BIBLIOTECA CENTRAL LUIS F LELOIR

BibliOteca Digital BIBLIOTECA CENTRAL]EJLOIR

F c E N - U B A FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES UBA

Tesis Doctoral

Fisicoquimica de materiales para
celdas de combustible PEM
alimentadas con metanol

Franceschini, Esteban Andrés

2012

Este documento forma parte de la coleccidon de tesis doctorales y de maestria de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilizaciéon debe ser
acompafiada por la cita bibliografica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Citatipo APA:

Franceschini, Esteban Andrés. (2012). Fisicoquimica de materiales para celdas de combustible
PEM alimentadas con metanol. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de
Buenos Aires.

Citatipo Chicago:

Franceschini, Esteban Andrés. "Fisicoquimica de materiales para celdas de combustible PEM
alimentadas con metanol". Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos
Aires. 2012.

EXACTAS:

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

UBA

Universidad de Buenos Aires

Direccidn: Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Intendente Giiiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293



http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar

“DE*B
AL
FACULTAD

CIENCIAS EXACTAS
Y NATURALES

A G- )
PR @
g iu\\’

UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Departamento de Quimica Inorgénica, Analitica y Quimica Fisica

D)
%
&)

Fisicoquimica de materiales para celdas de
combustible PEM alimentadas con metanol

Tesis presentada para optar al titulo de Doctor de la Universidad de Buenos Aires
en el area de Quimica Inorganica, Quimica Analitica y Quimica Fisica

Esteban Andrés Franceschini

Director de tesis:
Horacio R. Corti

Consejero de estudios:
Ernesto J. Marceca

Lugar de trabajo:
Comision Nacional de Energia Atémica, Centro Atdomico Constituyentes, Departamento de
Fisica de la Materia Condensada

Buenos Aires, 2012






Ningun hombre es en si
Equiparable a una isla;
Todo hombre es un pedazo del continente,
Una parte de tierra firme;
Si el mar llevara lejos un terroén,
Europa perderia
Como si fuera un promontorio.
Como si se llevara una casa solariega
De tus amigos o la tuya propia.
La muerte de cualquier hombre me disminuye,
Porque soy una parte de la humanidad.
Por eso no preguntes nunca
Por quién doblan las campanas,
Estan doblando por ti.
J.D.
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Resumen

Las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEM)
alimentadas con metanol directo (DMPEM) utilizan en la actualidad como catalizadores
catddico y anddico, platino y aleaciones platino/rutenio, respectivamente. Los catalizadores
comerciales utilizados, estan compuestos por nanoparticulas de estos metales soportadas
sobre particulas de carbén Vulcan XE7Estos catalizadores soportados presentan un bajo
aprovechamiento del platino debido a que, para obtener una alta area electroquimicamente
activa, se requiere la utilizaciéon de una gran cantidad de catalizador. La electrodeposicion
de platino y sus aleaciones con rutenio puede ser utilizada como método para obtener capas
cataliticas de bajo espesor, mejorando el aprovechamiento del platino, mientras que la
utilizacién de nanomoldes permite obtener una alta area electrogquimicamente activa.

En una primera etapa se consiguid sintetizar catalizadores mesoporosos utilizando
como nanomolde un cristal liquido formado por un surfactante comercial, Brij 56
copolimero bloque comercial, Pluronic F¥2Estas sintesis mostraron ser reproducibles
en diferentes soportes de electrodeposicion. El diametro de poro obtenido con la utilizacion
del Brij 56° (entre 2,5- 3 nm) podria dificultar el flujo del combustible y los productos de
reaccion dentro de los poros. Por esta razén, se sintetizaron luego catalizadores dg Pt puro
cuatro aleaciones de Pt/Ru con concentracion creciente de Ru utilizando como nanomolde
el copolimero bloque comercial Pluronic Ff2ftamafio de poro 8-10 nm). Los
catalizadores obtenidos muestran una estructura estable y reproducible. Estos catalizadores
mesoporosos de Pt exhiben un alto grado de conversion de oxigeno hacia la formacién de
H,O, es decir, una baja produccion deOb un producto secundario no deseado en el
catodo de pilas de combustible PEM. La caracterizacion electroquimica de las aleaciones
de Pt/Ru demuestra que estos catalizadores tienen una alta actividad para la reaccion de
oxidacion de metanol, que podria atribuirse a una distribucion de tamafo de poro, la cual
mejoraria el transporte de masa desde / hacia el area electroactiva.

Una vez caracterizados, los catalizadores se ensayaron en lo que respecta a su
integracion en un prototipo de DMFC. Para ello primero se prepararon capas de
catalizadores mesoporosos de Pt/Ru sobre carbon con estructura jerarquica de poros y tela
de carbén comercial utilizando el copolimero de bloque, PluronicFtaimo plantilla. La
integracion de materiales estructurados muestra un mejor rendimiento en experimentos de
celdas de combustible deetanolO,, alcanzando una potencia maxima der8\®-mg Pt
lem?a25 °C 5% mayor en comparacién con materiales comerciales).

En resumen, todos estos resultados indican claramente que el catalizador
mesoporoso soportado sobre carbon con estructura jerarquica de poros es un sistema
integrado capa difusora de gases / soporte de catalizador prometedor que podria contribuir a
la miniaturizacién de celdas de combustibles para aplicaciones portatiles.

Palabras claveDMFC, Catalizador Mesoporoso, Electrodeposicién, Oxidacién de Metanol, Reduccion de
Oxigeno.
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Physial-chemistry of materials for PEM fuel cells feeed with methanol
Abstract

The proton exchange membrane (PEM) fuel cells fed with direct methanol
(DMPEM) currently uses as cathode and anode catalysts, platinum and platinum /
ruthenium alloys, respectivelyThe commercial catalysts used consist of metal
nanoparticles supported on Vulcan XE®&rbon particlesThese supported catalysts have
low platinum utilization because, large amount of catalyst is required for obtaining high
electrochemically active are@he electrodeposition of platinum and platinum / ruthenium
alloys can be used as a method to obtain low thickness catalytic layers, improving the
utilization of platinum, while the use of namawnplates allows high electrochemically
active area.

In a first stage, the synthesis of mesoporous catalysts using a liquid crystal
consisting of a commercial surfactant, Brif"&nd a commercial block copolymer Pluronic
F127 as nano-template was accomplished. These syntheses were shown to be reproducible
in different electrodeposition supports. The pore diameter obtained with the use of*Brij 56
(from 2.5 to 3 nm) could restrict the flow of fuel and reaction products within the pores. For
this reason, pure Pt catalysts and four alloys of Pt / Ru with increasing Ru concentration
nano-template using as the commercial block copolymer Pluronic®Ri&®@ synthesized
(pore size 8-10 nm). The catalysts obtained show a reproducible and stable structure. These
mesoporous Pt catalysts exhibit a high oxygen40 Ebnversion degree, that is low®3
production, an undesired secondary product in the cathode of PEM fuel cells. The
electrochemical characterization shows that these mesoporous catalysts have a high activity
for methanol oxidation reaction, which could be attributed to a distribution of pore size
which could improve the mass transport from/to the electroactive area.

Once characterized, the catalysts were tested for integration into a DMFC prototype.
Catalytic layers of mesoporous Pt/Ru were prepared on mesoporous carbon with
hierarchical pore structure and commercial carbon cloth using the commercial block
copolymer, Pluronic F1%7as nanotemplate. The integration of structured materials results
in a better performance in methanal/@el cells, reaching a maximum power of 8.9
mW-mg Ptcmi? at 25 °C (~ 5% higher compared with commercial materials). In summary,
these results clearly indicate that the mesoporous catalyst supported on carbon with
hierarchical pore structure is a promising integrated gas diffusion layer/catalyst support
which could contribute to miniaturization of fuel cells for portable applications.

Keywords:DMFC, mesoporous catalyst, Electrodeposition, methanol oxidation, oxygen reduction.
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Capitulo 1

Introduccion y antecedentes






Capitulo 1

1. Introduccion.
1.1. Generalidades.

En el afo 1839, Sir William Robert Grove, abogado londinense y fisico de
vocacion desarrollo los primeros prototipos de laboratorio de lo que él llamaba "bateria
de gas" y hoy conocemos como "celda de combustible”. Su experimento original
consistia en unir en serie cuatro celdas electroquimicas, cada una de las cuales estaba
compuesta por un electrodo con hidrégeno y otro con oxigeno, separados por un
electrolito. Grove comprobé que la reaccion de oxidacion del hidrogeno en el electrodo
negativo combinada con la de reduccién del oxigeno en el positivo generaba una
corriente eléctrica la cual se usaba para descomponer aguyayed, tiuevamente (en
la celda superior, mas pequefa), tal como se muestra en la Figura 1.1. En el afio 1842
Grove presentd su prototipo final en el que demostraba la posibilidad de generar
corriente eléctrica a partir de la reaccion electroquimica entre hidrogeno y oxigeno [1].

Los principios basicos de funcionamiento fueron descubiertos en 1839 por
Christian Friedrich Schoenbein, y publicados en el "Philosophical Magazine", poco
tiempo antes de los primeros experimentos en celdas de combustibles realizados por
Grove.

El término “celda de combustible” fue acufado en 1889 por Ludwig Mond y
Carl Langer, quienes construyeron una celda empleando aire y gas de hulla (también
conocido como “Gas de Mond”). Si bien, durante los siguientes afos, se realizaron
numerosos avances en diferentes campos relacionados a la produccién, purificacion y
utilizacién de hidrégeno, fue recién en 1959 cuando, basados en los trabajos de Francis
Thomas Bacon [2] (quien llegd a construir celdas de combustible de hasta 5 kW), la
NASA seleccion6 las celdas de combustible para su programa espacial. Fueron celdas
de combustible de electrolito alcalino las que proporcionaron electricidad y agua a las
naves espaciales Gemini (1963) y Apolo (1969) de la NASA.

Actualmente las celdas de combustible reciben una gran atencion en diferentes
areas, y para diferentes fines, ya sean estacionarios, maviles e incluso portéatiles, donde
numerosos fabricantes presentan cada afio prototipos de dispositivos electrénicos
alimentados por celdas de combustibles utilizando como combustibles, ademas de
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hidrogeno, alcoholes de bajo peso molecular (como metanol y etanol). Existe también
un creciente interés en el desarrollo de microceldas de combustibles utilizando
biocombustibles, como glucosa, para alimentar pequefios dispositivos que pueden ser
implantados en personas para llevar a cabo diferentes funciones, como sensores,
valvulas, etc. [3, ¢

En las dltimas décadas se han llevado a cabo significativos esfuerzos en el
estudio de la oxidacion electroquimica de alcoholes y otros hidrocarburos. Los
combustibles liquidos organicos se caracterizan por una alta densidad de energia,
mientras que la fuerza electromotriz asociada a su oxidacion electroquimicaes CO
comparable a la de la combustion de hidrégeno para producir agua [5-7]. En la Tabla
1.1 se muestran las Densidades de Energia Volumétrica (DEV; kytiravimétrica
(DEG, kWhkg") para diferentes combustibles utilizados en celdas de combustibles [8].
Puede verse como todos estos combustibles organicos presentan densidades de energia
volumétrica mayores a la del hidrogeno (150 Bar, 25 °C).

Tabla 1.1: Densidad de energia volumétrica y gravimétrica para diferentes
combustibles.

Combustible Densidad de energia Densidad de energia
Volumétrica (KWhL?) Gravimétrica (KWhkg™)

Hidrégeno (I, 20 K) 2,35 33,33
Hidrégeno 0,449 (150 bar, 25 ¢C) 33,3
Metanol 4,82 6,1

Etanol 6,28 8

Acido Férmico 1,75(88 p/p)
Dimetil eter 5,61 8,4
Etilen glicol 5,87 5,3

Entre los combustibles liquidos organicos, el metanol presenta caracteristicas
prometedoras en términos de su aplicabilidad a bajas temperaturas, manipulacion y
almacenamiento, aunque presenta los inconvenientes de ser inflamable y toxico.

Desarrollos tecnolégicos en sistemas electroquimicos, como celdas de
combustibles que utilicen metanol, presentan grandes perspectivas en aplicaciones
portétiles [9,10] en reemplazo de sistemas de almacenamiento de energia como las
baterias de Ni-MH y Li-ion. En la Figura 1.2 se muestra la relacion DEV/DEG para
diferentes sistemas de almacenamiento y produccion de energia.
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Figura 1.2: Densidad de energia volumétrica y gravimétrica para diferentes
tecnologias de almacenamiento/generacion de energia.

El metanol, ademas de presentar una relacion DEV/DEG muy superior a la de
los sistemas usados actualmente en baterias (Li-ion, Ni-Cd y Ni-MH) es barato y puede
ser distribuido usando la infraestructura existente para combustibles liquidos, sin
requerir grandes costos en la adaptacion de estos sistemas, como lo seria en el caso de
tener que transportar hidrégeno gaseoso o liquido. Puede ser obtenido desde fuentes
fosiles, tales como gas natural o carbén, asi como también desde fuentes sustentables
como la fermentacion de productos agricolas y desde biomasa. Comparado con el
etanol, el metanol tiene la ventaja de una gran selectividad hacia la formacién ele CO
el proceso de oxidacién electroquimico [5-7]. Sin embargo, més alla de estos beneficios,
las Celdas de Combustibles de Metanol Directo (Direct Methanol Fuel Cell, DMFC)
presentan en la actualidad baja densidad de potencia, y aun menor eficiencia que las
celdas de combustibles de hidrogeno, debido principalmente a la baja cinética de
oxidacion de metanol, y la difusion de metanol a través de la membrana de intercambio
protonico (electrolito) desde el &nodo hacia el catodo [5-7], fendmeno también conocido
como crossover de metanol.

1.2. Principio de funcionamiento.

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la
energia de una reaccion quimica directamente en energia eléctrica en forma de corriente
continua [11,12]. Una celda de combustible esta constituida basicamente por dos
electrodos separados por un electrolito (membrana polimérica en el caso de una celda de
combustible PEM), como se muestra en la Figura 1.3.
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Figura 1.3: Detalle de los componentes de una DMFC.
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Tanto el combustible (metanolyHetc.) como el comburente (oxigeno o aire) se
hacen circular continuamente por el &nodo (electrodo negativo) y catodo (electrodo
positivo), respectivamente. En la reaccion se producen calor y trabajo eléctrico. El
trabajo eléctrico estd asociado a la fuerza electromotriz o diferencia de potencial
generada por la celdaE, que depende principalmente del combustible utilizado, de la
presion y/o concentracion del mismo, de la temperatura de operacion, humedad, etc.

