cm™ para el

monoéxido de carbono y de 2120-1850 cm™ para los grupos carbonilo terminales.

Por otra parte, los grupos carbonilo puente (Figuras 2.14c y d) son electronicamente
mas semejantes a los grupos carbonilo de la quimica organica, como los que se
encuentran en las cetonas, con un orden de enlace carbono-oxigeno de
aproximadamente dos. El orden de enlace se puede inferir a partir de la frecuencia de
alargamiento-acortamiento carbono-oxigeno, la cual es de 1850-1750 cm™ en los
grupos carbonilo que forman puente entre dos atomos metalicos (%), en comparacion

con un valor, por ejemplo, de 1715 cm™ para las cetonas saturadas.*®
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Libre Terminal Puente Puente
1,-CO p5-CO
(6] (0] O O
I I [ |
C C

A2
AN *

M

veolem-t) 2143 1850-2120  1750-1850 1620-1730
(a) (b) (©) (d)

Figura 2.14. Modos normales de coordinacién entre un metal y el ligante carbonilo, asi como sus
respectivas frecuencias de vibracion en el infrarrojo.*

De esta manera, el espectro infrarrojo de un carbonilo metalico suministra importantes
datos acerca de la naturaleza de dichos ligantes, y puede permitirnos distinguir entre
una estructura que tiene solamente carbonilos terminales, como en la Figura 2.15a, y
otra que muestra uno o mas grupos carbonilo puente, como en la Figura 2.15b.

i 2 o . 0
: c ¢ ¢’
o=c I‘“\co Ml/cci } c:
—C——NMn | e O 0'7;"'_" K
G ¢ ° g n o
o] o) o ©
(@) (b)

Figura 2.15. Estructuras del: (a) decacarbonilo de dimanganeso [Mn,(CO)4o] y (b) para el octacarbonilo
de dicobalto [Co,(CO)s], en donde la linea punteada simboliza el enlace hipotético Co-Co que se deduce
por el caracter diamagnético del compuesto.

2.9.3.4. La Regla del Numero Atémico Efectivo (NAE)

A la suma de los electrones del metal con los electrones donados por los ligantes, se le
denomina numero atémico efectivo (NAE), y cuando este es de 36 (Kr), 54 (Xe) u 86
(Rn) se dice que el compuesto obedece la regla del NAE; sin embargo, los carbonilos
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en donde el metal tiene un numero atomico impar, no satisfacen esta regla; esto es
debido a que las entidades resultantes tendrian un nimero impar, y en consecuencia, el
numero de electrones no podra ser igual a 36, 54 u 86, independientemente del nimero
de carbonilos que se adicionen. Para que los carbonilos metalicos con nameros
atémicos impares obedezcan la regla del NAE, estos deben ser dimeros, y ademas se
deben tomar en cuenta los enlaces metal-metal durante el calculo (Tabla 3).

La regla del numero atémico efectivo sélo atribuye una estabilidad especial a las
configuraciones de gas noble y tiene tantas excepciones que no se le puede considerar
una teoria sélida, sin embargo, es de gran utilidad en un area particular de la quimica
de los compuestos de coordinacién.

Los compuestos organometalicos, en especial los carbonilos metalicos, obedecen con

mucha frecuencia dicha regla, la cual en ciertos casos esta relacionada con su
estabilidad.

Tabla 3. La regla del NAE y algunos carbonilos metalicos con namero atémico impar.

Mn 25¢ Mn 25¢
5CO 10e 5CO 10e
Mn(CO)s 3Be Mn-Mn 1€
Desconocido Mn,(CO),, 36€
Dimero
CcO 27 e- Co 27 ¢
4CO 8e- 4CO 8e
Co(CO)4 35e- Co-Co e
Desconocido Mn,(CO); 36€

Dimero
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2.9.3.5. 053(CO)12 y Ru3(CO)y2

2.9.3.5.1. Propiedades fisicas y quimicas

El dodecacarbonilo de trirutenio fue sintetizado por primera vez en 1910; es un cumulo
carbonilico metalico de color naranja-rojizo con férmula Rus(CO)4,; es estable al aire y

la luz, y es soluble en la mayoria de los disolventes organicos, pero insoluble en
metanol o agua. Algunas de sus propiedades fisicas son mostradas en la Tabla 4.4

Tabla 4. Propiedades fisicas del Ru(CO)1,.*°

Punto de fusion (° C) 151-155 (descomposicién)

R veo (cm™): 2059 (f), 2029 (f), 2010 (m)
Vruc (cM™): 544, 575, 589

oV Amax (NM): 492, 391, 310, 275, 328

€: 390, 5350, 1000, 10000, 24100
alb= 0 5496, b/b= 1.000, b/c= 0.9861, p= 100°46"
0.546 1.000 0.984 100°47°
Ru-Ru: 2.85+0.003
Distancias de enlace (A) Ru-C: 1.92+0.03
C-0: 1154003
C-Ru-C":  1782+12
C-Ru-C*  90.1+13
Angulos de enlace (°) C*Ru-C% 103.3+14

Constantes de celda unitaria

C'= Atomo de carbono por arriba y abajo del plano Rus

C?= Atomo de carbono en el plano Ru,

El Os3(CO)12 es isomorfo con el Rus(CO)q2; es un solido cristalino de color amarillo y
muestra una limitada solubilidad en la mayoria de los disolventes organicos, ademas de
ser volatil. Presenta propiedades fisicas similares a las presentadas por el Rus(CO);»,

como se observa en la Tabla 5.
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41,42

IR

veo (€m™): 2068 (f), 2035 (f), 2014 (m)
vrue (cm’™): 606, 565, 535

Parametros de celda unitaria monoclinica

a=8.10+0.03 A b=14.79+0.04 A, c=14.64+ 004 A p= 100° 27" + 20"

Distancias de enlace (A)

Os-Os: 2.88
Os-C: 1.95
C-O: 114

Angulos de enlace (°)

C-Ru-C: 175

C'-Ru-C% 90

C’-Ru-C* 104

C'= Atomo de carbono por arriba y abajo del plano Rus,
C?= Atomo de carbono en el plano Rus

2.9.3.5.2. Caracteristicas estructurales

Estos materiales han sido conocidos durante muchos afos, pero fueron formulados

originalmente como nonacarbonilos bimetélicos, M,(CO)s, de manera analoga al

Fe,(CO)e, hasta que sus configuraciones moleculares fueron determinadas por

difraccién de rayos X, estableciéndose una formulacién trimérica M3;(CO)q.. Aunque

tienen una formulacion analoga al Fe;(CO).,, estos compuestos tienen una estructura

diferente, de simetria D3n, consistente en un triangulo equilatero de atomos de osmio

(para el Os3(CO)qz, Figura 2.16a) y de rutenio (para el caso del Ru;(CO)q,, Figura

2.16b) y, con cuatro grupos carbonilo terminales por metal (dos axiales y dos

ecuatoriales).*>*°

(6] (6]
S S
ofu, | ofu. |

.y ey o
OC. (¢ —|—Os st CO OC. i Rui""C
oc/| o |\Co oc/| ¢ | o

C C C Cc

(0] (6] (6} O

(a)

(b)

Figura 2.16. Distribucion ecuatorial y axial de los ligantes carbonilo en los compuestos: (a) Os3(CO)4;, y

(b) Ruz(CO)1.
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Existen diferentes estudios espectroscépicos vibracionales sobre carbonilos trinucleares
de osmio y de rutenio. Para una molécula del tipo M;(CQO)1, con simetria Dsn, se
tendrian 34 modos Raman activos y 21 modos infrarrojo activos.*®*® El espectro
vibracional de estos cumulos carbonilicos de metales de transicion se encuentra
dividido en tres regiones:

1. Region de bajas frecuencias (<300 cm™), que corresponde a las vibraciones de
estiramiento M-M y de deformacion del enlace M-C.

2. Region intermedia (350-650 cm™), que corresponde al estiramiento M-C y
vibraciones de deformacién de los grupos carbonilo.

3. Regioén de altas frecuencias (1950-2190 cm 1), que corresponde a las vibraciones
de elongacion de los grupos carbonilo terminales.

En la Figura 2.17 se muestran dos regiones (las mas importantes) para el caso
particular del Os3(CO)12.

B .
——

a)

% transmission

250 200 2030 2000 1930 1900
cm=t

s TN 1 :
3 | A4

£ . INERAYTIERY b)
g Ly UV

32 ) UV 4

Figura 2.17. Espectro de infrarrojo de Os;(CO)1,. @) Region de altas frecuencias, b) region intermedia.*'
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2.9.3.6. Cumulos carbonilicos de Os y Ru de mayor nuclearidad

El Ruz(CO)q2 y el Os3(CO)q2 pueden ser tratados térmicamente para obtener cumulos
carbonilicos de mayor nuclearidad, y dependiendo del tipo de tratamiento térmico, ya
sea en estado solido (via seca) o mediante el uso de un disolvente organico de punto
de abullicién alto (via humeda), es el tipo el tipo de cimulo(s) que se obtiene.

2.9.3.6.1. Sintesis en estado solido

De acuerdo con estudios termogravimétricos,** *°

se ha encontrado que el tratamiento
térmico de Rus(CO)12 en una atmésfera de Ar, N, 6 He, produce rutenio metélico y CO,
mientras que el Os3(CO)2 en esas mismas atmdsferas, sublima completamente antes
de descomponerse. Ambos compuestos en una atmosfera de aire se queman
completamente, jugando un papel muy importante la velocidad de calentamiento, ya
que dependiendo de ésta, varia el intervalo de temperatura de descomposicion. Cuando
estos mismos tratamientos son llevados a cabo al vacio,”' el comportamiento es muy
diferente (Figura 2.18), jugando un papel muy importante la temperatura de sintesis, ya

que al aumentar ésta se observa la aparicién de carburos metalicos (Figura 2.19).

Cuando el Ruz(CO),, es tratado térmicamente en presencia de una zeolita, es posible
obtener un hidruro carbonilico metalico (Figura 2.20).%

150 °C
(a) Ru4(C0O),, — Ru,(CO)C
(5%, verde)

210°
(b) Os,4(CO),,— 0Os4(CO),5 + 0s4(CO),; + 0s,(CO)y + Os4(CO),,4
(80%) (7%) (10%) (2%)
Café oscuro  Rosa-rojizo Naranja  Naranja-amarillo

Figura 2.18. Tratamiento térmico en estado solido, al vacio, de: (a) Rus(CO)r y (b) 0s3(C0O)1,.”"
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250 °C
084(C0),, ——= 054(CO),5 + 085(CO);s + O08;(CO), + Os4(CO)yq
(60%) (0%) (20%) (5%)
+

054(C0O),,C + Os4(CO),,C

(5%) (8%)
Amarillo Morado intenso

Figura 2.19. Efecto del aumento de temperatura durante el tratamiento térmico del Os;,(CO)u.f’1

NaY / H,
Ruy(CO),, —= H,Ru,(CO),,
298-363 K

Figura 2.20. Tratamiento térmico del Ru3(CO)4, con una zeolita en atmoésfera de hidr(fogeno.*"2

2.9.3.6.2. Sintesis via hiumeda

El inconveniente de utilizar reacciones en estado sélido, es que este método genera
una mezcla de productos con solubilidad muy similar (Figura 2.18), por lo que es
necesaria una separacion cuantitativa de todas las especies, la cual se puede volver
muy tediosa. Por esa razén, se recurre a reacciones via humeda, en las cuales es
posible obtener de manera preferencial ciertos productos.

De acuerdo con los esquemas mostrados en las Figuras 2.21-2.23, es posible sintetizar
carburos e hidruros de metales de transiciébn, asi como cumulos carbonilicos

bimetalicos de osmio y rutenio,*® 5%

2.24).

utilizando diferentes disolventes organicos (Figura
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Na°®/ THF 2~ Diglima -
(@) Ruy(CO)2 Refljo /5 hry, RW(COis Reflujo/ 1 hra, RuC(COJyg
Na°®/ Diglima Bt
Reflujo / 12 hr: (b) Rus(CONz pepeta Rug(CONg
150°
55
RusC(CO)6
Areno: Me;CgH3, _ +
Diclorometan (©) Rus(CON2 m-Me,CeH, 6 MeCgHs RuC(CO)17 + RugC(CO) 4(areno)
co 3-5 hrs.
FCC|3

Ru;(CO),, S-0ctano o gy C(CO
RuC(CO)ys (d) Rus( )IZW 6C(CO) 7

(€) Os3(CO);, Na°/ Diglima Os(,(CO)f; Diclorometang

Reflujo / 12 hrs. T, > O%(COks
Na°®/ Diglima Trigli_m
Reflujo / 140 hrg. Reflujo
24 h.rs
Diclorometano -
(€0) 0510C(CO)a
Fecl; FeCl,
Os¢(CONg + OseC(CONs co
OscC(CO)y7

Figura 2.21. Diferentes tratamientos térmicos via humeda de Ru;(CO);, y Os3(CO);2, que conducen a la
obtencién de cimulos carbonilicos de mayor nuclearidad, también con ligantes carburo.””®'

1) KOH
(a) Ruy(CO)y, 2)T>H4RU4(CO)12 + H,Ru,(CO),5

1) KOH
(b) Os4(C0O),, —=H,0s,(CO),, +H,0s,(CO),,
2) NaBH,

Figura 2.22. Tratamiento térmico via himeda de: (a) Ru3(CO)s; y (b) Os3(CO)s2. Obtencion de cumulos
carbonilicos de mayor nuclearidad, con ligantes hidruro.®?
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KOH / CH,OH -
Ruy(CO),, ——= HRu,(CO);,
KOH H,SO,
THF THF

Ho
Rug(CO);; — HRu4(CO);,

2H* H*

H,Rus(CO), g

b)

0s,(C0O),, —= 0s,(CO);,

ANTECEDENTES

HOs,(CO)7,

= H,0s4(CO),q

Figura 2.23. Tratamiento térmico via humeda de: (a) Rus(CO)+, y (b) Os3(CO);,. Obtencion de especies
i6nicas de mayor nuclearidad, con ligantes hidruro.%®

Ruy(CO),, + 0s4(CO),,

Zn/ CH,0H

140 °C /12 hrs.
CO (95 atm)

Figura 2.24. Obtencion de cumulos bimetalicos de osmio y rutenio.

—= Ru,0s(CO),, +RuOs,(CO),,

48, 53-56
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2.9.4. Procesos controlados por transferencia de carga: cinética al electrodo

2.9.4.1. Introduccién

El estudio de la cinética al electrodo involucra la determinacién de la dependencia de la
corriente sobre el potencial; en la Figura 2.25 se muestra una descripcion cualitativa
general de tal dependencia. En el caso mas simple, E es el potencial aplicado entre dos
electrodos en una solucién electrolitica, y j es el flujo de corriente por unidad de area en
el circuito. La curva a representa la dependencia de la corriente con el potencial cuando
el proceso es controlado solamente por la cinética de la reaccion. La curva b toma en
cuenta los efectos por el transporte de masa.

La conduccién en una solucién electrolitica es i6nica, mientras que en los electrodos es
electrénica, y la transicion de un modo de conduccién a otro requiere de una
transferencia de carga a través de las interfases, la cual es conocida como proceso al
electrodo. La velocidad de la transferencia de carga es controlada por las propiedades
cataliticas de la superficie, la quimisorcion de especies, la concentracion y naturaleza
de las especies reactivas y todos los demas parametros que controlan las velocidades
de las reacciones quimicas heterogéneas.

La transferencia de carga puede ser acelerada mediante la aplicaciéon de una diferencia
de potencial a través de la interfase, por lo tanto, el potencial aplicado juega un papel
muy importante (la transferencia de carga ocurre en una distancia muy corta, del orden
de aproximadamente 0.5 nm).

De acuerdo con la Figura 2.25, la corriente deberia continuar aumentando
exponencialmente con el potencial a lo largo de la linea a, pero esto no ocurre por la
limitacion por el transporte de masa, la cual se encuentra representada por la parte
horizontal de la linea b. En la parte inicial de la curva, la reaccion es controlada por la

transferencia de carga o control por activacion.
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Se requiere de un proceso para llevar la especie electroactiva hacia la superficie del
electrodo, asi como para remover las especies formadas en la superficie hacia el seno
de la solucién; este proceso es llamado transporte de masa. Tanto la transferencia de
carga, como de masa, son dos procesos consecutivos, sin embargo, el mas lento
determinara la velocidad total del proceso observado.

Cuando el potencial aplicado es pequerio, la transferencia de carga es lenta y se puede
ignorar el limite por transferencia de masa. Por otra parte, a altos potenciales, la
transferencia de carga llega a ser el proceso mas rapido y deja de influir en la velocidad
total, siendo ahora el transporte de masa quien limita la velocidad del proceso. El
resultado es una corriente que es independiente del potencial, llamada corriente limite
difusional, i_.%

j act

6 [ Resistencia nfimta | Control por ! Control mixto : Control por

Densidad de Corriente / mA cm-2

activacion i transporte
de masa
&
2 F
L k 1
0 02 04 06 08 10 12 14 16 18

Potencial / V

Figura 2.25. Grafica /-E para la electrdlisis de una solucion diluida de Kl (0.01M) en H,SO,4, empleando
dos electrodos de Pt. El potencial minimo para el flujo de corriente es de 0.59 V. La linea a es la corriente
controlada solamente por activacion, i, la linea b es la corriente real que se mediria, teniendo el valor de
i, para el transporte limitado por masa.®*
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2.9.4.2. Modelo de la cinética al electrodo: procesos de un sélo paso y un sélo
electrén

La relacién entre la corriente y la velocidad neta de una reaccion al electrodo es:
v=i/nFA, la cual es una funcién del potencial, por lo que se requiere de constantes de
velocidad dependientes del potencial para una descripcion detallada de la dinamica de

la transferencia de carga interfacial.

Para el caso de dos sustancias que se encuentran relacionadas por simples reacciones
elementales unimoleculares:

A= B (2.24)

v, =k,C, (2.25)

Mientras que para la reaccion inversa es:

v, =k,C, (2.26)

Siendo k; y k. constantes de velocidad para ambos procesos. La velocidad neta de
conversiéon de A aB es:

vm'la = kICA - kZCH (227)

Al equilibrio, la velocidad neta de conversién es cero, por lo tanto:
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De esta manera, la teoria cinética predice una relaciéon de concentraciones en el
equilibrio, como lo hace la termodinamica.

La cinética describe la evolucién del flujo de masa a través del sistema, incluyendo
tanto la aproximacion al equilibrio, como la preservacion dinamica del estado, mientras
que la termodinamica describe solamente el equilibrio.

Por otro lado, la termodinamica no provee informacién acerca del mecanismo requerido
para mantener el equilibrio, mientras que la cinética puede ser usada para describir el
balance cuantitativamente. En el equilibrio, ambas velocidades (v4 y v2) son iguales
(diferentes de cero) y algunas veces son llamadas velocidades de intercambio de la

reaccion, vo.

vn = kl (CA )eq = k2 (CB )cq (229)

Es un hecho experimental que la mayoria de las constantes de velocidad de las
reacciones electroquimicas varian con la temperatura de manera comun, siendo casi

siempre lineal la relacién Inx vs. 1/T.

Arrhenius fue el primero en encontrar la generalidad de este comportamiento y definié a
la constante de velocidad como:

-k,

K=Aer (2.30)

Donde Ea es la energia de activacion (barrera de energia). Si el término exponencial
representa la probabilidad de vencer la barrera, entonces A se encuentra relacionada
con la frecuencia de intentos sobre ella, por lo que A es conocida como el factor de

frecuencia.




DOCTORADO EN CIENCIAS
s e ESPECIALIDAD EN MATERIALES

ANTECEDENTES

La E, también puede ser entendida como el cambio en la energia interna al ir de un
estado de minima energia a uno de mayor energia, el cual es llamado estado de
transicion o complejo activado. De esta manera, Ex es la energia interna estandar de
activacion, AU, por lo que la entalpia estandar de activacion, AH*, deberia ser igual a
AU + A(PV)*, sin embargo, A(PV) es casi siempre despreciable en reacciones de

fase condensada, por lo que AH® ~AU". Asi, la ecuaciéon de Arrhenius puede ser
definida también como:

—AH*

K=Ae & (2.31)
a8t
Si A=4 -e ® , en donde el término exponencial involucra la entropia estandar de

activacién, AS* (una constante adimensional), se tiene que:

—(AH T -TAST)

K=Ae (2.32)
O bien:

-AGY

k=Ade ¥ (2.33)

Donde AG® es la energia libre estandar de activacion. Esta relacion, al igual que la
(2.31), es una forma de la ecuacién de Arrhenius (2.28), la cual por si misma es una
generalizacion empirica de la realidad.

Una teoria general importante que ha sido adaptada para la cinética al electrodo es la
teoria del estado de transicion, la cual es conocida también como la teoria de la

velocidad absoluta o la teoria del complejo activado.
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En la teoria del complejo activado, las reacciones ocurren a través de un estado de
transicion bien definido (complejo activado), como se muestra en la Figura 2.26. El

cambio de energia libre estandar al ir de los reactivos hacia el complejo es AG/,

mientras que el complejo activado se encuentra por arriba de los productos por AG; .

Complejo Activado

Reactivos

AGS

Energia Libre Estandar

\J/r " / Productos

Coordenada de Reaccién

Figura 2.26. Cambios de la energia libre durante una reaccion. El complejo activado (o estado de
transicion) es la configuracion de maxima energia libre.

Se considerara ahora el proceso al electrodo mas simple, en donde las especies Ox y
Red reaccionan en la interfase mediante la transferencia de un sélo electrén, sin la

participacion de cualquier otro proceso quimico:

Ox +e == Red (2.34)

Asumiendo que el perfil de la energia libre estandar a lo largo de la coordenada de
reaccion tiene la forma parabdlica mostrada en la Figura 2.26.
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Para desarrollar una teoria de cinética al electrodo, es conveniente expresar el
potencial con respecto a un punto significativo de la quimica del sistema, en lugar de
uno en funcion de una referencia externa arbitraria. Existen dos puntos de referencia
naturales, el potencial de equilibrio del sistema y el potencial estandar (E° del par
Ox/Red en consideracion; el punto de referencia mas general es el E°.

Suponiendo el comportamiento de la curva mostrada en la Figura 2.27, el término (Ox +
e) es valido cuando el potencial del electrodo es igual a E° La energia de activacion

catodica y anddica son AG,. y AG,,, respectivamente. Si el potencial es cambiado por

AE a un nuevo valor, E, la energia relativa del electrén residente sobre el electrodo
cambia por -FAE = -F(E — E°); por tanto, la curva Ox + e se mueve por arriba o por
debajo de esa cantidad. La curva mas abajo del lado izquierdo de la Figura 2.27,

muestra este efecto para un AE positivo. La barrera para la oxidacion, AG., es ahora

menor que AG,, por una fraccion del cambio de energia total.

AG]

Energia Libre Estandar

Ox +e Red

Coordenada de Reaccién

Figura 2.27. Efecto del cambio de potencial sobre la energia libre estandar de activacion para una

oxidacion y reduccion.
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De acuerdo con la Figura 2.27, la fraccion (1-a), donde « es el coeficiente de
transferencia de carga (Figura 2.8), depende de la forma de la interseccién de la region.
De esta manera:

AG; = AG;, —(1-@)F(E - E°) (2.35)

Un breve estudio de la Figura 2.27 revela también que a un potencial E, la barrera

catédica, AG?, es mas alta que AG;. por oF(E - E®); por lo tanto:

AGF = AGZ. +aF (E - E°) (2.36)

Asumiendo que las constantes de velocidad «; y x, tienen la forma de Arrhenius, éstas

pueden ser expresadas como:

-AGE

K, =Ae F (2.37)

-AG]

K, = A,e * (2.38)

Introduciendo las energias de activacion, (2.33) y (2.34):

-AGy,

K, = Ade ® lai) (2.39)
-AGy,

K, = A2e(w’r)e["'“’f"“‘”° l (2.40)

Donde f = F/RT.

Los dos primeros factores en cada una de estas expresiones forman un producto que
es independiente del potencial e igual a las constante de velocidad en E = E°.
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(1 - Q)F(E -E*)

Energia Libre Estandar

Ox +e Red

Coordenada de Reaccién

Figura 2.28. Ampliacién del recuadro mostrado en la Figura 2.27.

