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Resumen y Abstract IX

Resumen

El objetivo de este estudio fue estudiar la cinética electroquimica y el mecanismo de la
reaccion de electro-oxidacion de etanol sobre catalizadores Pt/C, PtggNio/C, Pt;0Snse/C,
PtgoShigNio/C Yy Pt7oSnyoNio/C. Para la fabricacion de los catalizadores se utilizé la
técnica de microemulsibn de agua en aceite. Las nanoparticulas obtenidas se
caracterizaron mediante técnicas XRD, TEM y EDX, exhibiendo un material disperso con
una distribucién de tamafios estrecha. Se realizaron mediciones de voltametria ciclica y
cronoamperometria, y mediante espectroscopia IR in-situ se identificaron especies
involucradas en la reaccion.

La técnica utilizada mostré ser adecuada para la preparacion de electrocatalizadores
PtSn/C and PtSnNi/C activos para la oxidacion de etanol. La adicién de niquel mejora la
actividad catalitica de electrocatalizadores Pt/C and PtSn/C mediante la disminucion del
potencial de inicio y el aumento de las densidades de corriente.

Palabras clave: Etanol; Celda de combustible; Electro-oxidacion; PtSn/C; PtSnNi/C;

Electrocatalizadores.

Abstract

The objective of this study was to study the electrochemical kinetics and the mechanism
of the ethanol electro-oxidation reaction on Pt/C, PtgNio/C, Pt;0Snzo/C, PtgoSnioNiso/C
and Pt;oSnyoNio/C catalysts. For the synthesis of the catalysts, water-in-oil microemulsion
method was used. The nanoparticles obtained were characterized by XRD, TEM and
EDX techniques, showing a dispersed material with a narrow distribution of sizes. Cyclic
voltammetry and chronoamperometry measurements were carried out, and species
involved in the reaction were identified through IR spectroscopy.

The used method was found to be suitable for making active PtSn/C and PtSnNi/C
electrocatalysts for ethanol oxidation. The addition of nickel enhances the catalytic activity
of Pt/C and PtSn/C electrocatalysts by decreasing onset potential and increasing current
density.

Keywords: Ethanol; Fuel Cell; Electrooxidation; PtSn/C; PtSnNi/C; Electrocatalysts.
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Introduccioén

En las dltimas décadas, la generacion de energia a través de la tecnologia de celdas de
combustible ha atraido una creciente atencién, debido a las grandes demandas
energéticas de la sociedad actual, al agotamiento de los combustibles fosiles, al
problema de la contaminacion ambiental y al bajo aprovechamiento energético de los
procesos térmicos asociados al uso de combustibles fésiles.

Entre los distintos tipos de celdas de combustible, las de membrana de intercambio
proténico (PEMFC, por sus siglas en inglés) se encuentran entre las que mayor interés
han generado, gracias a su gran versatilidad, a que son las que mejor se adaptan a
aplicaciones en el area automotriz, areas residenciales y en general a dispositivos
moviles o estacionarios de pequefo tamafio. Las primeras investigaciones y prototipos
de celdas de combustible fueron enfocados al uso de hidrégeno; sin embargo, las
dificultades técnicas y econdmicas tanto en la produccion, en el almacenamiento y
transporte de este combustible, han incentivado el esfuerzo en el desarrollo de celdas de
combustible que puedan operar directamente con combustibles liquidos, sin requerir

procesos previos de reformado y simplificando el disefio.

Los combustibles liquidos, en particular los alcoholes, han sido evaluados entonces como
alternativas para esta aplicacién. El etanol ha sido centro de estudios en épocas
recientes, ya que es una sustancia menos nociva y mas estable que otras opciones como
el metanol, ademas es de facil almacenamiento y elaboracion, pues se puede obtener

por fermentaciones biolégicas utilizando gran variedad de sustratos.

Adicionalmente, en Colombia, el desarrollo de tecnologias para el empleo de etanol en
dispositivos de generacion de energia limpia, constituye una aplicacion atractiva, dado
que la produccion de etanol no solo a partir de cafia de azucar, sino también, a partir de
yuca industrial es una realidad en departamentos como Cauca, Valle del Cauca, Caldas y

Risaralda, con una capacidad instalada de 1.275.000 l/dia [1], a partir de la expedicion de



2 Introduccién

la Ley 693 de 2001, por la cual se dictan normas sobre el uso de alcoholes carburantes,
se crean estimulos para su produccién, comercializacion y consumo, entre otras
disposiciones [2]. El alcohol carburante se define como compuesto organico liquido, de
naturaleza diferente a los hidrocarburos derivados de petréleo, gas natural o carbén
(fésiles), que tiene en su molécula un grupo hidroxilo (OH) enlazado a un atomo de
carbono [3]. Para los efectos de la norma colombiana NTC 5308 se entiende como
alcohol carburante, al etanol anhidro obtenido a partir de la biomasa, que tiene un

contenido de agua inferior a 0.7 % en volumen.

La obtencién de alcohol carburante (bioetanol) resulta de tres procesos diferentes [3]:

e Fermentacion de los compuestos organicos, acompafiada de un proceso de
destilacion y secado.

e Segregacién molecular, proceso en el que se fragmenta la biomasa separando
las proteinas del almidén, la fibra, etc. ElI almidén, convertido en azlcar
fermentable puede producir alcohol.

e Hidrdlisis de la celulosa, este proceso permitiria utilizar cualquier materia que
contenga celulosa, por ejemplo desechos o residuos agricolas. Este proceso
esta en investigacion en diversas partes del mundo y se calcula que muy pronto

serad econémicamente viable.

Por tanto, se estima que en el futuro se hara posible la produccion de etanol a partir de
residuos en los procesos productivos de los sectores agricola, forestal e industrial;
desechos y materia organica de la basura, mediante los procesos de hidrdlisis de la

celulosa.

La utilizacion de etanol en la operacion en celdas de combustible, se constituye entonces
como una aplicacién interesante y ha sido centro de mdltiples investigaciones alrededor
del mundo en los ultimos afios. Sin embargo, al operar con este tipo de celdas se han
obtenido eficiencias energéticas bajas, asociadas principalmente con el complejo
mecanismo de la reaccion de oxidacion del etanol, dado que es una molécula méas
pesada en comparacion con el metanol y el hidrogeno, y en su proceso de oxidacion se
generan una gran cantidad de especies adsorbidas, productos y subproductos de

reaccion.



Introduccién 3

Con el objetivo de lograr que la tecnologia de celdas de combustible alimentadas
directamente con etanol, se vuelva una alternativa viable frente a nuestra creciente
necesidad energética, es necesario sobrepasar dificultades tecnolégicas enfrentando
ciertos retos, entre los cuales se encuentra el desarrollo de materiales cataliticos que
promuevan la oxidacion total del etanol a través del rompimiento del enlace C-C. La
elucidacion de los mecanismos de reaccion, la determinacion de pardmetros cinéticos y
la identificacion del papel de los promotores en el material catalitico se constituyen
entonces en una etapa necesaria en este proceso desde una perspectiva tanto ingenieril

como cientifica.






1.Antecedentes

Las PEMFC, actualmente son consideradas una de las fuentes de energia alternativa
mas prometedora debido a su baja temperatura de operacién, estructura compacta,
flexibilidad y la ausencia de problemas de corrosion asociados a su uso [4]. La operacion
de este tipo de celdas con combustibles liquidos, y particularmente con alcoholes, puede

contribuir a acelerar la comercializacién de esta tecnologia.

Dentro de las distintas alternativas de combustibles estudiadas en los uUltimos afos, el
metanol ha sido uno de los mas evaluados, debido a que presenta una actividad
electroquimica mayor en comparacion con otros combustibles liquidos. Gracias a esto, se
ha logrado un notable progreso en los diferentes aspectos como la elucidacion del
mecanismo de electro-oxidacion, el desarrollo de materiales cataliticos adecuados, del
electrolito y del ensamble membrana-electrodo; no obstante, el metanol es una sustancia
téxica para los seres humanos y, especialmente, para el nervio éptico [5], es inflamable
con un punto de ebullicién bajo (65°C), no es un combustible primario, ni un combustible
renovable, ha presentado problemas de permeacién a través de la membrana [6] y, en su
proceso de oxidacion se ha observado la formacion de diversos productos mediante

reacciones colaterales que afectan el rendimiento del proceso.

El etanol se ha constituido entonces en una de las alternativas mas atractivas para la
aplicacion en PEMFCs, debido a que este combustible presenta una alta densidad
energética (8.01kWh kg™ versus 6.09kWh kg™ del metanol), y a que es producido a partir
de biomasa y por consiguiente, se considera que las emisiones netas de dioxido de
carbono generadas durante la operacion de una celda con este combustible, son
menores en contraste con los combustibles producidos a partir de precursores fosiles.
Sin embargo, en la operacion con etanol se presentan dificultades con el rompimiento del
enlace C-C y en estudios realizados se ha evidenciado la presencia de especies CO
adsorbidas, lo cual conlleva una disminuciéon en la eficiencia de las PEMFC alimentadas

directamente con etanol [7]. Frente a estos dos grandes retos se ha planteado, entre las



6 Estudio Cinético de la Oxidacion de Etanol
en Electrodos de Platino-Estafio-Niquel

posibles soluciones, el desarrollo de electrocatalizadores que faciliten la oxidacion
completa del etanol.

El platino es identificado como el material que mayor actividad catalitica presenta a la
reaccion de oxidacion del etanol en medio acido, pero este material presenta
“envenenamiento” por la adsorcion de CO. Los estudios se han enfocado entonces en el
desarrollo de electrocatalizadores basados en platino, mediante la utilizacién de
diferentes aditivos que promuevan la reaccion de oxidacion del etanol y en el estudio de
diferentes soportes que faciliten la dispersién del material activo [8], aumentando asi el

area superficial catalitica.

En multiples estudios realizados [9-13] se ha encontrado que el estafio es el aditivo con
mejor comportamiento en la electro-oxidacion de etanol en una celda de combustible de
etanol directo (DEFC, por sus siglas en inglés). Este fendmeno ha sido atribuido a que el
contenido de estafio afecta: (a) las especies portadoras de oxigeno en la superficie y (b)
los parametros de red, los cuales son los factores principales que afectan la actividad

catalitica y consecuentemente el desempefio de la celda.

Con respecto a la proporcion Pt-Sn mas adecuada para la reaccion de oxidacion del
etanol se han presentado resultados contradictorios. Lamy y otros establecieron el
intervalo 10-20% atémico de estafio como la composicion 6ptima [14], Zhou y otros
encontraron que con un contenido atémico de estafio de alrededor del 33% (Pt:Sn 2:1) se
alcanzaban densidades de potencia méaximas [9] y en el estudio realizado por Alvarez y
Gonzélez[15] obtuvieron mejores resultados, en términos de la constante de velocidad de
la reaccion de oxidacion del etanol, con la composicion Pt:Sn 50:50. Se ha establecido
también una fuerte influencia del procedimiento de preparacién de los catalizadores

sobre el comportamiento observado [15].

A pesar de la mejora en la actividad electrocatalitica exhibida por los catalizadores
binarios Pt-Sn/C, el mayor porcentaje de los productos de oxidacion identificados
corresponden a especies con mas de un atomo de carbono en contraste con lo obtenido
con catalizadores de Pt, lo que indica que la adicibn de Sn a los catalizadores de Pt
presenta un efecto inhibitorio del rompimiento del enlace C-C; este efecto ha sido

atribuido a cambios en las caracteristicas geométricas y electrénicas de la superficie [16].
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En términos generales, la literatura reporta superioridad en el comportamiento de los
catalizadores trimetalicos en la electro-oxidacibn de etanol con respecto a sus
correspondientes mezclas binarias [10, 16-19]. Los catalizadores trimetalicos basados en
la mezcla Pt-Sn han mostrado tener comportamientos superiores a aquellos basados en
Pt-Ru [20].