Si bien los componentes son semejantes a los que forman una bateria (anodo,
catodo y electrolito), ésta difiere de una celda de combustible en que es solo un
dispositivo de almacenamiento de energia, que suministra potencia hasta que uno de los
reactivos almacenados en la misma bateria se consume (si se trata de baterias
secundarias, se puede regenerar este reactivo mediante la recarga). Por el contrario, las
celdas de combustible son capaces de producir energia durante tanto tiempo como se
mantenga la alimentacion a los electrodos, pudiendo esta ser continua durante decenas
de horas, mientras que, a diferencia de las baterias, requieren un tiempo de recarga
minimo (rellenado o cambio del cartucho de combustible).

1.3.Componentes de una DMFC.

El coraz6n de una DMFC es una membrana de intercambio de protones la cual
cumple la funcién de electrolito. Los electrodos (dnodo y catodo) estdn en intimo
contacto con las caras de ésta membrana.

La membrana esta constituida por un polimero que posee funciones ionicas, las
cuales tienen la funcién de transportar protones del anodo al catodo (en el caso de las
membranas de transporte de protones). Estos polimeros son llamados generalmente
“ionomeros”.
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De todos los ionGmeros existentes, el que ha sido hasta ahora mas estudiado es el
Nafion® [13], un ionémero perfluorosulfonado producido y comercializado por la
compafiia francesa Du P8nt.as membranas de Nafidson en la actualidad las méas
comunmente empleadas en las celdas de combustible. Esta membrana se caracteriza por
un esqueleto tipo PTFE (politetrafluoroetileno) con cadenas laterales terminadas en
grupos sulfonicos que le confieren carga negativa fija obtenida por
ionizacion/disociacion del grupoS©,0OH), tal como se muestra en la Figura 1.4a.

CF cp#\ . e _
~ ~ 30 S0 S0
HC Fs % ?:F y a b /_\ 3 > 3

) |

\CF //o 10: A
£ 9] /CFZ 7 N
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Figura 1.4 a. Estructura quimica del Nafidrb. esquema de la estructura micelar de
la membrana de Nafi6n

La presencia de grupos iénicos en el polimero favorece la separacion de fases
entre los dominios i6nicos hidrofilicos y la matriz polimérica mayormente hidrofobica.
Esta separacion de fases, segun el modelo desarrollado por Gierke [14,15], resulta en
una estructura formada por dominios hidrofilicos en forma de micela inversa, con un
diametro de aproximadamente 4 nm, llenos de agut@rconectados por canales cortos
mas pequefios, rodeadas por una matriz hidrofébica en una estructura similar a la
mostrada en la Figura 1.4b. Estudios mas recientes realizados por Friedrich y
colaboradores plantean una estructura de micelas inversas formando canales cilindricos
llenos de agua con un diametro de aproximadamente 2,5 Aim [16

La conductividad protonica, depende de la densidad y distribucion de los grupos
i6nicos, asi como de su acidez y el grado de hidratacion, entre otros. Los gases de
entrada deben ser humidificados para evitar la deshidratacion de la membrana pero
evitando la inundacion de los electrodos, por lo que el balance de la humedad es clave
en las celdas de combustible con membranas de intercambio protonico. La membrana
debe poseer buenas propiedades mecanicas y ser impermeable a los reactivos (metanol y
oxigeno) evitando asi el crossover de los mismos. En las DMFC con membrana de
intercambio de protones (Proton Exchange Membrane, PEM) la membrana de Nafion
no es recomendable por su alta permeabilidad al metanol. Por esta razén se han
desarrollado membranas de poliamida y polibenzoimidazol menos permeables y
capaces de trabajar a mayores temperaturas para que la oxidacion de metanol ocurra a
velocidades mayores. Los polibenzoimidazoles (PBI) pertenecen a la familia de los
polimeros aromaticos heterociclicos, dentro de la cual se encuentran por ejemplo las
polimidas (PI). En general, estos polimeros son reconocidos por su gran estabilidad
térmica.
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El PBI posee en su unidad repetitiva una estructura ciclica de cinco atomos de
los cuales dos son nitrégenos. En la Figura 1.5 se muestran diferentes alternativas de
polimeros basados en polibenzoimidazoles, entre los cuales se encuentra un PBI
modificado llamado poli[2,5-benzimidazol] (ABPBI).

~
N)\@/ku p
PBI

ABPBI
Figura 1.5: Estructuras de diferentes polimeros de base polibenzoimidazol.

- -

*
n

La estructura de los PBI es neutra, es decir no tienen grupos iénicos fijos como
en el caso del Nafih y para poder conducir protones el PBI debe estar dopado,
generalmente, con acido fosforico.

Los electrodos, consisten de tres capas: una capa catalitica, una capa difusora, y
una capa de soporte.

Medio Catalizador Fibras
conductorde  soportado  conductoras
protones en carbon eléctricas a

Membrana Capa Capa
catalitica Difusora
de Gases

Figura 1.6:a. Esquema de la interfaz membrana/capa catalitica donde se muestra la
conduccion mixta idnica/electronica. b. Micrografia SEM de corte transversal de
conjunto membrana electrodo [8].

La capa catalitica consiste en una mezcla de catalizador e iondmero y esta
caracterizada por una conduccién mixta, i6nica y electrénica (Figura 1.6). Los
catalizadores cominmente son nanoparticulas de platino o de aleaciones de platino y
rutenio soportadas sobre particulas de carbén Vulcan X@m2el catodo y anodo
respectivamente. La capa difusora es usualmente una mezcla de carbén (tela de carbén
comercial) con polytetrafluoroetileno (Teff®n con las propiedades hidrofébicas
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necesarias para transportar moléculas de oxigeno a los sitios cataliticos en el catodo, o
para favorecer el escape de £@sde el anodo y el exceso de agua del catodo.

Existen dos tipos comunes de capas difusoras de gases (Gas Diffusion Layer,
GDL), ellas son tela de carbén y papel T&afn la Figura 1.7 se muestran
micrografias SEM de ambos tipos de GDL comerciales.

Figura 1.7: Micrografias SEM de: a. Tela de carbén comercial. b. PapefToray
comercial.

El espesor promedio de un Conjunto Membrana Electrodo (Membrane Electrode

Assembly, MEA) es de aproximadamente 508 incluyendo las correspondientes
GDL.

1.4. Oxidacion de metanol. Proceso Anddico.

Las DMFC basadas en membranas de intercambio proténico son alimentadas
directamente por una mezcla de metanol/agua en el anodo. El metanol es oxidado
directamente a CQy subproductos como formaldehido, &cido férmico, y monéxido de
carbono. La formacion de estos productos secundarios disminuye la eficiencia en el uso
del combustible, y por ende la eficiencia de la celda [17].

Un esquema detallado del PA que ocurre en una DMFC en medio acido sobre un
catalizador de Pt/Ru es presentado a continuacion:

32



Capitulo 1

CH;0H (o H,O
+Pt |
v
Ry e_l_?\ o Pt-(CH;0H), 4, | +Ru
‘\.\k,.'__’_____.—" o H
o +Pt* | 1
e . H, e, -Pt
Pt'(CHQOH}ach "5',3(" |
N PE(CH,0)
+)_Pt:‘ \\),3‘ 3 ads W
H,-e > RL"(OH)_z(]s
-Pt ‘,LQ‘/ H2Ch0501 . |
4 R +Ptt
g \\ %, H, e, -Pt
).
Pt,-(CHOH), . ‘-\__.
+PL{OH) \ \ Pt-(CH,0),,. |
H,-e | 4 x%“ |
-3Pt |I - * &: 1 ) |
A M e 2 e
O HCOOH,, NG H, -, Pt "
“ “P/ _ A \ \
HCOOCH., Pt o N Y [\ s
3{sol} +H X ‘;t‘ - 1‘ _..____/-) Pt-(CHO)&._-!; | ‘\_I\ s
! ) '_‘_5,'3?"?’/ ' \ ¥
Pt-(COOH),4; €, / %pes
h BY ’?; | ~hys \
\ e | n e \
\-.\% .I;. P? Y CO2

N ——
Pt-(CO)pgs < Pt-(CO),q

Esquema 1.1: Esquema detallado del PA que ocurre en una DMFC en medio acido
sobre un catalizador de Pt/Ru [17].

En el Esquema 1.1 se muestran las diferentes especies (adsorbidas y en solucién)
generadas durante la electro-oxidaciéon de metanol sobre un catalizador de platino y
rutenio. Queda explicitado como, para la completa oxidacion del metanob,ae€0
necesaria la adsorcién de®sobre un ndcleo de Ru proximo a la especie Pt#cO)
Adicionalmente, las especies (OH)sorbidas sobre nulcleos de Ru presentan alta
movilidad superficial, lo que facilita la eliminacién del CO superficial [1]8,19

La presencia de un electrolito alcalino lleva el mecanismo por vias diferentes a
las representadas en el Esquema 1.1. Nos centraremos en celdas de combustibles con
electrolitos proténicos (como NafiBry polibenzo imidazoles), los cuales han recibido
mayor atencion en las ultimas décadas, y algunas de ellas han sido ampliamente
estudiadas también en nuestro laboratorio [40,21

Desarrollo historico de los catalizadores para la electro-oxidacion de metanol.
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El proceso de electrooxidacion de metanol fue explorado por primera vez por E.
Muller en 1922 [22]. De cualquier manera, el concepto de celdas de combustible de
metanol directo se comenzé a investigar al principio de los 1950 por Kordesh y Marko
[23], asi también como por Pavela [24]. En consecuencia, fueron iniciadas extensas
investigaciones sobre electrocatalizadores anddicos y catodicos para tales aplicaciones
[5,25]. Investigaciones paralelas sobre catalizadores anodicos llevadas a cabo en celdas
electroquimicas de tres electrodos utilizando electrolitos acidos tales como acido
sulfurico, acido perclorico, y acido fosférico [7,22,26] observaron que la cinética de
electro oxidacion de metanol es mas lenta en un medio acido que en medio alcalino.

De cualquier manera, se han previsto mejores perspectivas para las DMFC
basadas en electrolitos acidos que en basicos. El principal problema de un electrolito
liquido alcalino, tal como el KOH, se origina en la interaccién quimica con el producto
de reaccion de la oxidacion de metanol, que es ¢| @&hdo lugar a la formacién de
carbonatos, los cuales son poco solubles en agua y se acumulan en el anodo bloqueando
al catalizador.

Se realizaron estudios de la oxidacion de metanol en medio &acide sobr
catalizadores bimetalicos obtenidos por screenning sistematico [27-30]. Las aleaciones
de Pt-Sn y Pt/Ru se ha encontrado que son las formulaciones mas prometedoras para
anodos en DMFC [28]. En efecto, aleaciones Pt-Sn fueron inicialmente un mejor
sistema catalitico que el Pt/Ru [28]; esto fue esencialmente debido al uso de
catalizadores de platino decorados con nanoparticulas de menor tamafio para ambas
formulaciones. Estudios de Watanabe y Motoo [31] en los afios 60 mostraron las
grandes potencialidades de los sistemas de Pt/Ru especialmente cuando el platino y el
rutenio son combinados en una aleacién (cubicas entradas en las caras, fcc), y no se
encuentran segregados como en los sistemas de catalizadores decorados.

La investigacion en DMFC inicialmente se enfocd hacia formulaciones de
anodos. Los estudios realizados en hemiceldas probaron que el proceso de oxidacion de
metanol es mas lento que el de reduccién de oxigeno; asi, la reaccion anddica atrajo mas
interés como el paso determinante de la velocidad (PDV) del proceso global de una
DMFC [56]. Durante las primeras décadas la investigacion se centr6 en elucidar el
mecanismo de oxidacion de metanol y la sintesis y desarrollo de nuevos catalizadores.
Uno de los primeros intentos para racionalizar el proceso de oxidacion de metanol fue
realizado por Bagotzky y Vassiliev [32]. Su trabajo fue esencialmente llevado a cabo en
platino puro; ellos propusieron algunas ecuaciones cinéticas relevantes para la velocidad
de electro-oxidacion de metanol como una funcién del grado de cubrimiento de los
residuos de metanol semi-oxidados (formaldehido, CO, y acido formico) y las especies
oxigenadas absorbidas sobre los electrodos (-CO, -OH, etc.). Estos estudios sirvieron
como una base para las sucesivas formulaciones de una teoria para catalisis heterogenea
[31] para catalizadores bimetalicos llamada Teoria Bifuncional. Asi mismo vale la pena
mencionar el trabajo de Shibata y Motoo sobre el efecto de ad-atomos [33] que logré
individualizar la influencia de los efectos estéricos en la cinética de oxidacion. También
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fueron de interés los trabajos de McNicol [34], Parsons y Van der Noot [35] y Aramata
[36] quienes avanzaron en el estudio del mecanismo de oxidacién de metanol por vias
electroquimicas. De cualquier manera, un andlisis mas profundo del proceso de
oxidacion de metanol, inicialmente en superficies de electrodos pulidos, fue posible por
el uso de métodos espectroelectroquimicos. Este trabajo fue llevado cabo por muchos
grupos incluyendo los de Lamy [37], Bockris [38] y Christensen [39]. Estos estudios
esencialmente investigaban los residuos de metanol semi-oxidados adsorbidos por
espectroscopia infrarroja, mientras que para las especies de oxigeno adsorbido, la
elipsometria entrego resultados mas apropiadds [40

Fue establecido en los 70’s y 80’s que la actividad de un catalizador hacia la
oxidacion de metanol depende de muchos factores, incluyendo la formulacién del
catalizador, el soporte utilizado, la estructura del electrodo y las condiciones de
operacion (temperatura, humidificacion, etcétera). La mayor parte de los trabajos se
concentraron en examinar el efecto del cambio en la formulacién de catalizador como
un medio para aumentar la actividad catalitica. Aleaciones de varias composiciones
fueron usadas como materiales para el electrodo (la mayoria de éstas basadas en
platino). Fue evidente que la velocidad de reaccion es mayor para electro-catalizadores
con la capacidad de adsorber agua y/o especies oxigenadas a potenciales similares al
reversible para la reaccion de oxidacion de metanol y/o capaces de minimizar el
envenenamiento por residuos de metanol [41,42].