Consideraremos ahora el caso especial en el cual la interfase esta en equilibrio con una
solucién en la que C,, =C,,,. En esta situacion, E = E°y k1C, =x2C,_,, POr lo que
k1=x2. De esta manera, E° es el potencial en donde ambas constantes de velocidad
tienen el mismo valor; ese valor es llamado constante de velocidad estandar, ¥’ De

esta manera, las constantes de velocidad a cualquier otro valor de potencial pueden ser

expresadas en términos de <~
K, = Kb (241)
K, = K el ()] (2.42)

Por lo tanto, la velocidad de reaccién neta es:

=kC,—k,Cp = kO[CAe[—a/n] _C”e[('—‘l)ﬁll]___ Lheta
n

nela 24
FA (2.43)

vm‘/u
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y la corriente neta o total es:
= nFAko[CAe[—a/(/-,—l.,o‘)] _ Che[(l—a)f(l:'-,:»o ,]] (2.44)
En el equilibrio CA=Cg=C, por lo tanto:

i, = nFAk°Cleba -+l _ plo-esie—imil| (2.45)

nFAK® =i, (2.46)

De esta manera, la Ecuacion 2.45 puede ser representada como:

iy = ie™ " =] (2.47)
Esta ecuacién es conocida como ecuacién de Butler-Volmer. El primer término describe
la componente de corriente catddica (ic) a cualquier potencial, y el segundo término nos
da la contribucién anddica (i;). El término i, es conocido como corriente de intercambio
y se encuentra relacionado directamente con la constante de velocidad, la ventaja de
trabajar con ip en lugar de x°, es que la corriente puede ser descrita en términos de la

desviacion del potencial de equilibrio, es decir, el sobrepotencial, 7=E-E°

El comportamiento predicho por la Ecuacion 2.47 es mostrado en la Figura 2.29. La
curva s6lida muestra la corriente total real, la cual es la suma de los componentes i, e i,
mostrado con lineas punteadas. A altos sobrepotenciales negativos, el componente
anodico es despreciable, por consiguiente, la curva de corriente total se combina con la
de jc.; por otro lado, a altos sobrepotenciales positivos, la componente catodica es
despreciable, y la corriente total es esencialmente la misma que la i,.
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Al ir en cualquier direccién desde el equilibrio (E=E°=E, 6 n=0), la magnitud de la
corriente  aumenta rapidamente, ya que el factor exponencial domina el
comportamiento, pero a un valor extremo de 7, los niveles de corriente desaparecen. En
estas regiones de nivel, la corriente es limitada por la transferencia de masa, mas que
por la cinética heterogénea.

A fe— Corriente total

n, mV

lo

Figura 2.29. Curvas corriente-potencial para el sistema Ox + ¢ == Red. i,, = -ic = J;. Las lineas
punteadas muestran las componentes de la corriente i y /.

Las curvas en la Figura 2.30 muestran el comportamiento de la Ecuacién 2.46 para
diferentes densidades de corriente de intercambio; en cada caso o = 0.5. Se puede
observar el grado con el cual la inflexion en el E., depende de la densidad de corriente
de intercambio; ya que los efectos por transferencia de masa no estan incluidos, el
sobrepotencial asociado con cualquier corriente dada sirve solamente para proveer la
energia de activacion requerida para conducir el proceso heterogéneo a la velocidad
reflejada por la corriente. Cuanto mas baja es la densidad de corriente de intercambio,
mas lenta es la cinética (Figura 2.30c); por lo tanto, el sobrepotencial por activacion
debe ser mas grande para cualquier corriente neta particular. Por lo tanto, para un
sistema en estudio es de esperarse valores altos de i,.
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de intercambio es 10° A/cm? para cada curva.

J,uAlcm?

(a)

(b)

La Figura 2.31 muestra el efecto de « de una manera similar. La densidad de corriente

n, mvV

Figura 2.30. Efecto de la densidad de corriente de intercambio (j;) sobre el potencial de activacion

requerido para producir densidades de corriente netas. (a) j, = 10° A cm? (la curva es indistinguible con
el eje de la densidad de corriente). (b) jo = 10° Alcm?. (c) jo = 10° A cm™. Para todos los casos la reaccion

esOx+e £S5 Red,cona=025.

J,uAlcm?

=05
’

n, mvV

'

7 .
i

'

'

I

'

1

I

i

'

Figura 2.31. Efecto del coeficiente de transferencia de carga (a) sobre la simetria de las curvas corriente-
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A altos valores de 1 (ya sea positivo o negativo), uno de los términos contenidos en el

corchete de la Ecuacién 2.46, es despreciable.

Para alfos sobrepotenciales negativos, exp(-afn)>>exp[(1-a)fn] y la Ecuacion 2.47 se

convierte en:
i =i (2.48)
O bien:
RT. . RT, .
n:&“]nlo—ﬁlnl (249)
De la cual deriva la ecuacion de Tafel en su forma abreviada:
n=a+ bln}i\ (2.50)
Donde:
RT
b=—"—
= (2.51)
RT . . )
a'—_-(x—F:]nlo :—bln(j(,) (252)
A altos sobrepotenciales positivos, exp[(1-a)m]>> exp(-afn) y si:
p KT
(—o)F (2.53)
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RT . :
= A = ), 259
Entonces:
RT R
= Ini Ini 2.55
TaewFE T amwF -

La grafica de log i vs. n, conocida como gréfica de Tafel, es un instrumento muy util

para la evaluacién de los parametros cinéticos de la reaccién en estudio, tales como:

o b o pendiente de Tafel, parametro relacionado con el mecanismo de la reaccién en
estudio. Para un proceso catédico (b.) es igual a -(2.3RT/aF), mientras que para un
proceso anodico (b,) es igual a [2.3RT/(1-a)F], Ecuaciones 2.51 y 2.53,
respectivamente.

o «a o coeficiente de transferencia de carga, parametro cinético relacionado con la
barrera de activacion, entre mayor sea el valor de o menor es la barrera de
activacion del proceso en estudio (Figura 2.31); por otra parte, también se
encuentra relacionada con el mecanismo de la reaccién en estudio, de acuerdo a la
definicién de b.

o Ip 0 densidad de corriente, parametro relacionado con la constante de velocidad de
la reaccién en estudio, por lo tanto, entre mayor sea el valor de ip, mayor es la
velocidad de transferencia de carga (Figura 2.30).

En general, el grafico de Tafel esta formado por una rama anddica con una pendiente
igual a [(1-«)F/2.3RT] = (1/b5), asi como con una rama catédica con una pendiente igual
a [-aF/2.3RT] = (1/b;), como se muestra en la Figura 2.32. Ambos segmentos lineales

son extrapolados a una ordenada al origen igual al log ip, mientras que « es obtenido de

las pendientes de estos graficos.
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Los graficos se desvian del comportamiento lineal cuando 7 se aproxima a cero, debido

a que la reaccion inversa no puede ser considerada como despreciable.

log lil

e log i,
Pendiente = Vql—
23RT

(1=a)l”
2.3RT

Pendiente =

W, mV

Figura 2.32. Grafico de Tafel para las ramas anédica y catédica de la curva corriente-sobrepotencial para
la reaccion Ox + e 2 Red,cona =05y j,= 10° A cm™?

Estos graficos pueden ser estimados siempre y cuando la reaccion inversa (anddica
cuando se considera una reduccion, y viceversa) contribuya con menos del 1% de la
corriente, es decir:

(1-a) fn

L __—=eM <001, (2.56)

e

lo cual implica que el| nl > 118 mV, a 25 °C.

Si la cinética al electrodo es rapida, el sistema se aproximara a la corriente limite por
transferencia de masa en el momento en el que se establezca un sobrepotencial
extremo. Las relaciones de Tafel no pueden ser observadas en tales casos, porque

requieren de la ausencia de los efectos de la transferencia de masa sobre la corriente.

54



DOCTORADO EN CIENCIAS
ESPECIALIDAD EN MATERIALES

ANTECEDENTES

Por otra parte, cuando la cinética al electrodo es lenta y se requiere de un
sobrepotencial de activacion significativo, se pueden observar buenas relaciones de
Tafel. Este punto subraya el hecho de que un comportamiento tipo Tafel es un indicador
de una cinética totalmente reversible. Sistemas en tal categoria no presentan ningan
flujo de corriente significativo, excepto a altos sobrepotenciales, donde el proceso
faradaico es efectivamente unidireccional, y por tanto, quimicamente irreversible.®*

2.9.4.3. Electrodo de disco rotatorio (EDR)

Existen diferentes formas de incrementar la velocidad del transporte de masa cuando
se usa agitaciéon, sin embargo, llega a ser mas eficiente mover el electrodo en la
solucién que mover la solucion mediante burbujeo de un gas o utilizando un agitador
magnético.

Uno de los mejores métodos para obtener un transporte de masa eficiente y de manera
reproducible, es mediante el uso del electrodo de disco rotatorio. EI EDR es uno de los
pocos electrodos convectivos para el cual las ecuaciones hidrodinamicas y las
ecuaciones de difusidbn convectiva han sido resueltas rigurosamente para el estado
estacionario.

Este electrodo es facil de construir, y consiste de un disco (platino, carbén vitreo, etc.)
introducido en una barra de un material aislante (teflon, resina epéxica u otro plastico).
Aunque la forma del material aislante (capa) es critica y el alineado exacto del disco es
importante, esos factores no son por lo general problemas en la practica, excepto
quizas a velocidades de rotacion altas, donde puede ocurrir una turbulencia y formacién
de un voértice. Es mas importante que no haya fuga de la soluciéon entre el material del
electrodo y el aislante. La configuracion del EDR se muestra esquematicamente en la
Figura 2.33.
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Su principal caracteristica es que actua como una superficie uniformemente accesible,
lo cual en un lenguaje mas comun significa que la velocidad del transporte de masa
hacia la superficie es uniforme. Otra propiedad importante del EDR, es que el flujo de la

solucion alrededor de éste es laminar aun a altas velocidades de rotacion.

Aislante
(tefion)

.. Disco .
(platino)

Figura 2.33. Representacion de un electrodo de disco rotatorio.

En hidrodinamica, la transicion de un flujo laminar a uno turbulento es caracterizado por
el numero adimensional llamado numero de Reynolds, Re, el cual es el producto de una
velocidad caracteristica, v, por una longitud caracteristica /, dividida por la viscosidad
cinematica, v (viscosidad / densidad, con dimensiones de centimetros cuadrados por

segundo, al igual que el coeficiente de difusion):

vl

Re=— (2.57)

La velocidad y longitud caracteristicas deben ser definidas de manera separada para
diferentes geometrias, existiendo en cada caso un valor critico del nimero de Reynolds,

en el cual un flujo laminar cambia a un flujo turbulento.

Por ejemplo, para un tubo, v es la velocidad lineal promedio del fluido en el tubo, /= ry
el correspondiente nimero de Reynolds es aproximadamente 2x10°% En soluciones
acuosas diluidas, v es cercana a 102 cm? s De esta manera, el flujo en una tuberia es

siempre turbulento (para r = 25 cm, Re = 2.5x10° av = 1 cm s), mientras que en
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pequefios capilares es casi siempre laminar (para r = 0.1 cm, Re = 1x10° a v = 100
cm s'). Para el caso del EDR, la velocidad caracteristica es la velocidad lineal en el
borde externo del disco, dado por v = o r, donde o es la velocidad angular, expresada
en radianes por segundo; la longitud caracteristica es r, por lo que, el nimero de
Reynolds critico es aproximadamente 1x10°. De esta manera, la condicién para un flujo
laminar es:

- . 2
Re= @ _ 7" 11108 (2.58)

1% 1%

Para un radio tipico de 0.3 cm, encontramos que o < 1x10* rad/s, el cual corresponde a
una velocidad de rotacién de aproximadamente 1x10° rpm. Se debe hacer notar que los
numeros de Reynolds criticos representan, como una regla, los limites maximos para un
flujo laminar en una superficie idealmente lisa. Si la superficie es rugosa, la turbulencia
puede ser alcanzada a bajos numeros de Reynolds. Por esa razén, el EDR debe ser
operado a una velocidad maxima de 1x10* rpm (o ~ 1x10° rad/s, también dentro del

intervalo del flujo laminar).

El limite inferior para la velocidad de rotacion esta determinado por el requisito de que
la densidad de corriente limite resultante de la rotacion sea grande en comparacion con
aquella en la cual deberia existir en una solucién sin agitacion (conveccion natural). En
la practica esto corresponde al limite inferior de aproximadamente 400 rpm, el cual
puede ser extendido a 100 rpm bajo condiciones experimentales cuidadosamente
controladas.

Se debe tener cuidado en aplicar estas consideraciones a electrodos de dimensiones
considerablemente diferentes. Por ejemplo, si se estuviera empleando el EDR en una
celda industrial, es decir, con un area de electrodo de 1000 cm?, el nimero de Reynolds
critico debe ser alcanzado en el borde del electrodo a una velocidad de rotacion de sélo
30 rpm, apareciendo turbulencia aun a bajas velocidades de rotacion.
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Por otro lado, con micro-electrodos rotatorios, la velocidad de rotacién minima puede
ser dictada por el requerimiento de que el grosor de la capa de difusion sea pequefio
comparado con el radio del electrodo, lo cual se vuelve una limitacion sélo para
r < 0.025 cm. Cuando el flujo es laminar, es posible calcular la velocidad por el
transporte de masa. La ecuacion correspondiente para la corriente limite, desarrollada
por Levich, es:

i, =0.62nAFC° D**v ™" °""? (2.59)

Donde i, es la corriente limite (mA), n es el numero de electrones, A es el area (cm?), F
es la constante de Faraday (Coulomb mol™), D es el coeficiente de difusion (cm?s™), v
es la viscosidad cinematica (cm? s™), ® es la velocidad angular (rad s™) y C° es la
concentracion (mol cm™). Esta ecuacién puede ser escrita en una forma mas

conveniente como:

i, =0.20nAFC° D*"*v™" (rpm)""* (2.60)

En donde la velocidad angular esta dada en revoluciones por minuto.

Analizando la Ecuacion 2.60, notamos que la iy es una funcién lineal de la
concentraciéon, por lo tanto, el EDR puede ser usado como una herramienta en
mediciones electroanaliticas. EI EDR ha sido utilizado para la determinacion del
coeficiente de difusion de diferentes especies electroactivas en soluciéon. EI movimiento
del EDR en un plano fijo tiene un efecto sobre el transporte de masa en una direccion
perpendicular al plano, debido a que el disco arrastra la solucion muy cercana a éste y
le imparte un momento en la direcciéon tangencial. Como resultado, la solucién es
empujada fuera de la superficie (en un plano paralelo a ella) y es reemplazada por la
solucién en movimiento que proviene desde el interior, como una bomba, jalando el
liquido hacia él, como se muestra esquematicamente en la Figura 2.34.
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Figura 2.34. Movimiento del liquido en la superficie del EDR: a) Movimiento tangencial en el plano del
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electrodo. b) Movimiento perpendicular hacia el electrodo.

Para un proceso controlado solamente por activacion, la corriente deberia ser
independiente de la velocidad de rotacion, o al menos llegar a ser independiente mas
alla de un cierto valor. Si tenemos un control mixto, las corrientes controladas por el
transporte de masa y activacion se combinan para producir la corriente total como su

suma reciproca:

11,1 (2.61)

act ! L

12

Debido a que la i, es proporcional a ® '“ (Ecuacion 2.60), la Ecuacion 2.61 puede ser re-

escrita como:

S (2.62)

En donde B = 200nFD?*v"®ce

La Ecuacion 2.62 es conocida como ecuacion de Koutecky-Levich y es muy Util para el
estudio de la cinética al electrodo. Una gréfica de 1/i vs. 1/0"? debe generar una linea
recta con una ordenada al origen en 71/, Repitiendo el experimento a diferentes
potenciales, podemos obtener la dependencia de i, sobre el potencial, como se

muestra en la Figura 2.35.
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Se debe hacer notar que la extrapolacién a 1/0"? = 0, es equivalente a medir en un
punto en donde la velocidad de rotacién, asi como la corriente limite, se aproxima al
infinito. En este punto la corriente deberia ser evidentemente controlada sélo por la

transferencia de carga.

La constante B de la Ecuacion 2.62, parece ser independiente del potencial. Esto es
cierto en muchos casos, pero un analisis detallado muestra que B es una funcion del
potencial cuando el sistema es estudiado cerca del equilibrio; aun asi, el valor de i

2 es correcto, independientemente de la

obtenido por extrapolacién de 1/ vs. @~
relacion de B con el potencial. Una forma alternativa de corregir el limite por transporte
de masa es reemplazando el término de la concentracion C° por la concentracion en la

superficie Cys).

15x10

p 4
10x10° 0

30

(1i)I(AY)

5x10° | .

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

N-ﬂl / rpm -2
Figura 2.35. Analisis de los resultados obtenidos en un EDR, en la regién de control mixto. La corriente

controlada por activacion es obtenida a partir de la ordenada al origen de las lineas a una rotacion infinita
(N1/2 =0).

Por ofra parte, la corriente i medida es mas pequefia que la corriente por control de
activacion, iy, debido a que la concentracion en la superficie es mas baja que en el

seno de la solucion. La relacion entre las dos concentraciones esta dada por:
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(2.63)

Obteniendo finalmente:

_ 4 _ (2.64)

act ./ . .
1-ili, i, —i

Esta ecuacion puede ser usada para corregir el transporte de masa y asi obtener la iy
como una funcién del potencial a partir de relaciones corriente-potencial experimentales

en estado estacionario, proporcionando la corriente limite de manera precisa.

Se debe hacer notar que la ecuacion 2.64 puede ser usada para corregir el transporte
de masa s6lo cuando se tienen mediciones en estado estacionario, como aquellas
obtenidas con el EDR. No es aplicable para cualquier otro método en donde la corriente
varia con el tiempo. La razén es muy sencilla, cuando esos métodos son usados, la
corriente controlada por activacion y la corriente controlada por difusién dependen de
manera diferente del tiempo. Como resultado, la dependencia de la corriente medida
con el tiempo varia con el potencial en la regién de control mixto, y una simple
correccién para la limitacion por difusiéon, de acuerdo con la Ecuaciéon 2.63, no es
valida.®®
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3. JUSTIFICACION

Como ya se mencioné en la Seccion 2.5, los electrocatalizadores empleados en una
celda de combustible son una parte esencial para su funcionamiento, ya que estos
llevan a cabo los procesos electroquimicos que dan lugar a la transformacion de
energia quimica en energia eléctrica de manera directa. El platino ha sido el catalizador
mas utilizado en estos dispositivos por su relativamente alta actividad, sin embargo,
este material es facilmente envenenado por el monodxido de carbono, el cual es
frecuentemente encontrado en el hidrégeno utilizado como combustible en una celda
tipo PEM, y por el metanol debido al efecto cross-over (cruce de metanol del anodo
hacia el catodo) en una celda de combustible de metanol directo (DMFC).

Con base en estas desventajas presentadas por el material generalmente empleado en
estos dispositivos (Pt), la justificacion de este trabajo de tesis doctoral radica en la
necesidad de buscar materiales alternativos al Pt, los cuales ademas de llevar a cabo
de manera eficiente los procesos electroquimicos de la celda, sean tolerantes a la
presencia de agentes contaminantes como el monéxido de carbono durante la
oxidacion de hidrégeno, y el metanol durante la reduccién de oxigeno, es decir,
sintetizar materiales altamente selectivos.

Mediante este trabajo de tesis, se pretende contribuir al desarrollo cientifico y
tecnolégico de las celdas de combustible de membrana electrolitica polimérica, al
obtener nuevos materiales cataliticos que puedan significar una mejoria en el

desempeno de estos dispositivos, asi como una disminucién de costos.
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar estructural y electroquimicamente electrocatalizadores alternos
al Pt, con alto grado de tolerancia a la presencia de monoxido de carbono y metanol en
la ROH y RRO, respectivamente, para su aplicacion en celdas de combustible tipo
PEM.

4.2. Objetivos particulares

1. Sintetizar nuevos materiales electrocataliticos a base de cumulos carbonilicos de
osmio y rutenio, mediante reacciones de termdlisis en tres disolventes organicos:
1,2-diclorobenceno, n-nonano y o-xileno.

2. Caracterizar estructural y morfolégicamente los productos obtenidos mediante las
tecnicas de espectroscopia FT-IR, difraccion de rayos X, EDS y SEM.

3. Caracterizar electroquimicamente mediante la técnica del electrodo de disco
rotatorio (EDR), los materiales sintetizados para evaluar su actividad hacia la
RRO 'y ROH, en presencia de metanol y monoxido de carbono, respectivamente;
analizar, a partir de los pardmetros cinéticos obtenidos, su actividad
electrocatalitica y seleccionar los mejores materiales para su evaluacion en
celdas de combustible tipo PEM de hidrégeno y metanol.

4. Diseniar y construir monoceldas de combustible de hidrégeno y metanol.
5. Elaborar ensambles membrana-electrodo (MEAs) de los materiales

seleccionados, para su aplicacion como anodos y/o catodos en monoceldas de
combustible tipo PEM.
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6. Evaluar el desempefio de los MEAs elaborados, a partir de las curvas de
descarga respectivas.

7. Realizar pruebas de desempefio de las celdas de combustible con los nuevos
materiales, utilizando algunos dispositivos comerciales, como un pequefio
ventilador y el motor de un reproductor de discos portatil (discman).
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL
5.1. Sintesis

Los materiales carbonilicos bimetalicos fueron sintetizados a partir de los precursores
Ruz(CO)12 (99%, Aldrich) y Os3(CO)4, (98%, Aldrich), por un método de termolisis en los
siguientes disolventes organicos: 1,2-diclorobenceno, n-nonano y o-xileno. Los
materiales monometalicos de Os y Ru fueron preparados bajo las mismas condiciones
que los bimetalicos, pero tratando a cada precursor por separado.

Cabe sefalar que los detalles de los procesos sintéticos han sido omitidos, en funcién
de la solicitud de patente de algunos de los nuevos materiales y su aplicacion,

actualmente en tramite.
5.2. Caracterizacion estructural y morfologica

La caracterizacion estructural de los materiales electrocataliticos sintetizados se realizé
mediante la técnica de espectroscopia infrarroja (FT-IR) de reflectancia difusa, en un
espectrometro Perkin-Elmer-GX3 y como soporte de las muestras a analizar, KBr grado
FT-IR (Aldrich). Los estudios de difraccién de rayos X fueron realizados en un equipo
Rigaku D/max-2100, con radiacion Cu Ka; (1.5406 A). La caracterizacion morfolégica
por microscopia electronica de barrido (SEM) y de composicion quimica por
espectroscopia de dispersién de energia (EDS), fueron llevadas a cabo en un
microscopio de barrido ambiental Philips XL30, con microsonda de analisis quimico
elemental por rayos X.
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5.3. Caracterizacion electroquimica

La técnica empleada para la caracterizacion electroquimica de los materiales
sintetizados fue la del electrodo de disco rotatorio (EDR), la cual fue descrita en la
Seccion 2.9.4.3.

5.3.1. Preparacion del electrodo de trabajo

Como soporte de los materiales sintetizados se utilizé Vulcan® XC-72 (carbono

nanoparticulado), el cual es inerte en medio acido y es muy buen conductor electrénico.

Para la preparacion del electrodo, el electrocatalizador fue mezclado con Vulcan®,
manteniendo fija una masa total de 2 mg; a esta mezcla se le agregaron 10 uL de una
solucién de Nafion® liquido; de la tinta electrocatalitica obtenida se tomé una alicuota
de 1.5 uL con una micropipeta de émbolo y se depositd sobre la superficie del electrodo
de disco rotatorio de carbén vitreo (Radiometer Analytical, modelo BM-EDI101, Figura
5.1), el cual tenia un area geométrica de 0.072 cm?. La tinta se dejé secar al aire.

Carbén Vitreo Electrocatalizador/Vulcan ©

—_—

Tefion o —"

Figura 5.1. Dep6sito del material electrocatalitico sobre la superficie del electrodo de disco rotatorio.

La actividad de los materiales sintetizados fue comparada con la del platino (catalizador
generalmente utilizado en las celdas de combustible comerciales), por lo que se utilizé

para la preparacion del electrodo control, Pt al 30% disperso en Vulcan®
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5.3.2. Montaje de la celda electroquimica

Para los estudios electroquimicos se utilizé una celda de tres electrodos (Figuras 5.2a y
b), la cual estaba constituida por:

1. Electrodo de trabajo (ET= tinta electrocatalitica depositada sobre el disco de
carbon vitreo del EDR, Figura 5.1), en donde ocurre la reaccion de interés.
Electrodo de referencia (ER= Hg|Hg>SO4|H.SO, 0.5 M |)).