La adicion del niquel a catalizadores basados en la mezcla Pt-Sn ha sido estudiada [17,
21], estableciendo un efecto positivo con respecto a la reaccion de electro-oxidacion de
etanol. En el estudio realizado por Spinacé y colaboradores [19], se analizé el
comportamiento del catalizador Pt-Sn-Ni/C (50:40:10), preparado por reduccion con
alcohol, utilizando la técnicas de voltametria ciclica y cronoamperometria. Se observo
gue la adicion de pequefias cantidades de Ni no parecia producir cambios en el potencial
de inicio de reaccion (alrededor de 0.25 V vs. ERH) pero generaba valores de corriente
mas grandes que los obtenidos por el catalizador binario Pt-Sn/C (50:50) en todo el
intervalo de potencial [19]. Por su parte, Almeida y colaboradores [22] estudiaron la
electro-oxidacién de etanol sobre catalizadores Pt, PtNi, PtSn y PtSnNi preparados a
partir de la técnica Pechini, obteniendo una distribucién heterogénea de los metales
sobre el soporte de carbdon comercial Vulcan® XC72 [22]. La caracterizaciéon
electroquimica mostré6 que la adicion de Ni a los catalizadores PtSn/C disminuy6

significativamente el potencial de inicio para la oxidacién del etanol.

En el trabajo de Ribadeneira [17] se realiz6 una comparacion entre mezclas trimetélicas
Pt-Ru-Ni/C y Pt-Sn-Ni/C para la electro-oxidacion de etanol y se estableci6 un
comportamiento superior del catalizador Pt-Ru-Ni (Pt;sRuisNip/C > PtsNijsRuo/C >
Pt;sSnisNio/C > PtzsRuUisSn; o/ C>PtysNipsSniof/C > Pt7sSnisRuof/C > PtzsSns/C >
Pt;5RU25/C > PtgsRuU;5/C > PtgsSnys/C).

Mientras que la oxidaciéon electroquimica del metanol ha sido ampliamente estudiada y
elucidada, la oxidacién electroquimica de los alcoholes con mdultiples atomos de carbono,
como es el caso del etanol, se encuentra todavia bajo discusion debido a que poseen

mecanismos de reaccion mucho mas complejos.

Se han realizado estudios para determinar los distintos productos e intermediarios de la

reaccion de oxidacion de etanol sobre catalizadores binarios basados en Pt. Friedrich y



8 Estudio Cinético de la Oxidacion de Etanol
en Electrodos de Platino-Estafio-Niquel

colaboradores [23], utilizando técnicas DEMS, sélo encontraron como productos de
reaccion el CO, y el acetaldehido (se debe tener en cuenta que la técnica DEMS sélo
detecta productos volatiles de la reaccion) , mientras que Iwasita y colaboradores [24],
encontraron, usando técnicas FTIRS, la formacién de &cido acético. El acetaldehido es
formado por el rompimiento de los enlaces -O-H y —C-H, mientras que el dioxido de
carbono es formado después de varias etapas de deshidratacion—oxigenacion. En
algunos casos se han detectado también, trazas de metano y etano, los cuales se
originan, probablemente, del radical metilo, formados en el rompimiento del enlace C—C.

Al utilizar estafio como promotor se ha encontrado dependencia entre la proporcién de
este material que se encuentra como aleacién y la que no, y la actividad del catalizador
hacia la oxidacién de etanol [25]. A bajas temperaturas y bajos sobrepotenciales, la
oxidacién de las especies adsorbidas de CO y CH3;CO determinan la velocidad del
proceso; bajo estas condiciones, la oxidacion de etanol se ve promovida por la presencia
de Oxidos de estafio. A altas temperaturas y altos sobrepotenciales se ha encontrado que
los materiales con mayor parametro de red poseen mayor actividad catalitica con
respecto a la oxidacion de etanol. Esto se puede explicar bajo la hipétesis de la
formacion de una solucién Pt-Sn sélida: un mayor parametro de red deberia permitir el

rompimiento del enlace C-C.

El estudio del mecanismo de la reaccién de oxidacion del etanol sobre catalizadores
trimetalicos, y en particular, sobre la mezcla Pt-Sn-Ni requiere desarrollo, dado que estos
materiales han presentado buenos resultados. El objetivo de este trabajo es realizar el
estudio de la cinética electroquimica de la oxidacion de etanol en catalizadores platino-
estafio y platino-estafio-niquel soportado sobre un carbén, y determinar la influencia de la

adicién de este tercer metal.
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2.1 Fundamentos de celdas de combustible

Obtener la energia quimica de un combustible precisa el desarrollo de una reaccién
guimica entre el combustible y un oxidante. Mediante la combinacion directa de estos dos
reactivos se logra convertir la energia quimica en calor, y cualquier conversion
subsecuente a energia mecéanica (o0 a trabajo) debe ocurrir, por tanto, a través de alguna
forma de motor térmico, un proceso inherentemente ineficiente sobre la base de las

limitaciones de Carnot.

Por otro lado, al separar los procesos de oxidacion del combustible y de reduccién del
oxidante permite la conversion directa de energia quimica. En una bateria o en una celda
de combustible estos dos procesos ocurren, respectivamente, en el &nodo y en el catodo,
separados internamente por un electrolito conductor i6nico y externamente por un
alambre. Las celdas de combustible son dispositivos de conversion de energia, en los
gue se logra la conversion directa de energia quimica a energia eléctrica ya sea para su
uso en forma directa o para su subsecuente conversién a energia mecanica por medio de
un motor, lo cual se deriva en eficiencias de conversién mas altas que cualquier sistema
termo-mecanico convencional. Por otro lado, al no involucrar procesos de combustion se
tiene un proceso con un minimo de contaminaciéon y mas silencioso, ya que no requiere

partes moviles.

2.1.1 Tipos de celdas.

Las celdas de combustible pueden clasificarse segun el tipo de electrolito utilizado, lo
cual define sus propiedades en cuanto a temperatura de operacién y en consecuencia,
determina los materiales aplicables en su fabricacion. En la Tabla 2-1 se muestra una
comparacion entre los distintos tipos de celdas realizada por Boudghene (2011) [26] en
términos del combustible utilizado, material del electrolito, temperatura de operacion y

eficiencia.



10 Estudio Cinético de la Oxidacion de Etanol
en Electrodos de Platino-Estafio-Niquel

Puede observarse que los primeros 4 tipos se caracterizan por temperaturas de
operacion de bajas a medias (50-210°C) y eficiencias de generacion relativamente bajas
(40-50%); mientras que los Ultimos tres tipos se caracterizan por temperaturas de
operacion altas (600°C-1000°C), y eficiencias de generacion alta (50-60%); estas celdas
calientes, en aplicaciones de cogeneracion, pueden proporcionar eficiencias combinadas

cercanas al 85 % [27].

Tabla 2-1: Tipos de celdas de combustible (adaptado de [26])

Tipo de celda Electrolito T(°C) Combustible Oxidante Eficiencia (%)
Alcalina Hidréxido de Hidrégeno puro o )
(AFC*) . 50 - 100 . . O,/aire 50 - 65
potasio (KOH) hidracina.
Membrana i
Membrana de o Hidrégeno menos
. . polimérica de ) )
intercambio . . 50 - 80 puro de hidrocarburos Oy/aire 40 - 50
. intercambio
proténico (PEMFC*) - 0 metanol.
proténico

L . Hidrégeno de
Acido fosférico

Acido fosférico 160 - 210 hidrocarburos o O,/aire 40 -50
(PAFC*)
alcoholes.
Acido sulfarico - - Alcohol o hidrégeno .
Acido sulfarico 80 -90 ) O,laire 40 - 50
(SAFC¥) impuro
Sales fundidas, . .
. . Hidrégeno, monoxido
Carbonato Fundido como nitratos, .
630 - 650 de carbono, propano CO,/Oy/aire 50 - 60
(MCFC¥) sulfatos, . .
y diesel marino
carbonatos, etc.
Ceramicos como
Oxido solido circonia estabilizada Gas natural o )
. 800 - 1000 O,/aire 50 - 60
(SOFC¥) y perovskita propano
dopada.
. - Membrana delgada
Ceramica proténica . . . .
de 6xido de bario y 600 - 700 Hidrocarburos O,/aire 45 - 60

(PCFC¥) .
cerio.

*Las siglas para los tipos de celdas corresponden a sus nombres en inglés.

Entre los distintos tipos de celdas de combustible, las celdas que operan a bajas
temperaturas, y en particular, las PEMFC han atraido una creciente atenciéon en los
tltimos tiempos, dado que permiten un arranque mas rapido, no sufren de problemas de
corrosion, poseen una estructura compacta, y permiten flexibilidad en materiales para su
construccion. Otra ventaja es la posibilidad de su adecuacion para el uso de
combustibles liquidos que eviten los problemas asociados al manejo y transporte del

hidrégeno.
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Las PEMFC utilizan un electrolito polimérico solido para el intercambio de iones entre los
dos electrodos porosos, este polimero se caracteriza por ser un excelente conductor de
protones y un aislante para electrones, evitando asi corto-circuitos en la celda. Este tipo

de celdas resulta adecuado tanto para aplicaciones estacionarias como méviles.

Dentro de los combustibles liquidos contemplados como sustitutos del hidrogeno, el
etanol ha mostrado alta aplicabilidad, impulsando el desarrollo de celdas de combustibles
alimentadas directamente con este combustible, sin la necesidad de procesos de
reformado para la produccion de hidrégeno.

2.1.2 Celdas de combustible de etanol directo

Las DEFC se constituyen en una adaptacion de las PEMFC, utilizando de igual forma un
electrolito polimérico pero alimentadas directamente con etanol, en lugar de utilizar

hidrégeno reformado.

Una DEFC consiste en un electrodo cargado negativamente (dnodo) y un electrodo
cargado positivamente (catodo), los cuales se caracterizan por ser conductores
electrénicos separados por un electrolito, que es una membrana de intercambio
proténico. En el compartimento anddico se alimenta una solucién acuosa de etanol,
donde el etanol se oxida para producir diéxido de carbono y liberar simultaneamente
protones y electrones. Los protones son transportados al catodo a través del electrolito y
los electrones fluyen a través del circuito externo al catodo. Los protones en las celdas de
combustible permanecen en un estado i6nico viajando de molécula a molécula a través
del uso de materiales poliméricos especiales, la conduccion de los protones se da por
migracion y difusion a través de la membrana. En el catodo, el oxidante (ya sea aire u
oxigeno puro) reacciona con los protones y los electrones transportados desde el anodo
para producir agua como se muestra en la Figura 2-1. Tanto el &hodo como el catodo
contienen un catalizador para acelerar los procesos electroquimicos. En el caso de las
DEFCs, en contraste con las PEMFC H,-O,, las mayores pérdidas de sobrepotencial se
atribuyen precisamente a las bajas velocidades de la reaccién de electro-oxidacion de

etanol en el compartimento anédico.
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Figura 2-1: Esquema del principio de operacién de una celda DEFC (adaptado de [28])

e) & ®
12e

12e
Anodo l Electrolito I | Catodo |
Conductor Membrana de Conductor
electrénico+ intercambio electronico+
Catalizador protonico Catalizador
C,H;OH Oxigeno
R 2C0,+ 12H" + 12 | 12H* | 12e + 12H' + 30,
+3H,0 (Aire)
(1]
co, H,0

2.1.3 Anaélisis termodindmico de las DEFC

Las reacciones quimicas involucradas en una celda de combustible de etanol directo son:

Reaccion Anodo: C,HsOH + 3H,0 —2C0, + 12H* + 12¢~ 2.1)

Reaccion  Cétodo:

(2.2)

205+ 2H" + 2¢” > H,0

Reaccion Global:
(2.3)

C2H50H + 302 —>ZCOZ + 3H20

A partir de un analisis termodinamico, como el realizado por Lamy y colaboradores [28] y
Vigier y otros [29], se puede calcular la eficiencia energética reversible de una celda

alimentada con etanol.