Se lleg6 a la conclusion de que la presencia de un metal extra en la aleacion o
ad-atomo:

i) Modifica la naturaleza electronica de la superficie,

i) Modifica la estructura fisica,

iii) Blogquea a las reacciones de formacién de venenos (especies de metanol semi-
oxidadas),

iv) Adsorbe oxigeno y/o especies hidroxiladas las cuales toman parte en la reaccion
de oxidacion principal.

Estudios adicionales del proceso de oxidacion de metanol fueron obtenidos
mediante el uso de espectrometria de masas in situ, como Espectroscopi
Electroquimica Diferencial de Masas (Differential Electrochemical Mass Spectroscopy,
DEMS)[43,44]. Este método permitié la deteccion de los potenciales anddicos en los
cuales se forma dioxido de carbono y subproductos semi-oxidados. Al final de la década
del ‘80 y principios de los 90’s, una cantidad relevante de trabajos se enfocaron en el
mejoramiento de las formulaciones de catalizadores e investigacion de la estructura
superficial y propiedades electronicas de las formulaciones mas prometedoras,
especialmente aleaciones Pt/Ru. El trabajo llevado a cabo por Goodenought, Hamnett y
Shukla en los 80’s y 90’s [45,46] fue de gran interés en este campo. Ellos enfocaron su
atencion no solo en el catalizador sino también en la estructura del electrodo
(incluyendo las capas de difusion y soporte). Mc Breen y Mukerjee [47], y)ROSS
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colaboradores [48] usaron herramientas fisicoquimicas avanzadas tales como EXAFS
(Extended X-ray absorption fine structure), espectroscopia de dispersién de i6nes de
baja energia (Low Energy lon Spectroscopy, LEIS), espectroscopia AUGER y de

fotoelectrones de rayos X (X ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) para caracterizar y
simular modelos para catalizadores anddicos y catadico

En cuanto a la participacion de diferentes venenos en el mecanismo de
oxidacioén, métodos espectro electroquimicos establecieron en los 80’s que dos de las
especies absorbidas més probables son el -(CHO) y CO con evidencia para confirmar
ambas posibilidades [B5

La evidencia de que el CO es el veneno predominante surge de varias técnicas
espectroscépicas in situ. En consecuencia, fueron detectadas especies CO unidas en
forma lineal y puente sobre la superficie del electrodo. De acuerdo a la teoria de ad-
atomos, dos efectos diferentes fueron identificados desde un punto de vista catalitico
como aumentando la electro-oxidacion de moléculas organicas; el primero fue
relacionado a la modificacion del entorno electronico del sitio de adsorcion, el otro esta
relacionado al factor estérico, el cual también esta influenciada por la extension y la
fuerza del proceso de adsorcion. Por dltimo, se previé una correlacion entre el
sobrepotencial al cual se obtiene una corriente para la electro oxidacion de metanol
(también llamado sobrepotencial de onset) y el radio atdbmico del metal aliado con
platino(Figura 1.8) [8].
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Figura 1.8 Actividad de electro-oxidacion de metanol vs el radio atomico de diferentes
metales usados para formar aleaciones con Platino[8]
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Respecto a la influencia de ad-atomos en la modificacion del entorno electrénico
del platino, la literatura prevé que los efectos cataliticos positivos del Pt/Ru y el Pt/Sn
son debidos a la adsorcion, por estos elementos, de especies activas de oxigeno sobre la
superficie del catalizador a bajos potenciales. Estas especies fueron identificadas al final
de la década del 80 como especies J@Hsorbidas.

En los afios 90’s se abrid una nueva era para las DMFC; la investigacion de
formulaciones para catalizadores en mono-celdas con electrolitos poliméricos,
reemplazd progresivamente los estudios de hemiceldas en electrolitos liquidos. El
namero de formulaciones anddicas investigadas se redujo considerablemente.

Este nuevo tipo de analisis llevd a novedosas observaciones principalmente
relacionadas con la estabilidad a largo plazo de los catalizadores. Se observd que la
operacion a altos potenciales anddicos a menudo causa la disolucion del rutenio y la
posterior migracion de éste a través de la membrana hacia el catodo [49].

1.5. Catalizadores de Pt/Ru.

El electro-catalizador de aleacion de platino-rutenio binario aparece como la
formulacibn mas prometedora. Se encontr6 que la composicion superficial de Ru
optimaesdel 50% (en proporcién atémica), ya que asi se maximiza el cubrimiento y la
constante de velocidad intrinseca (K), asumiendo la reaccién superficial entgey CO
OHags como paso determinante de la velocidad de reaccion. A pesar de que diversos
estudios muestran al gRuso como el mejor catalizador para MOR [50], Gasteiger
colaboradores [51] observaron que la oxidacion de metanol a temperatura ambiente
ocurre mas rapidamente en aleaciones de Pt/Ru que tienen bajo contenido de rutenio (10
%) mientras a temperaturas intermedias (60 °C) la reaccién es mas rapida en aleaciones
con un mayor contenido de rutenio (33 %). Tanto en temperaturas intermedias y altas, la
remocion de CO fuertemente adsorbido por especies OH es usualmente considerada en
el PDV. Acorde a esto, se produce un incremento de las vacancias en la banda d del
platino al alearlo con rutenio; posiblemente, esto modifique la energia de adsorcion de
residuos metandlicos en los nucleos de platino.

Tal evidencia sugiere que la velocidad de reaccion no es sélo dictada por el
mecanismo bifuncional sino que también es influenciada por efectos electrénicos
relacionados con la interaccion entre el platino y el rutenio [17,52

El efecto promotor de las especies RuOx sobre la reaccion de oxidacion de
metanol ha sido extensivamente investigado [53,54]. Se obtuvo un alto rendimiento en
celda de combustible de metanol directo con electro catalizadores de Pt/Ru no
soportados [55]. Se sugiri6 entonces que la facil transferencia de especies oxigenadas
adsorbidas sobre atomos de rutenio hacia las regiones ricas en platino donde ocurre la
adsorcion de especies del tipo CO podria facilitar la oxidacion catalitica de metanol
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[54,56]. Las propiedades electronicas de la fase activa asi como la facilidad de
formacion de oxidos de platino y rutenio son también influenciadas por la interaccion

del soporte, por lo que diferentes soportes han de conferir diferentes propiedades
electrénicas al catalizador.

1.6.Reacciéon de Reduccion de oxigeno. Proceso Catédico.

Han sido reportados en literatura diferentes mecanismos para la electro-
reduccion de oxigeno sobre catalizadores de platino, la mayoria de ellos, mostrando la
produccion paralela de-B y H,O, [57-59.

A pesar de que la RRO es un proceso de transferencia de carga multi-eletrénico
gue podria proceder por diversos mecanismos, puede ser analizado sobre la base de un
modelo simple como el propuesto por Damjanovic y colaboradores [57]. Este modelo
establece que la RRO en solucion acuosa puede ocurrir por un mecanismo de dos vias
indicados en el Esquema 1.2: (i) reduccion directa da 80 via transferencia de 4
electrones (Camino 1), y (ii) reacciones en serie que form@a ¢bmo intermediario
(Camino 2).

ki Camino 1

| l

O ——= OZ,Ads H,0
‘ “ Camino 2 “ T
—_——— H202,ads

~ kadsw Kdes
H,0;

Esquema 1.2: Mecanismo de dos vias para la reducciop de O

En el mecanismo propuesto, és la constante de velocidad de la reaccion de
reduccion directa de oxigeno (a través de 4 electroneg)kkson las constantes de
velocidad de la reaccién de oxigeno (a través de la reduccion en serie de 2 pasos de
transferencia de 2 electrones), ysk Kges SON las constantes cinéticas de adsorcion y
desorcion de kD, sobre la superficie del catalizador, las cuales tienen una relacion
directa con el rendimiento.B..

Catalizadores para la electro-reduccion de oxigeno.

Aunque los electro-catalizadores de Pt/C son, en el presente, los materiales mas
ampliamente utilizados como catodos en celda de combustible de metanol directo de

38



Capitulo 1

baja temperatura, debido a su alta actividad catalitica y estabilidad en soluciones acidas,
existe un gran interés en desarrollar electro catalizadores para la reduccion de oxigeno
mas selectivos y baratos. Sin embargo, solo hay unas pocas direcciones que pueden ser
investigadas para reducir los costos y mejorar la actividad electro-catalitica de platino,
especialmente en presencia del crossover de metanol. La utilizacion de aleaciones de
platino con metales como Ni, Co, Fe, etc. [60-63], ha sido ampliamente estudiada. Sin
embargo, estos catalizadores se oxidan facilmente en el ambiente altamente corrosivo de
los catodos de celdas de combustibles. Una posibilidad es aumentar la eficiencia en el
uso de platino; esto puede ser logrado incrementando la dispersién sobre el soporte y/o
la regidn interfacial con el electrolito. Otra via posible para optimizar la catélisis de
reduccion de oxigeno es alear al platino con metales de transicion. Esta optimizacion de
la actividad electro-catalitica ha sido interpretada de maneras diferentes, e innumerables
estudios se llevaron a cabo para analizar las propiedades superficiales de las aleaciones
propuestas [64-66]. Aunque es imposible llegar a un completo entendimiento de los
numerosos trabajos, los efectos electrocataliticos observados han sido atribuidos a
numerosos factores (espaciamiento interatdmico, orientacion preferencial de planos
cristalograficos, interacciones electronicas, etcétera) los cuales juegan, bajo condiciones
de celda de combustible, diferentes roles en el aumento de la velocidad de la RRO [67-
75]. También existe un creciente interésetmlesarrollo de catalizadores alternativos
tolerantes al metanol; teniendo en cuenta que este permea a través de la membrana y no
puede ser completamente oxidado en la superficie del catodo,se@@nenando al
electrodo. La oxidacion de metanol y la reduccion de oxigeno en el compartimiento del
catodo compiten por los mismos sitios de platino, produciendo un potencial mixto el
cual reduce el potencial de circuito abierto de la celda.

Varios estudios mostraron que la actividad masica para la reduccion de oxigeno
alcanza un maximo para nanoparticulas de platino con un tamafio de 3 nm,
correspondiente con el tamafio de particula al cual existe un maximo en los planos (111)
y (100) [76]. Los atomos de platino ubicados en las esquinas y bordes son considerados
menos activos que los &tomos dentro de las caras cristalinas. En consecuencia, tanto la
actividad masica, deberia disminuir significativamente cuando la fraccién de atomos en
las esquinas y bordes se acerca la unidad [76]. Esta situacion ocurre con particulas de
platino muy pequefias en diametro (1-2 nm).

Cuando el tamafio de particula de electro-catalizador es muy pequefio o el
platino es amorfo, la energia de quimisorcion de metanol puede ser menor, y por ende el
catodo es menos susceptible al envenenamiento. Esto genera una situacion de
compromiso en la cual se modula la estructura y el tamafo de la particula entre amorfa
y cristalina con el objetivo de disminuir el envenenamiento por metanol y aumentar la
reduccion de oxigeno. Una segunda posibilidad es usar un elemento que promueva la
reduccion de oxigeno y, simultAneamente, inhiba la quimisorcion de metanol
manteniendo la estructura apropiada y el tamafio de particula.
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1.7. Conjunto membrana electrodo.

La performance de la celda es fuertemente afectada por el procedimiento de
fabricacion del Conjunto Membrana Electrodo (MEA). La tecnologia convencional que
es usada desde hace mas de dos décadas consiste en la preparacion de electrodos
difusores de gases (Gas Diffusion Electrode, GDE). Mezclas de ionémeros dé’ Nafion
y catalizador son distribuidas en la capa electro catalitica, para luego formar el conjunto
membrana electrodo presionando los electrodos difusores de gases con la membrana a
alta temperatura [77]. Una desventaja de este procedimiento es la poca é&rea
electroquimica activa entre las particulas de electro catalizador y el ion@heua)
disminuye el uso del catalizador [78]. Una de las aproximaciones mas recientes a este
problema, es el método de deposicion directa del catalizador sobre la membrana para
formar una membrana recubierta de catalizador [79]. Las capas de soporte y difusion
son adicionadas secuancialmente durante el ensamble de la celda. En ésta
configuracién, existe un mejor contacto entre la capa catalitica y la membrana, mientras
que las capas difusoras s6lo estan en contacto con la capa catalitica.

Respecto a la operacién del catodo, mientras el oxigeno reacciona para producir
agua, el nitrégeno contenido en el aire puede ser atrapado en los poros del electrodo;
conformando una barrera difusional para el oxigeno entrante, resultando en un
sobrepotencial de transporte de masa, lo que genera pérdidas de performance aun en
densidades de corriente intermedia. Ademas, aunque es sabido que la permeabilidad del
oxigeno a través del iondmero a alta densidad de corriente es alta, el transporte de éste
gas a los sitios de reaccion es retardado por inundaciones de la capa catalitica [6].
Debido a ésta inundacion de la capa catalitica, el ionOmero se hincha hasta quedar
saturado de agua, aumentando asi la hidrofilicidad de la capa. Este inconveniente ha
sido reducido en celdas alimentadas con aire usando electrodos delgados, y agregando a
los electrodos canales que permiten un rapido transporte del gas de reaccién y la facil
eliminacién de productos [79,BO

Existen varias aproximaciones modernas para intentar facilitar la eliminacion de
los productos de reaccion. La primera de ellas consiste en la perforacién de las capas
difusoras de gases utilizando métodos de micro maquinado por haz de iones (Focussed
lon Beam, FIB), haciendo los orificios uno a uno [81], y obteniendo una capa difusora
de gases como la que se muestra en la Figura 1.9.
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Figura 1.9: a. Esquema del flujo de aguayye®@una GDL comercial sin y con canales
transversales. b. micrografia SEM de un canal obtenido por micro maquinado FIB.[81]

Esto permitiria la rapida eliminacion de agua desde la capa catalitica evitando
que la celda se ahogue. Si bien éstos sistemas microperforados parecen funcionar mejor
en condiciones de celdas de combustibles, la formacién de este tipo de capas difusoras
de gases es cara y engorrosa.