Electrodo auxiliar (EA= tela de carbén), conectado al electrodo de trabajo para

cerrar el circuito.

Como electrolito soporte se utilizé6 H,SO, 0.5 M, cuya funcién es la de permitir la
conduccion de los iones en solucion.

Jas

Puente
EA Salino

ER

SV

Figura 5.2. Representacion de las celdas electroquimicas empleadas para los estudios de: a) reaccién de
oxidacion de hidrégeno (ROH) y b) reaccion de reduccion de oxigeno (RRO).

Los estudios de ROH en ausencia y presencia de monéxido de carbono fueron
realizados colocando directamente el electrodo de referencia en la celda electroquimica
(Figura 5.2a), mientras que los estudios de la RRO en ausencia y presencia de metanol
se realizaron utilizando un puente salino (Figura 5.2b), para evitar la contaminacion del

electrodo de referencia por la presencia de dicho compuesto.
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5.3.3. Activacion y limpieza del electrodo de trabajo

Para limpiar y activar la superficie electrocatalitica, se utilizoé la técnica de
voltamperometria ciclica. Las condiciones (o programa de perturbacién) son mostradas
en la Tabla 6, las cuales fueron impuestas por medio de un Potenciostato/Galvanostato
marca Princeton Applied Research (PAR), modelo 263A.

Previamente a la activacion y limpieza del electrodo, el electrolito (H.SO4 0.5 M) fue
burbujeado con N, (UHP, Infra) para eliminar el oxigeno disuelto, cuya presencia podia
interferir durante las mediciones electroquimicas. Para la adquisicién de datos, se utilizé
una PC con el software Echem-M270.

Tabla 6. Programa de perturbacion utilizado para la activacion y limpieza de la superficie electrocatalitica.

E| EM Eu Ef v
V/ENH | V/ENH | V/IENH | VIENH mV/s
0.680 | 0.000 | 0.980 | 0.680 20

E, =potencial de inicio, E, = potencial de intercambio, E; = potencial final y v = velocidad de barrido.

Para el caso del electrodo de Pt 30% / Vulcan®, se realizé el mismo procedimiento de
activacion y limpieza del electrodo, sélo que los valores de E,, y de v en el programa de
perturbaciéon (Tabla 6), fueron de 1.58 V/ENH y 50 mV/s, respectivamente.
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5.3.4. Estudio de la RRO

Una vez activada la superficie electrocatalitica, se estudié la RRO en ausencia de
metanol. Para ello, el primer paso fue medir el potencial de circuito abierto (entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia) en ausencia de oxigeno, es decir, en

una atmosfera de N, ( E; = E;), utilizando un multimetro digital (Keithley, modelo 191).
El E); fue llevado a un valor de E; = 0.000 V/ENH, a una velocidad de barrido (v) de 5

mV s™', sin rotacién del electrodo de trabajo.

Posteriormente, se suministré O, (UHP, Infra) a el electrolito y se midi6 el potencial de

circuito abierto, ahora en una atmésfera de oxigeno (E: = E;), aplicandose el mismo

programa de perturbacién (E¢ y v), también sin rotacién del electrodo de trabajo.

El siguiente paso fue volver a burbujear el electrolito con O,, pero ahora rotando el
electrodo de disco rotatorio a 100 rpm con ayuda de un controlador de velocidad

(Radiometer Analytical, modelo CTV101), hasta alcanzar el mismo valor de E’;

obtenido sin rotacién, aplicandose de nuevo los mismos valores de Ery v. El mismo
procedimiento fue realizado a 200, 400, 600 y 900 rpm, obteniendo finalmente las
correspondientes curvas de polarizacién o voltamperogramas de barrido lineal para la
reduccion de oxigeno en medio acido.

Para los estudios de la RRO en presencia de metanol, una vez realizadas las
correspondientes curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion, se volvié
a burbujear la misma solucién electrolitica con N, para eliminar el O, presente.
Posteriormente, se trazaron dos voltamperogramas ciclicos a las mismas condiciones
mostradas en la Tabla 6, agregandose posteriormente la cantidad necesaria de metanol
para obtener una concentracion final de 1.0 M; después de esto, se trazaron dos
voltamperogramas ciclicos (ahora en presencia de metanol 1.0 M), para posteriormente
volver a burbujear O, para obtener las correspondientes curvas de polarizacién a
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diferentes velocidades de rotacién (ahora en presencia de metanol 1.0 M). Se sigui6 el
mismo procedimiento para una concentracion 2.0 M de metanol.

Para los estudios de la RRO en ausencia y presencia de metanol con el electrodo de Pt

30% / Vulcan®, se realiz6 el mismo procedimiento que con los materiales sintetizados.

5.3.5. Estudio de la ROH

Los estudios de la ROH se realizaron utilizando un nuevo electrodo, el cual fue activado
de acuerdo con el programa de perturbaciéon mostrado en la Tabla 6; después, se
burbujeé la solucién electrolitica con H, (UHP, Infra) hasta que el potencial de circuito

abierto en presencia de H, (£f;) fuera lo mas cercano al potencial estandar

termodinamico (£),.,, = 0V /ENH); una vez alcanzado éste, el potencial fue llevado a

un valor de 0.580 V / ENH a una v de 5 mV s™', sin rotacién del electrodo de trabajo,
repitiéndose el mismo procedimiento a las diferentes velocidades de rotacién (100-900
rpm).

Para los estudios de la ROH en presencia de monéxido de carbono, después de haber
realizado las correspondientes curvas de polarizacién, se burbuje6 la misma solucion
electrolitica con N, y se trazaron dos voltamperogramas ciclicos; después de esto se
inyecté una mezcla de Hy/CO 100 ppm (Infra) y se trazaron dos voltamperogramas
ciclicos (ahora en presencia de CO); posteriormente se volvié a burbujear el electrolito
con la mezcla H,/CO 100 ppm, hasta alcanzar un nuevo potencial de circuito abierto,

ahora en una atmoésfera de CO, E/;'’, realizandose las correspondientes curvas de

polarizacion a las diferentes velocidades de rotacion (100-900 rpm). Para la mezcla

H2/CO 0.5 % (Infra), se utilizé el mismo procedimiento.

Las mismas condiciones fueron empleadas para el electrodo de Pt 30% / Vulcan®
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5.4. Construccion y evaluacion de una monocelda de combustible tipo PEM

5.4.1. Ensamble membrana-electrodo

Una vez realizados los estudios electroquimicos de los materiales sintetizados, la
siguiente etapa fue evaluar su desempefio en monoceldas de combustible de hidrogeno
y metanol, para lo cual se seleccionaron solamente los materiales con una mayor
actividad electrocatalitica hacia la ROH yl/o la RRO. Estos materiales fueron
seleccionados en funcion de sus parametros cinéticos, potenciales de circuito abierto y
densidades de corriente mostradas en sus curvas de polarizacién respectivas.

Como se mencioné en la Seccién 2.4, el ensamble membrana-electrodo es el corazén
de una celda de combustible y se encuentra constituido por un difusor (tela de carb6n o
papel Toray), una tinta que contiene una mezcla del electrocatalizador con Vulcan® y

Nafion® liquido, asi como por una membrana polimérica sélida (Nafion®).

Existen diferentes métodos para preparar el MEA; en uno de ellos el catalizador es
depositado sobre la tela de carbén y posteriormente cada difusor es prensado en cada
cara de la membrana de Nafion®;*® ¢ en otro método, el catalizador es depositado
sobre la membrana de Nafion® y posteriormente son prensados los difusores en cada
cara,®®’® mostrando mejores resultados este dltimo método debido a una mejor
conexion idnica entre la membrana y la capa catalitica;”’ en virtud de esto, se decidié

utilizar este uitimo método para la elaboracién de los MEAs.
5.4.1.1. Activacion de la membrana

Se utilizé una membrana de Nafion®-117 (Dupont), con un grosor de 175 um. Esta fue

activada mediante tratamientos térmicos con disoluciones acuosas de perdxido de

hidrégeno y acido sulfurico, de acuerdo con lo informado en Ia literatura.®®"
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5.4.1.2. Preparacion y depdsito de la tinta electrocatalitica

Las cargas empleadas para las PEMFCs, es decir, para las celdas que trabajan con

hidrégeno como combustible, fueron las siguientes:®” 8 73.74

a) 0.5 mg de electrocatalizador / cm? en el anodo.
b) 1 mg de electrocatalizador / cm? en el catodo.

Para el caso de las DMFCs, aquellas que utilizan metanol como combustible, las cargas
de catalizador son mucho mayores, principalmente en el anodo, debido a que el
proceso de oxidacion de metanol es mas complejo en comparacién con la oxidacion de
hidrégeno:

c) 4 mg de electrocatalizador / cm? en el anodo.
d) 2 mg de electrocatalizador / cm? en el catodo.

Existen diferentes métodos para depositar la carga electrocatalitica sobre la superficie
de la membrana polimérica de Nafion®, la cual es colocada sobre papel filtro humedo
caliente para evitar que el alcohol isopropilico presente en la tinta dafie la membrana de
Nafion®, ya que ésta es soluble en dicho compuesto. El inconveniente de este método

es que no se logran depdsitos uniformes.® 778

Una variacion a este método, es el método de "spray” (Figura 5.3), en el cual se utiliza
un aerdgrafo para depositar la tinta electrocatalitica sobre la membrana de Nafion®,
obteniéndose un depdésito mas uniforme, ademas de un mayor control en el espesor de
la capa catalitica depositada.

Con base en estos antecedentes, se utilizé el método de “spray” para los depésitos de
la tinta de los materiales electrocataliticos, preparada de la manera descrita en la
seccion 5.3.1, considerando ahora un area geométrica de los canales de los platos
colectores de corriente de 17.64 cm? (Seccién 5.4.2.1).
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Tinta
electrocatalitica

Papel filtro Nafion® -
humedo y activado
caliente / ] o

o
AN

Nafion® Tinta
activado F electrocatalilica

Figura 5.3. Deposito de la tinta electrocatalitica mediante el uso de un aerégrafo.

5.4.1.3. Prensado de los difusores

Como difusor se utilizé tela de carbon teflonizada, ya que muestra un mejor desempefio
que el papel carbon.”” Los difusores fueron prensados en caliente sobre la capa
electrocatalitica depositada en la membrana de Nafion®® 7 7® En |a Figura 5.4 se

muestra un esquema del ensamble membrana-electrodo ya terminado.
Para el caso de las PEMFCs, se prepararon cuatro diferentes tipos de MEAs (Tabla 7):

1. Pt/ Pt (4nodo/catodo), para un MEA en el cual se tiene Pt 30%/Vulcan® tanto en
el anodo,”® como en el catodo;*° éste fue el ensamble de control.

2. Pt [ Electrocatalizador, ensambles en los cuales los materiales sintetizados en
este trabajo fueron probados como céatodos.

3. Electrocatalizador | Pt, ensambles con los materiales probados como anodos.
Electrocatalizador / Electrocatalizador, ensamble con los materiales con los
desempefios mas altos como anodo y catodo, respectivamente, observados en
las PEMFCs.
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Para las DMFCs, se prepararon dos tipos de MEAs (Tabla 8):

1. PtRu | Pt, ensamble constituido por PtRu 30%/Vulcan® (relacién atémica 1:1%")
en el anodo, y Pt 30%/Vulcan® como cétodo, el cual sirvié como control.

2. PtRu | Electrocatalizador, ensamble con el material con mas alto desempefio
como catodo en una PEMFC.

Se empleé PtRu como catalizador en el anodo, debido a su mayor actividad hacia la
oxidaciéon de metanol, en comparacién con el platino (Seccién 6.2.1.1).

Mezcla
Catalizador-

Vulcan -Nafion

Ensamble Membrana-Electrodo

Figura 5.4. Ensamble membrana-electrodo obtenido después del prensado de los difusores.

Tabla 7. Electrocatalizadores empleados como anodos y catodos en las pruebas en PEMFCs.

# Ensamble Anodo Catodo

1 Pt 30% / Vulcan® Pt 30% / Vulcan®

2 Pt 30% / Vulcan® 0s,(CO),-1,2-DCB-E

3 Pt 30% / Vulcan® Os,(CO)y-0-Xileno-P

4 Pt 30% / Vuican® Ruy(CO)q-0-Xileno-P

5 Pt 30% / Vulcan® Os,Ruy(C0O)p-1,2-DCB-P
6 Pt 30% / Vulcan®™ OsxRuy(CO)n-1,2-DCB-E
7 Pt 30% / Vulcan® Os,Ru,(CO)q-0-Xileno-E
8 0s,Ru,(CO),-1,2-DCB-P Pt 30% / Vulcan®

9 Os«Ru,(CO),-0-Xileno-P Pt 30% / Vulcan®
10 Os,Ruy(CO)n-1,2-DCB-P | Os,Ruy(CO),-1,2-DCB-P
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Tabla 8. Electrocatalizadores empleados como anodos y catodos en las pruebas en DMFCs.

# Ensamble Anodo Catodo
1 Pt Ru 30% / Vulcan® Pt 30% / Vulcan®
2 PtRu 30% / Vulcan® | Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P

5.4.2. Platos colectores de corriente y canales de flujo
5.4.2.1. PEMFC

Las principales funciones de los platos colectores de corriente y canales de flujo son la
de suministrar los gases hacia el ensamble membrana-electrodo y la de actuar como un
conductor de electrones. Estos platos deben cumplir con ciertos requerimientos:®2

Buena conductividad eléctrica (=10 S cm™)

Buena conductividad térmica (=20 W cm™.K™)

Permeabilidad a los gases (<107 mbar-dm®s™” cm?)

Resistencia a la corrosién en un medio acido, con oxigeno, calor y humedad
Bajo peso y volumen (densidad)

o 0 s W N =

Materiales baratos y de facil procesamiento

En la Tabla 9 se muestran algunas propiedades de los materiales mas utilizados como
platos en celdas de combustible tipo PEM. Debido a las propiedades mostradas por el
aluminio, como son: buena conductividad térmica y eléctrica, bajo costo y peso, buena
resistencia a la corrosion, etc., se decidi6 trabajar con este material para la elaboracion
de los platos en el anodo y catodo de la PEMFC.

Una vez seleccionado el material para fabricar los platos colectores de corriente, el
siguiente paso fue escoger el disefio de los canales de flujo, los cuales permiten la
distribucién de los gases (H; y O;) hacia el ensamble membrana-electrodo.
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En celdas de combustible tipo PEM, el disefio de los canales de flujo (Figura 5.5) esta
basado en diferentes conceptos, los cuales varian desde canales paralelos simples a
canales mas complejos como el serpentin e interdigital.

—P

«t

-
i cd

Serpentin Paralelo Interdigital

Figura 5.5. Diagrama de canales de flujo de serpentin, paralelo e interdigital, en los platos colectores de
corriente.

En el disefio de serpentin, el flujo de los gases va de derecha a izquierda y viceversa,
desde un borde de la celda hasta el otro borde, en un pequefio nimero de canales
agrupados, lo que crea un camino largo para el flujo de los reactivos. Un disefio con
canales en paralelo presenta una distribucién de los gases uniforme, sin embargo, esto
s6lo bajo ciertas condiciones, ya que cualquier acumulacién de agua en un canal,
provoca un bloqueo total de los demas canales.’

Un arreglo alternativo es el campo de flujo interdigital,®* en cuyo disefio los canales
tienen forma de dedos inter-unidos con terminales selladas. Este disefio mejora el
desempefio de las celdas de combustible de hidrogeno y metanol, debido a que, al no
estar comunicados todos los canales, se presenta un mecanismo convectivo a través de
la capa catalitica, en lugar de una difusion predominante. De manera adicional, el flujo
del gas ayuda a remover una gran cantidad de agua que pueda estar estancada en la
capa electrocatalitica, disminuyendo los problemas de inundacion de la celda.




DOCTORADO EN CIENCIAS

ESPECIALIDAD EN MATERIALES

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Debido a las propiedades presentadas por este ultimo disefio (interdigital), se decidi6

utilizarlo para la elaboracion de los canales de flujo en los platos colectores de

corriente, cuya area geométrica fue de 17.64 cm?.

Tabla 9. Propiedades de algunos materiales utilizados para la elaboracion de los platos colectores de

corriente y canales de flujo para celdas de combustible tipo PEM.®2

Compuestos
(Grafito o polvo de - Acero
Material Grafito Titanio Aluminio
carbén / inoxidable
Resina Polimérica)
Conductividad 4 )
. Buena =300Scm Buena Buena Baja
eléctrica
Conductividad S . § i
394Wcem' K 56.5Wcm' K ~16Wem' K
térmica
Permeabilidad Impermeabilidad .
Baja
de los gases al H
Resistencia a
L Buena Mejor que el grafito Excelente Excelente Buena
la corrosion
B ] <454gcm? 270gcm” <7.85gcm>
Densidad <2gcm Ligeros o
45% < acero 50% <titanio
Facil de ser Bajo costo y
Costo / Alto costo por su Bajo costo y facil Muy maleable, manufacturado y buenas
Maleabilidad manufactura manufactura pero caro menos caro que el propiedades
titanio mecanicas

En la Figura 5.6 se muestra un esquema de la celda de combustible de hidrégeno

ensamblada, con todas las partes anteriormente mencionadas: ensamble membrana-

electrodo y los platos colectores de corriente y canales de flujo.
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Entrada
@ seigas

Salida
del gas

a) <) b)

O

Salida
delgas

d)
Figura 5.6. Representacion del ensamblado final de una celda de combustible tipo PEM, en donde: a) es

la parte interior (anodo); b) la parte exterior (catodo) de los platos colectores de corriente y canales de
flujo; c) el ensamble membrana electrodo; y d) la celda de combustible ya ensamblada.

5.4.2.2. DMFC

El disefio de los platos colectores de corriente de la DMFC, se basé en el de DMFCs
pasivas,®® es decir, aquellas en las que no se tienen bombas u otros dispositivos
externos para el suministro del combustible (metanol). Este tipo de DMFCs pasivas

cuenta con un disefio mas simple que las convencionales DMFCs activas.®*

En la Figura 5.7 se muestra un primer disefio de DMFC pasiva utilizado. Como catodo
se empled el mismo plato colector de corriente utilizado en la PEMFC (Figura 5.7b); por
otra parte, el disefio del plato colector de corriente para el anodo de la DMFC pasiva es
diferente al de una PEMFC, debido a que ahora el combustible es un liquido. Como se
puede observar en la Figura 5.7a, se cuenta con un reservorio para el metanol, hecho
de Nylamide®, y para el transporte de electrones (plato colector) se empleé una placa
de acero inoxidable con perforaciones circulares (Figura 5.7b). En la Figura 5.7d se
muestra el ensamblado final de la DMFC, en donde el MEA va entre la placa de acero
5.7¢).

(Figura 5.7b) y el plato de aluminio (Figura
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Nylamide®
Acero Inoxidable Aluminio

=—=" 4

i3

a) b) c)

Entrada de CH,OH

=

(©) Entrada ge o,

Salida de O, O

d)

Figura 5.7. Primer disefio de la DMFC-pasiva: a) Compartimiento para el suministro de metanol
(Nylamide®); b) plato colector de corriente del anodo (acero inoxidable); c) plato colector de corriente para
el catodo (aluminio); y d) ensamblado final de la DMFC.

Se decidié emplear un segundo disefio de celda (Figura 5.8), con el fin de comparar el
desempefio del primero. En éste se sustituy6 el plato colector de corriente de aluminio
por una placa de Nylamide® (Figura 5.8c) con la misma geometria y canales de flujo
que el plato de aluminio (para O;), utilizando ahora como colector de corriente una
placa de acero inoxidable simitar a la empleada en el anodo (Figura 5.8b).

Aprovechando este disefio, se utilizé también una placa de Nylamide® con una abertura
en el centro (Figura 5.8d), con la finalidad de realizar pruebas de descarga de la DMFC
utilizando también aire, y comparar asi el desempefio de la DMFC con ambos agentes
oxidantes.

La Figura 5.9 muestra el ensamblado final de estos dos tipos de DMFC.
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Nylamide®

Acero inoxidable c)
Nylamide® 1

= o

a) b) d)
Figura 5.8. Segundo disefio de la DMFC-pasiva: a) Compartimiento para el suministro de metanol; b)
platos colectores de corriente para el anodo y catodo; c) placa de Nylamide® con canales para el

suministro de oxigeno; y d) placa de Nylamide® con una abertura en el centro para la entrada de aire.

Entrada de CH,0H Entrada de CH,0H

——3
O Entrada de O,
| B

T
X

a) b)

Salida de O, O

Figura 5.9 Ensamblado del segundo disefio de la DMFC-pasiva: a) Con oxigeno como agente oxidante y
b) con aire como agente oxidante.

Como se indicara en la seccion de Resultados y Discusion (6.4.2), el desempeiio de
este ultimo disefio (Figura 5.9) es menor al primero (Figura 5.7), por lo que se decidié
realizar una ultima modificacién, la cual consistié en cambiar el disefio de los colectores
de corriente (placas de acero, Figura 5.10a), haciendo pequefias aberturas de forma
rectangular sobre estos, con el fin de lograr una mayor area de contacto entre el

metanol y el oxigeno con el MEA. En la Figura 5.10b se muestra fal ensamblado final de
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la DMFC para una atmoésfera de aire, en la cual se aprecia el nuevo colector de
corriente; las pruebas de descarga también fueron realizadas con ambos oxidantes, O,
y aire.

Acero inoxidable

Entrada de CH,0H

=

/

a) b)
Figura 5.10. Tercer disefio de la DMFC-pasiva: a) Nuevo disefio del colector de corriente y b)
ensamblado final para una atmésfera de aire.

5.4.3. Curvas de descarga

Para realizar las curvas de descarga de las PEMFCs y DMFCs, se utilizé un sistema de
descarga “Fuel Cell Tester’ desarrollado en el CINVESTAV, Unidad Querétaro, con el
control y caracterizacién de la celda de combustible dividido en tres partes. En la Figura
5.11 se muestran los diferentes bloques y el modo de interaccion entre ellos.

El sistema de control esta integrado por una computadora personal y por el software
Labview, 7.1, en el cual se registra y procesa toda la informacién obtenida por el
operador. Los datos registrados permiten realizar el analisis del comportamiento de la
celda de combustible: determinacién de la curva de descarga, potencia, etc. El
mecanismo electrénico esta basado en una tarjeta de adquisicion de datos (National

Instruments).
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Las pruebas de descarga fueron realizadas a temperatura ambiente; para un control del
flujo y humedad de los gases suministrados en la celda de combustible, se utilizé una
trampa con agua desionizada. Para el caso de la celda de hidrégeno, las pruebas
fueron realizadas a diferentes razones de flujo de oxigeno/hidrégeno, con el fin de
encontrar las condiciones 6ptimas de operacion de la celda de combustible. Para el
caso de la DMFC pasiva, se utilizaron diferentes concentraciones de metanol: 1,2y 5
M, con el fin de observar el comportamiento de la celda con distintas cantidades de este
compuesto.

Sistema de control Tarjeta de adquisicion de datos Celda de Combustible
“Labview”

Figura 5.11. Componentes del sistema de descarga de celdas de combustible, “Fuel Cell Tester’,
desarrollado en el CINVESTAV, Unidad Querétaro.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Se obtuvieron dos tipos de productos a partir de las sintesis realizadas, uno soluble en
el medio de reaccién, recuperado de la evaporacion del mismo (E), y el otro insoluble,
recuperado de las paredes del matraz (P); la excepcién fueron las sintesis de los
materiales bimétalicos en n-nonano y de todos los catalizadores monometalicos de
rutenio, en las cuales s6lo se obtuvo el ultimo tipo de producto (P). Se recuperaron en
total 14 productos, cuyas caracteristicas se resumen en la Tabla 10.

Tabla 10. Materiales bimetalicos y monometalicos recuperados de las paredes del matraz (P) y del medio
de reaccion (E), sintetizados en los diferentes disolventes organicos.