El potencial eléctrico en el &nodo para la reaccién de oxidacion total, se puede calcular
(considerando condiciones estandar de equilibrio) mediante datos termodindmicos

E% = —AG9/12F = 0.084 V versus SHE
(2.4)

A partir del cambio en la energia libre de Gibbs estandar de la reaccion en el dnodo
(AGQ = 97.3 k] /mol), calculado con las energias estandar de formacion (AGif) de las

especies.
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Para la reaccion global (Ecuacion 2.3), lo cual lleva a una densidad energética masica de
W, =~ 8.00 kWh/kg . Ademas, la eficiencia energética reversible en el potencial de
equilibrio, que se constituye como la eficiencia de una celda de combustible ideal basada
en el contenido calorifico AH? se define como la relacién entre el méaximo trabajo (—AG°)
y la entalpia (AH®) a presion constante. Esta definicion de eficiencia permite la

comparacion con la eficiencia de Carnot para maquinas térmicas.

AGO
Erev — AH—O =0.969

(2.5)

Se tiene entonces que la generacién de energia en una celda de combustible alimentada
con etanol es un proceso que puede alcanzar eficiencias altas bajo condiciones de
reversibilidad, y suponiendo una oxidacién completa del alcohol.

A partir de este analisis, se puede concluir que, desde el punto de vista termodinamico, el
etanol es una alternativa atractiva como combustible, ya que posee una buena densidad
energética W, cercana incluso a las exhibidas por los hidrocarburos y la gasolina (entre
10 y 11 kWh/kg).

2.1.4 Operacion en DEFC.

En contraste con los alentadores resultados del andlisis termodinamico, se tiene que en
la operacion de la celda el voltaje de celda E(j) disminuye significativamente con
respecto a su valor en el equilibrio. Esta disminucion se ve causada por diversos
factores:
- Sobrepotenciales de transferencia de carga n, y n. en ambos electrodos, debido
a bajas velocidades de reaccidén de los procesos electroquimicos (n se define
como la diferencia entre el potencial del electrodo de trabajo E; y el potencial en el
equilibrioE?)
- Caida 6hmica R,j en el electrolito y resistencia interfacial Re,

- Limitaciones de la transferencia masica de reactivos y productos.

El voltaje de celda se puede expresar entonces como:
E(ljD = E2(ljD — E+ (lj1)
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= E§ + 1. — (E? + 1) — R.|j|

(2.6)

= Egqg — (Inal + Incl + Reljl)

Los sobrepotenciales n, (>0 para una reaccion anddica) y n. (<O para una reaccion
catodica) tienen en cuenta tanto la cinética lenta de las reacciones electroquimicas
(polarizacion de activacion) como la velocidad limite de la transferencia de masa
(polarizacion de concentracion). Adicionalmente, el catodo experimenta un potencial
mixto debido a la permeacion del etanol, la cual cambia el potencial a potenciales mas
negativos, incrementando el sobrepotencial catodico [29].

Teniendo en cuenta la eficiencia de potencial (e = Ece”/Eeoq ~ 41%), que relaciona el
potencial de celda con el maximo potencial de celda permitido por la segunda ley, la
eficiencia energética global disminuira (¢ = g6 = 40%). Este valor es similar al
correspondiente al maximo alcanzado por un motor térmico (motor Diesel). Pero, si la
reaccion de oxidacién no es total, la eficiencia global se reducira proporcionalmente a la
eficiencia Faradaica (gg = neyp/ne,, donde n,,, corresponde al numero de electrones
efectivamente observados para la reaccion global, y ns, el nUmero teorico de electrones
correspondiente a la oxidacién completa del etanol a di6xido de carbono). Por tanto, si la
oxidacién de etanol se desarrolla hasta la etapa de produccién de acido acético, la cual
involucra 4 electrones (en vez de los 12 de la oxidacién completa), la eficiencia se

reduciria en un tercio, alcanzando s6lo un valor de 0.14.

Para lograr el aumento de la eficiencia energética global se puede trabajar en la direccion
de la disminucion de los sobrepotenciales anddicos, que han mostrado ser los mas
significativos. La disminucion de |n,| se encuentra directamente relacionada con la
velocidad de la reacciéon de electro-oxidacién del etanol; y requiere de una profunda
comprension de los mecanismos de reaccion, y de las constantes cinéticas. Una manera
directa de aumentar la velocidad de reaccion es la utilizacion de electrocatalizadores
activos, que modifiquen el mecanismo de reaccion, promoviendo la oxidacion total del

etanol.

De hecho, la intensidad de corriente | es proporcional a la velocidad de reaccion v

mediante la ecuacién I = nFv. Para reacciones heterogéneas v es proporcional al area
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superficial A de la interface, de tal manera que la cinética de las reacciones
electroquimicas se encuentra mejor definida por la velocidad intrinseca v; = v/A y la
densidad de corriente j = I/A = nFv;. Introduciendo el comportamiento exponencial de la
constante de velocidad con la energia de activacion electroquimica:

AG* = AG§ — anFE (2.7)
La energia de activacion comprende entonces 2 términos, el primero AGf que es la
energia de activacion quimica, y el segundo anFE, la parte eléctrica de la energia de
activacion. Este ultimo término es una fraccién a (0< a < 1) de la energia eléctrica total
gue proviene del potencial de electrodo aplicado.Se obtiene entonces para una reaccién
electroquimica de primer orden.

j =nFv; =nFk(T,e)c;

AGY  anFE anFE
Jj =nFvjcie RT e RT = jje RT (2.8)

Esta ultima ecuacion contiene 2 términos de activacion esenciales en electrocatalisis: una
funcién exponencial del potencial de electrodo E, y una funciéon exponencial de la energia
de activacion quimica AGg. Modificando la naturaleza y la estructura del material del
electrodo, se puede disminuir AGS, aumentando asi j,, como resultado de las
propiedades cataliticas del electrodo. Esto lleva a un aumento en la velocidad de

reaccion j.

2.1.5 Control cinético

En una reaccion electroquimica existen tres posibles mecanismos de control global de la
reaccion: transferencia de carga, difusién y adsorcién. A continuacion se presentan los

modelos asociados a los distintos regimenes de control.

= Control por transferencia de carga

Cuando la reaccion electroquimica es controlada por la transferencia de carga
electrénica, esta se puede describir por la ecuacion de Butler-Volmer, que para el caso

de una reaccién de oxidacion reversible a altos sobrepotenciales (n>0.118/n V) es:

J = Jolexp[(1 = B)fn] — exp[—Bfnl} (2.9)
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en la que j, es la densidad de corriente de intercambio, entendida como la densidad de
corriente anddica o catddica en el equilibrio (corriente neta es cero); B es el coeficiente de
simetria de la barrera energética, n es el sobrepotencial y f = F/RT. De la Ecuacién
(2.9 se puede concluir que si la reaccién es controlada por la transferencia de carga una

gréfica de log (j) vs n debe ser lineal.

Para el caso de una reaccion multietapa que involucra la transferencia de multiples

electrones, se tiene la siguiente relacion general:

Jj = jolexplayfn] — exp[—a.fnl} (2.10)

Donde a es el coeficiente de transferencia, que es funcion del nimero de electrones, del

mecanismo de la reaccion y del coeficiente de simetria.

= Control por difusion

Para una reaccion irreversible controlada por la difusion, y considerando difusion plana

semi-infinita, la corriente se puede expresar por:

I [acR 0,t)

— =D
R Ox  lIx=o

— = k°Cx(0, t)exp [%(1 - ﬂ)n] (2.11)

Utilizando el teorema de convolucién se obtiene [30]:

I «n1/2 BngF\1/2
= CiDy *v1/2 (%) /2y, T) (2.12)

en la cual y (n,T) es una funcién del sobrepotencial y la temperatura, cuya solucion se ha

encontrado numéricamente, y v es la velocidad de barrido del potencial. La Ecuacién
(2.12 establece que si el control es por difusién, en cualquier punto de la onda la

corriente varia con v*2,

De lo anterior se puede deducir que para la corriente de pico (ip) la pendiente de una
gréfica de Ln(ip) vs. Ln(v) debe ser igual a 0.5 si el proceso esta controlado por la
difusion.

= Control por adsorcién

Para el caso en el que R adsorbido es oxidado en una reaccion totalmente irreversible, la

expresion cinética esta dada por [30]:
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I ;0 ngF .. k°RT ngF ..
— = Rk exp RT 1-pn+ A= pynars EXP [RT (1 ﬁ)n]] (2.13)
en la que Tz s Ia cantidad de R adsorbida sobre el electrodo por unidad de &rea en t=0.

La corriente de pico (ip) para el proceso controlado por la adsorcion es proporcional a vy

arR.

i_p _ (1=B)ngFvlg (2 14)
nFA  2.718RT '

por lo que se puede deducir que la pendiente de una gréafica de Ln(ip) vs. Ln(v) debe ser
igual a 1 si el proceso esta controlado por la adsorcion.

2.2 Catalizadores anodicos

A partir de los problemas de auto-envenenamiento observado en la operacion con platino
como catalizador, se ha estudiado la adicion de promotores cataliticos que disminuyan el
efecto de la inhibicion y aumenten la velocidad de reaccién. En este apartado se
estudiardn algunos aspectos relacionados con estos materiales, en términos de los

mecanismos a través de los cuales actian y a las técnicas utilizadas para su sintesis.

2.2.1 Promotores Cataliticos [31]

Las funciones principales de los promotores cataliticos son disminuir la inhibicién y
aumentar la velocidad de la reaccién. Los mecanismos a través de los cuales acttan, son

discutidos por Lipkowski y Ross [31], y se describen a continuacion.

= Efecto del Tercer Cuerpo

Este efecto se encuentra asociado a la obstaculizacion de la formacién de grandes
ensambles de atomos de sustrato debido a la presencia de un tercer cuerpo (en este
caso, el promotor). Si el promotor no participa en la reaccion, su presencia solo afecta el
namero de 4tomos de sustrato por ensamble. Asi, a través del efecto del tercer cuerpo,
es posible promover la ruta de reaccion que requiera menos sitios de adsorcion en una
reaccion paralela; por tanto la selectividad dependera de la cobertura del promotor. El
aumento de velocidad de reaccién observado en la presencia de tal tipo de promotores

serd resultado principalmente de la disminucién en la inhibicién y, por tanto, del aumento
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en el nimero de sitios activos; los sitios ocupados por el promotor no necesariamente
contribuyen a la reaccion. El efecto del tercer cuerpo puede ser interpretado como un
efecto estérico.

=  Mecanismo Bifuncional

Este mecanismo hace referencia a aquellos catalizadores en los cuales los diferentes
componentes cumplen papeles separados y diferenciados en el desarrollo de la reaccion.
Para la electrocatalisis del metanol, por ejemplo, se ha encontrado que los catalizadores
Pt-Ru exhiben un comportamiento bifuncional clasico, donde los atomos de platino
cumplen la funcion de disociar el metanol y los atomos de rutenio de adsorber especies
oxigenadas; ambos metales son necesarios para que la oxidacién completa del metanol
se desarrolle a una velocidad significativa. A través de este mecanismo se puede
disminuir la inhibicién a partir del metanol, como se ha observado para las aleaciones Pt-
Ru. Si el papel cumplido por el promotor es limitante de la velocidad, esto podria verse

reflejado en un aumento de la cinética de reaccion superficial.

» Modificacion Electrénica de la Superficie

La adicién de un promotor puede alterar la naturaleza electrénica del electrodo, como se
indica por un cambio en la funcién trabajo. Al cambiar el campo eléctrico de la superficie,
se pueden afectar las interacciones reactivo-sustrato, y esto se podria manifestar en un
cambio en la orientacion molecular de la molécula de reactivo adsorbida en la superficie.
A través de este mecanismo, es posible que un promotor tenga influencia tanto en la

cinética de reaccidon como en la tendencia al envenenamiento.