Existen alternativas a este tipo de sistemas donde los microcanales son
sintetizados directamente durante la formacion de la capa difusora de gases.

Recientemente, hemos propuesto el uso de carbén monolitico con una
distribucion jerarquica de tamafio de poro como capa difusora de gas en celdas de
combustible PEM. EI carb6n monolitico jerarquico esta formado por esferas porosas de
tamafio nandmetrico (cuyo embalaje genera mesoporos), y capilares rectos atravesando
de lado a lado el material masivo (Figura 1.10). Se espera que el transporte de gas a
través de los capilares sea mas eficiente que a través de los mesoporos, Sin embargo,
una vez que los gases reactivos llegan a la capa de catalizador se podria redistribuir el
flujo en la direccién lateral por los mesoporos que rodean los capilares.

— 500 pym ———
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Figura 1.10: Imagen SEM de carbdn con estructura jerarquica de poro. a. vista de
corte transversal. b. Imagen de la superficie del carb6n mesoporoso.

La estructura del carbon jerarquicd]( esta formado por capilares y nanoporos.
Se utilizaron dos plantillas en los medios de polimerizacién para obtener poros de
diferentes tamafios segun se describe en literatufag8da Figura 1.10 se muestran
imagenes SEM del carbdén con estructura jerarquica de poro. Se pueden observar
capilares de un diametro de alrededor deui que conecta ambos lados del soporte
(Figura 1.10a). La Figura 1.10b muestra la superficie monolitica formada por
particulas esféricas mas pequefias que 100 nm. El empaquetamiento de éstas particulas
forma la estructura porosa (Figura 1.10b) [8B,84

Sin embargo, el alta area superficial BET de este material (6¢3)mo puede
explicarse sélo a partir de la superficie de las particulas esféricas [82], lo que sugiere
que el area superficial total alcanzada es el resultado de la agrupaciéon de nanoparticulas
de carbono mas pequefias, cuyo empaqguetamiento produce microporos (< 2 nm).

1.8.Zona de tres fases.

Una parte critica de celdas de combustible es la llamada zona de tres fases. Estas
regiones, principalmente microscopicas, en la que las reacciones electroquimicas tienen
lugar real, se hallan donde los electrodos se encuentran con el electrolito, y a su vez con
los gases reaccionantes. Para que un sitio 0 un area sea verdaderamente activa, ésta debe
estar expuesto a las sustancias reaccionantes (combusjibtee estar en contacto
eléctrico con el electrodo (GDE), estar en contacto con el electrolito idnico
(Membrana), y por ultimo contener suficiente electro-catalizador para que la reaccion
proceda a la velocidad deseada. La cantidad de estas regiones y la naturaleza de estas
interfaces desempefian un papel fundamental en el comportamiento electroquimico de
las celdas de combustible.

En celdas de combustible PEM, (y tal como se muestra en la Figura 1.6a) los
gases reaccionantes difunden a través de una pelicula delgada de electrolito que se
encuentra en contacto con el electrodo poroso y reaccionan electroguimicamente sobre
la superficie del electrodo. Si el electrodo poroso contiene en cantidad exocesiva d
electrolito, puede restringir el transporte de especies gaseosas a los sitios de reaccion.
La consecuencia es una reduccién en el rendimiento electroquimico del electrodo. Asi,
debe mantenerse un delicado equilibrio entre la estructura del electroco, pdro
electrolito, y las fases gaseosas.

Durante los ultimos veinte afos, el rendimiento de algunas de las tecnologias de
celdas de combustible ha mejorado considerablemente. Estos desarrollos han sido,
generalmente, resultado de mejoras en la zona de tres fases, aumentando el
aprovechamiento del catalizador.
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Ademas de facilitar las reacciones electroquimicas, cada uno de los componentes
de la celda tiene otras funciones criticas. El electrolito no sélo transporta protones
cerrando el circuito eléctrico de la celda como se ilustra en la Figura 1.6a; sino que
proporciona también una barrera fisica para los flujos de combustible y oxidante.

Las funciones de electrodos en las celdas de combustible, ademas de
proporcionar una superficie para las reacciones electroquimicas que tienen lugar, son los
siguientes:

1) Proporciona coleccion de corriente y conexion eléctrica al catalizador que se

encuentra en la zona de tres fases.

2) Asegurar la correcta distribucion de los gases reactivos en la celda.

3) Asegurar gque los productos de reaccidn sean eficientemente eliminados de la

zona de tres fases.

2. Antecedentes en catdlisis y sintesis de catalizadores.
2.1.Fisico-quimica de catalizadores.
Relacion estructura / actividad.

La reaccion de oxidacion de metanol catalizada por aleaciones de Pt/Ru, se
presume, ocurre a través de dos mecanismos, llamados: mecanismo bifuncional y
mecanismo de efecto ligando. EI mecanismo bifuncional envuelve la deshidrogenacion
de metanol adsorbido para formar un intermediario de CO, mientras que los a4tomos de
rutenio proveen de sitios para la adsorcién y disociacion de agua][85,86

El efecto ligando asume que el cambio de las propiedades electronicas del
platino inducida por la presencia del rutenio hace a los atomos de platino mas
susceptibles a la adsorcion de oxhidrilos {O#lincluso para la adsorcién disociativa
de metanol [87-89]Seobserva que el umbral de potencial, donde la descomposicion de
metanol procede con formacion de productos diferentes del CO adsorbido, depende de
la superficie del catalizador y de la estructura electronica. Por lo tanto, un entendimiento
fundamental de los efectos de los pardmetros estructurales en la actividad catalitica es
necesario para disefar catalizadores para celdas de combustible con alta performance.

Se encontrd que la capacidad catalitica es afectada por cambios dependientes del
tamafio de particula y de la estructura electrénica local de la superficie (efectos
electrénicos) y la disponibilidad de sitios que presenten arreglos geométricos especiales
(efectos geométricos). Por ejemplo, la interaccion entre la superficie y el adsorbato es
afectada por el cambio en la configuracion espacial de los a&tomos en la superficie en
pequefios clusters metalicos, la cual permite geometrias de quimisorcion que no son
tipicamente accesibles en superficies metalicas.
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Efecto del tamafio de particula.

La catalisis requiere el uso de metales nobles que posean altas areas superficiales
electroactivas que deben ser controladas para maximizar su actividad. Estudios
relacionados con la variacion del tamafio de particula en la eficiencia de la electro-
oxidacion de metanol muestran que nanoparticulas de platino con didmetros en el
intervalo de 3 a 10 nm presentan la maxima actividad masica especifica [90,91]. Se
encontré también que particulas con tamafios por encima y por debajo de este intervalo
muestran pérdida de actividad. Para particulas mas pequefias ésta pérdida puede ser
atribuida a consideraciones morfoldgicas, particulas con diametros menores a los 3 nm
no presentan planos cristalinos definidos mostrando estructuras amorfas, mientras que
para particulas de mayor tamafno, puede explicarse por la cinética de desorcion del
combustible. Estos resultados muestran que éste tipo de catalisis necesita del empleo de
particulas con una apropiada distribuciébn de tamafios para obtener propiedades
cataliticas adecuadas. La velocidad de difusion de CO sobre la superficie y la
interaccion entre CLQsy (OH).4sson altamente dependientes del tamafio de la particula
[92,93]. La fuerte adsorcién de CO y (Qdurante la oxidacion de metanol es capaz de
inducir reconstrucciones y cambios morfologicos en las particulas pequefias. El efecto
observado del tamafio de particula en la electro-oxidacion de metanol es reflejado en
términos de un incremento en la fuerza de los enlaces Pt-CO y Pt-OH con el
decrecimiento en el tamafio de particula. Se observé una fuerte dependencia de la
eficiencia de la electro-oxidacion de metanol con la distribucién de tamafio de particula
[94], lo cual puede lograrse considerando multiples parametros tales como la morfologia
superficial del catalizador y las interacciones entre los productos de oxidacién con los
diferentes tamafios de particulas. La actividad catalitica promedio del catalizador puede
ser asi determinada por la conjuncién de efectos electronicos y geométricos de la
superficie.

Recientemente ha sido observado un colapso espontaneo en la estructura
cristalina de nanoparticulas de platino con tamafios menores a 1 nm [95] el cual resulta
en una reduccion de la actividad catalitica hacia la oxidacion debido a efectos cuanticos
inducidos por el tamafio. Calculos de teoria de densidad funcional también sugieren que
un desplazamiento hacia arriba del centro de la banda respecto a la Energia Fermi (EF)
y un incremento en la densidad de estados en el nivel de Fermi, a causa del
estrechamiento de la banda de Fermi que es causado por la reduccién del tamafio. Tal
modificacion en la estructura electronica lleva a un aumento en la interaccion entre la
superficie y las moléculas absorbidas, tal como CO, durante la oxidacion de metanol,
disminuyendo la eficiencia catalitica con la reduccion de tamafio. Estudios
computacionales de las propiedades cataliticas dependiente del tamafio de
nanoparticulas de platino por dinamica molecular proveen visiones importantes sobre la
relaciéon estructura/propiedad con el tamafio [95].
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Efecto del plano cristalino.

Estudios recientes han demostrado que la actividad catalitica es muy
dependiente, ademas del tamafio, de la forma de las particulas [96]. La sensibilidad
estructural de la oxidacion del metanol en platino pulido monocristalino es bien
conocida [97]. Se observé que el platino (111) tiene la menor actividad y potencial de
onset para la oxidaciéon de metanol, pero la mayor tolerancia a CO en comparacion con
los planos (100) y (110). La actividad a la electro-reduccién de oxigeno del platino
(100) es mayor que la del platino (111) debido a las diferentes velocidades de adsorcion
de aniones sulfatos en los planos como se demuestra en la Figura 1.11, ya que el sulfato
se adsorbe sobre la superficie del catalizador bloqueando la adsorcion ye O
aumentando el sobrepotencial necesario para la reaccion. Cuando el anion utilizado es
PO, o CIO" la adsorcion especifica es mucho menor, y la adsorcion, de ®e
facilitada disminuyendo los sobrepotenciales necesarios [98].

Pt(111) Pt(100)

Figura 1.11: a. Adsorcién de anion sulfato en superficies de Pt(111) y Pt(100)[98].

El aumento en la cantidad de planos (111) esta relacionado con un aumento en la
actividad catalitica intrinseca de hasta tres veces, y un aumento de hasta diez veces en la
tolerancia al CO comparado con el platino policristalino. Generalmente la densidad de
escalones y defectos aumenta la selectividad y la velocidad global en la oxidacion de
metanol, ya que los sitios de defectos son de alta energia, aunque no tienen el
ordenamiento definido de los planos cristalograficos. La formacion de especies que
contienen oxigeno necesarias para la oxidacion de CO es fomentada en la superficie que
tenga una mayor densidad de escalones resultando en un menor potencial de onset para
mayores densidades de escalones.

Todos estos estudios sugieren una fuerte dependencia de la performance del
catalizador con la forma de las particulas, mas que con el tamafio. La actividad catalitica
puede ser promovida sintetizando estructuras cataliticas con caras cristalinas de alto
indice. Los estudios citados anteriormente son de mucha ayuda para conseguir disefiar y
desarrollar estructuras cataliticas novedosas apuntando a maximizar las superficies con
altos indices de Miller y abundantes sitios de esquina y borde durante el crecimiento del
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cristal. Es muy importante entender los fundamentos del crecimiento de cristales para
poder desarrollar nanoestructuras con planos cristalinos definidos y reproducibles. La
esencia del control de la forma se encuentra en entender el proceso de cristalizacion, el
cual depende ampliamente de los pasos de nucleacion y crecimiento. El control
simultaneo sobre los factores que afectan la cinética de nucleacion y crecimiento, puede
llevar a la generacion de nanomateriales uniformes y monodispersos con las formas
deseadas. De cualquier manera, es complicado controlar el proceso de cristalizacion
para obtener el cristal perfecto. La nucleacion resulta de la aglomeracion de atomos o
moléculas para formar nucleos los cuales pueden crecer para dar las nanoestructuras
deseadas. La Figura 1.12 representa las formas convencionales de estructuras fcc, las
cuales estan encerradas por caras (111) y (100), con una baja proporcién de sitios
esquinas y bordes [99]. Las formas de metales fcc son decididas por las energias
superficiales de las diferentes caras cristalograficas bajo consideraciones
termodinamicas. Los calculos de energia superficial de metales fcc revelan que las
energias superficiales aumentan en el orden g(111)<g(100)<g(110)<g(hkl), donde (hkl)
representan caras de alto indice, adgl > 2 [100]. Esta alteracion en las energias
superficiales de las caras cristalinas durante el crecimiento de nanocristales decide la
forma final del nanocristal. Los planos con alta energia superficial son usualmente
eliminados de la superficie del cristal ya que ellos crecen mucho mas rapido que otros
durante el crecimiento del cristal. Como resultado, caras con bajos indices crecen a
expensas de las caras con altos indices y los cristales toman las formas mostradas en la
Figura 1.12.

{hk)
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Figura 1.12: Formas convencionales de metales (fcc), cuya superficie esta delimitada
por planos (100) y/o (111) [99

Es claro que el control de la forma de las nanoparticulas de platino juega un rol
fundamental en la determinacién de su performance catalitica. Para lograr un apropiado
control en la forma de las nanoparticulas es necesario el desarrollo de estrategias de
sintesis novedosas.

Vias para la obtencion de catalizadores de alta area.

El desarrollo actual de electro-catalizadores esta enfocado en nuevas vias para
sintetizar catalizadores de bajo costo y altamente eficientes. Existe un gran interés en el
desarrollo de nanoestructuras novedosas de Pt con alta area superficial exhibiendo una
mayor performance catalitica y eficiencia de uso de platino. Un electro-catalizador ideal
deberia ser multifuncional, es decir, poseer reactividad superficial, conductividad
electronica y capaz de proveer un buen transporte de masa para aumentar la reactividad.
La Figura 1.13 muestra las estrategias usadas para la reduccion del costo y obtencion
mayores eficiencias de uso de catalizador.