Insolubles | Solubles

Producto
(P) (E)
1,2-DCB X X
Bimetalicos n-Nonano X
o-Xileno X X
1,2-DCB X X
Monometalicos
n-Nonano X X
de Os
o-Xileno X X
1,2-DCB X
Monometalicos
n-Nonano X
de Ru
o-Xileno X

6.1. Caracterizacion estructural y morfolégica

6.1.1. FT-IR

En la Figura 6.1 se muestran los espectros de infrarrojo de los materiales precursores
Os3(CO)12 y Rug(CO)42, asi como de los compuestos bimetalicos insolubles (P) y
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solubles (E) en el medio de reaccién, sintetizados en los diferentes disolventes

organicos.

Como se puede apreciar, los materiales precursores muestran algunas bandas en la
region de 1950-2190 cm”', asociadas a los diferentes modos vibracionales de los
grupos carbonilo terminales (COy), asi como bandas en la region de 350-650 cm™,
asociadas a los modos de vibracion de estiramiento M-C y de deformacion de los

grupos carbonilo, u.co.*°

Os,(CO),,

o ¥
-S 1,2-DCB-P
° e R R e
E n-Nonano-P
I N T T
§ o-Xileno-P
- M‘_’\M\_}
e 1,2-DCB-E
° M
o-Xileno-E
' ' ' ' M
4000 3000 2000 1000

Numero de onda / cm”

Figura 6.1. Espectros en el infrarrojo de los materiales precursores Os3(CO)1, ¥ Rus(CO);,, asi como de
los materiales bimetalicos Os.Ru,(CO),, insolubles (P) y solubles (E) en el medio de reaccion.

Un comportamiento similar fue observado para los materiales bimetalicos y
monometalicos de osmio (Figura 6.2) y rutenio (Figura 6.3), respectivamente; es decir,
se observan bandas en aproximadamente 2000 cm’ y 500 cm”, asociadas a la
presencia de grupos carbonilo terminales y a modos vibracionales M-C,
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respectivamente; este comportamiento es interesante desde el punto de vista
estructural, ya que contrasta con lo observado para electrocatalizadores a base de
osmio (sintetizados en n-octano®) y de rutenio (sintetizados via seca®) informados en
la literatura, los cuales sufren una descarbonilacién total después del tratamiento
termico al cual fueron sometidos los precursores respectivos.

Por otra parte, el material bimetalico Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-E, asi como los
monometalicos de osmio sintetizados en o-xileno, presentaron bandas de intensidad
baja-media en la region de modos vibracionales C-H y C-C de bencenos sustituidos,®’
2900-2800 cm™ y 1450 cm™' respectivamente; considerando la fuerte afinidad de los

anillos aromaticos hacia los cumulos de osmio y rutenio,®: ®

esto podria ser indicativo
de una posible coordinacion = de moléculas aromaticas provenientes del disolvente

hacia los centros metalicos de los materiales sintetizados.

Oftra caracteristica importante de estos espectros, es que el material bimetalico
sintetizado en o-xileno-E mostr6é una banda en aproximadamente 1816 cm™, la cual se
atribuye a la presencia de grupos (o grupo) carbonilo puente, los cuales normalmente
se observan a frecuencias mas bajas que sus contrapartes terminales.® La presencia
de ligantes CO puente en este material puede ser entendida en términos de las
reacciones de condensacién/re-arreglo que los cumulos del tipo M3;(CO), sufren

normalmente bajo condiciones de pirélisis.®®*°

Con base en estos resultados, los materiales bimetalicos y monometalicos de osmio y
rutenio, respectivamente, pueden ser representados con las siguientes férmulas
moleculares generales: OsxRuy(CO),, Osx(CO), y Ruy(CO),.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 6.2. Espectros en el infrarrojo del material precursor Os3(CO)s,, asi como de los materiales

monometalicos de osmio Os,(CO),, insolubles (P) y solubles (E) en el medio de reaccion.

% Transmision / u. a.

Ru,(CO),,

U

1,2-DCB-P

n-Nonano-P
——— e ——————

4000 3000 2000 1000

Numero de onda / cm”

Figura 6.3. Espectros en el infrarrojo del material precursor Rus(CO)q,, asi como de los materiales

monometalicos de rutenio Ru,(CO),, insolubles (P) en el medio de reaccion.
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6.1.2. Difraccioén de rayos X

En la Figura 6.4 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de los compuestos
precursores, asi como de los materiales bimetalicos sintetizados en los tres disolventes
organicos.

|
_:

| J 0Os,(CO),
sz “—ﬁ WSSOI ) ivaUw.uf Nt i R e o

I Ruyco),

3
SR VSN & WU TN L Y W A0

c.p.s./u.a.

1,2-DCB-P

- n-Nonano-P

o-Xileno-P
1,2-DCB-E

[ T
[y
L SO o-Xileno-E
a1 [ PV N SR A R T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26/ Grados

Figura 6.4. Difractogramas de los materiales precursores Os3(CO)y, y Rus(CO)s,, asi como de los
materiales bimetalicos Os,Ru,(CO),, insolubles (P) y solubles (E) en el medio de reaccion.

Debido a la alta cristalinidad de los materiales precursores, es posible observar picos
cristalograficos en sus respectivos difractogramas. Por otra parte, cuando estos
precursores son tratados térmicamente, es posible obtener sus correspondientes
formas metalicas, Os® y Ru®, y, dependiendo de la atmosfera de sintesis,
principalmente una atmésfera oxidante, es factible obtener también la formacion de
algan 6xido metalico;”' sin embargo, en los difractogramas de los materiales bimetalicos
sintetizados en este trabajo no se observan los picos anteriores, solamente se aprecian
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sefiales muy anchas, las cuales se atribuyen a un tamario de particula muy pequefio,
del orden nanométrico, y probablemente a un grado bajo de cristalinidad (materiales

amorfos).

Por otra parte, en las Figuras 6.5 y 6.6 se muestran los difractogramas de los materiales
monometalicos de osmio y rutenio, respectivamente, y de los precursores
correspondientes. Como se puede apreciar, existe un comportamiento similar al
mostrado por los materiales bimetalicos, es decir, no se observan picos cristalograficos
que puedan estar relacionados con la obtencion de sus formas metalicas, o de algun
oxido metalico. Los picos que se logran apreciar son también muy anchos,
atribuyéndose esto a un tamafo de particula pequefio y probablemente a una baja
cristalinidad. Debido a la forma de las sefales obtenidas, es dificil evaluar su ancho
medio, para poder utilizar la ecuacién de Scherrer, que permitiria determinar el tamafo
de las particulas de los materiales sintetizados.

|
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Figura 6.5. Difractogramas del material precursor Os3(CO);,, asi como de los materiales monometalicos
de osmio Os,(CO),, insolubles (P) y solubles (E) en el medio de reaccion.
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Figura 6.6. Difractogramas del material precursor Rus(CO)s,, asi como de los materiales monometalicos
de rutenio Ru,(CO),, insolubles (P) en el medio de reaccion.

6.1.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersién de
energia (EDS)

En la Tabla 11 se muestran los porcentajes en peso de los materiales bimetalicos,
obtenidos por EDS. Como se puede apreciar, todos ellos estan constituidos por carbono
y oxigeno (en relaciones %peso/%peso similares), ademas de los dos metales de
transicion, lo que confirma la presencia de grupos carbonilo en su estructura;
adicionalmente, el material Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-E muestra la presencia de cloro en
su composicion quimica, lo cual, aunado a los resultados obtenidos en los estudios de
espectroscopia infrarroja (Figura 6.1), sugiere que moléculas del disolvente podrian
estar coordinadas a la estructura de este material. Otra caracteristica importante que se
puede observar es que las relaciones osmio/rutenio son relativamente cercanas entre si
para los materiales recuperados de las paredes del matraz, mientras que los materiales
recuperados del medio de reaccidbn muestran mayores porcentajes en peso de osmio.
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Las relaciones carbono/oxigeno, como se menciond anteriormente, son similares en la
mayoria de los casos, sin embargo, cuando los porcentajes de carbono son
considerablemente mayores, p. €j. en el caso de 1,2-DCB-E, la diferencia puede

atribuirse a la presencia de moléculas de disolvente en el material.

Tabla 11. Porcentajes en peso de los materiales bimetalicos-(P y E), determinados por EDS.

% Peso
Os,Ru,(CO), Os,Ru,(CO),
Insoluble en el medio de reaccion (P) Soluble en el medio de reaccion (E)
Elemento 1,2-DCB n-Nonano o-Xileno 1,2-DCB n-Nonano o-Xileno

C 14 53 16.78 20.25 39.96 - 27

o 1221 19.07 17.52 14.36 16.44
Os 43 39 27.95 25.62 33.23 46.68
Ru 29.9 36 21 36.62 3.22 9.89
Cl 12.24

Por otra parte, los materiales monometalicos de osmio (Tabla 12) sintetizados en 1,2-
DCB-(P y E), también muestran la presencia de cloro en su composiciéon quimica, por lo
que posiblemente, al igual que en el material Os,Ru,(CO).-1,2-DCB-E, las moléculas de
disolvente podrian estar coordinadas a su estructura; por su parte, los materiales
monometalicos de rutenio (Tabla 13), no muestran la presencia de cloro en su

composicién quimica.

Tabla 12. Porcentajes en peso de los materiales monometalicos de osmio-(P y E), determinados por
EDS.

% Peso
0s,(CO)n 0s,(CO)n
Insoluble en el medio de reaccion (P) Soluble en el medio de reaccion (E)
Elemento 1,2-DCB n-Nonano o-Xileno 1,2-DCB n-Nonano o-Xileno

C 16.13 28 42 21.94 49.72 27.16 37 06
[o] 12.78 1891 14.57 20.69 227 26 56
Os 66.47 52.67 63.49 17.24 50.14 36.38
Cl 462 12 35
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Tabla 13. Porcentajes en peso de los materiales monometalicos de rutenio-P, determinados por EDS.

% Peso
Ruy(CO),
Insoluble en el medio de reaccion
Elemento 1,2-DCB n-Nonano o-Xileno
C 15.59 17.97 418
o 19.46 18.71 20.6
Ru 64.95 63.32 37.6

Las composiciones observadas para los materiales monometalicos concuerdan con lo
observado para sus respectivas formas bimetalicas, es decir, el material OsRu,(CO),-
1,2-DCB-E, en donde el porcentaje en peso de osmio es mayor que el de rutenio, se
observa la presencia de cloro en su composicion quimica, al igual que en Os,(CO),-1,2-
DCB-(P y E); por su parte, el material Os,Ru,(CO)n-1,2-DCB-P, en donde la relacion
osmio/rutenio es similar, no muestra la presencia de cloro en su composicién quimica,
al igual que los materiales monometalicos de rutenio. Por lo tanto, la posible
coordinacion de moléculas de 7,2-diclorobenceno estd mas asociada a la presencia de
los centros metalicos de osmio. Es interesante notar que un comportamiento similar se
observa para los materiales Os(CO), sintetizados en o-xileno (Figura 6.2).

En las Figuras 6.7 y 6.8 se muestran las micrografias SEM obtenidas para los reactivos
precursores y los materiales bimetalicos, respectivamente. Como se puede observar, a
diferencia de los reactivos precursores, los materiales bimetalicos presentaron una
morfologia altamente porosa, tipo esponja, a excepcién del material Os,Ruy(CO),-1,2-
DCB-E, el cual mostré una morfologia porosa tipo hojuelas.

Por ofra parte, en las Figuras 6.9 y 6.10 se muestran las micrografias de los materiales
monometalicos de osmio y rutenio, respectivamente. Se puede observar una morfologia
altamente porosa para ambos tipos de materiales, sin embargo, los monometalicos de
osmio (P y E) mostraron una morfologia tipo hojuelas, mientras que los monometalicos
de rutenio una morfologia tipo esponja.
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Figura 6.8. Micrografias SEM de los materiales bimetalicos Os,Ru,(CO),, insolubles (P) y solubles (E) en
el medio de reaccion.

Estos resultados concuerdan con la composicion quimica de los materiales por EDS, es
decir, los bimetalicos con un mayor porcentaje en peso de rutenio (insolubles en el
medio de reaccion) mostraron una morfologia porosa tipo esponja, al igual que los
monometalicos de rutenio; por su parte, los materiales bimetalicos con un mayor
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porcentaje en peso de osmio (solubles en el medio reaccion), mostraron una morfologia
porosa tipo hojuelas, al igual que los monometalicos de osmio (a excepcion del material
Os«Ru,(CO),-0-xileno-E, con una morfologia tipo esponja). Esta alta porosidad es una
propiedad importante para la aplicacién de estos materiales como catalizadores en una
celda de combustible tipo PEM, ya que se tendria una mayor area superficial, y por
tanto, en principio se requeriria una menor carga de catalizador (mg cm®), con la
consecuente disminucion de costos.

Figura 6.9. Micrografias SEM los materiales monometalicos Os,(CO)y, insolubles (P) y solubles (E) en el
medio de reaccion.

1,2-DCB-P n-Nonano-P o-Xileno-P

Figura 6.10. Micrografias SEM de los materiales monometalicos Ruy(CO),, insolubles (P) en el medio de

reaccién.
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6.1.4. Conclusiones particulares

Con base en estos resultados de caracterizacion estructural y morfolégica, se pueden
plantear las siguientes conclusiones particulares:

1. Se sintetizaron materiales bimetalicos y monometalicos de osmio y rutenio,
mediante procesos de termdlisis en tres disolventes organicos: dos aromaticos
(1,2-diclorobenceno y o-xileno) y uno alifatico (n-nonano).

2. Se recuperaron dos tipos de materiales, uno insoluble y otro soluble en el medio
de reaccion, a excepcion del material bimetalico sintetizado en n-nonano y todos
los monometalicos de rutenio, los cuales fueron productos unicos (insolubles) de
sus sintesis respectivas.

3. Debido a la presencia de grupos carbonilo terminales en todos los materiales
sintetizados, estos pueden ser representados como: OsxRuy(CO), (materiales
bimetalicos), 0s,(CO), y Ruy(CO), (materiales monometalicos); el material
OsxRuy(CO)n-o-xileno-E puede estar constituido ademas por grupos carbonilo
puente (COp).

4. Debido a la alta afinidad que existe entre compuestos aromaticos y nucleos
metalicos de osmio y rutenio, y con base en los resultados obtenidos por EDS y
FT-IR, moléculas de disolvente podrian estar coordinadas en la estructura de los
materiales OsxRuy(CO)-(E) y Os(CO)-(E y P) sintetizados en 1,2-
diclorobenceno, asi como en los materiales Os,(CO),-(E y P) obtenidos en o-
xileno.

5. Los materiales bimetalicos recuperados del medio de reaccién (solubles),
mostraron un mayor porcentaje en peso de Os que de Ru, mientras que los
materiales recuperados de las paredes del matraz (insolubles) mostraron
porcentajes en peso de Os y Ru mas cercanos entre si.
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6. Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X sugieren un tamafio de
particula pequefio (de orden nanométrico) y probablemente un grado bajo de
cristalinidad para los nuevos materiales; no se detectd por esta técnica la
presencia de osmio y/o rutenio metalico, o de alguno de sus 6xidos.

7. Los materiales bimetalicos y los monometalicos de rutenio, mostraron una
morfologia altamente porosa, propiedad importante para su aplicaciéon como
electrocatalizadores en una celda de combustible, dada en funcién de una mayor
area superficial.
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6.2. Caracterizacion electroquimica
6.2.1. Reaccion de reduccion de oxigeno (RRO)
6.2.1.1. Activacion

En la Figura 6.11a se muestra el voltamperograma ciclico del Pt 30%/Vulcan® en H,SO,

0.5 M, en donde se pueden apreciar cuatro zonas caracteristicas: %

(1) La region mas negativa (parte izquierda del voltamperograma ciclico)

corresponde al proceso de adsorcion y desorcion de hidrégeno:

Ha + € & Hags 6.1)

Para el cual se han propuesto dos teorias: la primera, por Clavilier y
colaboradores, quienes asumen que los picos i e ii (y los picos homologos i” e ii’)
estan relacionados al hidrégeno adsorbido sobre dos planos de orientacion
preferenciales diferentes: (110) para los picos i e i’, y (100) para los picos ii e ii’;
la segunda teoria, por Bewick y colaboradores, postula la existencia de dos tipos
de atomos de hidrégeno vecinos con diferentes energias de enlace: los dtomos
de hidrogeno “adsorbidos débilmente” para los picos i e i, y los atomos de
hidrégeno “adsorbidos fuertemente” para los picos ii e ii".

(2) Regioén de la doble capa, en donde no ocurre ningun proceso faradaico, es decir,
de transferencia de carga.

(3) La region mas positiva (parte derecha del voltamperograma ciclico) esta
asociada con la formacion de una monocapa de 6xido sobre la superficie del

platino en medio acido, de acuerdo con el siguiente proceso:*
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Pt + H,O & PtOH + H' + e 6.2)
PIOH 22 PtO + H' + & (6.3

(4) La ultima region esta asociada a la reducciéon de la monocapa de éxido formado
sobre la superficie del platino.
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Figura 6.11. Voltamperogramas ciclicos de: a) Pt 30%/Vulcan® en ausencia de metanol y b) Pt

30%/Vulcan® en ausencia y presencia de metanol. Electrolito: H,SO, 0.5 M, v = 50 mV s’

En la Figura 6.11b se muestran los voltamperogramas ciclicos del Pt 30%/Vulcan® en
presencia y ausencia de metanol. Se pueden apreciar dos picos muy pronunciados en
la regién de corrientes positivas, los cuales no son observados cuando las pruebas son
realizadas en ausencia de metanol. Estos picos estan asociados al proceso de

oxidacion del metanol en medio acuoso:
CH;0H + H,O——> CO, + 6H" + 6e (64)

Cuyo esquema de reaccién mas probable es el mostrado en la Figura 6.12 (pasos i a
viii). Estudios espectroscopicos sobre Pt policristalino han mostrado que el metanol es
electro-adsorbido en un proceso complejo analogo a la des-hidrogenacion, en donde

ocurren eliminaciones secuenciales de protones y electrones (pasos i a iv), dando lugar
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a la formacion de intermediarios con carbono, tales como: -CO,gs Y —CHOg,4s. Por otra
parte, la formacion de la especie Pt-OH (pasos vi y Vi) no es favorecida a las
condiciones de operacion de una celda combustible (se necesitan altos
sobrepotenciales), bloqueandose por tanto los sitios activos del platino debido a la
formacion de la especie Pt-CO (paso v).**

PA(H,0),,+ CH,0H,, —2> Pt(CH,OH),,+ H,0,,
Pt(CH,OH) —5 Pt(CH,OH) + H* + e-
PYCH,OH) "> P(CHOH) + H* + &-

PHCHOH) ~> PY(COH) + H* + &~
PHCOH) <5 PYCO) + H* + &

H,0 + Pty s PHOH,)
POH,) Y% PHOH) + H* + e

Pt(CO) + Pt(OH) ﬂ 2Pt + CO,+H" +e

Figura 6.12. Esquema de reaccion en el que se describe el proceso de electro-oxidacion de metanol mas
probable (pasos i a viii).**
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Una forma de solucionar este problema es utilizando aleaciones de Pt, por ejemplo, la
aleacion Pt-Ru. En dicha aleacién, el rutenio tiene la capacidad de ser electro-oxidado
mas facilmente que el Pt, formando especies del tipo Ru-OH.gs. La aleacion Pt-Ru
presenta un mecanismo bifuncional, es decir, en una primera etapa el Pt oxida al
metanol hasta la generacion de la especie PtCO,qgs, ¥ posteriormente el Ru genera la
especie oxidada RuOH,gs, la cual permite la oxidacion completa del metanol, de
acuerdo con el siguiente esquema:®’

PHCH3OH)ass <= PHCO)ass + 4H" +4¢€ (6.5)
Ru+H,0 22 Ru(OH)us + H + & (6.6)
PY{CO)ass-RU(OH)ags <= CO; + H' + & 6.7)

Aunque con la formacién de esta aleacion se mejora el desempefio del platino hacia la
reaccion de oxidacion de metanol (ROM) en el anodo de una DMFC, el
electrocatalizador Pt-Ru no puede ser empleado como catodo debido al efecto “cross-
over’, ya que al igual que el Pt, tiene la capacidad de llevar a cabo la reduccién de
oxigeno, por lo que la competencia de ambas reacciones reduciria el desempefio de la
celda; por lo tanto, es necesario tener materiales altamente selectivos hacia la RRO
para usarse como catodos en DMFCs.

Antes de realizar las respectivas pruebas electroquimicas con los materiales
carbonilicos sintetizados, se efectu6 de manera independiente el estudio del material
del electrodo de disco rotatorio (carbén vitreo), del soporte (Vulcan® XC72), asi como
de los reactivos precursores, Os3(CO)+2 y Ru3(CO)12, con el fin de observar posibles
sefales electroquimicas que pudieran interferir con las mediciones de los nuevos
materiales.

De esta manera, en la Figura 6.13 se muestran los voltamperogramas ciclicos del
electrodo de trabajo (carbon vitreo), del soporte (Vulcan®) y de los reactivos
precursores, Ru3(CO)s, y Os3(CO)12. El carbén vitreo presentdé una densidad de

corriente muy baja (aun considerando el area geométrica); por otra parte, el Vulcan® y
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los materiales precursores mostraron densidades de corriente mayores que el carbén
vitreo, asi como un par redox aproximadamente entre 0.50 y 0.60 V/ENH, posiblemente
asociado al par quinona/hidroquinona,®® comportamiento tipico de este tipo de
electrodos de carbono. No se observé ninguna otra sefial electroquimica importante.

Una vez realizados estos estudios de control, se procedi6 a realizar las pruebas

electroquimicas de los nuevos materiales.
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Figura 6.13. Voltamperogramas ciclicos del electrodo de carbon vitreo, del soporte (Vulcan® XC-72) y de

los materiales precursores, Rus(CO), y Os3(CO);. . Electrolito: H,SO,0.5M, v=20mV s™

En la Figura 6.14 se muestran los voltamperogramas ciclicos en presencia y ausencia
de metanol de los materiales monometalicos de osmio [Os«(CO)n] recuperados de las
paredes del matraz (P) y del medio reaccion (E), sintetizados en los diferentes
disolventes. Los materiales obtenidos en 7,2-diclorobenceno-(P y E) mostraron una
mayor evolucioén de hidrégeno (regién catédica aproximadamente entre 0y 0.2 V/ENH)

y de oxigeno (region anddica entre ~0.85 y 1.0 V/IENH) que los materiales sintetizados

en n-nonano y o-xileno.
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Figura 6.14. Voltamperogramas ciclicos de los materiales monometalicos de osmio Os,(CO),, en

ausencia y presencia de metanol. Electrolito: H,SO4 0.5 M, v =20 mV s

101



DOCTORADO EN CIENCIAS
ESPECIALIDAD EN MATERIALES

RESULTADOS Y DISCUSION

Por otra parte, los materiales recuperados de las paredes del matraz mostraron un par
redox aproximadamente entre 0.65 y 0.75 V/ENH, el cual podria estar asociado a un
cambio en el estado de oxidacién de particulas de osmio metalicas presentes,® las
cuales se deben encontrar en cantidades suficientemente pequefias para que puedan
ser detectadas por difraccion de rayos X. De acuerdo al intervalo de potencial en el cual
aparece este par redox, podria tratarse del cambio de oxidacion de Os(VIill) a Os(0), de

acuerdo con la siguiente semi-reaccién:*®
OsO, + 8H" + 8¢ 2 O0s + 4 H,0 (6.8)

Este par redox es menos intenso, 0 no se observa, para los materiales recuperados del
medio de reaccion. Para ambos tipos de materiales, se aprecia el par redox asociado
posiblemente al par quinona/hidroquinona aproximadamente entre 0.50 y 0.60 V/ENH,

correspondiente al Vulcan®

En la Figura 6.15 se muestran los voltamperogramas ciclicos en presencia y ausencia
de metanol de los materiales monometalicos de rutenio, [Ruy(CO),]. Como se puede
apreciar, a excepcion del material sintetizado en 1,2-diclorobenceno, los materiales
presentaron un pico catédico aproximadamente entre 0.2 y 0.3 V/ENH, el cual podria
estar asociado a la formacion de algun éxido de rutenio superficial, RuO,,%® *” debido a
la presencia de particulas de rutenio.®® Resultados previos indican que dicho 6xido
podria ser RuO,.%

En la Figura 6.16 se muestran los voltamperogramas ciclicos en presencia y ausencia
de metanol de los materiales bimetalicos [Os,Ru,(CO).]. Los materiales recuperados de
las paredes del matraz muestran un comportamiento combinado de sus contrapartes
monometalicas, es decir, presentan el par redox aproximadamente entre 0.65 y 0.75
V/ENH atribuido a la presencia de osmio metélico y el pico catédico aproximadamente
entre 0.2 y 0.3 V/ENH atribuido a la presencia de rutenio metalico; por otra parte, los

materiales recuperados del medio de reaccién, muestran solamente el par redox (~0.6-

0.8 V/ENH) asociado a la presencia de osmio.
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Estos resultados electroquimicos concuerdan con los obtenidos en los estudios de
cormposicion quimica (EDS), es decir, para los materiales bimetalicos recuperados del
medio reaccion (aquellos en donde los porcentajes en peso de osmio son
considerablemente mayores que los de rutenio), solamente se aprecia el
comportamiento electroquimico observado con los monometalicos de osmio; por su
parte, los materiales bimetalicos recuperados de las paredes del matraz (aquellos en
donde los porcentajes en peso de osmio y rutenio son mas cercanos entre si), muestran
un comportamiento combinado de sus contrapartes monometalicas de osmio y rutenio.
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Figura 6.15. Voltamperogramas ciclicos de los materiales monometalicos de rutenio Ruy(CO),, en

ausencia y presencia de metanol. Electrolito: H,SO, 0.5 M, v =20 mV s’
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Figura 6.16. Voltamperogramas ciclicos de los materiales bimetalicos Os.Ru,(CO),, en ausencia y

presencia de metanol. Electrolito: H,SO, 0.5 M, v =20 mV s’
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Por otra parte, se considera que los grupos carbonilo coordinados a los centros
metdlicos de los materiales mono y bimetalicos, los estan protegiendo de los procesos
de oxidacioén, dentro del intervalo de potencial estudiado, ya que no se observa ningun
pico adicional a los asociados a particulas metalicas residuales. Un efecto de proteccion
similar ha sido informado por Tributsch y colaboradores para materiales basados en
rutenio con ligantes carbonilo.*®

La caracteristica mas importante observada para todos los materiales sintetizados,
tanto mono-, como bimetalicos, es que sus voltamperogramas ciclicos en presencia de
metanol (hasta una concentracién 2 M) practicamente no cambian; ademas de que no
se observa algun pico o picos asociados al proceso de oxidacién de metanol,*® como
fue el caso del electrodo de Pt 30%/Vulcan® (Figura 6.11b), el cual mostré una alta

actividad hacia la presencia de dicho compuesto.