= Desestabilizacion del inhibidor

Este efecto ocurre sobre superficies modificadas con atomos que interactian con el
inhibidor de tal manera que éste no se forma, o se desorbe 0 reacciona cantes que
ocurra una acumulacién sustancial. Los mecanismos del tercer cuerpo y de
desestabilizacion del veneno difieren en que este Ultimo resulta de interacciones

guimicas o electrénicas repulsivas, mientras que el primero es puramente fisico.
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2.2.2 Métodos de sintesis

Debido a que la reaccién de oxidacién de alcoholes, en particular del etanol, son
procesos heterogéneos sensibles a la estructura, se han desarrollado diferentes métodos
de sintesis de electrocatalizadores [21]. Estos métodos deben permitir variar facilmente la
naturaleza del metal adicionado, la proporcién atdmica y la microestructura de los
catalizadores [21]. Los principales métodos utilizados han sido discutidos por Coutanceau

[21] y se resumen a continuacion.

" Método Electroquimico

La utilizacibn de métodos de depositacion por via electroquimica directa para la
preparacion de catalizadores presenta varias ventajas, por un lado permite la ubicacion
del material catalitico sobre la superficie exterior del electrodo soporte, que en la
operacion en celda de combustible significaria la posicibn mas cercana posible al
electrolito sdlido, y, por otro lado, no requiere de tratamientos térmicos (oxidativos y/o

reductivos), como la mayoria de métodos quimicos.

La depositacion de los metales sobre un soporte conductor se puede lograr mediante la
aplicacion de un potencial constante, por pulsos de potencial o por el método de pulso
galvanostatico (Figura 2-2); éste Ultimo consiste en aplicar una sefial cuadrada de
corriente entre dos electrodos, de tal manera que las sales metélicas se reducen sobre el

electrodo de trabajo.

Mediante esta técnica se pueden obtener catalizadores plurimetdlicos, al disolver las
sales metélicas de interés con diferentes concentraciones en la solucion electrolitica. El
control de las proporciones atomicas se puede llevar a cabo mediante las
concentraciones nominales de las sales en solucion y los diferentes tamafios de
particulas pueden ser obtenidos ajustando parametros eléctricos del proceso de
depositacion, por ejemplo ty (tiempo donde no se aplica densidad de corriente al

electrodo).
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Figura 2-2: Esquema general del método de pulso galvanostético (adaptado de [32])
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Entre las principales ventajas de la depositacién electroquimica se tiene que es una
técnica limpia, en cuanto a que no involucra el uso de solventes o reactivos organicos, es
facil de llevar a cabo y reproducible, lo cual representa un atractivo para su utilizacion a
escala industrial; por otra parte, permite el control de la composicion atémica de los
catalizadores, la preparacion de catalizadores plurimetalicos con carga metélica
conveniente y el control del tamafio de particula. Una de las principales limitantes de este
método es la evolucién de hidrogeno que se genera en la depositacion de platino
mediante la aplicacion de los pulsos de corrientes, lo cual disminuye el rendimiento
faradaico y finalmente, sélo el 10% de la carga se utiliza para la depositacién de los

metales.

= Métodos Quimicos

o Método de Impregnacion-Reduccion. En este procedimiento de dos etapas el
soporte es activado y forzado a intercambiar iones con una sal metalica, y seguidamente,
el soporte impregnado se expone a un reductor. Existen distintas posibilidades para llevar
a cabo estas dos etapas; entre ellas se encuentra el intercambio catiénico. Este consiste
en activar un soporte de carb6n con hipoclorito de sodio para formar grupos de acido
carboxilico superficiales, los cuales son transformadas en sales de amonio tras

tratamiento con amoniaco. Los grupos amonio se intercambian mediante el contacto con
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una sal metalica, y el precursor catalitico se reduce luego para formar particulas
metalicas (Figura 2-3 a). Mediante esta técnica se pueden obtener catalizadores con
buena dispersion, y buena distribucion de tamafos, sin embargo, la carga metalica total
es limitada y no puede exceder el 10% en peso, el cual es un valor muy bajo al aplicarlos

a materiales electrocataliticos

Mediante modificaciones a esta metodologia, como la ilustrada en la Figura 2-3 b, se ha
logrado conseguir cargas metélicas mayores, de hasta 30% en peso. Sin embargo, se ha
observado que al aumentar la carga metélica sobre el soporte de carbdn se obtiene la

formacion de una distribuciéon multimodal del tamafio de particula.

Figura 2-3: Esquema del método de impregnacion reduccion a) por intercambio catiénico
y b) a partir de sales anidnicas para la preparacion de particulas dispersas sobre un
soporte de carbdn conductor (tomado de [21])
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. Rutas Coloidales. Debido a los diferentes problemas planteados con los métodos

de depositacion electroquimica e impregnacion-reduccion, los llamados métodos
coloidales han logrado posicionarse como la mejor alternativa. En términos generales,
estos métodos consisten en el uso de un surfactante para formar microreactores en
donde reducen las sales metdlicas, para limitar la dispersion de tamafios de las particulas

metéalicas.
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Método de Bonnemann [33]. Se obtienen las nanoparticulas utilizando un coloide estable

preparado en una atmésfera inerte y seca. Las respectivas sales metalicas son disueltas
en tetrahidrofurano (THF) anhidro con bromuro de tetraoctilamonio [CH3(CH,)/]4NBr,y se
le agrega el agente reductor calentado con agitacion. La reduccién se ve seguida por un

oscurecimiento de la solucion y por evolucion del hidrégeno.

Se han realizado distintas modificaciones de este método, que se constituye como el mas
utilizado. Una de las modificaciones consiste en la preparacion de un agente reductor
(trietilborohidruro tetraalquilamonio), que también actuaria como surfactante tras reducir
la sal metalica en un medio de tetrahidrofurano. El coloide obtenido es mezclado con un
polvo de carbdn y calcinado a 300°C, para obtener el polvo catalitico. Una de las
principales ventajas de este método es que permite diferentes posibilidades de sintesis
como se muestra en la Figura 2-4 para el caso de catalizadores PtRu: por co-reduccién
gue consiste en mezclar las diferentes sales metalicas antes de la reaccion de reduccién
y la formacion del coloide (Figura 2-4a), por codepositacibn que consiste en mezclar
coloides de diferentes metales antes de la etapa de calcinacién (Figura 2-4b) y mediante

la mezcla de diferentes polvos cataliticos Metal/C (Figura 2-4c).

Figura 2-4: Esquema de las diferentes posibilidades de sintesis de catalizadores
plurimetdlicos utilizando el método de Bonnemann a) sintesis por coreduccioén; b) sintesis

por codepositacion y c) sintesis por mezcla de diferentes polvos cataliticos (tomado de

[21])
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A pesar de ser uno de los métodos mas utilizados, el método de Bénnemann presenta
algunas limitaciones. Por ejemplo, al utilizar este método se han presentado problemas al
preparar coloides en presencia de bismuto, debido a que no se da la reduccion de las
sales de bismuto e incluso la presencia de estas sales parece inhibir la reduccién de las
sales de platino [34]. Ademas, también se han observado problemas al trabajar con
coloides de estafio, logrando la reaccién unicamente mediante co-reduccion en presencia

de sales de platino.

Microemulsion de agua-aceite. Una microemulsién puede definirse como una dispersion

termodinamicamente estable de dos fluidos inmiscibles estabilizada por la presencia de
moléculas de surfactante en la interfase: agua en aceite (water-in-oil, W/O), aceite en
agua (oil-in-water O/W), y agua en CO, supercritico (water-in-supercritical CO,, W/sc-
CO,). Una microemulsion se ve caracterizada por tres factores: transparencia (isotropia
optica), el tamafio de la gota (6-80 nm) y la estabilidad (termodinamica) [35].

Para la sintesis de particulas inorganicas se utilizan microemulsiones W/O. Una
microemulsién W/O se forma cuando el agua es dispersada en una fase continua de
hidrocarburos, y se encuentra localizada normalmente hacia el apice oleoso de un
diagrama de fase aceite/surfactante/agua, como el ilustrado en la Figura 2-5 para el
sistema CTAB/1-hexanol/agua [36]. En esta region, la configuracion adquirida por el
surfactante, impulsado termodinAmicamente, genera agregados conocidos como micelas
inversas (L, en la Figura 2-5) [37]; la configuracién de micelas inversas esféricas, las

cuales minimizan la energia superficial, son la forma mas comdn.

Si se agregan componentes polares o idnicos, éstos se compartimentaran en los nucleos
centrales de estas micelas inversas, proporcionando asi una buena dispersion de
materiales inorganicos en el aceite. Es importante sefialar que estos sistemas son
dinamicos: las micelas colisionan frecuentemente debido al movimiento Browniano y se
unen para formar dimeros, los cuales pueden intercambiar material contenido y
separarse nuevamente [38]. Por tanto, los reactivos inorganicos encapsulados dentro de
las micelas se mezclaran entre si. Este proceso de intercambio es fundamental para la
sintesis de nanoparticulas dentro de las micelas, permitiendo que diferentes reactivos

solubilizados en soluciones micelares separadas reaccionen a través del mezclado.
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Las micelas en estos sistemas pueden ser descritas como microreactores, proveyendo
un ambiente adecuado para la nucleacion y el crecimiento controlado. Adicionalmente,
durante las ultimas etapas del crecimiento, la estabilizacion estérica producida por la
capa de surfactante previene que las nanoparticulas formen agregados [39]. Por tanto, es
posible a través del control de la proporcion molar de la mezcla aceite/agua/surfactante,
predeterminar el tamafio y la forma de las micelas e, indirectamente, el tamafio y la forma

de las nanoparticulas que se van a obtener.

Figura 2-5: Diagrama de fases para el sistema CTAB/1-hexanol/agua (tomado de [37]).
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El procedimiento general utilizado en la sintesis de nanoparticulas a través de la técnica
de microemulsiéon es el mostrado en la Figura 2-6a. Este proceso involucra la preparaciéon
de dos microemulsiones separadas, incorporando los reactivos involucrados. La etapa
limitante para el crecimiento de particula es el intercambio intermicelar (los tiempos

caracteristicos del intercambio en una microemulsion son del orden de 10us -1 ms [39]).

Una modificacién de este procedimiento muy utilizada para la sintesis de nanoparticulas
utiliza una sola microemulsion (Figura 2-6b). En este caso, uno de los reactivos es
solubilizado dentro de las micelas inversas, y el segundo reactivo (normalmente el agente
reductor) se agrega directamente al sistema. Esta es la manera mas comun de producir

nanoparticulas metalicas.
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Figura 2-6: Esquema general de la sintesis de nanoparticulas en microemulsion (tomado
de [40])
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2.3 Electro-oxidacion de etanol

Para alcanzar eficiencias energéticas altas en la operacién de una celda de combustible,
se requiere que el etanol se oxide, generando diéxido de carbono y liberando la maxima
cantidad de electrones por mol de etanol. La oxidacién completa del etanol a CO,, como
se puede ver en la Ecuacion 2.3 requiere un atomo de oxigeno extra, el cual puede
provenir de la molécula de agua directamente, o de residuos producto de la adsorcion
disociativa del agua. Es por esto, que para promover la oxidacidbn completa de este
combustible, se requieren materiales electrocataliticos, que no so6lo activen la

quimisorcion del alcohol, sino también la del agua.
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El mecanismo de reaccién para alcoholes como el etanol, de alto peso molecular y con
enlaces carbono-carbono comprende multiples etapas, involucrando la formacién de

diversos intermediarios adsorbidos, productos y subproductos.

Como se ha discutido previamente en este trabajo, el platino ha sido identificado como el
material catalitico mas activo para la electro-oxidacion del etanol. Sin embargo, se ha
observado que sobre el electrodo de platino, la adsorcién del etanol se desarrolla de
forma muy rapida; por consiguiente, esto conduce a la auto-inhibicion de la reaccion.
Cuando esto sucede, se presenta el llamado envenenamiento del electrodo en la
superficie a través de la formacién de las especies fuertemente adsorbidas como es el

monoxido de carbono (CO), resultado de la quimi-sorcion disociativa del etanol.