Nanotubos

Rendimiento

mejorado

Capa monocristalina

Reduccion
de costo

Red porosa

Core-Shell

Nano-Estructura hueca
Soporte de nano-canales

Figura 1.13Esquema de las estrategias utilizadas para el disefio de electro-
catalizadores basados en platino[8].

Un electro-catalizador de bajo costo debe ser obtenido reduciendo la carga de
platino sin comprometer la actividad catalitica, lo cual puede ser realizado usando
morfologias nanotubulares, entramados mesoporosos y soportes nanoestructurados
novedosos con nanocanales, etc.

Se han utilizado varias estrategias para la fabricacion de catalizadores tanto
soportados como no soportados. En un trabajo reciente, Wee y colaboradofes [101
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hicieron una revision de métodos de sintesis de electro-catalizadores con baja carga de
Pt para celdas de combustible PEM. Mencionan el método de electrodeposicion,
sputtering (pulverizado), IBAD (lon-beam assited deposition), deposicidbn quimica
(electroless), electro-spray y soles de Pt (preparados a partir de mezclas de soluciones
de acido hexacloroplatinico y citrato de sodio). Del andlisis de los distintos métodos
concluyen que aunque con el método de electrodeposicion se consigue un buen control
del tamafo de la nanoparticula de catalizador y una alta utilizacion de Pt, la aplicacion
de este método a gran escala es dudosa debido a aspectos relacionados a la complejidad
del sistema (celda electroquimica, etc.). En la electrodeposicion las nanoparticulas se
forman aplicando una corriente determinada durante un corto tiempo y si se repite el
proceso, pueden generarse nuevas particulas metalicas en cada ciclo. De esta manera,
controlando la magnitud de la corriente o el potencial, se puede alterar el tamafio y
estructura de la nanoparticula [102,103]. Por otra parte, la ventaja del método de
sputtering es su capacidad de depositar Pt directamente sobre diferentes componentes
del conjunto membrana electrodo con cargas de Pt extremadamente bajas. Sin embargo,
la baja utilizacion y la pobre adherencia del Pt al sustrato permanecen como desafios a
resolver. Otros métodos, tales como el IBAD, electro-spray y soles de Pt, exhiben carga
de Pt relativamente mas bajas y mayores utilizaciones de Pt, pero requieren mayor
investigacion para mejorar su reproducibilidad.

2.2.Método de sintesis de catalizadores.
Método de sintesis de catalizadores convencionales soportados en carbon.

Algunos de los métodos quimicos de reduccién del precursor de Pt (usualmente
acido hexacloroplatinico, HCPA) descritos en la literatura, que difieren entre si en el
agente reductor empleado, incluyen: el método del acido formico [104,105], el método
de impregnacién seguido por reduccion en atmosfera de hidrogeno a alta temperatura
[106] y el método asistido por microondas en etilenglicol [107]. El dimetil(1,5-ciclo-
octadieno) platino(ll) fue también utilizado como precursor en el método de
impregnacion utilizando diéxido de carbono supercritico [108]. Otros métodos de
impregnacion alternativos [109] utilizan como precursores: PHIIRO3),,
Pt(NHz)4Cl, o Pt(NH)4(OH),, seguido de reduccion con hidrégeno a alta temperatura.
Las aleaciones soportadas sobre carbon se preparan normalmente sintetizando primero
el platino sobre el soporte (Pt/C) seguido luego de la deposicion de un segundo metal
sobre el Pt/C y realizando finalmente un proceso de aleacion a alta temperatura.
Antolini [110] hizo una revision de las aleaciones Pt/M soportadas sobre carbon
preparadas por este método. Sin embargo, los tratamientos térmicos a temperaturas por
encima de 700 °C en atmoésfera inerte o hidrogeno, provocan un crecimiento no deseado
de la particula metdlica, por coalescencia y sinterizado de las mismas, que pueden
resultar en una disminucién de la actividad masica para la RRO, teniendo en cuenta que
la actividad masica de catalizadores de platino altamente disperso comienza a disminuir
para tamafios de particula mayores a 5,5 nm aproximadamente. En general, el principal
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problema asociado a la preparacion de aleaciones de Pt/M soportadas sobre carbono es
el bajo contenido del metal no precioso en la aleacién, en otras palabras la verdadera
composicién de la aleacion tiene menos de este metal que la composicion nominal del
catalizador. Por esta razon, los pardmetros clave a tener en cuenta en la preparacion de
catalizadores de aleaciones de Pt soportados sobre carbén son:

1) La relacion atdmica real de Pt/M, que puede ser diferente a la esperada a
partir de las concentraciones de los precursores utilizados en la sintesis.

2) La cantidad de M verdaderamente aleado, que puede ser menor que el
contenido total de M en el catalizador.

3) El tamafio de particula del catalizador, ya que la actividad electrocatalitica
depende del area superficial del metal.

En vista del crecimiento del tamafio de particula de platino cuando se realiza un
tratamiento térmico a temperaturas mayores a 600 °C, existe una manera alternativa de
preparar aleaciones de base platino soportadas sobre carbon con tamafio de particula
pequefio, que es la impregnacién simultanea sobre el soporte de carbon de los
precursores de Pt y M, seguido por reduccion a temperaturas bajas (< 100 °C) o
intermedias (200 - 500 °C). En un trabajo reciente Antolini y colaboradore$ [111
hicieron una revision de métodos de sintesis quimicos a temperaturas bajas o0 moderadas
para la fabricacion de electro-catalizadores de aleaciones binarias de Pt/M, donde se
evita este crecimiento no deseado de la nano-particula asociado a los métodos de
aleacion de alta temperatura. Los métodos de sintesis de catalizaddrpseBéntadas
incluyen, impregnacion del soporte de carbon con una solucion de los precursores de Pt
y M, o por adsorcion del Pt y M en forma coloidal sobre la superficie del carbon;
seguida por la reduccion del Pt y el metal base por diferentes métodos: calentamiento en
atmdsfera de hidrégeno en un rango de temperatura de 300 a 500 °C, y por la reduccién
quimica con borohidruro de sodio, formiato de sodio, hidracina y acido férmico a
temperaturas menores a 100 °C. De todos los métodos de reduccion quimica reportados,
se postula que los mas prometedores son el de micro-emulsion, el de precursores
organo-metélicos (metal-carbonilo) y el de impregnacion seguida por reduccion con
NaBH,. Utilizando el método de reduccion con borohidruro de sodio se puede obtener
un catalizador PtCo/C con un buen grado de aleacién, pero sélo para bajos contenidos
de Co, hasta 25 % atomico de Co.

En la busqueda de menores cargas de platino en pilas PEM, se analizaron
diferentes tipos de soporte carbonosos como alternativa al Vulcan, incluyendo negro de
carbono pre-grafitizado [112], nanotubos de carbono (NTC) [113,114], nanofibras de
grafito [114,115], y carbones mesoporosos (MPC) [116,117], aunque en la actualidad el
Vulcan sigue siendo el soporte mas extensamente utilizado para el catalizador de Pt en
pilas de combustible PEM.

Una de las formas de regular el tamafio de nanoparticula final es mediante la
concentraciéon de las sales precursoras, donde concentraciones mayores favorecen
tamafios de nanoparticulas mas grandes. En todos los casos pueden identificarse 4
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pasos: (1) mezclado de la solucion de los precursores (o reductor) con el soporte, (2)
proceso de impregnacion de los precursores (o reductor) sobre el soporte de carbén, (3)
proceso de reduccion y formacion de nanoparticulas de catalizador sobre el carbén, por
agregado del reductor (o precursores), y (4) filtrado, enjuague y secadcatizhdat
resultante.

Sintesis electroquimica.

La via electroquimica para la sintesis de nanocristales inorganicos ha sido
explorada en detalle. La ruta de reduccidon electroquimica se presenta como simple
rapida y econOmica para la preparacion de electro-catalizadores nanoestructurados.
Cambiando los parametros de sintesis, tales como la concentracion de los precursores
metalicos, densidades de corriente, y el tiempo de deposicion, se pueden controlar los
tamafos de las nanoparticulas y las morfologias superficiales de los electro-depositos.
La principal ventaja de este método es que permite controlar la estructura y generar
planos cristalinos controlados en las nanoestructuras. Otras ventajas incluyen la
reproducibilidad, simplicidad y monodispersidad de las particulas obtenidas.

Existen muchos reportes demostrando la generacion de nanoestructuras
facetadas de platino usando sintesis electroquimica [1]8-124

La utilizacion del proceso de electrodeposicion como método de sintesis permite
que el electrocatalizador se forme directamente sobre la superficie de la capa difusora
de gases. Por lo tanto, éste método tiene como ventaja la mejor utilizacion de platino
debido a la baja carga requerida, reduciendo asi el costo de fabricaciéon de MEA. La
formacion de electrocatalizadores incluye principalmente los métodos de impregnacion
y los métodos de “deposiciofi. Los métodos dedeposiciori incluyen deposicion fisica
de vapor, deposicién quimica de vapor, deposicion catddica, y electrodeposicion. [125-
127]

Entre estas técnicas de deposicion, la electrodeposicion se ha usado ampliamente
debido a su facilidad de operacion, facilidad de control sobre las condiciones
experimentales, el bajo costo y la posibilidad de utilizar agentes estabilizantes y
estructurantes durante la sintesis. Choi y colaboradores [128] estudiaron el efecto de los
parametros del pulso de electrodeposicion en el rendimiento de las celdas de
combustible usando métodos de corriente continua y pulsos de electrodeposicion.
Taylor y colaboradores [129] desarrollaron una técdeaintesis de catalizadores por
via electroquimica en la que los iones de platino se difunden a través de una capa
delgada de Nafion y se electrodepositan solo en las regiones donde existe conductividad
ionica y eléctrica. Antoine y Durand [130] realizaron la deposicion directa sobre una
capa de Nafioh activo, asociando tanto los pasos de impregnacién y de reduccion
electroquimica in situ. Wei y colaboradores [131] realizaron la deposicion directa de
platino sobre un electrodo de carbono con N&ficomo binder en una solucién acuosa
gue consiste en acido clorhidrico y acido hexacloroplatirtcola Figura 1.14 se
muestra el corte transversal de una MEA formada por un electrodo electrodepositado, y
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un electrodo comercial convencional donde se observa claramente la diferencia de
espesores de las capas cataliticas obtenidas por los diferentes metodos.

Capa de platino
Electrodepositada

Capade Pt/C
E-TEK

Figura 1.14: Imdgenes SEM (Backscattering) del corte transversal de un MEA formado
por un electrodo electrodepositado, y un electrodo comercial convencional.

Una caracteristica particular de la preparacion de electrodos PEMFC por
electrodeposicion es el uso de un sustrato de carbon micro-poroso, que constituye la
zona de lagpa catalitica de la capa difusora de gas. La porosidad da lugar a electrodos
tridimensionales donde las reacciones electroquimicas tienen lugar bajo condiciones
diferentes en comparacion con electrodos planos. Parametros como la conductividad de
la fase solida y electrolitos, la difusividad de las especies dentro de la estructura porosa,
y la superficie interna [132,133], influyen en la distribucion de potencial dentro de la
fase del electrodo [134-1B6

Otro factor es que las reacciones electroquimicas s6lo se producen en las
regiones penetradas por el electrolito, que puede ser limitada cuando se trata con
electrolitos acuosos y electrodos hidréfobos, como es el caso del negro de carbono
utilizado para electrodo PEMFC. Todas estas caracteristicas deben ser tenidas en cuenta
para los procesos de electrodeposicidn sobre sustratos porosos. Existen numerosos
trabajos presentando métodos para mejorar la mojabilidad de las superficies de carbono
como las utilizadas en las capas difusoras de gases [137].

2.3. Métodos de sintesis de nanoestructuras no soportadas de platino.

El control morfolégico de electro-catalizadores en la nanoescala es un desafio y
no puede ser logrado por los métodos de sintesis convencionales. Han sido
desarrollados métodos novedosos para lograr un control sobre el tamafo y la forma de
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electro-catalizadores, obteniendo diferentes morfologias de Pt con grandes areas
superficiales, bajas cargas de metal y propiedades quimicas/cataliticas interesantes en la
nanoescala, mejorando la performance global del material del catalizador con un costo
reducido. En ésta seccidén se enumeran las mas novedosas técnicas desarrolladas para la
obtencion de nano-estructuras de Pt, encontradas en literatura.

Sintesis basada en plantillas.

La sintesis basada en plantillas de nanocristales inorganicos es una via popular
para generar nanoestructuras donde una plantilla sirve como un andamio para la sintesis
de nanoestructuras con una forma y tamafio deseadas [138]. La sintesis comprende la
fabricacion del material deseado dentro de los poros o canales de una plantilla
nanoporosa. Deposiciones quimicas y electroquimicas, deposicién sol-gel, y Chemical
Vapor Deposition (CVD) han sido presentadas como posibles estrategias de sintesis. A
la fecha una gran variedad de plantillas han sido probadas satisfactoriamente para la
formacion de nanomateriales incluyendo surfactantes organicos auto-ensamblados,
copolimeros bloque, canales en materiales porosos, bordes de los escalones en sustratos
sélidos, y nanoestructuras ya existentes [139-148]. Generalmente, estas plantillas son
clasificadas en dos tipos llamados, platillas duras y platillas blandas, donde las plantillas
duras estan involucradas fisicamente y necesitan ser removidas selectivamente luego de
la sintesis de las nanoestructuras deseadas, mientras que cuando se utilizan plantillas
blandas la eliminacion del nano-molde puede lograrse simplemente por lavado con
solventes [14P

Las plantillas blandas incluyen micelas surfactantes, micelas inversas, vesiculas
multilamelares, liposomas unilamelares, agregados liposomales y microemulsiones.
[150-154.

Estas plantillas, también llamadas nanoreactores son normalmente usados para
sintetizar nanocristales inorganicos debido a su propiedad de formacion de
autoensamblados ordenados cuando la concentracion alcanza un cierto valor, la
Concentracion Micelar Critica (CMC), para disminuir la energia del sistema. Estas
plantillas blandas proveen espacios confinados para el crecimiento de nanoparticulas
actuando como un andamio. La sintesis de nanoparticulas usando plantillas blandas
depende fuertemente de la estabilidad de la estructura patrén la cual es dinamica en
solucién y generalmente cambia con el cambio en la composicién durante la reaccion.