Los resultados obtenidos por la técnica de voltamperometria ciclica constituyen una
primera sefal de la tolerancia de los materiales sintetizados hacia la presencia de
metanol, al menos hasta una concentracién 2 M de dicho compuesto.

6.2.1.2 Curvas de polarizacién

En la Figura 6.17 se muestran las curvas de polarizacién (densidad de corriente, j, en
funcion del potencial, E) de la RRO para el Pt 30%/Vulcan®, a diferentes velocidades de
rotacion (100-900 rpm), en ausencia y en presencia de metanol. En ausencia de
metanol podemos observar un potencial de circuito abierto ( £) alto (aproximadamente
0.99 V/ENH), asi como las tres zonas tipicas de este tipo de estudios electroquimicos
(Figura 2.25):

(1) Zona de activacion, la cual es independiente de la velocidad de rotacién.
(2) Zona de control mixto: activacion y transporte de masa.
(3) Zona de control difusional o de transporte de masa.
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Por otra parte, en presencia de metanol se puede observar que el potencial de circuito
abierto es desplazado hacia valores catddicos o mas negativos que el potencial en
ausencia de metanol, hasta aproximadamente 0.50 V/ENH, asi como una disminucion
en la densidad de corriente; adicionalmente, las curvas de polarizacién no muestran las
tres zonas caracteristicas de la RRO, como se observan en ausencia de metanol.
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Figura 6.17. Curvas de polarizacion del Pt 30%/Vulcan® a diferentes velocidades de rotacion (100 — 900

rpm) en presencia y ausencia de metanol. Electrolito: H,SO4 0.5 M, v =5 mV s’

Las caracteristicas observadas en presencia de metanol, son producto de la capacidad
que tiene el Pt para llevar a cabo los dos procesos, la reduccién de oxigeno y la
oxidacion de metanol, originandose un potencial de mezclado. Con ello se corrobora,
por tanto, la intolerancia del Pt hacia el metanol durante la RRO, por lo es que
necesario desarrollar materiales alternativos tolerantes a la presencia de este
contaminante.
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En la Figura 6.18 se muestran las curvas de polarizacién en presencia y ausencia de
metanol de los materiales bimetalicos. Estos materiales presentaron las tres regiones
tipicas para el proceso de RRO (al igual que el electrodo de Pt, Figura 6.17), asi como
potenciales a circuito abierto relativamente altos (> 0.700 V/ENH), aun en presencia de
metanol.

Los materiales recuperados de las paredes del matraz mostraron un ligero pico
aproximadamente entre 0.2 y 0.3 V/ENH, a diferencia de los materiales recuperados del
medio de reaccion. Estas caracteristicas concuerdan con sus correspondientes
voltamperogramas ciclicos (Figura 6.16) y estudios de composicién quimica (Tabla 10),
es decir, los materiales recuperados de las paredes del matraz (relacion osmio/rutenio
similar) presentan el mismo pico aproximadamente entre 0.2 y 0.3 V/ENH, atribuido a la
presencia de rutenio; por otro lado, para los materiales recuperados del medio de
reaccion, en los que predomina la presencia de osmio, no se observa dicho pico.

Este mismo comportamiento fue observado con las curvas de polarizacién de los
monometalicos de osmio y rutenio, respectivamente (Figuras 6.19 y 6.20), es decir,
solamente los monometalicos de rutenio mostraron el pico en aproximadamente 0.29
V/ENH, a excepcién del sintetizado en 1,2-diclorobenceno.

La caracteristica mas importante de estos materiales, es que todos ellos, bimetalicos y
monometalicos, mostraron tolerancia hacia la presencia de metanol (hasta una
concentraciéon 2 M) durante la RRO, ya que tanto el potencial a circuito abierto como
sus respectivas curvas de polarizaciéon, practicamente no son modificados por la
presencia de dicho contaminante.
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Figura 6.18. Curvas de polarizacion de los materiales bimetalicos Os,Ru,(CO),, en ausencia y presencia

de metanol, a diferentes velocidades de rotacion (100-900 rpm). Electrolito: H;S0, 0.5 M, v=5mV s™
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Figura 6.19. Curvas de polarizacion de los materiales monometalicos de osmio Os,(CO),, en ausencia y

presencia de metanol, a diferentes velocidades de rotacién (100-900 rpm). Electrolito: H,SO4,0.5M, v=5

mvs"
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Figura 6.20. Curvas de polarizacién de los materiales monometalicos de rutenio Ru,(CO),, en ausencia y

presencia de metanol, a diferentes velocidades de rotacién (100-900 rpm). Electrolito: H,SO, 0.5 M, v=5
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6.2.1.3. Estimacion del mecanismo de la RRO

La ecuaciéon que relaciona la corriente limite con la velocidad de rotacion (rpm), es

conocida como ecuacion de Levich (seccion 2.9.4.3):

i, =200nAFCD* v 0"
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Donde i es la corriente limite difusional (mA), n el numero de electrones
intercambiados, A el area (cm?), F la constante de Faraday (96500 C mol”), C la
solubilidad o concentracion de la especie electroactiva (mol cm™), D el coeficiente de
difusion de la especie electroactiva (cm? s™"), v la viscosidad cinematica (cm?s™) y o la

velocidad de rotacion (rpm).
La ecuacién anterior puede ser representada como:

i, = Bo'? (6.10)

Donde B =200n4FCD*’v''* es conocida como pendiente de Levich y tiene unidades

de mA rpm "2,

La ecuacion para la corriente total, desarrollada por Koutecky-Levich es:

LU N ISP N 7 6.11)

1/2
(2]

Donde i es la corriente total, ix la corriente cinética (o de activacion) e j; la corriente

limite difusional, todas en mA; un grafico de i’ vs. @™

, conocido como grafico de
Koutecky-Levich, debe tener la forma de una linea recta con una ordenada al origen
igual al inverso de la corriente cinética (1/iy) y una pendiente igual al inverso de la
pendiente de Levich (1/B), conocida como pendiente de Koutecky-Levich (mk..), cuyas

unidades son mA™ rpm'2.

La mk.. puede ser utilizada para estimar el numero de electrones involucrados en el
proceso electroquimico, ya que:

1 |
_ _! 6.12
Mkt D 00nAFCD v B (6.12)
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Sustituyendo los valores correspondientes de C (1.1 x 10 ® mol cm™®), D (1.4 x 10 ®

cm?s™) y v (0.01 cm?s™) para el O, en H.SO4 0.5 M, ' tenemos que:

_ 37.6364(mA”'rpm"*cm®)

: 6.13
Kt nA(cm?) ( )
Despejando n, se tiene:
" 37.6364 (6.14)
my_, A

Esta ecuaciéon permite estimar el numero de electrones involucrados en el proceso
electroguimico de reduccién de oxigeno.

En la Figura 6.21 se muestran los graficos de Koutecky-Levich teéricos (para un
proceso via 2 y 4 electrones, y un area del electrodo A = 0.072 cm?) y experimentales
para el electrodo de Pt 30%/Vulcan®. Como se puede observar, la pendiente de
Koutecky-Levich experimental se asemeja mas a un proceso via 4 electrones que a uno
de 2 electrones, es decir, el Pt lleva a cabo de manera preferencial la reduccion de
oxigeno hacia la formacién directa de H,0.

Por otra parte, en las Figuras 6.22-6.24 se muestran los graficos de Koutecky-Levich
tedricos y experimentales de los materiales bimetalicos y monometalicos, en ausencia y
presencia de metanol (1 y 2 M). Todos los materiales presentaron una linealidad en los
graficos, lo cual se ha asociado a una reaccioén de primer orden con respecto al oxigeno
disuelto en el electrolito;®” esta linealidad es observada aun en presencia de metanol.
También se puede observar una mayor tendencia hacia un proceso via 4 electrones,
que a uno de 2 electrones, lo que sugiere que el O, es reducido fundamentalmente de

manera directa a H,O, independientemente de la presencia de metanol.
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Figura 6.21. Graficos de Koutecky-Levich teéricos (2 y 4 electrones) y experimentales del Pt 30%/Vulcan®
en ausencia de metanol (E = 0.4 V/IENH).

Las pequeias desviaciones entre los graficos experimentales y teéricos (via 4
electrones), pueden deberse a que el area empleada para los calculos tedricos fue el
area geométrica (0.072 cm?), y experimentalmente lo que se tiene es un area
electrocatalitica real, la cual no necesariamente corresponde al area geométrica. Las
desviaciones mayores, como en el caso del material Os,(CO),-1,2-DCB-E (Figura 6.23),
podrian estar asociadas a un mecanismo de reaccion fundamentalmente distinto, o

inclusive a una combinacién de varios.

Esta area electrocatalitica real puede ser estimada a partir de la Ecuacion 6.14,

mediante el despeje del area y con un valor de nigual a 4:

376364

Aeleclrucala/illuu - 4
my_; (4)

(6.15)
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De esta manera, las densidades de corriente (j = i/Aciectrocataiitica) Mostradas en los

voltamperogramas ciclicos, curvas de polarizacion y graficos de Tafel, fueron calculadas

con el drea real o electrocatalitica estimada a partir de esta ultima ecuacion.
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Figura 6.22. Graficos de Koutecky-Levich teéricos (2 y 4 electrones) y experimentales de los materiales

bimetalicos Os,Ru,(CO),, en ausencia y presencia de metanol

(E = 0.4 VIENH).
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Figura 6.23. Graficos de Koutecky-Levich tedricos (2 y 4 electrones) y experimentales de los materiales

monometalicos de osmio Os,(CO),, en ausencia y presencia de metanol (E = 0.4 V/ENH).
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Figura 6.24. Graficos de Koutecky-Levich tedricos (2 y 4 electrones) y experimentales de los materiales
monometalicos de rutenio Ru,(CO),, en ausencia y presencia de metanol (E = 0.4 V/ENH).

6.2.1.4. Correccion por transporte de masa: Graficos de Tafel

Una vez estimado el posible mecanismo (numero de electrones intercambiados)
presentado por estos materiales, el siguiente paso fue la determinacion de los
parametros cinéticos [pendiente de Tafel (b), coeficiente de transferencia de carga (a) y
densidad de corriente de intercambio (jg); Seccion 2.9.4.2], a partir de las curvas de

polarizacion de la RRO.
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El método mas utilizado para obtener estos pardmetros es mediante los graficos de
Tafel (log ik vs. n), en donde ix puede ser estimada de la extrapolacion de los graficos de
Koutecky-Levich a » "2 = 0 (Ecuacién 6.11); sin embargo, hay que tomar en cuenta la
correccion por transporte de masa, dada en funcion de problemas difusionales que
presenta el oxigeno en el electrolito.

De la Ecuacion 6.11 se puede observar que:

1 my,
; = Z)’%A (6.16)
Por tanto:
1/2
i, =2 (6.17)
my_;

De esta manera, es posible estimar la corriente limite, i, a partir de la pendiente mx.,
experimental promedio, a cada velocidad de rotacion empleada. Despejando i de la
Ecuacién 6.11, tenemos que

i vl

== 6.18
TN, i - (618)

Esta ecuacién puede ser usada para corregir el transporte de masa mediante la
sustitucion de las corrientes i, estimadas a cada velocidad de rotacidon, obteniendo
finalmente una ix promedio, la cual ya puede ser utilizada para construir los respectivos
graficos de Tafel y obtener asi los parametros cinéticos correspondientes.

En la Figura 6.25 se muestran los gréaficos de Tafel para el Pt 30%/Vulcan®, Gnicamente
en ausencia de metanol, debido a que en presencia de este contaminante no se
pudieron obtener sus curvas de polarizacion.

117



DOCTORADO EN CIENCIAS
ESPECIALIDAD EN MATERIALES

RESULTADOS Y DISCUSION

i
10} ,
| T :
| :
- i ;
o H .
L o1} ! '
: E
001} : :
. 1 1
‘c) ib) !
" L A :l N1
0.0 02 0.4 0.6 0.8 10

E/V (ENH)

Figura 6.25. Graficos de Tafel del Pt 30%/Vulcan® en ausencia de metanol.

La forma de estos graficos es la esperada para un proceso de reduccion (Figura 2.32),
es decir, se observa una rama catédica con tres regiones:

a) La primera a bajos sobrepotenciales o valores cercanos al potencial de circuito
abierto (aproximadamente entre 0.980 y 0.990 V/ENH)

b) La siguiente a altos sobrepotenciales o valores menores al potencial de circuito
abierto (aproximadamente entre 0.980 y 0.790 V/ENH)

c) La ultima zona corresponde al proceso de control difusional (aproximadamente por
abajo de 0.8 V/ENH)

La region en la cual se obtuvieron los parametros cinéticos fue la de altos
sobrepotenciales (region b).

Por otra parte, en las Figuras 6.26-6.28 se muestran los graficos de Tafel para los
materiales bimetalicos y monometalicos de osmio y rutenio, en presencia y ausencia de
metanol. La forma de estos graficos es la misma que la observada con el Pt (Figura

6.25), la diferencia son los intervalos de las zonas en la rama catddica, los cuales

dependen mucho del potencial de circuito abierto mostrado por cada material; sin
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embargo, para la obtencion de los parametros cinéticos, se utilizé la zona de altos
sokrepotenciales (regién b) al igual que con el platino. De manera representativa, en la
Figura 6.26 se muestran las tres zonas para el material bimetalico sintetizado en 1,2-
diclorobenceno-P.
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Figura 6.26. Graficos de Tafel de los materiales bimetalicos Os,Ru,(CO),, en ausencia y presencia de

metanol.
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Figura 6.27. Graficos de Tafel de los materiales monometalicos de osmio Os,(CO),, en ausencia y
presencia de metanol.
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Figura 6.28. Graficos de Tafel de los materiales monometalicos de rutenio Ru,(CO),, en ausencia y

presencia de metanol.

Debido a la tolerancia de estos nuevos materiales hacia el metanol (Seccién 6.2.1.2),
estos graficos practicamente no se ven afectados por la presencia de este

contaminante.
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6.2.1.5. Parametros cinéticos

En las Tablas 14-18 se muestran los valores de potencial a circuito abierto en una
atmosfera de oxigeno (E(;) y los parametros cinéticos de los materiales bimetalicos y
monometalicos, a las diferentes concentraciones de metanol empleadas; a manera de
comparacion, se muestran los resultados obtenidos con el electrodo de Pt
30%/Vulcan®

Una propiedad que debe mostrar un electrocatalizador para llevar a cabo la RRO, es
que su potencial a circuito abierto sea lo mas proximo al potencial estandar
termodinamico (E°), cuyo valor es de 1.23 V/ENH. De acuerdo con las Tablas 14 y 15,
se puede observar que los materiales bimetalicos presentan valores por arriba de 0.7
V/ENH; de estos, los materiales insolubles en el medio de reaccion (aquellos en donde

los porcentajes en peso de osmio y rutenio son similares) mostraron valores de E:
practicamente iguales o por arriba de 0.800 V/ENH (Tabla 14), mientras que los

materiales solubles en el medio de reaccion (aquellos en donde los porcentajes en peso
de osmio son mayores que los de rutenio) mostraron valores menores (Tabla 15).

En concordancia con estos resultados, los materiales monometalicos de osmio (Tabla

16 y 17) mostraron valores de E_: menores que los monometalicos de rutenio (Tabla
18). En ausencia de metanol el electrodo de Pt mostré un valor de E; mayor que el de
los materiales sintetizados, sin embargo, en presencia de este compuesto, el E2

disminuy6é de manera importante, hasta ~0.54 V/ENH (Tabla 14), debido a que no es
resistente a la presencia de este contaminante.

Por otra parte, la pendiente de Tafel (b) es un parametro que se ha relacionado
directamente con el mecanismo de la RRO; para el caso particular del Pt, un valor de
b= 120 mV década’ se ha asociado con una transferencia de un solo electron como

paso determinante de la reaccion:'®"
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O;+H +e - OH (6.19)

En general, la mayoria de los materiales sintetizados (bimetalicos y monometalicos)
presentaron valores de b muy altos (por arriba de 200 mV década™), en comparacion
con el presentado por el Pt, lo cual sugiere que estos materiales siguen un mecanismo
de reaccion diferente al del Pt.

Otros autores consideran que las pendientes de Tafel mayores a 120 mV década™ se
encuentran relacionadas con la presencia de algunos 6xidos adsorbidos sobre la
superficie del electrodo;*® esta consideracion no puede ser aplicada con los materiales
sintetizados, al menos no de manera importante, ya que los principales componentes
de estos son cumulos carbonilicos, encontrandose particulas metalicas presentes sé6lo
de manera residual.

El coeficiente de transferencia de carga «, se encuentra relacionado con la energia libre
de activacion del proceso en estudio (AG. para un proceso de reduccion, Figuras 2.26

y 2.27) y entre mayor sea su valor, mayor es la disminucién en la energia libre de
activacion del proceso de reduccion. Por otra parte, de acuerdo con la Ecuacion 2.51, el
parametro o se encuentra relacionado también con el mecanismo del proceso en
estudio (b o pendiente de Tafel). Los valores mas altos de o fueron obtenidos para los
materiales con una pendiente de Tafel baja, es decir, con los materiales Os,Ru,(CO),-
1,2-diclorobenceno-P y Ru,(CO),-n-nonano-P.

La densidad de corriente de intercambio (j;), s uno de los parametros cinéticos mas
importantes, ya que se encuentra relacionado directamente con la constante de
velocidad del proceso electroquimico (Ecuacion 2.46); por lo tanto, entre mayor sea su
valor, mas rapido es el proceso de transferencia de carga. De acuerdo con las Tablas
14 y 15, los materiales bimetalicos solubles en el medio de reaccidon mostraron valores
de j, mayores (10* mA cm?) que los materiales insolubles (10°-10* mA cm™). Los
valores mas altos de j, (10° mA cm™) fueron obtenidos con los dos tipos de materiales
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sintetizados en o-xileno, los cuales a su vez mostraron los valores de pendiente de
Tafel mas altos. Considerando que el valor de j, obtenido para el Pt 30%/Vulcan® fue de
aproximadamente 1x10° mA cm™ (Tabla 14), los valores de j, encontrados para los
nuevos materiales bimetdlicos sugieren que estos realizan la transferencia electronica
para la RRO de manera mas rapida que el platino. Se puede observar, de manera
general, que los materiales bimetalicos (P y E) muestran valores de j, mayores que los
monometalicos, mientras que, a su vez, los monometdlicos de osmio (principalmente los
solubles en el medio de reaccion, Tabla 17) muestran valores de j, mayores que los de
rutenio (Tabla 18).

Cuando son comparados con otros cimulos carbonilicos monometalicos de Os®* ** 10
103

y Ru' informados en la literatura, los materiales bimetalicos sintetizados en este
trabajo, muestran también valores mas altos de j, (10°-10° mA cm®) que los primeros
(10°-10° mA cm™). Este hecho es muy significativo, considerando la relacion directa
que tiene este parametro cinético con la velocidad de reaccion de la reduccion de
oxigeno, siendo una clara evidencia de la importancia que tiene la presencia de ambos
tipos de atomos metalicos para la actividad electrocatalitica de estos cumulos
carbonilicos. Asimismo, es interesante notar que las densidades de corriente de
intercambio de estos materiales son mayores que las mostradas por la mayoria de los
electrocatalizadores tolerantes y no tolerantes al metanol para la RRO informados en la

literatura 34, 35, 86, 100, 102-105

La caracteristica mas importante observada durante estos estudios electroquimicos, es
que todos los parametros discutidos, practicamente no cambian por la presencia de
metanol; es decir, todos los materiales sintetizados muestran un importante grado de
tolerancia a la presencia de este contaminante durante la reduccién de oxigeno en
medio acido, teniéndose por tanto, materiales con una alta selectividad hacia esta

reaccion.
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En la actualidad existe una amplia investigacion sobre el desarrollo de catalizadores
resistentes a metanol durante la reduccion de oxigeno, por ejemplo:'® Pt y sus
aleaciones (Pt-Co y Pt-Fe), macrociclos coordinados a metales de transiciéon (porfirinas
de Co y Fe), 6xidos metalicos (segunda y tercera serie de los elementos de transicion),
calcogenuros (RuSe), asi como cumulos carbonilicos de metales de transicion
(Osx(CO)n'? y Ruy(CO),'*); sin embargo, la mayoria de estos catalizadores muestra
una tolerancia hasta una concentracién 1 M de metanol, mientras que los materiales
desarrollados en este trabajo son resistentes aun a una concentracién de 2 moles L' de
este contaminante.

Por lo tanto, con base en su alta actividad electrocatalitica y sus propiedades de
tolerancia a la presencia de metanol durante la RRO, los nuevos materiales,
particularmente los bimetalicos, son candidatos a ser utilizados como catodos en celdas
de combustible de hidrégeno (PEMFC) y de metanol (DMFC).

Tabla 14. Parametros cinéticos para la RRO en ausencia y presencia de metanol de los materiales
Os,Ru,(CO), recuperados de las paredes del matraz (P).

. CH,OH EZ b j.x10°
Disolvente 4 1 a P
(mol L) (V/ENH) (mV Década™) (mA cm™)
0 0.815 128.65 0.4601 2.015
1,2-Diclorobenceno 1.0 0.815 130.66 0.4529 2.05
2.0 0.815 132.37 0.4475 2.00
0 0.814 215.05 0.2752 855
n-Nonano 1.0 0.816 207.40 0.2853 68.9
20 0.814 206.66 0.2863 62.8
0 0.791 276.36 0.2143 276.5
o-Xileno 1.0 0.796 267.99 0.2209 238
20 0.799 270.04 0.2192 238.5
0 0.990 78.12 0.7574 1.07
Pt 30% / Vulcan® 10 0.546
2.0 0.538
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Tabla 15. Parametros cinéticos para la RRO en ausencia y presencia de metanol de los materiales
Os,Ruy(CO), recuperados del medio de reaccion (E).