A través de técnicas espectro-quimicas, se han identificado como productos principales
de reaccion al acetaldehido (CH3sCOH) [24, 41, 42], el acido acético (CH;COOH) y el
diéxido de carbono (CO,) [14, 42, 43].

A partir de los productos identificados en la reaccién de electro-oxidacion del etanol sobre
electrodos basados en platino en un medio &cido, se han presentado en la literatura,
diferentes mecanismos de reaccion, involucrando reacciones de oxidacion en paralelo y
consecutivas. A continuacion se presentan algunos de los mecanismos propuestos para

la electro-oxidacion del etanol.

. Con base en los resultados obtenidos a partir de técnicas cromatogréficas, Lamy
y otros [43] proponen el mecanismo de reaccion para la electro-oxidacién del etanol

como se muestra en la Figura 2-7.
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Figura 2-7: Esquema de la reaccién de electro-oxidacion de etanol propuesto por Lamy y
colaboradores (adaptado de [43]).
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Del mecanismo propuesto por Lamy y colaboradores [43], cabe resaltar que la formacion
de CH3;COOH solo se desarrolla a potenciales mayores de 0.8 V vs ENH. La molécula de
agua se activa sobre la superficie del platino en un intervalo de potencial entre 0.6 y 0.8 V
vs ENH. Por otro lado, el acetaldehido se forma a potenciales por debajo de 0.6 V vs
ENH.

El CH;CHO actia como un producto intermedio en la formacién de CO, como se muestra

en la Figura 2-8.

Figura 2-8: Esquema de reaccién propuesto por Lamy y colaboradores para obtencion
del CO, [43].

Pt+CHyCHO — Pt{CO-CHlsst H*+ e
|
Pt

Pt- (CO)ags, + P-(CH3) 240

(Pt+ HoO — Pt-Has. + Pt-OH.s) / \
Pt-OH.. Pt-H.x.

¥ X
CO:+H+ e CHa



28 Estudio Cinético de la Oxidacion de Etanol
en Electrodos de Platino-Estafio-Niquel

" Iwasita y otros [24] propusieron la ruta de reaccion ilustrada en la Figura 2-9. En
este estudio se concluyo6 que las rutas (1), (II1), (IV) y (V) que tienen como productos CO,
y CH3;COOH involucran un segundo atomo de oxigeno, el cual deberd provenir de
especies como Pt-OH, mientras que la ruta (Il) no requiere la presencia de especies
oxigenadas. Por lo tanto, a altas concentraciones de etanol el cubrimiento del electrodo
por especies organicas sera alto, esto limitara la formacion de la especie Pt-OH y
disminuira la formacion de CO, y de CH;COOH

Figura 2-9: Esquema de reaccién propuesto por Iwasita y colaboradores (tomado de
[24])
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3.1 Preparacion de las nanoparticulas de Platino-Estafio-
Niquel soportadas en carbon

Para el estudio del efecto de la adicién del Ni se obtuvieron nanoparticulas de platino,
platino-estafo, platino-niquel y platino-estafio-niquel mediante la reduccién simultanea de
H,PtCls.xH,O, SnCl,.2H,O y Ni(NOs3),.6H,O con borohidruro de sodio utilizando una
microemulsién de W/O compuesta por agua/polietilenglicol-dodeciléter (BRIJ®30)/n-
heptano. Como material de soporte para las nanoparticulas se utilizé carb6n comercial
Vulcan® XC72.

Para la sintesis de las nanoparticulas se prepar6 una microemulsion que contiene una
solucion acuosa de los precursores metélicos (Pt, Sn y/o Ni) con una relacibn molar
agua/surfactante (wy=3.8) y concentracién de surfactante fijas. Las concentraciones de
surfactante y n-heptano fueron del 16.5 % y del 80.5%, respectivamente. Posteriormente,
se agreg6 una cantidad determinada de carbdn tal que se garantizara una carga metdlica
de 20% en peso y la solucion resultante se sometié a ultrasonido para dispersar el
carbén en la soluciéon. Luego, se agreg6 el agente reductor (borohidruro de sodio) a la
microemulsion como un polvo sélido, en una forma similar a la que ha sido utilizada
previamente para preparar nanoparticulas de platino-rutenio [44]. La cantidad de NaBH,
agregado se encontraba en exceso con respecto a la cantidad estequiométrica necesaria
para reducir la cantidad de precursores Pt-Sn-Ni en la microemulsion. Las
concentraciones de las soluciones iniciales de H,PtClg.xH,O, SnCl,.2H,0 vy
Ni(NO3),.6H,O empleadas para la sintesis fue 0.1 M. Se prepararon soluciones acuosas
de las diferentes sales y se mezclaron en cantidades tales que se garantizaran las
proporciones atoémicas esperadas. La relacibn molar agua/surfactante se mantuvo

constante para obtener micelas del mismo tamafio y, en consecuencia, hanoparticulas
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dentro del mismo intervalo de tamafios. El esquema mostrado en la Figura 2-6b
corresponde al utilizado en esta metodologia.

En la Tabla 3-2 se muestran las cantidades utilizadas en las sintesis, en todos los casos
se trabajo con un volumen de 100 ml de microemulsiéon. El volumen de n-heptano y de
surfactante utilizando fueron 80.46 ml y 16.54 ml, respectivamente. La cantidad de
borohidruro de sodio afadido fue de 0.113 g, manteniendo el exceso de 10 con respecto
a la cantidad estequiométrica. El volumen total de la solucién acuosa, es decir de la suma

de las soluciones de precursores metalicos, es de 3 ml.

Tabla 3-2: Cantidades utilizadas en la sintesis de las nanoparticulas

Composicién Volumen sin. Volumen sin Volumen sin. Masa Carbén
Nominal (%) Pt (ml) Sn (ml) Ni (ml (9)
Pt75Snys 2.250 0.750 0 0.2112
PtgsNiys 2.550 0 0.450 0.2094
Pt;o0SnsNiss 2.100 0.450 0.450 0.1957
Pt70Sn2sNis 2.100 0.750 0.150 0.203

Después de 30 minutos, tiempo en el cual se estima que se lleva a cabo la reduccién
completa, se agreg6 acetona a la solucién para causar la separacion de las fases. El
lavado con acetona se realizaba en repetidas ocasiones. Entre lavado y lavado se
esperaba a que las particulas se depositaran por gravedad para asi, eliminar
cuidadosamente el disolvente de la muestra. Seguidamente se realizé lavado con
metanol varias veces y nuevamente con acetona. Luego, se filtr6 y se sec6 a 80°C
durante la noche. Finalmente, se mantuvo en agua ultra pura como una suspension (1

mg polvo catalitico /ml agua).

3.2 Caracterizacion fisicoquimica

Todas las mezclas cataliticas se analizaron por medio de la técnica de microscopia de
transmision electrénica (TEM, por sus siglas en inglés) y energia dispersiva de rayos X

(EDX), realizando 5 barridos para cada muestra.

Las muestras para este andlisis se obtuvieron poniendo una gota de la soluciéon

dispersada en una rejilla de cobre y evaporandolo en aire a temperatura ambiente. Los
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sistemas utilizados fueron un Microscopio Electrénico de Transmisién JEOL, modelo
JEM-2010 provisto de un sistema de microanalisis mediante un equipo EDX OXFORD
modelo INCA, de los Servicios Técnicos de Investigacion de la Universidad de Alicante,
en Alicante, Espafia. Las imagenes obtenidas fueron analizadas con el programa
ImageJ®. Para cada muestra, se utilizaron alrededor de 1500 particulas de diferentes
partes de la rejilla para estimar el diametro promedio y la distribucion de tamafos de las

nanoparticulas.

Las mezclas cataliticas fueron analizadas también a través de la técnica de difraccion de
rayos X (XRD, por sus siglas en ingles), con el objetivo de identificar la estructura
cristalina de los materiales obtenidos y el tamafio de particula. Los ensayos de XRD se
realizaron en un equipo marca Bruker AX 5 D8 Advance, utilizando radiacion Cu Ka,
A=1.5406 A, mocromador secundario de grafito, detector de centelleo YAP(Ce), apertura
fija, geometria de haces paralelos y angulo rasante. Estas pruebas fueron realizadas en
el Laboratorio de Caracterizacion de Materiales de la Facultad de Minas de la

Universidad Nacional de Colombia.

Los valores para el tamafo del cristalito fueron obtenidos a partir de la ecuacién Debye-

Scherrer [45]:

KA
Bcosbpg

Dk = (3.15)
Donde, Dy es el tamafio aparente del cristalito medido perpendicularmente a la familia
de planos (hkl), K es la constante de Scherrer caracteristica de la forma de la particula
analizada (0.9 para cristalitos esféricos), A es la longitud de onda de la radiacion incidente
empleada (1.5406 A), 6; es el angulo de maxima intensidad del pico en radianes o
angulo de Bragg y B es el ensanchamiento en radianes del pico de difraccién situado al
angulo de Bragg 6;. Este ensanchamiento debe corregirse para tener en cuenta el efecto
instrumental del aparato de medida. Dado que la influencia de tamafios de cristalito
>100-200 nm sobre el ancho del pico de difraccién es despreciable, se suele seleccionar
una sustancia estandar constituida de cristalitos mayores que dichos tamafios, para
determinar el factor de correccion instrumental adecuado dado por el ensanchamiento de
la sustancia estdndar. Este pardmetro de correccion b (0.001°) es el ensanchamiento

debido al aparato de medida y no esta relacionado con la cristalinidad de la muestra.
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Suponiendo que B es el ensanchamiento total y B es el ensanchamiento que depende
exclusivamente del tamafio del cristalito de la muestra, la relacion entre estos pardmetros
esta dada por la siguiente expresion:

ﬁZ — BZ _ b2

(3.16)

Los pardmetros de red de las fases cristalinas fueron calculadas de acuerdo con la
expresion linealizada de la relacién geométrica entre los indices de Miller (h k I) de los
picos de difraccion y las distancias interplanares, dy;, (Ecuacion 3.17) combinada con la
ley de Bragg (Ecuacion 3.18) que relaciona la posicién de los picos de difraccion en los

patrones de difraccion.

_ Y
dpp = N (3.17)
A= Zdhklsene

(3.18)

La ecuacion resultante de la combinacion de las ecuaciones anteriores es:

A =2asen@/./ h?% + k% + 2

(3.19)

3.3 Preparacion de los electrodos y mediciones
Electroquimicas

Con el fin de minimizar la interacciébn substrato/nanoparticula asi como evitar la
presencia de una corriente de capa doble muy grande, se empled un electrodo de oro
como soporte para las nanoparticulas. La eleccion del soporte de oro se realizé, no sélo
por la facilidad para obtener una superficie limpia y estable, sino también por la ausencia
de reacciones de adsorcion en el intervalo de potencial de trabajo. En esta experiencia,
las nanoparticulas se depositaron sobre una superficie de oro de la cual se ha obtenido

previamente un voltamograma correspondiente a una superficie limpia y estable.

El soporte de oro usado en el estudio electroquimico se fabricO segun procedimiento
descrito a continuacién. En primer lugar y utilizando una llama rica en oxigeno, se

prepard una bola de oro policristalina. El electrodo se trat6 varias veces a la llama y se
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sumergié en una disolucion de agua regia para eliminar la presencia de impurezas. Tras
ello, la bola de oro se aplastdé hasta obtener una region plana lo suficientemente amplia

como para depositar las muestras.

Se depositdé una gota (aproximadamente 1uL) de la suspension acuosa de las
nanoparticulas sobre el electrodo de oro policristalino; esta configuracion del electrodo de
oro con las nanoparticulas depositadas cumpliria el papel de electrodo de trabajo para
desarrollar las mediciones de voltametria ciclica y de cronoamperometria. Se utilizé una
atmosfera de argdén para secar el exceso de agua. Tras la eliminacién del agua, las
particulas se encontraron firmemente adheridas al electrodo de oro y pueden ser

manipuladas en la realizacion de los experimentos sin pérdida de material.