Plantillas duras.

La sintesis de nanoparticulas usando plantillas duras involucra un molde duro
como estructura central dentro de la cual existe una red de tuneles rigidos en la cual se
forman nanoestructuras de formas y tamafos deseados relacionados con la estructura de
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la plantilla. Ejemplos de platillas duras comunmente usadas para la sintesis de
nanoestructuras metalicas incluyen, silica mesoporosa, alimina porosa, nanotubos de
carbono, etc. [154-157]. Las nanoestructuras son generalmente sintetizadas dentro de
los poros de estos patrones duros y la morfologia de las nanoestructuras es dependiente
de la plantilla, por ejemplo, si la plantilla consiste de poros cilindricos con didmetro
uniforme, entonces pueden ser sintetizados nano-cilindros monodispersos de los
materiales deseados. El uso de plantillas duras permite generar nanoestructuras
monodispersas con control sobre la forma y el tamafio de una manera reproducible. Sin
embargo, la principal desventaja de este método yace en la remocion de la plantillas
luego de la sintesis de las nanoestructuras.

Plantillas blandas.

Se han llevado a cabo un gran ndmero de estudios para investigar la formacion y
ensamblaje de mesoestructuras sobre la base de agentes tensioactivos autoensamblados.
El primer mecanismo de moldeado por cristal liquido fue propuesto por cientificos de
Mobil (Figura 1.15). [158-163]

Composite: solido inorganico
mesoestructurado /surfactante

Material mesoporoso

Fase liotropica liquido
cristalina (Hexagonal 2D)
Micela o
esférica

q\' 2 »
7

e 7
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Micela cilindrica . @
R C G
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surfactante
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P70 (AN
AN

LPe

Figura 1.15: Estrategia de sintesis de materiales mesoporosos por proceso de nano-
moldeo por cristal liquido.

Existen diferentes tipos de plantillas blandas que fueron utilizadas para obtener
metales mesoporosos como son los surfactantes, y los copolimeros bloque.

Surfactantes.

En general, se requiere una solucion clara y homogénea de los tensioactivos en
agua para obtener mesoestructuras ordenadas. Los tensioactivos usados frecuentemente
se pueden clasificar en tensioactivos catidnicos, anidnicos y no iénicos. Hasta ahora, se
utilizaron en la sintesis pocos tensioactivos anféteros. Los tensioactivos cationicos
cuaternarios [164,165], 82n+1IN(CH3)3Brq = 822y generalmente son eficientes para la
sintesis de materiales mesoporosos ordenados.

Tensioactivos CTAB (disponible comercialmente), tensioactivos Gemini y
Bolaform, agentes tensioactivos con multiples grupo cabeza, tensioactivos cationicos
fluorados y otros reportados recientemente se pueden utilizar como plantillas para
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preparar diferentes mesoestructuras, incluyendo metales mesoporosos como Pt, Pd, etc.
[166-169]. Los tensioactivos cationicos de amonio cuaternario usados frecuentemente se
muestran en la Figura 1.16.

surfactantes de HG—(CH N—F:{ Bl Ry Ry Ry=CHy, CoHg, CH
" . n T y ' = y s
amonio cuaternario B R, TR e

n=8-22
. CHs
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CH,
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n=8-22,m=0-3
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Figura 1.16: Formula molecular de surfactantes cationicos usados frecuentemente.

En los primeros informes de materiales mesoporosos de la Compafiia Mobil, se
utilizaron tensioactivos catibnicos como agentes estructurantes. Los tensioactivos
cationicos tienen una excelente solubilidad en agua, tienen alta temperatura micelar
critica (TMC), y pueden ser ampliamente utilizado en medios acidos y basicos, pero son
toxicos y costosos.

Los tensioactivos de sales anidnicas incluyen carboxilatos, sulfatos, sulfonatos,
fosfatos, etc. Recientemente, una especie de tensioactivo con acidos carboxilicos
aniénicos terminales (sales) (Figura 1.17) se utilizé6 como plantilla para la sintesis de
materiales mesoporosos.
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Figura 1.17: Surfactantes anidnicos comunes [170].

Los tensioactivos no i6nicos estan disponibles en una amplia variedad de
estructuras quimicas diferentes. Estos son ampliamente usados en la industria debido a
caracteristicas atractivas como bajo precio, no toxicidad, y biodegradabilidad. Ademas,
el autoensamblanje de los surfactantes no ionicos produce mesofases con diferentes
geometrias y arreglos. Attard y colaboradores sintetizaron estructuras mesoporosas
ordenadas de diferentes metales y aleaciones en sistemas agiibsEG vy
C16H33EOs (Brij 56®) [171]. Los tamarios de poro se limitan a 3 nm.

Copolimeros Bloque.

Otras clases de materiales mesoporosos altamente ordenados con tamafios de
poros uniformes mayores que 5 nm pueden ser sintetizados mediante el empleo de
copolimeros de tres bloques de poli (6xido de etileno), poli (6xido de propileno) poli
(6xido de etileno) (PE®POGPEO) como plantillas en medio acido acuoso [172,173].

La Figura 1.18 muestra los surfactantes no i6nicos comerciales clasicos. Los
miembros principales incluyen tensioactivos PEO oligoméricos de alquilo, copolimeros
de bloque anfifilicos (por ejemplo, PHERGPEOQO), ésteres de sorbitan, etc.

Los copolimeros di-bloque siempre conducen a tamafios de poro grandes en
comparacion con los copolimeros tri-bloque con pesos moleculares similares porque
estos ultimos tienden a la agregacion por flexion. Los copolimeros bloque de alto peso
molecular son de gran interés debido a que generan mesoporos relativamente grandes,
que se demostré por primera vez por Wiesner y colaboradores. [174] Estos copolimeros
incluyen poli (isopreno)-bloque-poli (6xido de etileno) (Pl-b-PEO), PS-b-PEO, y poli
(isobutileno)-blockpoli (6xido de etileno) (BIP-b-PEO ) y permiten obtener mesoporos
con tamafos mayores que 20 nm [175-179]. Sin embargo, no se obtienen mesoporos de
los tamafios esperados. Las medidas de adsorcién,dmubistran que las areas
superficiales BET estan cerca de cero. Esto es probablemente debido al modelo de
empaquetado de esfera aislada, lo que resulta en paredes de los poros gruesas sin
conexion entre mesoporos [180]. La insercién de cadenas de PEO largas puede facilitar
la formacién de taneles que conectan mesoporos. Se puede suponer que el uso de
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copolimeros de bloque con altos pesos moleculares y cadenas largas de PEO ofrece una
via facil para dar mesoestructuras ordenadas con poros accesibles.

Los copolimeros bloque se sintetizan mediante la polimerizacién simultanea de mas de
un tipo de monomero. El resultado de esta sintesis se llama copolimero de blogue si los
mondmeros individuales se producen como bloques de diferentes longitudes en la
molécula de copolimero. Los diferentes tipos de bloques dentro del copolimero son

generalmente incompatibles entre si y, como consecuencia, el copolimero bloque se
auto ensambla en solucion. En el caso de copolimeros anfifilicos en soluciones acuosas,
los copolimeros pueden formar microestructuras que se asemejan a las micelas
formadas por tensioactivos de bajo peso molecular.
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Figura 1.18: Surfactantes no ibnicos comerciales clasicos.

Copolimeros tribloque solubles en agua de poli (6xido de etileno) (PEO) y poli
(6xido de propileno) (PPO), a menudo denotado PPQPEO o (EO)YPO)(EO),
son especies macromoleculares no iénicas comercialmente disponibles. La variacion de
la composicion de copolimero (proporcion de PPO/PEO) y peso molecular (y la
longitud de los bloques PEO y PPO) durante la sintesis conduce a la produccion de
moléculas con propiedades ajustables que cumplen los requisitos especificos en varias
areas de importancia tecnolégica. Como resultado, los copolimeros bloqu@PeEO-
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PEO, son una clase importante de agentes tensioactivos y se encuentran generalmente
en aplicaciones industriales en [181,182] detergentes, estabilizacion de la dispersiones,
espumantes, emulsificacion, lubricacion, y la formulacion de cosméticos [183,184] y
tintas [185,186], etc., ademas de aplicaciones mas especializadas en, por ejemplo,
productos farmacéuticos (solubilizacion de drogas y de liberacion controlada [187-190

y cubrimiento de heridas de quemaduras [191]), bioprocesamiento (la proteccion de los
microorganismos contra los dafios mecdanicos [192-194]), y las separaciones
(solubilizacion de compuestos organicos en soluciones acuosas [195-197]). Nombres
comerciales para estos tensioactivos son Poloxamers (fabricados por ICI) y Pluronics
(fabricados por BASF).

Los copolimeros tribloque de PERROPEO son sintetizados por la adicion
secuencial de 6xido de propileno primero (PO) y después de oxido de etileno (EO) a un
propilen glicol de bajo peso molecular soluble en agua, un oligbmero de poli (6xido de
propileno). Los pasos de oxialquilacion se llevan a cabo en presencia de un catalizador
alcalino, generalmente hidréxido de potasio o sodio. El catalizador se neutraliza y se
retira del producto final [181]. Las ecuaciones que representan los dos pasos de la
sintesis de los copolimeros PE®OPEO se muestran en la Figura 1.19.

Adicion de PO desde el bloque PPO

HO-CH-CH-OH + (m-1)CH3~CH-/CH2 >
\
CH,
HO[-CH-CH,-0-] ,H
|
CH,

Adicién de EO desde el bloque PEO
HO[-CH-CH,-O-],H + (2n)CH,-CH, —»
CHy Yo
HOJ[-CH,-CHy-0-][-CH-CH,-0-),,[-CH,-CH,-0-],H
CHa

Figura 1.19: Ecuaciones de sintesis de copolimeros deFFEEZREOQ.

Los copolimeros bloque (PEBRPGPEOQO) Pluronic estan disponibles en una
gama de pesos moleculares y relaciones de composicion PPO / PEO [181,182,198]. Los
copolimeros de Pluronic se presentan en la Figura 1.20, dispuestos en la llamada "red
Pluronic” [182,198

Los copolimeros a lo largo de las lineas verticales tienen la misma composicion
PPO / PEO, mientras que los copolimeros a lo largo de las lineas horizontales tienen

bloques de PPO de la misma longitud. La notaciéon de los copolimeros tribloque
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Pluronic comienza con las letras L (para liquidos), P (para pasta), o F (por copos). Los
primeros uno o dos numeros son indicativos de que el peso molecular del bloque de
PPO, y el dltimo namero significa la fraccion en peso del bloque de PEO. Por ejemplo,

Pluronics P104 y F108 tienen el mismo peso molecular de PPO (del orden de 3000),
pero P104 tiene un 40 % en peso de PEO y el F108 un 80 % en peso de PEO.

4000 L122 P123 l ’ @»’ ;
| |
3625 ‘ | |
H | |
i ‘ 1
| | |
|
D
| |
2750 fL‘ 9) P 94 4 @’\w
‘ kJ | \\-‘/’/
1 | i
2250 @ P84 bl P 85 F 87 }—iF 86 )
:
;

Masa molar tipica del grupo Poli-Oxi-Propileno

¢ ebesaasseoes ol wowesasve b sseas o

1450 ;

: | |

1200 L a2 L&d | : -

. | “ \
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950 L3 L35 — (F 38)
Ko \ o

% P 0 10 20 30 40 50 60 70 ac

Porcentaje de éxido de etileno en una molécula

Figura 1.20: Copolimeros Pluronic PEERRGPEO ordenados segun la relacién en la
composicion de PPO/PEO [199].

Control de Tamario de poro.

Varios métodos pueden ser utilizados para ajustar los tamafos de poro de
materiales moleculares mesoporosos. En la Tabla 1.2 se presentan los tamafios de poros

obtenidos por diversos métodos.
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Tabla 1.2: Tamafios de poros de mesoestructuras ordenadas obtenidas por diferentes

métodos.

Tamafio de poro/ Método

nm

2-5 Surfactantes con diferentes largos de cadena incluyendo cadenas largas
Sales catidnicas cuaternarias y érgano-aminas neutras

4-7 Sales catidnicas cuaternarias de cadena larga
Tratamiento hidrotérmico a alta temperatura

5-8 Surfactantes cargados con la adicién de agentes de hinchado tal como tri-
metil-benceno y aminas de cadena corta

2-8 Surfactantes no idnicos

4-20 Copolimeros tribloque

10-27 Copolimeros bloque de alto peso molecular, copolimeros tribloque con la

adicion de agentes de hinchado tal como TMB y sales inorganicas.

Los tamafios de poro de materiales mesoporosos dependen principalmente de los
grupos hidréfobos en los tensioactivos. Los tensioactivos catidnicos cuaternarios con
cadenas de alcanos mas largas pueden producir materiales mesoporosos con grandes
tamafos de poros. Cuando aumenta la longitud de la cadena de surfactayaeGlg C
el diametro de poro BJH de MCM-41 se incrementa de 1,6 a 4,2 nm [200]. El ajuste de
la longitud de cadena de carbono en un agente tensioactivo catiénico Gemini C
puede ajustar el tamafio de poro de MCM-48 mesoestructura obtenido por el método
hidrotérmico en el intervalo de 1,6 a 3,8 nm [201]. En cuanto a los copolimeros de tri-
bloque convencionales PEHEROPEO, los tamafios de poros se agrandan con el
aumento de pesos moleculares de los bloques hidréfobicos [202].

En general, las micelas de copolimeros de bloque (en la mayoria de los casos,
esféricas) son de mayores tamafios que los agregados por tensioactivos de bajo peso
molecular. Por ejemplo, las micelas esféricas de copolimeros de bloqueRREREO
contienen varias decenas de moléculas (15-60) por agregado, varias veces mas que los
tensioactivos de bajo peso molecular, con una gama de radios hidrodinamicos de 6 a 10
nm. Por lo tanto, los tamafios de poro de materiales mesoporosos obtenidos con plantilla
de copolimeros blogue son mayores que las de los sistemas tensioactivos de bajo peso
molecular.