_ CH,OH E: b jox10°
Disolvente i 4 o 2
(molL”) (v /gNH) (mV Década™) (mA cm™)
0 0.704 219.02 0.2702 21.16
1,2-Diclorobenceno 1.0 0.708 237.79 0.2489 332
20 0.702 250.86 0.2362 48.52
0 - = < -
n-Nonano 1.0 = . - -
2.0 --- - s o
0 0.737 365.17 0.1622 800
o-Xileno 1.0 0.735 346.65 0.1708 700
20 0.735 350.72 0.1691 711.5

Tabla 16. Parametros cinéticos para la RRO en ausencia y presencia de metanol de los materiales
Os,(CO), recuperados de las paredes del matraz (P).

. CH,OH E® b jox10°
Disolvente 4 B o 2
molL”)  (v/enn) (MV Década™) (mA cm”)
0 0.707 193.81 0.3060 12.52
1,2-Diclorobenceno 1.0 0.707 206.97 0.2867 19.45
20 0.707 216.75 0.2736 252
0 0.642 209.84 0.2825 12.15
n-Nonano 1.0 0.642 221.92 0.2670 19.65
20 0.642 24264 0.2447 30.8
0 0.750 167.49 0.3552 11.08
o-Xileno 1.0 0.750 176.33 0.3366 15.30
2.0 0.750 182.74 0.3242 17.95
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Tabla 17. Parametros cinéticos para la RRO en ausencia y presencia de metanol de los materiales
Os,(CO), recuperados del medio de reaccion (E).

Disolvente CH,OH E‘Uj o a Jox 1°J
(mol L") (V/ENH) (mV Década’) (mA cm?)

0 0.777 193.32 0.3061 384
1,2-Diclorobenceno 1.0 0.777 194.99 0.3035 30.7
2.0 0.777 187.88 0.3149 29.2
0 0.670 258.63 0.2288 453
n-Nonano 1.0 0.670 266.75 0.2218 48.2
20 0.660 284.83 0.2077 65.9
0 0.752 24548 0.2407 54.3
o-Xileno 1.0 0.752 266.61 0.2217 72.7
2.0 0.752 281.46 0.2102 103

Tabla 18. Parametros cinéticos para la RRO en ausencia y presencia de metanol de los materiales
Ru,(CO), recuperados de las paredes del matraz (P).

) CH,OH i b jox10°
Disolvente A 4 a P
molL”) (v enn) (MV Década™) (mA cm”)
0 0.763 181.48 0.3264 20.75
1,2-Diclorobenceno 1.0 0.763 183.22 0.3236 214
2.0 0.763 181.61 0.3259 17.2
0 0.824 131.51 0.4505 2.47
n-Nonano 1.0 0.824 131.03 0.4516 2.35
20 0.824 130.30 0.4544 2.30
0 0.800 176.91 0.3349 232
o-Xileno 1.0 0.800 174.64 0.3392 17.7
20 0.800 174.65 0.3386 17.6
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6.2.1.6. Conclusiones particulares

A partir de los estudios electroquimicos para la RRO en presencia de metanol, se

plantean las siguientes conclusiones particulares:

1. Los voltamperogramas ciclicos de los materiales sintetizados no son modificados
por la presencia de metanol, ademas de que no se observa algun pico o picos
asociados a la oxidacién de este compuesto. Esta es una primera sefal de

tolerancia de los nuevos materiales hacia la presencia de metanol.

2. Los materiales monometalicos de osmio [Os«(CO),] mostraron un par redox entre
0.65-0.75 V/IENH, el cual puede estar asociado a un cambio en el estado de
oxidacion de particulas metdlicas de osmio presentes, posiblemente la
formacién/reduccion de éxidos.

3.  Los materiales monometalicos de rutenio [Ru,(CO),] sintetizados en n-nonano y
o-xileno mostraron un pico catddico aproximadamente entre 0.20-0.30 V/ENH, el
cual se atribuye a la reduccion de algun éxido superficial de rutenio (RuOy,
probablemente con x = 2), relacionado con la presencia de particulas de rutenio
metalico residuales.

4.  Los materiales bimetalicos recuperados de las paredes del matraz mostraron un
comportamiento combinado de sus contrapartes monometalicas, es decir,
mostraron el par redox entre 0.65-0.75 V/ENH, atribuido a la presencia de osmio
metalico y el pico catédico en 0.20-0.30 V/ENH, atribuido a la presencia de
rutenio metalico; caso contrario de los materiales bimetalicos recuperados del
medio de reaccion, los cuales presentaron solamente el par redox asociado a la
presencia de osmio. Esto concuerda con los resultados de composicion quimica
obtenidos a partir de los estudios de EDS.
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Aparentemente los grupos CO estan protegiendo a los centros metalicos de los
procesos redox bajo estas condiciones experimentales, ya que no se observan
picos adicionales en voltamperometria ciclica, sélo los correspondientes a las
particulas metalicas residuales presentes.

Todos los nuevos materiales, tanto mono-, como bimetalicos, realizan la reaccion
de reduccion de O, en medio acido.

Las curvas de polarizacion de todos los nuevos materiales no son modificadas
practicamente por la presencia de metanol, aun a una concentracién de 2 M, a
diferencia del platino, el cual mostré un claro efecto negativo por la presencia de
metanol en sus curvas de polarizacion.

Los materiales bimetalicos y monometalicos mostraron una tendencia hacia un

mecanismo via 4 electrones para la RRO (graficos de Koutecky-Levich):

4H'+4e+0, == 2H,0

Este mecanismo es el mas conveniente para este tipo de materiales
electrocataliticos, ya que no se tiene la formacién sustancial de alguna especie
intermediaria, como perdxido de hidrégeno (mecanismo via 2 electrones), el cual
tendria que ser posteriormente reducido a H,O, creando un paso adicional en el
proceso electroquimico.

Todos los materiales bimetalicos mostraron valores de potencial a circuito abierto

(EZ) por arriba de 0.700 V/ENH, sin embargo, los materiales bimetalicos
insolubles en el medio de reaccién mostraron valores de E’: iguales o mayores

a 0.8 V/NHE, es decir, aquellos materiales en donde los porcentajes en peso de
rutenio y osmio son comparables; mientras que para sus contrapartes solubles
en el medio de reaccién, en donde predomina la presencia de osmio, los valores

129



DOCTORADO EN CIENCIAS

ESPECIALIDAD EN MA TE}?l/i_LE_S

10.

1.

12.

13.

14.

15.

RESULTADOS Y DISCUSION

de E’: son menores a 0.8 V/NHE. En concordancia con estos resultados, los

materiales monometalicos Ruy(CO), mostraron valores de E’: mayores que los

de tipo Os,(CO);.

Los valores de los parametros cinéticos de los nuevos materiales, obtenidos a
partir de los graficos de Tafel, practicamente no se modificaron por la presencia
de metanol.

Los valores de pendiente de Tafel obtenidos, generalmente por arriba del valor
del Pt, sugieren que los nuevos materiales siguen un mecanismo de reaccién
diferente del que presenta este catalizador.

De todos los materiales sintetizados, los electrocatalizadores Os,Ruy(CO),-1,2-
diclorobenceno-P y Ruy(CO),-n-nonano-P, mostraron los valores de coeficiente
de transferencia (a) mas altos. Este comportamiento se relaciona con una
disminucién de la energia libre de activacién para el proceso de reducciéon de

oxigeno.

Los materiales bimetdlicos recuperados del medio de reaccién presentaron
valores de densidades de corriente de intercambio (j,) mayores que sus
contrapartes bimetdlicas recuperadas de las paredes del matraz, es decir,
velocidades de transferencia de carga mayores.

Cuando se comparan los materiales bimetalicos con los monometalicos
sintetizados en el mismo disolvente, los materiales bimetalicos mostraron valores
de j, mayores, a excepcion del compuesto 7,2-DCB-P.

Todos los materiales sintetizados mostraron valores de j, mayores al presentado
por el platino.




DOCTORADO EN CIENCIAS

s, ESPECIALIDAD EN MATERIALES

16.

17.

RESULTADOS Y DISCUSION

Todos los nuevos electrocatalizadores presentan tolerancia a concentraciones
relativamente altas de metanol, 2 moles L, durante la RRO, mientras que la
mayoria de los materiales resistentes a metanol informados en la literatura, sélo
lo son hasta concentraciones de 1 mol L’

Debido a su alta actividad electrocatalitica y tolerancia hacia la presencia de
metanol durante la RRO, estos materiales son candidatos a ser utilizados como
catodos en una PEMFC y DMFC, especialmente los materiales bimetalicos.
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6.2.2. Reaccion de oxidacion de hidrogeno (ROH)

6.2.2.1. Activacion

En la Figura 6.29 se muestra el voltamperograma ciclico en H,SO,4 0.5 M del electrodo
de Pt 30%/Vulcan®, en ausencia y presencia de una mezcla de H, con 0.5% de
monoxido de carbono. En ausencia de monodxido de carbono, el Pt mostré el mismo
comportamiento descrito en la seccién 6.2.1.1; sin embargo, en presencia de CO se
observé un pico anédico en aproximadamente 0.85 V/ENH, el cual esta asociado al
proceso de oxidacion de dicha especie, es decir, el Pt muestra actividad hacia la
presencia de CO.

il (mA cm?)
o

3k

6F

Sin CO

- -~ H,/0.5%CO

_9 A A A A
0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5

E/V (ENH)

Figura 6.29. Voltamperogramas ciclicos de Pt al 30%/Vulcan®, en ausencia y presencia de monéxido de

carbono al 0.5% en Hj. Electrolito: H,SO, 0.5M, v=50mV s’

Por otra parte, de todos los materiales sintetizados (bimetalicos y monometalicos),
solamente los bimetalicos insolubles en el medio de reaccion mostraron actividad hacia
la ROH, por lo que solamente se mostraran los resultados electroquimicos obtenidos

con estos materiales.
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En la Figura 6.30 se muestran los voltamperogramas ciclicos de los electrocatalizadores
bimetalicos Os,Ru,(CO),-P, en ausencia y presencia de monéxido de carbono (100 ppm
y 0.5%). Como se puede observar, la forma de los voltamperogramas ciclicos
practicamente no cambia por la presencia de este contaminante; tampoco se aprecia
algun pico que pueda estar relacionado con la oxidacién del CO presente en solucion, a
diferencia del electrodo de Pt (Figura 6.29); esto constituye una primera sefial de la
tolerancia hacia la presencia de monoxido de carbono por parte de estos materiales

bimetalicos.
E /V (ENH)
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
4 sinCO T ]
== -H, /100 ppm CO
- - -H,/05%CO A

j!/(mAcm?)
o

4 1,2-DCBP 4 n-Nonano-P J

j!/ (mAcm?)

4} o-Xileno-P
A

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

E/V (ENH)

Figura 6.30. Voltamperogramas ciclicos de los materiales bimetalicos Os.Ruy(CO),-P en ausencia y

presencia de monoxido de carbono. Electrolito: H,SO, 0.5M, v=20 mV s™
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La forma de estos voltamperogramas muestra un comportamiento similar al obtenido en
los estudios en ausencia y presencia de metanol (Figura 6.16), es decir, un pico
aproximadamente entre 0.20 y 0.30 V/ENH, asociado a la presencia de rutenio, y un par
redox aproximadamente entre 0.65 y 0.75 V/ENH, asociado a la presencia de osmio,
ambos en formas metalicas.

6.2.2.2. Curvas de polarizacion

En la Figura 6.31 se muestran las curvas de polarizacion para la ROH del electrodo de
Pt 30%/Vulcan® en ausencia y presencia de una mezcla de H, con 0.5% de monéxido
de carbono, a diferentes velocidades de rotacion (0-900 rpm). En ausencia de monéxido
de carbono las curvas de polarizacion se encuentran bien definidas, observandose al
igual que para el proceso de reduccion de oxigeno, tres zonas caracteristicas, s6lo que
en la region de corrientes positivas. Por otra parte, en presencia de CO (0.5 %), el
electrodo de Pt es envenenado inmediatamente, lo cual se ve reflejado en un
abatimiento total de la densidad de corriente. Con estos experimentos se corrobora la
pérdida de actividad del Pt hacia la oxidacion de hidrégeno en presencia del CO.

En la Figura 6.32 se muestran las curvas de polarizacion para la oxidacién de hidrégeno
de los materiales bimetalicos OsxRuy(CO),-P, en ausencia y presencia de monoéxido de
carbono (100 ppm y 0.5%). A diferencia del Pt, estos materiales bimetalicos mostraron
tolerancia a la presencia de monoxido de carbono durante la oxidacién de hidroégeno,
hasta una concentracion 0.5 %; las curvas de polarizacion practicamente no cambiaron
por la presencia de este contaminante.

A partir de estas curvas de polarizacién se construyeron los respectivos graficos de
Tafel, y a partir de estos se determinaron los parametros cinéticos correspondientes:
pendiente de Tafel (b), coeficiente de transferencia de carga () y densidad de corriente

de intercambio (j,,), cuyos significados son los mismos que para el proceso de reduccion

de oxigeno.
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Figura 6.31. Curvas de polarizacion para la ROH del Pt 30%/Vulcan®, en ausencia y presencia de
monoxido de carbono (0.5%), a diferentes velocidades de rotacion (100-900 rpm). Electrolito: H,SO4
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Figura 6.32. Curvas de polarizacion para la ROH de los materiales bimetalicos Os,Ru,(CO),-P, en
ausencia y presencia de CO (100 ppm y 0.5%), a diferentes velocidades de rotacion (100-900 rpm).
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6.2.2.3. Graficos de Tafel

En las Figuras 6.33 y 6.34 se muestran los graficos de Tafel corregidos por el transporte
de masa (Ecuacion 6.18) para el electrodo de Pt 30%/Vulcan® y para los materiales
bimetalicos Os,Ruy(CO),-P, respectivamente. Como se puede observar, los graficos de
Tafel obtenidos muestran un comportamiento tipico para un proceso de oxidacién, es
decir, una rama anddica con tres zonas caracteristicas, de manera similar al proceso de
reduccion (Figura 2.32); los parametros cinéticos fueron obtenidos también a partir de la
regién de altos sobrepotenciales.

Por otra parte, también se puede observar que los graficos de los materiales bimetalicos
presentan cambios minimos con la presencia del monéxido de carbono.

10

log j,

000 005 010 015 020 025 0.30
E/V (ENH)

Figura 6.33. Grafico de Tafel corregido por el transporte de masa del Pt 30%/\Vulcan® en ausencia de
monoxido de carbono.
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Figura 6.34. Graficos de Tafel corregidos por el transporte de masa de los materiales bimetalicos
Os,Ru,(CO),-P, en ausencia y presencia de mono6xido de carbono.

6.2.2.4. Parametros cinéticos

En la Tabla 19 se muestran los valores de potencial a circuito abierto en una atmosfera
de hidrégeno (£/”;), asi como los parametros cinéticos del Pt 30%/Vulcan® y de los
materiales bimetalicos Os,Ruy(CO).-P, en presencia y ausencia de monéxido de
carbono; los pardmetros cinéticos fueron obtenidos de acuerdo con la Ecuacién 2.55, la

cual es valida sélo para un proceso de oxidacién.

De acuerdo con estos resultados, se puede observar que en ausencia de monéxido de

carbono los materiales bimetalicos, al igual que el Pt, mostraron valores de E£/; iguales

a cero, valor correspondiente al potencial termodinamico para el proceso de oxidacion
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de hidrégeno; sin embargo, en presencia de CO solamente los materiales bimetalicos

mostraron valores de E/; iguales a cero, indicativo de su tolerancia hacia la presencia

de este contaminante.

Tabla 19. Parametros cinéticos para la ROH de los materiales bimetalicos Os.Ru,(CO).-P y del Pt

30%/Vulcan®, en ausencia y presencia de monéxido de carbono.

Medio de Sintesis del Eca b Jo
Electrocatalizador " (V/ENH) (mVDécada) " (mcm)

0% 0 4064 05440 0.153

1,2-Diclorobenceno 100 ppm 0 40615 0.5398 0.155
05% 0 38.575 04660  0.159

0% 0 33.33 0.218 0.151

n-Nonano 100 ppm 0 34.07 0.2598 0.165
05% 0 37.34 0410 0.166

0% 0 39.96 03987 0178

o-Xileno 100 ppm 0 36.41 0.3717 0.177

0.5 % 0 34.81 0.2983 0.197
Pt 30% / Vulcan” 0% 0 45.64 0.7036 0.5440

Por otra parte, todos los materiales incluyendo al Pt, mostraron valores de pendiente de
Tafel (b) cercanos a 40 mV/década, lo cual se ha asociado a un mecanismo tipo
Heyrovsky-Volmer, con la reaccién Volmer como paso determinante (Seccion 2.9.1), es
decir:

Reaccion de Heyrovsky H,+2M & MH+H +¢ (2.14)
Reaccion de Volmer MHZ M+H +e (2.15)

De acuerdo con la Ecuacion 2.53, a partir de la pendiente de Tafel anddica (b,) es

posible determinar el coeficiente de transferencia de carga « o el término (1-a); debido
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a que se trata de un proceso de oxidacion, se deben tener valores bajos de « o valores

altos de (1-a) para una energia libre estandar de activacion anédica (AG?) baja. Asi, los

valores mas altos de (1-a) fueron obtenidos con el electrodo de Pt 30%/Vulcan® y con el
material bimetalico Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P, por lo que no solamente el tipo de material
(P o E) esta jugando un papel importante en la actividad de estos materiales, sino que
también el medio de reaccion esta influyendo en la actividad de estos materiales hacia
la oxidacién de hidrégeno.

Analizando los valores de densidad de corriente de intercambio, jo, podemos observar
que los materiales bimetalicos mostraron valores menores que los obtenidos para el Pt,
sin embargo, la gran diferencia es que estos nuevos materiales son tolerantes a la
presencia de monoxido de carbono hasta una concentracion de 0.5%, caso contrario
del Pt, el cual es envenenado inmediatamente a esa concentracion.

A partir de estos estudios electroquimicos, RRO y ROH, podemos observar que de
todos los materiales sintetizados (bimetalicos y monometalicos), solamente los
bimetalicos Os,Ru,(CO),-P mostraron un mecanismo dual al igual que el Pt, es decir,
son capaces de llevar a cabo dos procesos electroquimicos diferentes, la reduccion de
oxigeno y la oxidaciéon de hidrégeno, con la gran ventaja de que son tolerantes a la
presencia de contaminantes como el metanol y monéxido de carbono, respectivamente,
durante dichos procesos, a diferencia del platino.

En virtud de que los materiales monometalicos presentaron solamente actividad hacia
la reduccion de oxigeno, la propiedad dual mostrada por los materiales bimetalicos
puede ser el resultado de una sinergia al combinar ambos metales, en donde el
mejoramiento de las propiedades cataliticas esté relacionado con un cambio en las
propiedades electronicas de estos materiales, basado posiblemente en la formacion de
enlaces Os-Ru. El hecho de que solamente los materiales con concentraciones de
osmio y rutenio cercanas entre si (insolubles en el medio de reacciéon) mostraron un
comportamiento dual, fortalece esta propuesta.
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Por otra parte, debido a su relativa tolerancia al monéxido de carbono, la aleacion
PtRU'” es la mas empleada como anodo en una PEMFC, mientras que materiales
alternativos a esta aleacion informados en la literatura, como: Pt;Mo,,'® Au(111)-Pd,'*
y PtWO,""® muestran tolerancia a la presencia de monéxido de carbono sélo hasta una
concentracion de aproximadamente 100 ppm. Los materiales desarrollados en este
trabajo, en cambio, resisten concentraciones inclusive de 0.5 %.

Con base en su alta actividad catalitica hacia la ROH y tolerancia a la presencia de
monodxido de carbono durante dicho proceso, los materiales bimetalicos insolubles en el
medio de reaccion preparados en este trabajo, son candidatos a ser usados como
anodos en una celda de combustible de hidrégeno (PEMFC).
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6.2.2.5. Conclusiones particulares

De esta manera, se proponen las siguientes conclusiones particulares:

1. De todos los materiales sintetizados, solamente los bimetalicos recuperados de
las paredes del matraz, mostraron actividad hacia la ROH.

2. Los voltamperogramas ciclicos, curvas de polarizacion y graficos de Tafel de
estos materiales, practicamente no mostraron cambios por la presencia de
monoxido de carbono, y no se observa algun pico asociado a la oxidacién del
mismo; en contraste, el platino muestra claramente este tltimo pico.

3. Las curvas de polarizacion de los materiales bimetalicos practicamente no
cambian por la presencia de CO en el electrolito, aun a concentraciones de
0.5%: en cambio, el platino pierde completamente su actividad electrocatalitica
hacia la ROH en presencia de este contaminante.

4. Los materiales bimetalicos Os,Ru,(CO).-P mostraron valores de E;; iguales a

cero, es decir, a sus potenciales termodinamicos, aun en presencia de CO.

5. Los nuevos materiales presentaron una pendiente de Tafel cercana a 40
mV/década, la cual podria estar asociada a un mecanismo tipo Heyrovsky-
Volmer, con la reaccion de Volmer como paso determinante.

6. El material con el valor de (1-) mas alto o con una energia libre estandar de
activacion baja, fue el bimetalico sintetizado en 1,2-Diclorobenceno y recuperado

de las paredes del matraz.
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Los materiales bimetalicos OssRuy(CO),-P presentaron valores de densidad de
corriente de intercambio, j, (parametro cinético relacionado con la velocidad de
transferencia de carga), menores que los del platino, sin embargo, la gran
ventaja con respecto a éste, es que los nuevos materiales son tolerantes a la
presencia de monoxido de carbono hasta en una concentracion de 0.5%, en
contraste también con los materiales informados en la literatura, cuya tolerancia

al CO es unicamente a concentraciones del orden de 100 partes por millon.

La propiedad dual presentada por los materiales bimetalicos (actividad catalitica
hacia ambas reacciones, RRO y ROH) puede ser el resultado de una sinergia al
combinar ambos metales, basada posiblemente en la formacién de enlaces
osmio-rutenio.

Los nuevos materiales son candidatos a ser usados como anodos en una
PEMFC, utilizando hidrégeno no necesariamente puro como combustible; esta
propiedad permitiria una disminucion de costos durante la produccion de
hidrégeno para este fin.
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6.3. Evaluacion del desempeiio de una monocelda de combustible tipo PEM
6.3.1. Curvas de descarga de la PEMFC
6.3.1.1. En ausencia de CO

En la Figura 6.35 se muestran las curvas de descarga (E vs. j) para el MEA de Pt/Pt a

diferentes razones de flujo de oxigeno e hidrégeno ( 7, / F;, ), obtenidas a temperatura

ambiente.

1 'o L] LI L} ) J
—=—FO,/FH=0.014
- FO, I FH,= 0.497
/' FO,IFH=092
~-FO,/FH;=1.23 <
FO,/FH,=1.52
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» FO,IFH=239
- o
—
L)
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w O
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Figura 6.35. Curvas de descarga a diferentes razones de flujo (, / F), ) de una celda de combustible

tipo PEM. Anodo: Pt 30%/Nulcan® = 0.5 mg cm”; catodo: Pt 30%/Vulcan™ = 1 mg cm”. Medidas hechas a

temperatura ambiente.

Como se puede observar, existen diferentes caidas de voltaje durante la descarga de la
celda (comportamiento esperado en este tipo de dispositivos, Figura 2.8): una a bajas
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densidades de corriente, debido al proceso de activacion del catodo; otra en la zona
lineal, atribuida a la resistencia de la celda; y la ultima a altas densidades de corriente,
debido a deficiencias en el transporte de masa.

El desempefio de la celda se ve mejorado cuando se utilizan flujos de hidrégeno altos,

es decir, razones bajas de F,, /F, ; sin embargo, un flujo de hidrégeno demasiado alto
(F,, /F, = 0.014) provoca limitaciones en el transporte de los gases hacia el MEA, lo

cual se ve reflejado en una disminucién en la densidad de corriente, asi como en el
potencial de la celda. El mejor desempefio se obtuvo a una razon de flujos de

aproximadamente el doble de hidrégeno que de oxigeno, F,, /F, =0.497.

En la Figura 6.36 se muestran las curvas de descarga a diferentes razones de flujo de

oxigeno e hidrégeno (F, /F, ), de los ensambles elaborados con algunos de los

materiales bimetalicos probados como catodos.