La celda electroquimica utilizada esta construida en vidrio tipo Pyrex® con varias
entradas para la colocacién de los diferentes electrodos (trabajo, referencia y
contraelectrodo), asi como para el burbujeador de gases que permite tanto la
desoxigenacion de la disolucién mediante burbujeo de Ar, como la introduccién de CO

para las experiencias de adsorcién/oxidacion de CO.

En los experimentos se utilizé un sistema tipico de tres-electrodos con un alambre de oro
en espiral como contra electrodo. Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo
reversible de hidrégeno (ERH) conectado a la celda a través de un capilar de Luggin.
Este electrodo de referencia consiste en un hilo de platino platinizado sumergido en una
disolucion con electrolito fondo idéntico al de la disolucidon de trabajo y que esta saturada
de hidrégeno, gas que se burbujea de forma continua. Los potenciales reportados en el

presente trabajo se encuentran referenciados con respecto a este electrodo.

Se utiliz6 un sistema PGSTAT30 AUTOLAB para el control del potencial en los
experimentos. En cada medicion de voltametria se hizo circular argén por 10 minutos
para eliminar el oxigeno presente en el electrolito. Esta atmésfera de argéon se mantuvo
durante cada experimento. Los experimentos se realizaron en una solucién de H,SO, 0.5

M a temperatura ambiente.

Para el célculo del area superficial se utilizé la carga de oxidacién de una monocapa de

CO a CO, como ha sido descrito previamente [46]. La adsorcion de CO sobre los
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electrodos se llevé a cabo mediante el burbujeo de CO gaseoso por 1 minuto a 0.05 V.
Luego, se elimina el CO de la solucion mediante burbujeo de argon por 15 minutos.

Antes de cada experimento, el electrodo de oro se lij6 mecanicamente con alimina y se
enjuagod con agua ultra pura para eliminar los restos de nanoparticulas de experimentos
previos. Los voltamogramas de oxidacion de etanol y los experimentos
cronoamperomeétricos se desarrollaron en una solucion de H,SO,4 0.5M + C,HsOH 0.5M
a temperatura ambiente. Las voltametrias ciclicas se realizaron a velocidades de barrido
de 1 mV/s y de 50 mV/s. La metodologia utilizada en este trabajo es similar a la

reportada en otras referencias [44, 47, 48].

3.4 Mediciones de espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIRS) In situ

Esta técnica experimental permite identificar especies adsorbidas en la superficie del
electrodo asi como, en algunos casos, obtener informacion acerca de la geometria del
proceso de adsorcion de la molécula estudiada. En este trabajo se realizaron

experimentos de infrarrojo de reflexion externa con transformada de Fourier.

La celda espectroelectroquimica utilizada en los experimentos de infrarrojo presenta una
configuracion similar a la utilizada en los experimentos electroquimicos (Figura 3-10). La
modificacion radica en la parte inferior de la celda, en donde existe un dispositivo capaz
de acoplar un prisma transparente, tanto para la radiacién incidente como para la

reflejada por el electrodo.
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Figura 3-10: Foto y detalle de la celda espectroelectroquimica utilizada en los

experimentos de infrarrojo.

El prisma que se utilizé en las experiencias es un prisma de CaF, con una ventana
prismatica de 60°. El tratamiento de limpieza de la celda se realiz6 mediante un lavado
de 24 horas con una disolucién de permanganato potasico. A continuacién se enjuag6é
con una disolucion &cida de peroxido de hidrogeno, para eliminar el diéxido de
manganeso, y con agua. Finalmente la celda se hirvié con agua ultrapura. Por otro lado,
la limpieza del prisma se realiz6 mediante un lavado con NaOH concentrado y un

posterior enjuague con agua ultrapura.

Las mediciones se realizaron depositando una capa de catalizador soportada sobre un
sustrato de oro (disco de 7 mm de didmetro) previamente pulido con alimina (0.5 ym)
para garantizar una buena reflectividad. Los polvos cataliticos se suspendieron en etanol
(2 mg catalizador/ml etanol) y se depositaron 10 uL de esta suspension sobre el sustrato.
Se registraron espectros de reflectancia IR en la region de niumeros de onda de 1000-
3000 cm™. El equipo utilizado es un Nicolet Magna-IR 850 equipado con un detector
MCT.

El electrodo con las particulas de interés depositadas se presiond sobre la superficie del
prisma, quedando de esta forma una delgada capa de electrolito entre el electrodo y el
prisma. El espesor de esta capa de liquido se encuentra comprendido entre 0.2-2 um. Se
burbuje6 argén durante 5 minutos manteniendo el potencial del electrodo a 0.05 V. De

esta forma se registraron diferentes espectros aumentando el potencial a intervalos de
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0.05 V, hasta alcanzar un potencial de 0.85 V. Todos los espectros se registraron
utilizando luz polarizada p con una resolucion de 8 cm™. El espectro registrado a 0.05V,
potencial en el cual el etanol no ha empezado a oxidarse, se tom6 como espectro de

referencia para los espectros tomados a otros potenciales.



4.Resultados y Analisis
4.1 Caracterizacion Fisicoquimica

La Figura 4-11 muestra las imagenes TEM para los electrocatalizadores obtenidos. En
estas micrografias se puede observar que las particulas metalicas presentan una buena

distribucion sobre el soporte de carbdn.

En la Figura 4-12 se presentan los histogramas de distribucion de tamafio de particula
obtenida para los distintos catalizadores. Se puede observar que tienen una estrecha
distribucion de tamafos, dado que alrededor del 80% se encuentra entre 1-3 nm para
todos los catalizadores. Para determinar si existe una diferencia estadistica entre los
tamafios de particula de los diferentes catalizadores, se realiz6 una prueba de
comparaciones multiples por el método de minima diferencia significativa, a un 95 % de

confianza (LSD, por sus siglas en ingles).

En la Figura 4-13 se puede observar que el catalizador Pt es el que posee el mayor
tamafio promedio de particula, y es estadisticamente diferente a los demas. Le siguen,
en orden de tamafo, los catalizadores Pt;oSnyoNiy, PtgoNii, Pt;o0Sns, y el catalizador
PtgoShioNiyg, €l cual es el que presenta el menor tamafio promedio de particula.
Comparativamente se tiene que los pares de catalizadores PtyNiyp Yy Pt7oSnsg, VY
PtgoSnioNiig Y Pt7o0Sh3e no presentan diferencia significativa entre si. En general, se puede
observar que el tamafio promedio de los catalizadores se encuentra entre 1.7 y 2.3 nm.
Estos resultados presentan coherencia con el hecho que wy se mantuvo constante para

la sintesis de las nanoparticulas.
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Figura 4-11: Imagenes TEM de los electrocatalizadores (A) Pt/C, (B) Pt;,Sns/C, (C)
PtgoNizo/C, (D) Pt7o0SnxNiio/C y (E) PtgoSnioNi/C preparados en microemulsion de agua

en aceite
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Figura 4-12: Histogramas de distribucion de particulas metalicas de los
electrocatalizadores (A) Pt/C, (B) Pt;oSnzo/C, (C) PtgNio/C, (D) Pt7oSnyoNi/C y (E)

PtgoSh1oNi;o/C preparados en microemulsion de agua en aceite.
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Figura 4-13: Intervalos de Confianza LSD para las medias del tamafio de particula (95%

de confianza)
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En la Tabla 4-3 se presentan las composiciones atomicas de Pt-Sn, Pt-Ni y Pt-Sn-Ni que
se obtuvieron mediante el andlisis EDX. En todos los casos, los andlisis reportan una
correspondencia aceptable entre las proporciones atbmicas nominales y las obtenidas, lo
cual demuestra que la técnica de microemulsion es adecuada para la sintesis de
nanoparticulas bimetalicas y trimetalicas. Teniendo en cuenta estos resultados, se

utilizaran las composiciones experimentales de aqui en adelante en el texto.

Tabla 4-3: Resultados de EDX para las composiciones globales de los

electrocatalizadores preparados en microemulsion de agua en aceite (20% de carga

metalica).
Composicion Nominal (%) Composicion EDX (%)
Pt758n25 Pt7osn30

Los patrones de XRD para los electrocatalizadores Pt/C, PtgNi;o/C, Pt;0SnyoNio/C y
PtgoShyoNio/C se muestran en la Figura 4-14. La sefial amplia que aparece para todas las
muestras alrededor de 26=25° se encuentra asociada con los planos (0 0 2) del grafito
del material de soporte. Todas las composiciones mostraron 5 picos alrededor de 206=
40°, 47°, 67°, 82° y 87°, caracteristicos de la estructura cubica centrada en la cara (fcc)
del platino y de las aleaciones de platino, referidas a los planos de reflexion (111), (200),
(220), (311), y (222). La adicion de niquel promueve el desplazamiento de los picos de
platino hacia valores de 26 ligeramente mayores, indicando la formacién de una aleacion

a través de la incorporacion de Ni a la estructura del platino [22, 49]. No se observan
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picos asociados al niquel ni al estafio, ni a la formacion de sus éxidos; sin embargo la
presencia de estas fases no pueden ser descartada debido a que pueden existir en una
cantidad demasiado pequefia 0 en una forma amorfa, de manera que no puedan ser

identificadas a través de este analisis.

Figura 4-14: Patrones XRD de los electrocatalizadores Pt/C, PtggNi1o/C, Pt;0ShyoNio/C y
PtgoSn1oNi;o/C preparados en microemulsion de agua en aceite y dispersos sobre carbon
(20% de carga metalica)
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Los parametros de red (as.) Yy los tamafos de cristalito de los catalizadores fueron
calculados utilizando la ecuacibn 3.19 y la ecuacion 3.15, respectivamente y
promediando los resultados obtenidos a partir de los diferentes picos de reflexién. Los
valores calculados se presentan en la Tabla 4-4. El catalizador de Pt soportado en
carbon exhibié un parametro de red de 3.935A, un valor superior al asociado con el
platino sin soportar (3.923 A). Los catalizadores PtgNiyg Yy PtgeSnigNig presentan una
disminucion en el pardmetro de red de la estructura cristalina del Pt. Por otro lado, el
catalizador Pt;oSnyNi;o presenta un parametro de red mayor al del Pt, lo cual indica una

expansion en la red debido a la aleacion.
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Tabla 4-4: Tamafo del cristalito calculado para los diferentes catalizadores

Electrocatalizador as.c (A) Dy (M)
Pt 3.935 2.864
PtgoNig 3.919 2.893
PtgosnloNilo 3.934 3.025
Pt708n20Ni10 3.940 3.401

Los tamarios de particula calculados a través de la técnica XRD son mucho menores que
los calculados a partir de la técnica TEM. Esto podria deberse a la aproximacion a una

particula esférica que se realiza al utilizar la ecuacién de Scherrer.

4.2 Caracterizacion Electroquimica

Los catalizadores se caracterizaron mediante voltametria ciclica en una solucién de
H,SO, 0.5 M. La Figura 4-15 muestra los voltamogramas representativos obtenidos para
cada catalizador. En el caso de los catalizadores que contenian estafio y niquel se
realizé el barrido de potencial entre 0.05 and 0.4 V vs. ERH con el objetivo de mantener,
tanto como sea posible, sus propiedades superficiales iniciales, la composicion inicial y la
estructura superficial que pueden verse fuertemente modificadas con valores altos de
potencial [42, 50, 51]. La velocidad de barrido fue de 50 mV s™ y las mediciones se

realizaron a temperatura ambiente.