La adicién organicos agentes de hinchamiento es una manera para expandir
tamafios de poros. Las especies organicas hidrofobas se pueden solubilizar el interior de
las regiones hidrofobas de las micelas de surfactante, lo que conduce a un hinchamiento
de las micelas. [203] La solubilidad de los aditivos organicos en las mezclas acuosas
deben ser considerados al momento de utilizarlos como agentes de hinchamiento. Los
tamafnos de poro se expanden por los aditivos de grandes hidrocarburos organicos tales
como dodecano, TMB, aminas terciarias triisopropilbenceno, y poli (propilenglicol)
[204-208]. Con la ayuda de las moléculas de TMB, los tamafios de poro se pueden
ampliar a 40 nm en sistemas acido tribloque o copolimero a 10 nm en los sistemas
basicos de tensioactivos CTAB. Sin embargo, los materiales mesoporosos resultantes
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son bastante desordenados. Los tamafos de poro de mesoestructuras ordenadas solo
pueden aumentarse a 13 y 6 nm para la SBA-15 y MCM-41, respectivamente, mediante
la adicibn de TMB como agente de hinchamiento.

Otras sustancias pueden ser disueltas en los nucleos de micelas permitiendo
también ampliar didmetros de poro. Hanrahany colaboradores [209] desarrollaron un
método para adaptar el tamafio del poro utilizande oo agente de hinchamiento.

Los sistemas binarios de surfactante pueden dar productos con tamafios de poro
sintonizables y poros bimodales o trimodales. Combinando dos tensioactivos catidnicos
cuaternarios con cadenas de carbono diferentes entre si (por ejemplo, C12TAB y
C16TAB, C16TAB y C22TAB) puede cambiar los tamafios de poro de mesoestructuras
de MCM-41 a valores intermedios entre los valores con plantilla por un Unico
tensioactivo [210].

Las estructuras jerarquicas de los poros son beneficiosas para aplicaciones
especiales. Cabe destacar que la creacion de sistemas jerarquicos micelares es
generalmente desfavorable desde un punto de vista termodinamico en general [211].
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Motivacion

La miniaturizacion de las celdas de combustibles de baja potencia para ser
utilizadas en sistemas portatiles (teléfonos celulares, PADs, notebooks, etc.) requiere la
utilizacion de materiales que permitan, tanto, un alto aprovechamiento de los metales
utilizados como catalizadores (platino y aleaciones de platino/rutenio), como una alta
eficiencia en la conversién de los reactivos a productos.

La mejora en la eficiencia de uso de catalizador puede obtenerse por diferentes
vias, una de ellas consiste en mejorar el contacto eléctrico del catalizador con el colector
de corriente, y, simultaneamente, el contacto idnico con el electrolito (membrana). La
utilizacién de catalizadores convencionales soportados sobre carb6n Vulcafi XC72
requiere la formacion de capas cataliticas gruesas (tipicamente demy3@on el
objetivo de conseguir que parte del catalizador tenga el contacto apropiado.

Considerando lo anterior, el método de sintesis de conjuntos membrana
electrodos para miniceldas de combustibles no puede ser escalado de los utilizados para
celdas de combustibles convencionales, con lo que nuevas vias deben ser estudiadas.

Como se resume ezl Capitulo 1 (Seccion 2.2gxisten diferentes vias para la
sintesis de catalizadores nanoestructurados. El método de electrodeposicion permite un
mejor aprovechamiento del catalizador, debido a que, por haber sido electrodepositado
sobre la capa difusora de gases, todo el catalizador se encuentra en contacto eléctrico
con el colector de corriente, reduciendo el problema a la obtencion de un correcto
contacto electrénico.

Sin embargo, la electrodeposicion desde soluciones acuosas sobre capas
difusoras de gases convencionales (con poros de gran tamafo, tipicamente 50 - 100
um), lleva a la obtencion de nanoparticulas en todo el espesor del soporte de
electrodeposicién con lo que no todo el catalizador estaria disponible para el contacto
con la membrana. Este problema podria ser evitado mediante la utilizacién de capas
difusoras de gases con estructura jerarquica de poros donde sea posible elegir el area
sobre la cual se lleva a cabo la electrodeposicion. Por otra parte, la utilizacién de
nanomoldes viscosos permitiria la electrodeposicion de catalizadores mesoporosos con
tamafo de poro ajustable, y a su vez impedir el ingreso de los precursores de catalizador
dentro de la capa difusora de gases, formando una capa catalitica de menor espesor.

Adicionalmente, el ajuste del tamafio de poro del catalizador permitiria, no solo
ajustar el area electroactiva del catalizador, sino también la eficiencia de la reaccion.
Particularmente, los cambios en la eficiencia de reaccién pueden deberse a diferentes
efectos, como cambios en la energia de activacion superficial, relacionados con la
energia de adsorcion/desorcion de los intermedios de reaccién. El aumento de la
eficiencia de la reaccion permite tanto aumentar la eficiencia en el uso del combustible,
como también evitar la formacion de subproductos que pueden ser nocivos para los
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otros componentes de la celda de combustible, como por ejemplOlarmado en el
catodo, por lo que la mejora en la eficiencia no solo aumenta el aprovechamiento del
combustible sino también aumenta la vida util de los materiales que forman la celda.

Para mejorar aspectos tales como la eficiencia de las reacciones, diminucion de
subproductos de reaccidén nocivos para los distintos componentes de la celda, aumento
en la eficiencia de uso del catalizador, diminucion del espesor de la capa catalitica
mejorando el contacto electronico en la zona de tres fases, etc., se propuso, en este
trabajo, el uso de catalizadores mesoporosos electrodepositados sobre la capa difusora
de gases, formando un electrodo mesoporoso difusor de gases. Adicionalmente,
proponemos que el uso de catalizadores con mayor tamafio de poros (8-10 nm) que los
presentados en bibliografia (2-3 nm) deberia mejorar el transporte de masa dentro de los
poros del catalizador, aumentando la actividad electrocatalitica. Proponemos también
que la utilizacion de capas difusoras de gases de carbon mesoporoso con estructura
jerérquica de poro como soporte de electrodeposicién ayudara a disminuir el espesor de
la capa catalitica debido a que el catalizador electrodepositado desde un medio viscoso
(como el del copolimero bloque o el cristal liquido), se depositard en la superficie del
GDL, sin penetrar en el seno del material, dejando la mayor parte del catalizador
disponible para el contacto con la membrana.
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1. Caracterizacion estructural de catalizadores.

Durante el desarrollo de éste trabajo se han utilizado una gran variedad de
técnicas, tanto de sintesis de materiales, utilizando diferentes agentes de moldeo y
diferentes soportes de electrodeposicion, como de caracterizacion. Se realizaron
diferentes tipos de caracterizaciones de éstos materiales pudiendo dividir éstos analisis
en dos grandes areas, caracterizacion estructural y caracterizacion electroquimica.

La primera tiene como objetivo la determinacion de parametros morfologicos
como los tamafios de poro obtenidos, ordenamiento de los mismos, espesor y
conformacion de las paredes interporo, tamafio de cristalita, tamafio de particula, grado
de aleacion, etc.

Las técnicas de caracterizacion electroquimicas a su vez pueden dividirse en tres
areas, las caracterizaciones tendientes a obtener informacion superficial de los
catalizadores, como por ejemplo area electroquimica, caracterizaciones respecto a la
capacidad de oxidar metanol (para electrodos que serian utilizados como anodos para
microceldas de metanol directo), y por Gltimo caracterizaciones respecto a la capacidad
de reducir oxigeno en electrodos que podrian ser utilizados como catodos en
microceldas de metanol directo y que, debido al efecto del #sysdel mismo a través
de la membrana, deben ser resistentes al envenenamiento por metanol.

A continuacion se realizara una breve descripcion de cada una de las técnicas
utilizadas, como asi también del equipamiento de laboratorio empleado.

Difraccion de rayos X.

La Difraccion de Rayos X (X Ray Diffraction, XRD) ha sido ampliamente
utilizada para analizar la estructura cristalina de soélidos, incluyendo constantes de red y
geometria, orientacion de monocristales, orientacion preferencial de policristales,
defectos, tensiones, etc. [1]. El ancho del pico en un difractograma puede ser utilizado
para estimar la distribucién de tamafio de particulas metalicas. El método mas simple
para evaluar los perfiles de XRD es la aplicaciéon de la ecuacion de Scherrer para
obtener el tamafio medio de cristalitas [1,2]. Los limites de la técnica se establecen por
lo general para particulas metalicas de tamafio entre 2 y 50 nm aproximadamente. Las
particulas mucho mayores a 50 nm no producen ensanchamiento de los picos del patréon
de difraccion, mientras que en las de tamafio < 2 nm los picos se tornan
extremadamente anchos y débiles, llegando a ser indistinguibles de la linea de fondo.

Para el caso de catalizadores de nanoparticulas metalicas (< 10 nm) la XRD da
informacion sobre todo el volumen de la muestra. La XRD permite medir con gran
precision la posicién de los picos de difraccidn, lo que la constituye en una técnica
apropiada para medir tensiones homogéneas e inhomogéneas [3,4]. Las tensiones
elasticas uniformes u homogéneas generan un corrimiento de la posicién del pico de
difraccion. A partir de éste corrimiento de la posicion del pico se puede calcular el
cambio en el espaciado interplangg, djue ocurre como resultado de la variacién de las
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constantes de red bajo tension. Las tensiones inhomogéneas varian de cristalita en
cristalita y causan un ensanchamiento de los picos de difraccion que aumentan con el
senf. El ancho del pico se debe también al tamafio finito de las cristalitas, pero aqui el
ensanchamiento es independiente de &efi no hay tensiones inhomogéneas, el

tamafio medio de cristalita, d, puede estimarse a partir del ancho del pico con la
ecuacion de Scherrer:

- K (2.1)
B, COS0, .

donde desel tamafio medio de la particukaun coeficiente tomado aqui como 0,9 [5],

Akqs 1@ longitud de onda de los rayos X utilizadog, @ ancho del pico en radianes a la

mitad del méaximofmax €l &ngulo correspondiente a la posicion del maximo del pico.
Debe tenerse en cuenta también, el hecho de que en algunos casos las nanoparticulas se
presentan de a pares formando estructuras dobles (twin particles) o aglomeradas y por
esta razon, la ecuacién de Scherrer puede dar resultados no siempre representativos de
los tamafios de particula. Sin embargo, las estructuras dobles (0o de mas particulas),
pueden detectarse por medio de otras técnicas como la microscopia electrénica, y
microscopia de efecto tunel, complementando en estos casos la técnica de XRD en la
determinacién del tamafio verdadero de particula.

Figura 2.1: Difractometro de rayos X SIEMENS D-5000. (INQUIMAE, Laboratorio de
Solidos y Superficies Inorganicas)

La XRD es también muy util para estudiar la formacion de aleaciones en
catalizadores bi y multimetalicos, a partir de la posicion y forma de los picos de
difraccion. Para las aleaciones se aplican también limitaciones similares a lo expuesto
en el uso del ensanchamiento del pico para la determinacion de tamafio de cristalita. La
ley de Vegard describe una relacién lineal entre la distancia interplanar, o
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equivalentemente el parametro de red, y la composicion de una aleacion binaria, como
es el caso del Pty el Ru.

A partir de los valores de los parametros de red obtenidos es posible calcular la
fraccion de Ru atémico en la aleacién de Pt/Ru. La dependencia del pardmetro de red de
las aleaciones de PtRu con el contenido de Ru [6-8] permite el calculo de la fraccion de
rutenio atbmico en la aleaciopgy, €l cual se obtiene usando la férmula propuesta por
Antolini y colaboradores [9,10]

a=a— 0,124, (2.2)

donde a es el parametro de red del catalizador de PtResyeh pardmetro de red de Pt
nanoparticulado (0,39155 nm), y 0,124 es una constante obtenida de literatura para
aleaciones bulk.

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron con un instrumento

SIEMENS D-5000, empleando radiaciég He Ni-Cu filtrada. Se registraron patrones
PXRD entre 30 a 90 grados, empleando un paso de 0,02 ° y un tiempo de paso de 4 s.
Eventuales desplazamientos del patron fueron corregidos empleando los picos de un
sustrato de oro como referencia. Los picos de difraccion de Pt se deconvolucionaron de
los sustratos por medio de software de adaptacion perfil.

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.

En la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS) se hace incidir sobre la muestra un haz monocroméatico de rayos X
(tipicamente la linea Al Ko la linea Mg K) que provoca la emision de electrones de
capas internas que tendran energias cinéticas que son caracteristicas de los atomos
presentes.

Los electrones de los a&tomos de una capa superficial de aproximadamente 20 -
25 A tienen una alta probabilidad de escapar sin perder energia en procesos de
dispersién inelastica. La distribucion de estos electrones no dispersados en funcién de
sus energias cinéticas en el vacio constituye el espectro de fotoelectrones. En forma
aproximada, ésta energia cinéticg) (aracteristica de los electrones es:

E=hv-E, (2.3)

donde hv es la energia de radiacion monocromatica incidentgrgesenta la energia

que une al electron al nivel X. El espectro de fotoelectrones exhibe un pico
correspondiente a cada nivel. Existe una relacién directa entre las caracteristicas de los
electrones analizados y los elementos de los cuales provienen y, por ende, el andlisis por
XPS permite identificar las especies presentes con una sensibilidad del orden del 0,1%
en atomos, excepto para los elementos mas livianos que son usualmente detectables solo
por encima de 1-10 %.
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Figura 2.2: Espectrometro de fotoelectrones de ray8BRCS UHV (INQUIMAE
Laboratorio de Quimica de Superficies)

También puede obtenerse informacidn sobre los estados de oxidacion, ya que la
energia que liga al electréon a un determinado orbital se ve afectada por su entorno
electronico. Asi, como dicha energia depende del estado de oxidacion del &tomo en el
sélido, los picos del espectro que corresponden a un determinado elemento sufren un
desplazamiento hacia valores de energias mayores a medida que la carga del ion es mas
positiva. Este tipo de andlisis es el que usualmente se requiere para complementar
informacion obtenida en forma menos directa a partir de espectros Auger.

Variando el angulo de incidencia del haz de rayos X se obtienen electrones
emitidos desde diferentes profundidades respecto de la superficie y, de esta manera, se
puede determinar la composicién como funcién del espesor.