De acuerdo con estos graficos, se puede apreciar que el desempefo de la celda es
mayor con el material recuperado de las paredes del matraz, Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P,
el cual mostré altas densidades de corriente y una menor caida de potencial durante la
descarga de la celda; caso contrario de los materiales recuperados del medio de
reaccion, Os,Ruy(CO),-1,2-DCB-E y Os,Ru,(CO),-0-Xileno-E, los cuales presentaron
una importante caida de potencial y bajas densidades de corriente. Por otra parte, el
efecto de las razones de flujo es importante sélo con el material Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-

P, observandose un mejor comportamiento a una razén de flujos ( F,, / F, ) cercanos a

1, es decir, a flujos de oxigeno e hidrégeno similares.

En la Figura 6.37 se muestran las curvas de descarga a diferentes razones de flujos de

oxigeno e hidrégeno (F,, /F, ) de los ensambles elaborados con los materiales

monometalicos probados como catodos. Como se puede apreciar, el monometalico de

rutenio Ru,(CO),-0-Xileno-P mostré un desempefio mayor que los monometalicos de
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osmio: Os,(CO)n-1,2-DCB-E y Os,(CO),-0-Xileno-P, ya que aunque mostré un potencial
a circuito abierto relativamente bajo (~ 0.400 V), present6 una menor caida de voltaje y
una mayor densidad de corriente durante la descarga de la celda. Por otra parte, el
efecto de las razones de flujo (F,, / Fy,) no se ve reflejado en el desempefio de estos

materiales, observandose un comportamiento muy similar a altas y bajas razones de
flujos.
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Figura 6.36. Curvas de descarga a temperatura ambiente, a diferentes razones de flujo (F,,: /F W, )-

Anodo: Pt 30%/V

ulcan™ = 0.5 mg cm’?; catodo: Os,Ru,(CO), =1 mg cm™
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Figura 6.37. Curvas de descarga a temperatura ambiente, a diferentes razones de flujo (F,, /F} ).

Anodo: Pt 30%/Vulcan® = 0.5 mg cm’?; catodo: materiales monometalicos = 1 mg cm?

Los resultados obtenidos con los materiales bimetalicos concuerdan con los obtenidos
con los materiales monometalicos, es decir, el material bimetalico con un mayor
porcentaje en peso de rutenio (OsRu,(CO).-1,2-DCB-P), al igual que el monometalico
de rutenio (Ruy(CO)n,-0-Xileno-P), fueron los materiales con los desempefios mas altos;
caso contrario de los materiales bimetalicos con un mayor porcentaje de osmio
(Os«Ruy(CO),-1,2-DCB-E y  Os,Ruy(CO),-0-Xileno-E), los cuales mostraron
desempefios menores, al igual que los monometalicos de osmio.

146



DOCTORADO EN CIENCIAS
e . e __ ESPECIALIDAD EN MATERIALES

RESULTADOS Y DISCUSION

Por otra parte, el material bimetalico Os,Ruy(CO).-1,2-DCB-P mostré6 un mejor
desempefio que el monometalico de rutenio Ruy(CO).-o-Xileno-P; esto concuerda con
los resultados electroquimicos obtenidos, en donde se pudo observar que los

materiales bimetalicos presentaron una mejor electroactividad hacia el proceso de RRO
que sus formas monometalicas.

Una vez evaluado el desempefio de los materiales bimetalicos y monometalicos como
catodos en una celda de combustible, se evalué el desempefio de dos de los materiales
bimetalicos (insolubles en el medio de reaccién) como anodos en estos dispositivos. En
la Figura 6.38 se muestran las curvas de descarga de los materiales bimetalicos
OsxRuy(CO),-1,2-DCB-P y Os«Ruy(CO)q-0-Xileno-P probados como anodos; los
resultados son mostrados a una sola razén de flujo para cada material, debido a que
con flujos diferentes se obtenian potenciales a circuito abierto muy bajos.

1'0 LB v v v L]
Fo Iy
0.8 -\ —+— 0600 1,2-DCB-P
“-..‘“ -=  1.806 o-XilenoP
.
> 0'6 -\ \ -
= ;‘\\k
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w o4} ] «‘A"
P
0.2F " L
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[ ' 2 ' 1
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Figura 6.38. Curvas de descarga a temperatura ambiente, a diferentes razones de flujo (F(,: / FHJ ).

Ancdo: Os,Ru,(CO), = 0.5 mg cm”; catodo: Pt 30%/Vulcan® = 1 mg cm?
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De acuerdo con estas curvas de descarga, se puede observar que el material
sintetizado en 1,2-diclorobenceno mostr6 un desempefio mucho mayor que el
sintetizado en o-xileno, y similar al mostrado por el ensamble de Pt/Pt (Figura 6.35); de
esta manera, el medio de reaccion esta jugando un papel importante en el desempefio
de estos materiales, no solamente el tipo de material (insoluble o soluble en medio de
reaccion).

Con estos resultados se comprueba la propiedad dual (observada en las pruebas
electroquimicas) del material bimetalico Os,Ru,(CO).-1,2-DCB-P, es decir, su
capacidad para llevar a cabo dos procesos electroquimicos diferentes, RRO y ROH, con
una actividad electrocatalitica similar a la presentada por el Pt; estas caracteristicas lo
hacen un material muy interesante para su posible aplicacibn en este tipo de
dispositivos.

Este comportamiento dual y la relativamente alta actividad electrocatalitica del material,
pueden deberse a un efecto sinérgico basado en la presencia de ambos tipos de
nucleos metalicos, rutenio y osmio, ya que en sus formas monometdlicas, su
desempefio es claramente menor, partiendo del hecho de que sélo pueden realizar un
proceso: la RRO.

Aprovechando esta propiedad dual, se elabor6 un nuevo ensamble membrana-
electrodo empleando el material bimetalico OsxRu,(CO),-1,2-DCB-P como anodo y
cétodo, respectivamente, prescindiendo del platino como electrocatalizador. De esta
manera, en la Figura 6.39 se muestran las curvas de descarga de este nuevo MEA, a

tres diferentes razones de flujo de reactivos (F, / F), ).

El comportamiento de este nuevo MEA muestra una contribucién de los materiales
bimetalicos cuando son empleados unicamente como catodo (Figura 6.36) o anodo
(Figura 6.38) en la celda de combustible, es decir, las bajas densidades de corriente
obtenidas puede ser un efecto del material empleado como catodo, mientras que el
potencial de circuito abierto relativamente alto (~ 0.8 V) y las razones de flujos altas,
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pueden ser una contribucion del material empleado como anodo, corroborando que la
cinética la impone el catodo.
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Figura 6.39. Curvas de descarga a temperatura ambiente, a diferentes razones de flujo (F,, /F, ).

Anodo: Os,Ruy(CO),-1,2-DCB-P = 0.5 mg cm?; catodo: Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P =1 mg cm?

La Figura 6.40 muestra a manera de resumen, una comparaciéon de las curvas de
descarga de los materiales probados como catodos y anodos en la PEMFC, todos a la

razén de flujo (F,, /F, ) para la que se obtuvo un mayor desempefio. De manera

adicional, se muestra la grafica de densidad de potencia (mW cm?) en funcién de la
densidad de corriente, apreciandose de mejor manera las diferencias en los
desempefios de los materiales evaluados.

Como se puede observar, el ensamble Os,Ru,(CO).-1,2-DCB-P/Pt fue el que mostré el
desempeiio mas alto, con un comportamiento similar al presentado por el ensamble de
Pt/Pt; este fue seguido por los ensambles Pt/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P, Os,Ruy(CO),-
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1,2-DCB-P/OscRuy(CO),-1,2-DCB-P y Pt/Ruy(CO),-xileno-P, mientras que los restantes
mostraron desemperios considerablemente bajos.

En la Tabla 20 se presentan las razones de flujo (F,, / F, ), los potenciales a circuito

abierto, asi como la densidad de potencia maxima dada por los diferentes ensambles
membrana-electrodo preparados. De los materiales evaluados en la PEMCF, las
maximas densidades de potencia fueron obtenidas con el bimetalico

OsxRuy(CO)-1,2-DCB-P, principalmente cuando es empleado como anodo, mostrando

material

valores similares a los del ensamble Pt/Pt.

Tabla 20. Razones de flujo, potenciales de circuito abierto y densidades de potencia maximas de los

MEAs probados en la PEMFC.

: ) Eca w

Anodo / Catodo F(): /F i, V) (mWcm?)

0.014  0.8081 63.5783

0.497 08765  53.4407

0920 08765 49.8192

Pt/ Pt 1230  0.8740  47.5087

1520  0.8716 455427

1.840  0.8765  44.2063

2390  0.8765  43.1559

2.160  0.6567  4.9197

1,2-DCB-E 1090  0.6567  4.6920

Pt / 0s,(CO)n 0.540 0.6616 4.7075

. 2 0.4077  0.3345

o-Xileno-P 1.120 0.4102  0.2798

0530  0.4150  0.2761

, 2020  0.3857 11.3330

Pt/ Ruy(CO)n o-Xileno-P 1.010  0.3857  10.2720

0.504  0.3857  10.1997

1960 05615  11.7179

1.2-DCB-P 1.020 05737  16.2090

0.540  0.5689  14.3206

2130 05469 23084

Pt/ Os,Ruy(CO), 1,2-DCB-E 1.100 0.5396 2.2402

0.520  0.5273 _ 2.0578

A 1860  0.6030  1.2164

o-Xileno-E 0.983 0.5420  1.0387

0.498 05225  0.8775

05,Ru,(CO)n Pt 1,2-DCB-P 0.600 0.8740  40.6933

o-Xileno-P 1.806 0.6274  4.5160

0948 07739 57385

Os,Ru(CO), / Os,Ruy(CO), | 1,2-DCB-P/ 1,2-DCB-P 0.675 0.7324 9.1440

0398 07837 122159
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Figura 6.40. Comparaciones de los materiales probados en la PEMFC a las mejores razones de flujo

F(L | F, u, - curvas de descarga (potencial-densidad de corriente) y densidad de potencia vs. densidad de

corriente. Anodo: 0.5 mg cm?, catodo: 1 mg cm™. Medidas hechas a temperatura ambiente.

151



DOCTORADO EN CIENCIAS
PR ESPECIALIDAD EN MATERIALES

RESULTADOS Y DISCUSION

Por otra parte, la eficiencia de una celda de combustible (€) se encuentra definida como

una razén entre la electricidad producida (#,,) y el hidrogeno consumido (%, ).

L (6.20)

La electricidad producida no es mas que el producto entre el voltaje y la corriente:
W,=I1E (6.21)
Donde  es la corriente en Amperes (A) y E es el potencial de la celda en Volts (V).

El hidrégeno consumido es directamente proporcional a la corriente:
N, =— (6.22)

Donde n es el numero de electrones y F la constante de Faraday. Las unidades de N,

sonmols™, y:
1
W, =AH - (6.23)
: nF

Donde:

w,,. = valor de la energia de hidrégeno consumido en Joules por segundo (Watt),

AH= 286 kJ mol™.

Las unidades de AH/nF son Volts, y para AH= 286 kJ mol™ tiene un valor de 1.482 V,

conocido como potencial termoneutro.
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Combinando las Ecuaciones (6.20) y (6.23), la eficiencia de la celda de combustible se
define como:

g (6.24)

De esta manera, en la Figura 6.41 se muestran las eficiencias de los ensambles
mostrados en la Figura 6.40.

Como se puede apreciar, las eficiencias mas altas son obtenidas con el material
Os,Ruy(CO),-1,2-DCB-P probado como &nodo, con un comportamiento similar al
mostrado por el ensamble Pt/Pt. Este mismo material bimetalico mostré eficiencias altas
al ser empleado como catodo y en el ensamble empleandolo como anodo/catodo.

o, H,
100 C
! v ' —&—ptipt 0.487
--® - Pt/ 0s(CO), DCB-E 216
-« Pt/0s(CO), Xil-P 200
- Pt/ Ru (CO)_ Xil-P 202
80 —*—Pt/OsRu(CO), DCBP <] 1.02
—0— Pt/ Os Ru (CO), DCB-E 213
~©— Pt/ Os,Ru (CO)_ Xil-E 1.806
e >~ Os,Ru (CO), DCB-P/ Pt 0.600
e ® OsRu(co) xiP/Pt 1 1806
; Os,Ru (CO) /OsRu(CO) | o398
‘0 £2a .
: nn.))- »1'\)_&1-[)“%
Q0 .At\A
Q = -
E }AAAA
- 3
I [ [ A -
0 10 20 30 40 50 60

Densidad de potencia / mW cm™

Figura 6.41. Curvas de eficiencia vs. densidad de potencia, de los ensambles de la Figura 6.40.
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6.3.1.2. En presencia de CO

El desemperio de la celda con los ensambles membrana-electrodo: Pt/Pt, Os,Ruy(CO),-
1,2-DCB-P/Pt y OsxRuy(CO)s-1,2-DCB-P/OssRuy(CO),-1,2-DCB-P, fue evaluado en
presencia de mondxido de carbono, con el fin de corroborar la tolerancia del material
bimetalico hacia este contaminante (como se observé en las pruebas electroquimicas,
Tabla 19). De esta manera, en la Figura 6.42 se muestran algunas de las curvas de

descarga y de potencia (con flujos similares, F, | F, ~ 0.5) para estos ensambles en

ausencia y presencia de CO (100 ppm y 0.5%).

En la Tabla 21 se muestran los valores de potencial de circuito abierto, maximas
densidades de potencia y razones de flujo, con las diferentes concentraciones de
monoxido de carbono empleadas, obtenidos con estos MEAs. Las curvas de descarga
para los ensambles en los cuales se empleé el material bimetalico, fueron realizadas a
una sola razén de flujo debido a que a otras razones no se pudieron obtener valores de

potencial de circuito abierto y densidades de corriente altos en sus curvas de descarga.

Como se puede apreciar, el desempefio del ensamble Pt/Pt va disminuyendo al ir
aumentando la concentracién de monéxido de carbono. Por ejemplo, a una razén de
flujos de ~0.5 (valor similar para los ensambles con Os,Ru,(CO), como catalizador) y
una concentracién de 100 ppm de CO, la densidad de corriente disminuyé mas del 70%
y el potencial a circuito abierto un 40% aproximadamente, con respecto a las descargas
en ausencia de CO a condiciones similares; mas aun, a una concentracién del 0.5 % de
CO, la densidad de corriente y el potencial a circuito abierto disminuyeron
aproximadamente un 90%.

Con estas pruebas, se corrobora que el Pt pierde su actividad electrocatalitica hacia la
reaccion de oxidacion de hidrogeno en presencia de monéxido de carbono en una celda
de combustible tipo PEM, como se observo en las pruebas electroquimicas previamente
realizadas (Figura 6.31).
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Por el contrario, el material bimetalico Os«Ruy(CO)-1,2-DCB-P, en ambos tipos de
ensambles, mostré una clara tolerancia hacia la presencia del monéxido de carbono,
aun a una concentracion del 0.5%. En la zona de bajas densidades de corriente
(aproximadamente por abajo de 40 mA cm), podemos observar que no hay un efecto
importante por la presencia de este contaminante, permaneciendo el potencial a circuito
abierto casi constante; por otra parte, a altas densidades de corriente (zona de control
por transporte de masa, valores aproximadamente por arriba de 60 mA cm?), podemos
observar una ligera disminucion en estos valores, lo cual puede ser atribuido, de
manera parcial al menos, a que se tiene menor cantidad de H; al ir aumentando la
concentracion de CO.

Por otra parte, la densidad de potencia maxima del MEA de PY/Pt disminuye de
aproximadamente 53 mW cm™ (en ausencia de CO) hasta aproximadamente 4 y 0.1
mW cm, para 100 ppm y 0.5%, respectivamente, a una razon de flujo de ~ 0.5; en
contraste, para el MEA de Os«Ruy(CO).,-DCB-P/Pt, se observa solamente una ligera
disminucion en la densidad de potencia de aproximadamente 40 mWcm™ (en ausencia
de CO) hasta aproximadamente 36 y 32 mWem?, para 100 ppm y 0.5% de CO,
respectivamente; por otra parte, el MEA de OsxRuy(CO),-DCB-P/Os«Ruy(CO),-DCB-P
present6 también solo una ligera disminucion en la densidad de potencia por la
presencia de este contaminante.

Con estas pruebas de descarga en presencia de monéxido de carbono, se corrobora no
solamente la tolerancia del material bimetdlico Os,Ruy(CO),-1,2-DCB-P hacia la
presencia de este contaminante, sino también su alta actividad hacia los procesos
ocurridos en una celda de combustible tipo PEM, RRO y ROH, mostrando un
desempefio mayor que el ensamble Pt/Pt en presencia de CO.

En la Figura 6.43 se muestran las eficiencias de los ensambles mostrados en la Figura
6.42. En presencia de monéxido de carbono, las eficiencias mostradas por el material
Os,Ru,(CO),-DCB-P son mayores a las presentadas por el Pt, claro efecto del
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envenenamiento por parte del Pt y tolerancia por parte del material bimetalico hacia el

monoxido de carbono.
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Figura 6.42. Curvas de descarga (potencial-densidad de corriente) y graficos de densidad de potencia vs.
densidad de corriente, en presencia y ausencia de monodxido de carbono de los MEAs: Pt/Pt,
0s,Ru,(CO),-1,2-DCB-P/Pt y Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P. Anodo: 0.5 mg cm?,
catodo: 1 mg cm® Temperatura ambiente.
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Tabla 21. Razones de flujo, potenciales de circuito abierto y densidades de potencia de los diferentes
ensambles membrana electrodo probados en la PEMFC en ausencia y presencia de monoxido de

carbono.

Anodo / Catodo 0 Eca
% CO F(): /FH: V) (mW cm'z)
1.840 0.8765 44,2963
0 0.920 0.8765 49.8192
0.497 0.8765 53.4407
Pt/ Pt 2.220 0.8032 20.8008
100 ppm 1.020 0.6934 6.2612
0.618 0.5127 4.6052
0.5 1.482 0.1587 0.2163
) 0.649 0.1148 0.1551
0 0.600 0.8740 40.6933
0OsxRu,(CO)n / Pt 100 ppm 0.580 0.8789 36.0767
0.5 0.650 0.8740 32.2433
0 0.398 0.7837 12.2159
Os,Ru,(CO)a / 0s,Ru(CO)n 100 ppm 0.482 0.7837 11.4394
0.5 0.436 0.7886 9.7517
F,IF
100 T T T T T T i
—a—PtIPt H, 0.497
—o—Pt/Pt H,CO 100ppm | 0618
——Pt/Pt H,CO 0.5% 0.649
80k ~* OsRu(CO) /OsRu(CO) H, J o3ss
~®- Os,Ru(CO) /OsRu(CO) H.CO100ppm | 0.482
-~ - O Ru(CO), /0sRu (CO), H/CO05% 0.436
—o— 08Ru (CO), / Pt H, 0.600
53 ~<—0sRu (CO), / Pt HCO 100ppm | 0.58
- 60 —<— Os,Ru (CO) /Pt HC005% o 065
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Figura 6.43. Curvas de eficiencia vs. densidad de potencia, de los ensambles de la Figura 6.42.
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6.3.1.3 Pruebas con dispositivos comerciales

Los ensambles membrana-electrodo con los desempefios mas altos [Pt/Ruy(CO),-0-
xileno-P, Pt/Os.Ruy(CO)r-1,2-DCB-P, OsxRuy(CO)n-1,2-DCB-P/Pt, OsxRuy(CO)n-1,2-
DCB-P/Os,Ru,(CO)s-1,2-DCB-P, asi como el de PtPt] fueron probados en dos
dispositivos, el motor de un tocadiscos portatil (discman) y un pequeiio ventilador (los
cuales se pusieron a funcionar de manera simultanea, Figuras 6.44-6.48), con el fin de

observar su comportamiento en dispositivos reales.

La Figura 6.44a muestra el valor de potencial a circuito abierto obtenido con el
ensamble PY/Pt, es decir, antes de conectar los dispositivos electrénicos a la celda de
combustible; en la Figura 6.44b se muestra el funcionamiento de ambos dispositivos al
ser conectados a la celda de manera simultanea, observandose una ligera disminucion
en el potencial de la celda (de ~ 90 mV). De acuerdo con la Ecuacion 6.24, este valor de

potencial corresponde a una eficiencia de la celda de aproximadamente 55%.

Figura 6.44. Funcionamiento de la PEMFC utilizando un MEA de Pt/Pt: a) Potencial de circuito abierto,
b) Potencial obtenido al conectar ambos dispositivos electronicos a la celda de combustible y el
funcionamiento de estos.
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En la Figura 6.45 se muestra el funcionamiento de la PEMFC para un MEA de
Pt/OsRuy(CO).-1,2-DCB-P, con ambos dispositivos electronicos conectados
simultaneamente a la celda. El funcionamiento de la celda fue similar al mostrado por el
ensamble Pt/Pt (Figura 6.44), observandose valores de revoluciones por minuto (rpm)
muy similares. Aunque no se muestra el valor del potencial de circuito abierto, éste fue
de ~0.6 V, mientras que al ser conectados los dispositivos, éste disminuyé hasta un
valor de ~0.54 V, correspondiente a una eficiencia de la celda de aproximadamente
36.5%.

Figura 6.45. Funcionamiento de dos dispositivos electrénicos al ser conectados a la PEMFC. Ensamble
membrana-electrodo: Pt/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P.

Por el contrario, el material monometalico de rutenio empleado como catodo
(PYRuy(CO)q-0-Xileno-P, Figura 6.46), mostré un movimiento de ambos motores de
manera mas lenta; los valores de potencial de circuito abierto y el obtenido al ser
conectados los dispositivos a la celda fueron de aproximadamente 0.38 y 0.35 V,
respectivamente, equivalente este ultimo a una eficiencia de aproximadamente 24%.
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Figura 6.46. Funcionamiento de dos dispositivos electronicos al ser conectados a la PEMFC. Ensamble
membrana-electrodo: Pt/Ru,(CO)x-0-Xileno-P.

En las Figuras 6.47 y 6.48 se muestra el funcionamiento de la PEMFC para los MEAs
de Os,Ru/(CO),-1,2-DCB-P/Pt y OscRuy(CO)n-1,2-DCB-P/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P,
respectivamente, con los dos dispositivos electronicos conectados simultaneamente a la
celda. El funcionamiento de esta ultima fue similar al observado con los ensambles Pt/
OsxRuy(CO)»-1,2-DCB-P y Pt/Pt. Las eficiencias de las celdas con los ensambles
OsxRuy(CO)s-1,2-DCB-P/Pt y Os,Ru,(CO):-1,2-DCB-P/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P fueron
de 50 y 45%, respectivamente.

De esta manera, los materiales desarrollados en este trabajo de tesis doctoral son una
propuesta real para ser utilizados en celdas de combustible tipo PEM de hidrogeno, con
aplicaciones en dispositivos electrénicos.
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Figura 6.47. Funcionamiento de la PEMFC utilizando un MEA de Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P/Pt: a) Potencial
de circuito abierto; b) Potencial obtenido al conectar ambos dispositivos electrénicos a la celda de

combustible y funcionamiento de los mismos.

Figura 6.48. a) Potencial de circuito abierto de la PEMFC utilizando un MEA de Os,Ru,(CO).-1,2-DCB-
P/Os,Ruy(CO).-1,2-DCB-P; b) Funcionamiento de la celda al conectar ambos dispositivos electronicos.
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6.3.1.4. Conclusiones particulares

A partir de los resultados obtenidos con los materiales probados en una PEMFC, se
plantean las siguientes conclusiones particulares:

1. Se prepararon ensambles membrana-electrodo (MEAs) utilizando el método de
“spray’, empleando materiales bimetalicos y monometalicos de osmio y rutenio
como catodos y/o anodos en una PEMFC, seleccionados con base en su

desempenfio en los estudios electroquimicos.

2. Para la evaluacién de los MEAs preparados, se utilizaron celdas de combustible

y un sistema de descarga disefiados y construidos en CINVESTAV- Querétaro.

3. Entre los materiales sintetizados, los bimetdlicos presentaron un mejor
desempefio como catodos en este tipo de celdas, con respecto a los
monometalicos.

4. Los materiales bimetalicos y monometalicos empleados como catodos mostraron
un menor desempefio que el Pt 30%/Vulcan® en las pruebas de descarga,
siendo el material bimetalico OsxRuy(CO),-1,2-DCB-P el que presentd el mejor
comportamiento; sin embargo, en las pruebas de funcionamiento de dispositivos
realizadas, se observd un comportamiento muy similar para ambos tipos de
catalizadores.