Como puede observarse en la Figura 4-15, el catalizador Pt/C muestra en la
denominada regién de adsorcién/desorcion de hidrégeno (0.05-0.4 V vs. ERH) un perfil
voltamétrico bien definido. Este perfil es similar al perfil caracteristico de una superficie
de platino limpia y poliorientada. Sin embargo, para los otros catalizadores, la regién de
hidrégeno no se encuentra tan bien definida debido a la incorporacién de Sn y Ni en la
superficie del platino. Este comportamiento corresponde a lo observado para
electrocatalizadores binarios y ternarios soportados en carbon que contienen metales de
transicion [22, 42, 52, 53]. La ausencia de los picos caracteristicos para los catalizadores
PtSn/C y PtSnNi/C con respecto a lo obtenido con Pt/C en la region de
adsorcion/desorcion de hidrégeno se origina posiblemente de la modificacién de las

propiedades de adsorcion del platino por la presencia de Sn/Ni [51].
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Figura 4-15: Voltamogramas de los electrocatalizadores Pt/C, Pt7oSnzo/C, PtgoNio/C,
Pt;0Sn,oNi1e/C Y PtgoSnioNi/C en H,SO, 0.5 M como electrolito soporte a 50 mV s™

- - PtC
——Pt, Sn, /C

- PtgoNim/C
--- Pthn20N|m/C
== PtSOSn1ON|m/C

- -
|
|

o o000 H4—1F— -+ —+ - - - - |
£ 0.1 02 03 _.64 05 06 07 8
< ,2"* =) E/Vvs RHE o’
E 4!'?“ _—.-—-—'_'-
E A -

R _.r’ /

0054 &' L /
. v
/
i

0104/

La Figura 4-16 muestra los voltamogramas de oxidaciébn de CO de los catalizadores
Pt/C, Pt;0Sn3o/C, PtgoNiio/C, Pt7o0Sn,Nio/C y PtgoSnioNize/C. La reaccion de oxidacion de
CO sobre un catalizador Pt/C se caracteriza por un pico pronunciado con un potencial de
inicio (Eco) alrededor de 0.65V. Por otro lado, el potencial de inicio para la oxidacion de
CO se encuentra alrededor de 0.4 V para el electrodo PtgNi;o/C, 0.35 V para Pt;oSnhzo/C,
0.3 V para PtgSnyoNio/C y 0.27 V para Pt;oSnyoNiy/C. Ademas, con la adicion de Niy
Sn, el pico de oxidacién se vuelve mas amplio y aparece un pequefio pico a potenciales
bajos. Este comportamiento ha sido reportado previamente [54, 55]. EI cambio de los
potenciales de inicio hacia valores menores en los voltamogramas de CO indica que la
actividad de los catalizadores PtSnNi/C para la oxidacion del CO es superior a la de los

catalizadores bimetalicos correspondientes.

El &rea electroquimicamente activa de los catalizadores que se utilizd para estandarizar
los valores de la corriente, se calculé estimando la oxidacion de una monocapa de CO. El
valor por defecto para la carga de una monocapa de platino policristalino es de 420 uC
cm? [46].
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Figura 4-16: Voltamogramas de oxidacion de CO de los catalizadores Pt/C, Pt;,Shs/C,
PtgoNio/C, Pt7oSNyoNie/C y PtggSnioNio/C en H,SO4 0.5 M como electrolito soporte a 20

mV s
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La Figura 4-17 corresponde a los voltamogramas representativos registrados en

presencia de etanol, el barrido de potencial se realiz6 entre 0.05y 0.9 V para Pt/C y entre

0.05 y 0.8 V vs. ERH para los otros catalizadores. Se observa que los valores de

densidad de corriente en la regiébn de hidrégeno para todos los catalizadores son

menores en la presencia de etanol debido a su adsorcion y a la formacién de CO. Se

observan diferencias significativas en el comportamiento de los distintos catalizadores.
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En la Tabla 4-5 se resumen los valores de potencial de inicio (Ein o) para los distintos
materiales cataliticos. El comportamiento superior observado para el catalizador
Pt;0Shso/C con respecto al del PtgNi;o/C puede ser explicado por el caracter oxofilico
mas pronunciado para el estafio a bajos potenciales que para el niquel [19, 22, 56, 57].
Sin embargo, el mejor comportamiento se alcanzdé con los electrocatalizadores
trimetalicos, los cuales producen un cambio del potencial de inicio a valores mas
negativos. Este comportamiento se puede atribuir a la modificacion de las propiedades
electronicas del platino y a la presencia de éxidos de Sn y Ni, lo cual resulta en una
combinacién del efecto electrénico y el mecanismo bifuncional, como ha sido observado
previamente [22, 58]. El catalizador Pt;oSnyNi;o/C es el que presenta menor potencial de
inicio. Ademas, los catalizadores ternarios produjeron las mayores densidades de
corriente incluso a bajos potenciales. A potenciales menores de 0.4 V el catalizador
Pt;0ShyoNio/C es el que produce los mayores valores de densidad de corriente, sin
embargo, a potenciales mas altos el catalizador PtgSnioNi;o/C presenta el mejor
comportamiento (mayores densidades de corriente). Esto indica que la actividad
electrocatalitica de estos catalizadores es mucho mejor que la de sus correspondientes

composiciones binarias.

Figura 4-17: Voltamogramas de los catalizadores Pt/C, Pt;Snz/C, PtggNiy/C,
Pt;0Sn,oNi;o/C Yy PtgySnyoNio/C en C,HsOH 0.5 M + H,SO, 0.5 M como electrolito soporte
a20mvV s*
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Las pruebas cronoamperométricas se realizaron a un potencial de 0.4 V vs. ERH por 10
minutos. Los resultados de estas pruebas se muestran en la Figura 4-18. En esta figura
se observa una reduccién pronunciada en la densidad de corriente durante los primeros
segundos. Subsecuentemente, la densidad de corriente presenta una lenta disminucion.
Esto ocurre debido a que los sitios activos se encuentran libres inicialmente de moléculas
de etanol adsorbidas/oxidadas. Sin embargo, a medida que la reaccion se desarrolla, la
velocidad de adsorcion de una nueva molécula de etanol dependera de la disponibilidad
de sitios activos en el catalizador. Paralelamente, la activacion del agua interfacial se
desarrolla preferencialmente en los sitios de estafio, esta etapa es necesaria para la
remocién de estas especies irreversiblemente adsorbidas (CO, CH,, CH3;CHO vy
CHCOOH) de la superficie del electrodo [42, 59]. Como puede observarse en la Figura
4-18 los catalizadores ternarios producen densidades de corriente mayores que los otros
catalizadores. Los catalizadores de Pt/C y PtgNi;o/C muestran una disminucién mas
rapida en las densidades de corriente, con respecto a los otros catalizadores estudiados.
El catalizador PtgoSnioNi/C exhibe la mejor electroactividad, en concordancia con lo
observado en los voltamogramas para este valor de potencial (0.4 V vs. ERH). La Tabla
4-5 presenta los valores de la actividad especifica y la actividad masica calculada como
el valor de corriente promedio obtenido al final del cronoamperograma (Figura 4-18)
dividida por el area activa y la masa de Pt, respectivamente. Ambos parametros se

correlacionan con el comportamiento electrocatalitico del electrodo [60].
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Figura 4-18: Cronoamperogramas registrados a 0.4 V vs. ERH para la oxidacion de
etanol en C,HsOH 0.5 M + H,SO, 0.5 M como electrolito soporte sobre catalizadores
Pt/C, Pt7osn30/C, PtgoNilo/C, Pt7osn20Ni10/C Yy PtgosnloNilolc.

4 ]
0.30 - ! - = PYC
t —thSnw!C
0.25 - | - Ptgale.fC
4 - Pt”Sn:alefC
0.20 " PtsaSanlwa
t".E 0.15
L& ]
< |
E o010
005 s oA
dnitebegline
O'm 1 1 T
i 200 400 600
-0.05 /s

Tabla 4-5: Potencial de inicio (correspondiente al voltamograma obtenido a 20 mV s™), y
actividades especifica y masica (cronoamperometria registrada a 0.40 V tras 600 s) de
los catalizadores Pt/C, Pt;Snso/C, PtgoNiie/C, Pt;0SnxNiio/C y PtgoSnioNi/C en 0.5 M
C,HsOH + 0.5 M H,SO, a20 mV s™

Catalizador Einicio Actividad especifica  Actividad masica
(V vs. ERH) (A m™) (A gpt)

Pt/C 0.400 0.013 0.113
PtgoNizo/C 0.450 0.010 0.151
Pt;0Sn3,/C 0.300 0.112 1.281

PtgoSnyoNiyo/C 0.240 0.637 8.847
Pt;0Sn,oNiyo/C 0.200 0.493 9.733

Los electrocatalizadores Pt;0Sn»oNiyo/C y PtgeSnioNie/C muestran una actividad catalitica
significativa. Esta mejora comparada con los catalizadores Pt/C y Pt;oShso/C se puede
explicar desde dos puntos de vista: la interaccion electronica entre el Pt y los metales
adicionados (mecanismo intrinseco) y el efecto bifuncional [20]. Con respecto a la
interaccion electrénica, se ha observado que la adicion de metales como Sn y Ni puede
introducir modificaciones electronicas en el Pt, dado que pueden llenar parcialmente los

orbitales 5d del Pt [22, 61, 62]. Y en cuanto al mecanismo bifuncional, se ha observado



48 Estudio Cinético de la Oxidacion de Etanol
en Electrodos de Platino-Estafio-Niquel

que la presencia de atomos de Ni promueve el caracter oxofilico de la superficie [56], lo
cual combinado con la presencia de 6xidos de niquel acentla el caracter bifuncional de la

oxidacion de etanol

A partir de los datos de las voltametrias ciclicas obtenidas a una velocidad de 1 mV/s, se
obtuvieron las curvas n vs. Log(j) correspondientes. Debido a que para una reaccién
irreversible no es posible determinar el potencial de equilibrio, se reemplaza el potencial
de equilibrio por el potencial de inicio de la reaccion o potencial on-set [63]. Si el control

es debido a la transferencia electronica la relacion n vs. Log(j) debe ser lineal.

En la Figura 4-19 se tienen los diagramas obtenidos para los catalizadores, se puede
observar una region lineal a altos sobrepotenciales en donde el control es por
transferencia de carga. Del ajuste lineal realizado en esta zona se pueden obtener los
parametros a (coeficiente de transferencia de carga) y j, (corriente de intercambio). Los

valores calculados para todos los casos se presentan en la Tabla 4-6.

Tabla 4-6: Coeficientes de transferencia de carga y densidades de corriente de

intercambio de los catalizadores obtenidas de la Figura 4-19

Catalizador ba jo (A m™) a
Pt/C 0.23083 5.80E-4 0.26
PtgoNio/C 0.23833 4.40E-4 0.25
Pt;0Snso/C 0.24842 1.37E-5 0.24
PtgosnloNilo/C 0.2287 6.52E-4 0.26

Pt,4SN,oNizo/C 0.43734 3.04E-03 0.14
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Figura 4-19: Diagramas Tafel para la oxidacion de etanol sobre catalizadores Pt/C,
PtgoNi]_o/C, Pt708n30/C, PtgosnloNi]_o/C Yy Pt7osn20Ni10/C en 0.5 M C,HsOH + 0.5 M H,SO, a
1mvs?t
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Los valores bajos obtenidos para el coeficiente de transferencia sugieren que la reaccion
de oxidacién de etanol es un proceso multietapas, donde la etapa que se observa
corresponderia a una de las primeras etapas. Las densidades de corriente de
intercambio calculadas para esta etapa sugieren una cinética lenta, y se observa que
para los catalizadores trimetélicos se obtienen mayores valores de este parametro, lo
cual sugiere que esta etapa de la reaccion de oxidacién de etanol se da con mayor
facilidad en estos catalizadores

4.3 Espectroscopia IR In-Situ

La investigacion de la electro-oxidacién de etanol con espectroscopia infrarroja in-situ
permite la identificacion de especies intermediarias adsorbidas, intermediarios de
reaccion y productos de reaccion, los cuales brindan informacién del mecanismo de la
reaccion. La Figura 4-20 muestra el espectro IR de las especies resultantes de la
oxidacion y adsorcion del etanol como una funcion del potencial sobre los catalizadores
Pt70Sn30/C, PtgoSnioNize/C y Pt7oSnNise/C.