5. El material bimetalico Os,Ruy,(CO)n-1,2-DCB-P mostré ademas un desempefio
muy alto como anodo, similar al presentado por el Pt 30%/Vulcan®
Adicionalmente, a diferencia del Pt 30%/Vulcan®, este material bimetalico fue

tolerante a la presencia de monéxido de carbono, aun a una concentracién del
0.5%.
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6. Debido al comportamiento dual del Os,Ru,(CO)n-1,2-DCB-P, se preparé un MEA
utilizando este material como anodo y catodo, prescindiendo completamente del
platino. Aunque el desempefio de este nuevo MEA es menor al presentado por el
de Pt 30%/Vulcan® en las pruebas de descarga en ausencia de CO, en
presencia de este contaminante, el comportamiento se invierte; adicionalmente,
no se observaron diferencias importantes con respecto al platino en las pruebas
de funcionamiento de dispositivos efectuadas.

7. Se sintetiz6 un nuevo material electrocatalitico (Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P) con la
propiedad dual del Pt, pero con la ventaja de ser resistente a la presencia de
monoxido de carbono durante la oxidacion de hidrégeno, lo que lo hace un
catalizador selectivo, con un potencial de aplicacion real.
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6.3.2. Curvas de descarga de la DMFC

6.3.2.1. Primer disefio

En la Figura 6.49 se muestran las curvas de descarga y de potencia para el ensamble
membrana-electrodo PtRu/Pt, a dos concentraciones de metanol: 1y 5 M, utilizando el
primer disefio de la DMFC-pasiva (Seccidn 5.4.2.2; Figura 5.7).

Nylamide®
Acero inoxidable Aluminio

= = ¥ /

s

QOQOQ0)

8000OO
XXX
000000

a) b) c)

Entrada de CH,OH

ey

) Entrada de O,
-

Salida de O, O

d)

Figura 5.7. Primer disefio de la DMFC-pasiva: a) Compartimiento para el suministro de metanol
(Nylamide™); b) plato colector de corriente del anodo (acero inoxidable); ¢) plato colector de corriente para
el catodo (aluminio); y d) ensamblado final de la DMFC.

Como se puede observar, el desempefio de la celda es menor que el de una PEMFC
(utilizando Pt como catalizador, Figura 6.35), obteniéndose potenciales y densidades de
corriente menores, debido a que la oxidacion de metanol (6 electrones intercambiados)
es un proceso mas complejo que la oxidacién de hidrogeno (2 electrones
intercambiados). Por otra parte, el desempeiio de la DMFC se ve favorecido al

aumentar la concentracién de metanol, debido a que se esta alimentando mayor
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cantidad de combustible, ademas de que la oxidacién de metanol es un proceso
exotérmico, y por consiguiente, al aumentar su concentracién, la temperatura de la
celda aumenta también, lo cual favorece cinéticamente el proceso de oxidacién de
metanol.
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Figura 6.49. Curvas de descarga y de potencia a temperatura ambiente de la DMFC-pasiva (primer
disefio), utilizando un MEA de PtRu/Pt, a dos concentraciones de metanol: 1 y 5 M. Carga
(Anodo/Catodo) = (4/2) mg cm™?

En la Figura 6.50 se muestran las curvas de descarga y de potencia para el ensamble
membrana-electrodo PtRu/Os,Ru,(CO).-1,2-DCB-P, a tres concentraciones de metanol:
1, 2 y 5 M, utilizando el mismo disefio de celda. El desempefio de este material
bimetalico como catodo es menor al mostrado por el ensamble PtRu/Pt (Figura 6.49);
este mismo comportamiento fue observado con la PEMFC (Figura 6.36), debido a que
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la actividad de este material hacia la RRO, es aun baja, en comparacion con la
presentada por el Pt. Por otra parte, el desemperio de la celda también se ve mejorado
al aumentar la concentracion de metanol.
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Figura 6.50. Curvas de descarga y de potencia a temperatura ambiente de la DMFC-pasiva (primer
disefio), con un MEA de PtRu/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P, a tres concentraciones de metanol: 1,2y 5 M.
Carga (Anodo/Catodo) = (4/2) mg cm’

En la Tabla 22 se muestran las cargas (mg catalizador cm™) y las concentraciones de
metanol empleadas, asi como los potenciales de circuito abierto y las maximas
densidades de potencia (mW cm®) obtenidos con los ensambles probados en la DMFC-
pasiva. A cualquier concentracién de metanol, el ensamble PtRu/Pt muestra un
potencial de circuito abierto y una densidad de potencia mayores que el material

bimetalico empleado como catodo.
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Tabla 22. Cargas, concentraciones de metanol, potenciales a circuito abierto y maximas densidades de
potencia de las DMFCs con ensambles PtRu/Pt y PtRu/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P. Primer disefio de celda.

Carga
Anodo / Catodo Anodo / Catodo Agente  Coyoy  Eca W ,
(mg cm?) Oxidante (mol L) v) (mW cm™)
PtRu / Pt 4/2 0, 1 0.3540 3.75
5 0.4151 6.02
1 0.2588 0.65
PtRu / Os.Ruy(C O)»-1,2-DCB-P 4/2 02 2 0.2808 0.79
5 0.3125 0.97

6.3.2.2. Segundo disefio

En la Figura 6.51 se muestran las curvas de descarga y de potencia para el ensamble
membrana-electrodo PtRu/Pt, utilizando el segundo disefio de la DMFC-pasiva (en el
cual a diferencia del primero, el compartimiento catédico estaba constituido por canales
de flujo de Nylamide® y con una placa de acero inoxidable como plato colector de
corriente; Figura 5.9), a dos cargas (Anodo / Catodo): a) (4/2) y b) (8/8) mg cm? Las
pruebas fueron realizadas a tres concentraciones de metanol (1, 2 y 5 M) y con dos
agentes oxidantes: aire y oxigeno.

Entrada de CH,0H Entrada de CH,0H

O Entrada de O,

Salida de O, O

a) b)
Figura 5.9. Ensamblado del segundo disefio de la DMFC-pasiva: a) Con oxigeno como agente oxidante y
b) con aire como agente oxidante.
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Figura 6.51. Curvas de descarga y de potencia a temperatura ambiente de la DMFC-pasiva (segundo
diserio), con un MEA de PtRu/Pt, a dos relaciones de cargas (Anodo/Catodo): a) (4/2) y b) (8/8) mg cm'z;
tres concentraciones de metanol: 1, 2 y 5 M; y dos agentes oxidantes: aire y O,.




DOCTORADO EN CIENCIAS

___ ESPECIALIDAD EN MATERALES

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se puede apreciar, el desempefio de la celda se ve favorecido al aumentar la
concentracion de metanol y utilizando O, como agente oxidante, sin embargo, a
concentraciones de metanol altas (5 M), el desempefio de la celda es muy similar para
ambos agentes oxidantes utilizados. El desempefio de la celda también se ve
favorecido al aumentar la carga de catalizador, lo cual se ve reflejado en un aumento en
el potencial y densidad de corriente, sin embargo, el desempefio obtenido es menor que
el observado para el primer disefio.

En la Tabla 23 se muestran los potenciales de circuito abierto y las maximas
densidades de potencia obtenidas con este segundo disefio, a las diferentes
concentraciones de metanol, agentes oxidantes y cargas de catalizador empleados.

Tabla 23. Cargas, agentes oxidantes, concentraciones de metanol, potenciales a circuito abierto y
maximas densidades de potencia de DMFCs con ensambles PtRu/Pt. Segundo disefio de celda.

Gatua Agente | Cipy oy | Eca w
PtRu/ Pzt Oxidante ‘ A (V) | (mWem?)
(mg cm™) (mol L)

1 0.4932 1.56

Aire 2 0.4858 1.87

413 5 0.4956 239
1 0.5518 223

0O, 2 0.5493 2.33

5 0.5054 2.64

1 0.5200 2.81

Aire 2 0.5151 3.22

8/8 5 0.4785 3.86
1 0.6006 3.84

02 2 0.6811 3.89

5 0.5615 4.04
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En la Figura 6.52 se muestran las curvas de descarga y de potencia para el ensamble
membrana-electrodo  PtRu/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P, a una relacion de cargas
(Anodo/Catodo) de (4/4) mg cm? Las pruebas fueron realizadas a temperatura
ambiente, a tres concentraciones de metanol (1, 2 y 5 M) y empleando dos atmésferas
oxidantes: aire y oxigeno.

Como se puede apreciar, el desempefio de la celda es menor en comparacion con el
primer disefio, a pesar de haber aumentado la carga del catalizador, comportamiento
observado también con el ensamble PtRu/Pt. Asimismo, se observa que a cualquier
concentracion de metanol, el desempefio de la celda es mayor utilizando O, como
agente oxidante, que aire.

1.0 v v v LI v 0.8
—
e CH,OH1M- Aire "E
4 CH,OH 2 M- Aire o
0.8F * CHOHS5M-Aire =
—©—CHOH1M-0, 406
—o- CH,OH2M-0, g
—+—CHOH5M-0
0.6 ) ? 3
> o
= Ay c
% ./r"—a/ o \g—w\‘\ 404 %
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w o4} Sy o L o
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2 r I * o a o °
aad., :.: t g Azﬁ g/ .G
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Figura 6.52. Curvas de descarga y de potencia a temperatura ambiente de la DMFC-pasiva (segundo
disefio), utilizando un MEA de PtRu/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P. a una relacion de cargas (Anodo/Catodo)
de (4/4) mg cm? tres concentraciones de metanol: 1, 2 y 5 M; y dos agentes oxidantes: aire y O,.
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Por otra parte, en la Figura 6.53 se muestran las curvas de descarga y de potencia para
el ensamble PtRu/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P, con una relacién de cargas (Anodo/Catodo)
de (4/4) mg cm™, a dos temperaturas de metanol 5 M: temperatura ambiente y 65 °C,
con aire y O, como agentes oxidantes.

1.0y T T 7 T 0.8
—*— CH,OH 5M - Aire
. .A_ —o CHOHS5M-O,
AT T %~ CH,OH 5 M 65° C - Aire
Bl pY
08} *;—»— CHOH5M65°C-0,

o
o

o n L
\

o
Y
Densidad de Potencia / (MW /cm’)

o©
[N}

o
=}

Figura 6.53. Curvas de descarga y de potencia de la DMFC-pasiva (segundo disefio), a dos temperaturas
de metanol 5 M: temperatura ambiente y 65 °C, utilizando un MEA de PtRu/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P, a
una relacion de cargas (Anodo/Catodo) de (4/4) mg cm’, con dos agentes oxidantes: aire y O,.

En la Tabla 24 se presentan los potenciales de circuito abierto y las maximas
densidades de potencia obtenidas para las DMFCs (segundo disefio) con ensambles
PtRu/Os,Ru,(CO).-1,2-DCB-P, bajo las distintas condiciones experimentales
empleadas.
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Tabla 24. Potenciales a circuito abierto y maximas densidades de potencia obtenidos con los ensambles
PtRu/Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P, utilizando el segundo disefio de DMFC.

Carga
Agente Ces i Ecx w
PtRu O5,Ru/(CO)-1,2DCB-P | -~ ! c >
(mg cm™) ddante | ymorLy | V) | (miWem?)
1 0.3418 0.1950
. 2 0.3565 0.220
Aire
5 (Tamblenle) 0.3784 0.2570
5(65°C) | 0.5443 0.5318
4/4
1 0.3687 0.3210
o 2 0.3711 0.3490
? 5 (Tambiente) | 0.3833 0.4210
5(65°C) | 0.3833 0.7190

El desempefio de la celda es mejorado drasticamente al aumentar la temperatura del
metanol con ambos oxidantes, alcanzando un desempefio similar al observado con el
primer disefio (Figura 6.50). A una temperatura de 65° y una concentracién de metanol
5 M, hay un incremento de aproximadamente el doble en las maximas densidades de
potencia con los dos agentes oxidantes (Tabla 24); la densidad de potencia alcanzada
con O, es cercana a la obtenida con el primer disefio (Tabla 22), pero habiendo
utilizado una carga mayor de catalizador en el catodo.

6.3.2.3. Tercer disefo

En la Figura 6.54 se muestran las curvas de descarga y de potencia para el ensamble
PtRu/Pt, utilizando el tercer disefio de la DMFC-pasiva (la diferencia con respecto al
segundo disefio, es una configuracion diferente del plato colector de corriente; Seccion
5.4.2.2; Figura 5.10), a dos cargas (Anodo/Catodo): a) (4/2) y b) (8/8) mg cm?. Las
pruebas fueron realizadas a tres concentraciones de metanol (1, 2 y 5 M) y con dos
agentes oxidantes: aire y oxigeno.
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Figura 6.54. Curvas de descarga y de potencia a temperatura ambiente de la DMFC-pasiva (tercer
disefio), con un MEA de PtRu/Pt, a dos relaciones de cargas (Anodo/Catodo): a) (4/2) y b) (8/8) mg cm?;
tres concentraciones de metanol: 1, 2y 5 M; y con dos agentes oxidantes: aire y O,.
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Acero Inoxidable

Entrada de CH,OH

—=

a) b)
Figura 5.10. Tercer disefio de la DMFC-pasiva: a) Nuevo disefio del colector de corriente y b) ensamblado
final para una atmésfera de aire.

El desemperio de la celda es menor que para el primer y segundo disefios cuando ésta
opera con una carga baja de catalizador (4/2 mg cm?), independientemente de la
concentracion de metanol y del agente oxidante empleado; por otra parte, a una mayor
carga de catalizador (8/8 mg cm™@) y a una concentracion de metanol alta (2 y 5 M), el
desempefio de la celda es muy similar al del primer disefo, pero este ultimo con una
menor carga de catalizador (4/2 mg cm™, Figura 6.49).

Los valores de las maximas densidades de potencia (Tabla 25) son aproximadamente 1
mW cm? menores que los del primer disefio (Tabla 22), sin embargo, como ya se
menciond, es necesario utilizar una carga mayor de catalizador.

Con base en los estudios anteriores, se determiné que el primer disefio de DMFC fue el
que mostré el mejor desemperio de los tres, operando con una carga menor de
catalizador (4/2 mg cm™) y con oxigeno como agente oxidante.

De esta manera, se observa que los materiales y disefios con los cuales son
elaboradas las celdas de combustible de metanol directo, juegan un papel muy

importante en su desempefio, ademas de los electrocatalizadores utilizados.
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Tabla 25. Cargas, agentes oxidantes, concentraciones de metanol, potenciales iniciales y maximas
densidades de potencia de los ensambles PtRu/Pt. Tercer disefio de celda.

Carga -
PtRu / Pt Agente | C OH Eca w
i -2
(mg cm?) Qxidants motLh | V) | (mWem™)
1 0.4346 1.29
Alre 2 |o4a19| 147
5 04858 | 162
4/2
1 0.5273 259
0: 2 05005 | 265
5 0.4712 3.11
1 0.5982 1.87
Aire 2 0.6348 243
5 06030 | 245
8/8
1 05396 | 2.86
0. 2 05273 | 459
5 0.5493 482
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6.3.2.4. Conclusiones particulares

Con base en los estudios realizados con DMFCs, se plantean las siguientes
conclusiones particulares:

1. Se empleé el material Os,Ru,(CO),-1,2-DCB-P como catodo en una DMFC, con
base en el desempeino que éste mostré como catodo en la celda PEMFC.

2. Se probaron tres disefios de DMFC con el fin de comparar su desempefio. La
diferencia bésica entre cada uno de ellos, radica en una configuracion diferente
en el compartimiento catddico.

3. Al aumentar la concentracién de metanol, el desempefio de la DMFC se ve
favorecido, ya sea con el material bimetélico o con el Pt como catodo.

4. El desempefio de la DMFC es menor con el material bimetalico que con el Pt,
independientemente del disefio de celda empleado. Esto indica que la actividad
electrocatalitica de este material bimetdlico es aun baja para dicho proceso
(RRO) en comparacion con el platino; sin embargo, con base en la tolerancia de
este material y el efecto “cross-over’ del metanol, se considera que el nuevo
catalizador se veria menos afectado en su desempefio que el platino, en lapsos

de tiempo mayores, similares a los tiempos de funcionamiento de una DMFC.

5. Al aumentar la temperatura del metanol (~65 °C) con el material bimetalico, el

desempenfio de la celda se incrementé considerablemente.

6. Los desempeiios del 2° y 3% disefio de la DMFC se ven mejorados con el
aumento de la carga (Anodo / Catodo) y de la concentracion de metanol; a una

misma carga (4/2 mg cm), el desempefio es mayor con el primer disefio.
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7. El desempefio del segundo disefio (MEA = PtRu/Pt) se ve mejorado cuando se
utiliza oxigeno como agente oxidante, sin embargo, a una concentracion alta de
metanol (5 M), el desempefio de la celda es similar entre aire y oxigeno; por otra
parte, con el tercer disefio, el desemperio es mayor con O,, independientemente
de la concentracion de metanol.

8. Debido a la complejidad del proceso de oxidacion del metanol (en comparacion
con la oxidacion de hidrogeno), el desempeiio de una DMFC es menor que el de
una PEMFC.
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7. CONCLUSIONES GENERALES

Se sintetizaron nuevos materiales bimetalicos y monometalicos de osmio y
rutenio, utilizando un método de termolisis en diferentes disolventes organicos, a
partir de 053(00)12 Yy RU3(CO)12.

Los materiales sintetizados fueron caracterizados como cumulos carbonilicos
metalicos con férmulas moleculares: OsxRuy(CO), (materiales bimetalicos),
Os,(CO), y Ruy(CO), (materiales monometalicos). En algunos casos, se
identifico la presencia de grupos carbonilo puente, asi como de moléculas
aromaticas (provenientes del disolvente) que probablemente estan coordinadas a
algunos de los centros metalicos.

La presencia de grupos carbonilo en la estructura de los nuevos materiales los
hace novedosos en el area de electrocatalisis para celdas de combustible, en la
que las nanoparticulas metalicas son los materiales predominantes.

Los materiales, en general, presentan una morfologia altamente porosa,
propiedad importante para su aplicacién como electrocatalizadores para celdas
de combustible.

Todos los materiales sintetizados son capaces de realizar la reaccion de
reduccion de oxigeno (RRO) en medio acido (H>SO,4 0.5 M), sin embargo, su
actividad electrocatalitica se incrementa cuando se tiene la forma bimetalica, con

respecto a la monometalica.

Todos los materiales son tolerantes a la presencia de metanol hasta una
concentracion de 2 M durante la RRO, a diferencia del platino, que es el
catalizador utilizado mas comunmente. Asimismo, la mayoria de los
catalizadores resistentes a metanol informados en la literatura, sélo lo son hasta

concentraciones de 1 M.
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Los andlisis cinéticos de los nuevos materiales sugieren que estos realizan la
RRO fundamentaimente a través de un mecanismo via cuatro electrones:

4H'+4e+0, =—= 2H,0

De todos los materiales sintetizados, solamente los bimetalicos insolubles en el
medio de reaccion presentaron actividad hacia la reaccion de oxidacion de
hidréogeno (ROH). Estos materiales ademas fueron tolerantes a la presencia de
monoxido de carbono durante dicho proceso, inclusive a una concentracion del
0.5%. En contraste, el platino nanoparticulado es completamente envenenado
por este agente contaminante.

Los parametros cinéticos para la ROH indican que los nuevos materiales
probablemente siguen un mecanismo tipo Heyrovsky-Volmer, con la reaccién de
Volmer como paso determinante:

Reaccion de Heyrovsky Hy+2M 22 MH+H +e
=

Reaccién de Volmer MH M+H +e

Al sintetizar los materiales bimetalicos no sélo se mejora su actividad
electrocatalitica hacia la RRO, con respecto a los monometalicos, sino que
también presentan un mecanismo dual, es decir, son capaces de llevar a cabo
los dos procesos, RRO y ROH, de manera similar al platino. Este
comportamiento se puede explicar por un efecto sinérgico entre ambos metales,
osmio y rutenio, en donde el mejoramiento de las propiedades cataliticas estaria
relacionado con un cambio en las propiedades electronicas de estos materiales,

asociado posiblemente a la formacién de enlaces Os-Ru.
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Es muy probable que los grupos carbonilo estén ejerciendo un efecto protector
sobre los nucleos metalicos, con respecto a procesos de oxidacién y de
envenenamiento por parte de especies como el CO y el metanol.

En este trabajo, la evaluacion de los nuevos materiales se llevo hasta la etapa de
pruebas en celdas de combustible propiamente, superando la etapa de pruebas
en una celda electroquimica, nivel al cual se evaluan la mayoria de los
catalizadores informados en la literatura.

Los materiales probados como catodos en una celda de combustible de
membrana electrolitica polimérica (PEMFC) de hidrogeno, mostraron un
desempefio menor al Pt 30%/Vulcan® en las pruebas de descarga, sin embargo,
en las pruebas de funcionamiento de dispositivos realizadas, se observé un
comportamiento muy similar para ambos tipos de catalizadores.

El material bimetalico Os,Ruy(CO), sintetizado en 1,2-diclorobenceno e insoluble
en el medio de reaccion, fue el que presentd el desempefio mas alto como
catodo.

Este mismo compuesto presenté el mejor desempefio como anodo en una
PEMFC, con un comportamiento similar al presentado por el Pt 30%/Vulcan®, sin

embargo, el desempefio del material bimetalico es mucho mayor al presentado

por el platino cuando las pruebas de descarga de la celda son realizadas en

presencia de mondxido de carbono, a una concentracion tan alta como 0.5%, lo

que lo hace un material altamente selectivo. Esta tolerancia hacia el CO

representa un importante ahorro en el proceso de produccion de H, para celdas
de combustible, a partir del reformado de compuestos organicos, al estar en
posibilidad de eliminar la etapa de oxidacién preferencial y alimentar la celda
directamente con hidrégeno con un contenido de hasta 0.5 % de CO:
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H,, 45%
CO, 10% H;, 55%
co, CO, 0.5%

H,0 Reformador H,0 Intercambio de vapor de agua co,
Hidrocarburos, alcoholes CO+H,0 ==>C0, +H,
Reacciones: Vapor de reformado (Ni-Cu), 400 °C; Fe/Cr, Pt
oxidacion parcjal (Pt), 250 °C; CulzZn, Pt
reformado autotérmico (Ni)

Aire

Combustible

CO, 0.5%

H,0,.~ ~ - :
Ly 4 Oxidacion Preferencial

2C0 + 0, —> 2C0,
80-250 °C; Au, Pt

Reducen el contenido de CO por
debajo de 10 ppm

CELDA DE COMBUSTIBLE
TIPO PEM

H,, 55%
CO, 10 ppm
CO,
H,0

16. Se realizé un ensamble membrana-electrodo utilizando el material bimetalico
Os,Ruy(CO)n-1,2-DCB-P, tanto en el anodo como en el catodo de una PEMFC,
prescindiendo totalmente del platino como catalizador. Este ensamble mostré un
comportamiento similar al de Pt 30%/Vulcan® durante las pruebas de

funcionamiento de dispositivos realizadas.

17. Debido al comportamiento mostrado por el nuevo catalizador Os,Ruy(CO),-1,2-
DCB-P en las pruebas con dispositivos mencionadas, este material representa
una ALTERNATIVA REAL al uso de platino en PEMFCs, para determinadas
aplicaciones, con la gran ventaja de su grado de resistencia al envenenamiento
por CO.

18. Se disefiaron y fabricaron tres tipos de celda de combustible de metanol directo
(DMFC), utilizando distintos materiales y disefios para el compartimiento

catddico.
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El desemperio del material bimetalico Os«Ru,(CO),-1,2-DCB-P como cétodo en
una DMFC es todavia inferior al presentado por el Pt 30%/Vulcan®,

independientemente del disefio de celda empleado.

De acuerdo con los estudios realizados, se encontré que el desempeiio de la
DMFC es funcién de:

a) El disefio y materiales empleados en su construccion.
b) Los electrocatalizadores.

¢) La concentracion y temperatura del metanol.

d) El oxidante empleado: O, o aire.

Requiriéndose una optimizacion de varios de estos parametros, con el fin de

obtener mejores rendimientos de los nuevos electrocatalizadores en este tipo de

celdas.
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