En la Tabla 4-7 se presentan las asignaciones de las frecuencias de las bandas mas

relevantes encontradas en el espectro [64-66].

Tabla 4-7: Asignacion de las frecuencias IR en el espectro para la oxidacién de etanol en
H,O [64-66]

fg,0/cm™  Grupo Funcional  Modo vibracional
2500-3000 -CHs Estiramiento asimétrico de —CH;
2345 CO, N(O=C=0) Estiramiento asimétrico
2032 CO adsorbido Enlazado linealmente
1920 CO adsorbido Enlazado por puente
1712 COOH o CHO Estiramiento C=0
1640 H,O Flexion H-O-H
1396 -CHj3 Deformacion de (-CH3) en el acetaldehido

1284 COOH Acoplamiento de deformacién O-H y estiramiento C=0
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Figura 4-20: Espectro SPAIRS de las especies resultantes de la adsorcion y oxidacion
de C,HsOH 0.5 M en H,SO, 0.5 M a diferentes potenciales variando desde 100 mV hasta
850 mV vs. ERH. Espectro de referencia tomado a 50mV. (A)Pt;oSns/C,
(B)PtgoSnioNiyo/C y (C)Pt70SNnoNise/C.
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De acuerdo con el criterio adoptado, las bandas positivas se encuentran relacionadas a
la desaparicion o a la disminucién en la concentracion de especies, mientras que las

bandas negativas se encuentran relacionadas a la formacibn o aumento en la
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concentracion de especies. En los espectros también se pueden apreciar bandas
bipolares, estas se encuentran relacionadas con especies adsorbidas que se encuentran
presentes en el potencial de referencia y en los de muestreo, y cuya frecuencia es
dependiente del potencial (efecto Stark). Cabe resaltar que los experimentos FTIR fueron
desarrollados a una concentracion de etanol 0.5 M, ya que esta variable ha mostrado
tener una fuerte influencia sobre la distribucion de las especies formadas [67].

La banda a 1712 cm™ observada en Figura 4-20 es debido al modo de estiramiento del
grupo carbonilo, tanto en el &cido acético como en el acetaldehido. Por tanto, no es

posible asignar esta banda a ninguna de estas especies definitivamente.

La banda alrededor de 1640 cm'l observada en el espectro, correspondiente al agua

interfacial, se observa por encima de 0.4 V.

En la Figura 4-20, se puede observar que la banda amplia alrededor de 2630 cm™ (v(ch)
del CH;COOH), que sugiere la presencia del &cido acético, aparece a diferentes
potenciales para los distintos catalizadores; en el caso del catalizador PtgSngNi;o/C la
sefal aparece por encima de 0.3 V, mientras que para los otros catalizadores aparece a

potenciales mayores a 0.55 V.

La banda a 2345 cm™ corresponde a la produccion de CO,. En este espectro no puede
observarse la banda alrededor de 2032 cm™ asociada al CO,, es posible que se requiera
un andlisis SNIFTRS para su observacion dado que esta es una especie adsorbida. Sin
embargo, la presencia de la banda asociada al CO, esta relacionada probablemente con
la oxidacion de intermediarios como el CO por especies oxigenadas adsorbidas en los
sitios de Sn y Ni. La Figura 4-21 muestra las intensidades de las bandas IR tomadas del
espectro para la sefial del CO,. Se observa que para los catalizadores trimetalicos el
cambio de intensidad es mayor con la variacion de potencial. Esto sugiere que la

presencia de atomos de niquel promueve la oxidacién completa del etanol a CO..

Para el catalizador PtgSn;oNio/C se observa un aumento significativo de la sefial de la
banda de CO, a bajos potenciales, desde 0.2 V aproximadamente, lo cual indica que en
este catalizador especificamente se promueve la adsorcion disociativa del etanol a bajos

potenciales.
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En la Figura 4-22 se puede observar la variacién en la intensidad de las bandas IR
asociadas con acetaldehido (1396 cm™) y a &cido acético (1284 cm™). Se puede
observar, que para los catalizadores Pt;qSnzo/C y Pt7oSn»oNiio/C, el inicio de la produccién
de acetaldehido y &cido acético se da a potenciales diferentes; alrededor de 0.25 V para
el acetaldehido y alrededor de 0.5 para el &cido acético. En el caso del catalizador
PtsoSnioNio/C las sefiales de estas especies aparecen simultaneamente alrededor de
0.15 V vs. ERH. Se puede observar también que, para los catalizadores trimetalicos, la
intensidad de la banda es mayor, lo cual sugiere que la presencia de niquel promueve la
oxidacion de etanol con respecto a su correspondiente catalizador bimetalico Pt-Sn.

A partir de los resultados obtenidos se puede sugerir la existencia de dos rutas de
reaccion paralelas. Desarrollandose, por un lado, a través de la adsorcion disociativa del
etanol, la cual lleva a la formacion de CO adsorbido que ocurre en los sitios de Pt; y por
otro, a través de la adsorcion de especies de dos carbonos, lo cual lleva a la formacion

de acido acético y acetaldehido.

Figura 4-21: Variaciones en la intensidad de la banda IR de la sefial de CO; en la Figura

4-20 para los catalizadores
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Figura 4-22: Variaciones en la intensidad de la banda IR de las sefiales de acetaldehido

y &cido acético en la Figura 4-20 para los catalizadores
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5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

La técnica de sintesis en microemulsién de agua-en-aceite mostrd ser adecuada para
la preparacion de catalizadores Pt/C, PtNi/C, PtSn/C y PtSnNi/C activos para la
oxidacion de etanol. Los tamafios de particula obtenidos se encuentran dentro de los
intervalos esperados y presentan una distribucibon homogénea para todas las

proporciones.

La caracterizacion fisicoquimica demostré6 que todas las composiciones obtenidas
presentan una estructura fcc con variaciones en el parametro de red, sugiriendo la
incorporacion de Sn y Ni en la red. Los catalizadores PtggNiyg y Pt70Sn,oNij presentan
una disminucién en el parametro de red de la estructura cristalina del Pt. Por otro
lado, el catalizador Ptg,SnioNi;o presenta un pardmetro de red mayor al del Pt, lo cual

indica una expansion en la red debido a la aleacion.

La regiéon de hidrégeno en los voltamogramas realizados en solucién de H,SO,4 0.5 M,
no se encuentra bien definida para los catalizadores bi- y tri- metalicos, debido a la
incorporacion de Sn y Ni en la superficie del platino. La ausencia de los picos
caracteristicos para los catalizadores PtSn/C y PtSnNi/C con respecto a lo obtenido
con Pt/C en la region de adsorcion/desorcion de hidrogeno se origina posiblemente
de la modificacion de las propiedades de adsorcion del platino por la presencia de
Sn/Ni.

La actividad de los catalizadores PtSnNi/C para la oxidacién del CO es superior a la
de los catalizadores de Pt/C, PtSn/C y PtNi/C. El potencial de inicio para la oxidacion
de CO presenta valores mas negativos para los catalizadores PtgSnioNi/C y

Pt;0Sn,oNi;o/C. Ademas, con la adicion de Niy Sn, el pico de oxidacién se vuelve mas
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amplio y aparece un pequefio pico a potenciales bajos.

El mejor comportamiento con respecto a la oxidacién de etanol se alcanz6 con los
electrocatalizadores PtSnNi/C, los cuales mueven el potencial de inicio a valores mas
negativos. Este comportamiento se puede atribuir a la modificacion de las
propiedades electrénicas del platino y a la presencia de 6xidos de Sn y Ni, lo cual

resulta en una combinacion del efecto electronico y el mecanismo bifuncional.

La actividad electrocatalitica de los catalizadores trimetalicos, para la oxidacion de
etanol, es mejor que la de los catalizadores PtgNio/C, Pt;oSnz/C y Pt/C. A
potenciales menores de 0.4 V el catalizador Pt;oSn,Ni,;o/C es el que produce los
mayores valores de densidad de corriente, sin embargo, a potenciales mas altos el
catalizador PtgSnoNi;o/C presenta el mejor comportamiento (mayores densidades de

corriente).

A partir del ajuste a un diagrama Tafel se obtuvieron los parametros de densidad de
corriente y coeficiente de transferencia para la primera etapa de la reaccion de
oxidaciébn de etanol. De los valores bajos obtenidos para el coeficiente de
transferencia se confirma que la reaccién de oxidaciobn de etanol es un proceso
multietapas de caracter irreversible. Las densidades de corriente de intercambio
calculadas para esta etapa sugieren una cinética lenta, y se observa que para los
catalizadores trimetalicos se obtienen mayores valores de este parametro, lo cual
sugiere que esta etapa de la reaccion de oxidacion de etanol se da con mayor

facilidad en estos catalizadores

A partir de los analisis de espectroscopia infrarroja in-situ se identificaron como
principales productos de reaccion de la electro-oxidacibn de etanol sobre
catalizadores Pt;,Snzo/C, Pt;0SnyoNie/C y PtgoSnioNi/C: CO,, acetaldehido y acido

acético.

Con respecto a la sefal asociada con la formacién de CO, en los espectros SPAIRS,
para los catalizadores trimetalicos, el cambio de intensidad es mayor con la variacion

de potencial. Esto sugiere que la presencia de &tomos de niquel promueve la
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oxidacién completa del etanol a CO,. Para el catalizador Ptg;Sn;oNi;o/C se observo un
aumento significativo de la sefial de la banda de CO, a bajos potenciales, desde 0.2
V aproximadamente, lo cual indica que en este catalizador especificamente se

promueve la adsorcion disociativa del catalizador a bajos potenciales.

e A partir de los espectros SPAIR, para los catalizadores Pt7oSnzo/C y Pt;oSnxNio/C, el
inicio de la produccion de acetaldehido y acido acético se da a potenciales diferentes;
alrededor de 0.25 V para el acetaldehido y alrededor de 0.5 para el acido acético. En
el caso del catalizador PtgoSnyoNi/C las sefiales de estas especies aparecen
simultdneamente alrededor de 0.15 V vs. ERH. Por otro lado, para los catalizadores
trimetdlicos, la intensidad de la banda alcanza valores mayores, lo cual sugiere que la
presencia de niquel promueve la oxidacion de etanol con respecto a su

correspondiente catalizador bimetélico Pt-Sn.

e Los catalizadores trimetdlicos lograron un aumento en la velocidad de electro-
oxidacién del etanol, sin embargo, a partir del analisis FTIR se observdé que los
principales productos de reaccion siguen siendo acetaldehido y acido acético, lo cual
indica que este catalizador no es capaz de llevar a cabo el rompimiento del enlace

carbono-carbono.

o A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, se sugiere la existencia de dos
rutas de reaccion paralelas para la electro-oxidacién de etanol. Por un lado se
desarrolla a través de la adsorcion disociativa del etanol, la cual lleva a la formacion
de CO adsorbido que ocurre en los sitios de Pt y a la formacion de CO, ; y por otro, a
través de la adsorcion de especies de dos carbonos, lo cual lleva a la formacion de

acido acético y acetaldehido.

5.2 Recomendaciones

Se presentan algunas propuestas con relacién a futuras investigaciones en estas areas

de desarrollo.
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Se recomienda el uso de otras técnicas de andlisis in-situ como DEMS,
Espectroscopia UV y XPS para lograr una ventana de identificacion de especies mas
amplia con respecto a la reaccion de electro-oxidacion de etanol sobre catalizadores
trimetalicos PtSnNi.

Se recomienda la cuantificacién de los productos de la reaccion de oxidacion de
etanol, como herramienta para la elucidacién del mecanismo de reaccién y calculo de

la eficiencia.

Una herramienta util para la comprensién del mecanismo de reaccién de la electro-
oxidacion de etanol es la utilizacion de superficies monocristalinas, que permitan

profundizar en la influencia de la estructura cristalina.
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