Se realizaron mediciones de XPS bajo condiciones de UHV (presién base
<5x10"° mbar) en un sistema SPECS UHV equipado con un analizador hemisférico de
energia de electrones con un radio medio de 150 mm y un detector channeltron nueve.
Los espectros XPS fueron adquiridos a una energia de paso constante de 20 eV
utilizando una fuente de Mg.#0-monocromética (1253,6 eV) operando a 12,5 kV,

20 mA y un angulo de deteccion de 80n respecto a la muestra.

Microscopia electronica de barrido.

Una de las maneras mas simples de obtener informacién sobre la morfologia de
un sistema es la microscopia. La generacion de la imagen de la superficie en una
microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) se basa en un
mecanismo que, en lineas generales, es idéntico al de la microscopia Optica. Para
aumentar la resolucion de un microscopio Optico es necesario reducir la longitud de
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onda de la radiacion incidente, pero aun empleando luz ultravioleta la magnificacion es
menor a 18 x. En una SEM, en cambio, hace incidir en la superficie que se desea
observar, un haz de electrones en condiciones de alto vacidaft) Asi se pueden
obtener magnificaciones de °18, y, acelerando los electrones (con potenciales del
orden de 10V), de hasta 10x, ya que la longitud de onda de los electrones puede
reducirse al orden de angstroms. La superficie de la muestra se barre con un haz de
electrones y las respuestas obtenidas se amplifican para generar una imagen. Cuando un
haz de electrones incide sobre la muestra da lugar a una serie de respuestas que,
captadas y analizadas convenientemente, proporcionan diferente informacion. Los
electrones que inciden sobre la superficie provocan la eyeccion de electrones que se
encuentran en las capas mas externas de los atomos que componen la muestra
(electrones secundarios). Al mismo tiempo, electrones del haz incidente son
retrodifundidos después de interaccionar con la muestra. Los electrones secundarios y
retrodifundidos son los que se analizan en las modalidades usuales de SEM para generar
imégenes de la superficie.

SUPRA 40

ow

Figura 2.3:a. SEM Quanta 200 (FEI Company) (Laboratorio de materiales, CAC,
CNEA). b. FESEM Supra 40 (Zeiss Company). (Centro de Microscopias Avanzadas,
FCEyN, UBA)

Los nuevos microscopios SEM trabajan utilizando como fuente de electrones un
cafidén de emision de campo (Field Emission Gun, FEG) que proporcionan haces de
electrones de alta y baja energia mas focalizados, lo que permite mejorar la resolucién
espacial, minimizar cargas sobre la muestra a observar, causando ademas menos dafios
en muestras sensibles.

Se obtuvieron micrografias electrénicas de barrido utilizando un SEM Quanta
200 (FEI Company) funcionando a una tension de 25 - 30 kV, equipado con EDX. Se
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midieron micrografias electronicas de alta resolucion usando un FESEM Supra 40
(Zeiss Company) operando a 3 kV.

Espectroscopia de Analisis dispersivo de rayos X.

En la Espectroscopia de Andlisis de Dispersion de Rayos X (Energy Dispersive
X-ray spectroscopy, EDX) un haz de electrones incide sobre la muestra y produce la
remocion de electrones de capas internas de los atomos. En esa situacion, electrones de
la capas externas pasan a ocupar las vacancias producidas, emitiendo radiacién
caracteristica de la muestra (rayos X). Estos rayos X son analizados y se registra el
namero de cuentas en funcion de la energia, obteniéndose graficos que muestran picos
cuyas posiciones brindan informacion sobre los atomos presentes y cuyas areas son
proporcionales a la cantidad de dichos atomos en la muestra. Se obtiene asi informacion
sobre la composicién de la muestra de forma cualitativa y cuantitativa. Dado que los
haces incidentes tienen alta energia, tipicamente 10 - 25 keV para SEM y 1 - 10 keV
para FESEM, penetran en la muestra distancias del orden de algunos micrones y, por lo
tanto, debe tenerse siempre presente que la composicion obtenida corresponde a una
capa de algunos micrones y no de la superficie.

La instrumentacion para EDX es usualmente un accesorio de los microscopios
electrénicos de barrido. La técnica de EDX es un complemento ideal para la técnica de
XPS la cual toma informacion de la composicion de las primeras capas atomicas. De
ésta manera puede obtenerse informacion de la composicion superficial (XPS) y bulk
(EDX) para films delgados (hasta micrones). Esto es particularmente util en films de
electrocatlizadores generados por electrodeposicibn ya que cambios en la
composicidon superficial modifica considerablemente las propiedades cataliticas de la
aleacion. Por otra parte, la composicién interna del catalizador tiene una funcién no solo
estructural, sino que también queda expuesta al desgastarse el catalizador. En el caso
que la composicion superficial e interna de la capa catalitica sea diferente, el desgaste
del catalizador no solo produciria disminucion del area superficial, y de la masa del
catalizador sino también cambio de la composicién superficial generando asi una
pérdida de actividad catalitica adicional.

Microscopias por barrido de sondas.

El microscopio de efecto tunel forma parte de un conjunto de microscopios
denominado en forma genérica Microscopias de Barrido de Sondas (Scanning Probe
Microscopies, SPM). Estos instrumentos constituyen la herramienta mas poderosa de
nuestro tiempo para la metrologia de la superficie. Hasta el advenimiento de los SPMs,
el instrumento mas utilizado para medir la morfologia superficial era el SEM. Los
microscopios SPMs pueden medir las tres dimensiones X, y, z. Su resolucion (x,y) es
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tipicamente de pocos angstroms aunque puede lograrse una resolucién mejor que 1 A,
mientras que en z siempre es menor a 1 A,

La caracteristica principal que todos los microscopios SPM tienen en comun es
que las mediciones se llevan a cabo con una punta aguda o sonda que opera barriendo
sobre la superficie a una distancia muy pequefia. Usando puntas muy agudas (del orden
de algunos nanémetros de radio de curvatura) se puede obtener una excelente resoluciéon
espacial. Los SPMs son los primeros instrumentos en producir imagenes espaciales
reales de los arreglos atomicos en superficies.

El denominado microscopio de efecto tanel, (Scanning Tunneling Microscopy,
STM), el primer SPM, fue desarrollado en 1981 (G. Binnig y H. Rohrer, premio Nobel
de fisica, 1986). Opera mediante el barrido de una punta conductora sobre una muestra
que también debe ser conductora. El modo en que opera es relativamente simple. Una
fina punta de metal se coloca muy cerca de la superficie que se desea estudiar y se
aplica un voltaje entre la punta y el sustrato. Cuando la distancia entre la punta y la
superficie es del orden de 5 - 10 A, los electrones pasan por efecto tinel de un material
al otro, generando una corriente denominada “corriente tinel” (I;), que esta dada por:

I = Veltd (2.4)

donde V es el voltaje aplicado; C es una constante que depende de los materiales. Por
otra parte, el parametro d es la distancia entre el atomo mas bajo de la punta y el mas
alto de la muestra; en otras palabras es la barrera tlnel, que, tipicamente, en interfaces
metal/electrolito es del orden de 1,5 eV. La dependencia exponencial de la corriente
tunel con el espaciado d facilita también su utilizacién para controlar un movimiento de
alta precision en un scanner piezoeléctrico. En respuesta al voltaje aplicado, el scanner
mueve la punta sobre un area de la muestra con precisién menor que 1 A. En el modo de
operacion mas usual las variaciones de la topografia de la superficie producen un
movimiento de la punta (siempre en direccion perpendicular a la superficie) de modo de
mantener constante la corriente tinel entre la punta y la muestra.

Figura 2.4: Microscopio de Fuerza Atdmica Multimode Nanoscope llla. (CAC, CNEA)
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La capacidad de STM para determinar la morfologia superficial es claramente
destacada, pero lamentablemente existen algunas limitaciones. La mas significativa es el
requerimiento de que tanto la punta como la muestra sean conductoras, lo cual limita
severamente los materiales que pueden ser estudiados. Este problema condujo en 1989
al desarrollo del denominado Microscopio de Fuerza Atomica (Atomic Force
Microscopy, AFM). En AFM también se usa una punta muy fina como sonda para hacer
un mapa de la morfologia de una superficie pero en éste caso no se requiere el pasaje de
corriente entre la punta y la muestra, sino que la punta se coloca en el extremo de un
brazo con una constante elastica muy baja (0,01 - 100 nN/nm). Durante la operacién del
AFM el espaciado punta/muestra se mantiene fijo mediante una fuerza muy pequefia y
constante sobre un resorte empujando la punta hacia la muestra. Dicha fuerza se
encuentra en el intervalo de las fuerzas interatémicas (aproximadamémy pero
es suficientemente baja como para no producir dafios excesivos en la superficie.

En su corto tiempo de vida las SPMs han afadido muchas variantes a las
microscopias fundamentales (STM y AFM) y la variedad de puntas y de modos de
barrido y el intervalo de aplicaciones han aumentado rapidamente. Asi aparecen, por
ejemplo, modos de fuerza lateral, de no contacto, de fuerza eléctrica y magnética; y
otros de barrido de capacitancia, térmico, etd. [11

En este trabajo se obtuvieron imagenes STM de todos los catalizadores
mesoporosos sintetizados con un microscopio Nanoscope llla Veeco-DI multimode,
con rango de exploracién lateral (x.y) de i y un rango de exploracion en el eje z de
2 um. El potencial bias se fijo en 10 mV y la corriente tinel en 1 nA, empleando una
punta de Pt/ Ir (Nano Devices, Veeco Metrology, Santa Barbara, CA).

Imagenes de AFM (Nanoscope llla, Veeco), de los catalizadores y los soportes
de electrodeposicion, fueron adquiridas utilizando el modo de contacto. Se utilizé una
punta de Si comercial (MPP-11200, Veeco Probes) con forma anisotrépica, con un
radio nominal de 10 nm, y una constante elastica nominal de 40 (8660 N ni
medida). La rugosidad de las muestras se puede caracterizar teniendo en cuenta la
rugosidad cuadratica media (RMS), es decir, la desviacion estandar de la coordenada Z,
perpendicular al plano de la superficie, sobre un area dada, que se define por la
ecuacion:

1/2

v (A2 2 o

donde %, es el valor medio,£s la posicion actual del piezoeléctrico cuando la punta
esta en contacto con la muestra, y N es el nimero de puntos dentro del area analizada.
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Difraccion de Rayos X a bajos angulos e incidencia rasante.

Los arreglos de poros ordenados a largo alcance presentes en los materiales
mesoporosos son capaces de difractar rayos X de manera equivalente a como lo hacen
los &tomos de un cristal, debido a la diferencia de densidad entre las paredes y los poros.
Como las distancias entre los poros son del orden de los nanémetros, los picos de
difraccion aparecen a bajos angulos, tipicameftertfre 0.5 y 4°, y por lo tanto se
requiere adaptar las técnicas tradicionales para determinar la posicién de los mismos.
Ademas, los materiales mesoestructurados pueden presentar diferentes tipos de
mesofases “cristalinas” y por ende, es necesario distinguir la estructura y orientacion de
cada una de ellas para una cabal caracterizacion de los mismos.

En el caso de polvos mesoporosos, basta con utilizar XRD convencional
(geometria Bragg-Brentarto- 20), ya que en ellos los cristales estan orientados al azar
y por ende en un uUnico difractograma se pueden observar varios picos en posiciones
caracteristicas para cada una de las posibles estructuras porosas.

En el caso de los films mesoporosos los dominios se encuentran orientados al
azar en el plano paralelo a la superficie del sustratp | orientados en forma
especifica en la direccién perpendicular al sustrato (z). Al presentar este tipo de textura,
en XRD convencional6(- 20) solo puede detectarse la presencia de un unico pico y
eventualmente sus armonicos, correspondientes a las distancias entre los planos
paralelos al sustrato. Es por esto que esta técnica no puede usarse para determinar el tipo
de arreglo poroso, aunque si presenta utilidad como caracterizacion de rutina, del
parametro de red, tamafio de cristalita y grado de aleacion.

Es claro, entonces, que para una completa caracterizacion de films
mesoestructurados es necesario utilizar un detector bidimensional, que permita obtener
todos los picos de difraccion en una Unica medida, de manera de determinar la fase
cristalina y sus distancias caracteristicas.

Esta técnica fue desarrollada para la determinacion de la estructura
tridimensional de cristales liquidos y otros sistemas ordenados a distancias cercanas a
los nandbmetros y fue adaptada luego para la medicibn de materiales mesoporosos
[12,13.

Las medidas de Difraccion de Rayos X a bajos angulos con deteccién
bidimensional (Small Angle X Ray Scattering, 2D-SAXS) pueden realizarse en un
equipo convencional, en uno adaptado para medidas a bajos angulos o en un sincrotrén,
utilizando siempre un detector bidimensional. En el caso del sincrotron las medidas son
mucho mas rapidas, debido a la intensidad de la fuente de rayos X.

A lo largo de éste trabajo, se realizaron medidas de 2D-SAXS de todos los
catalizadores mesoporos sintetizados en la linea SAXS1 del Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron (Campinas, SP, Brasil). Se utilizé i/ 1.608 A y el detector (image
plate o camara CCD, de acuerdo a la linea utilizada) se coloc6 a aproximadamente 650
mm de la muestra. Los films fueron preparados sobre placas de vidrio para minimizar la
absorcion de rayos X por parte del sustrato. En la Figura 2.5 puede observarse una
fotografia de la linea utilizada.
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Figura 2.5: Linea SAXS1 del LNLS acondicionada para realizar medidas de 2D-SAXS

A continuacion, detallaremos como se interpretan los resultados y qué tipo de
informacion puede obtenerse a partir de ellos.

En la Figura 2.6 se muestra un esquema de la orientacién de los planos de un
film mesoestructurado, asi como también los resultados tipicos obtenidos en 2D-SAXS
de acuerdo al angulo de incidencia.

1 RX (90?)

Q.) L]

:

= sombra del susirato

Figura 2.6.EEsquema de un film mesoestructurado y de los resultados obtenidos
mediante 2D-SAXS en funcién del angulo de incidencia de los RXs.

Como se ha dicho previamente, y tal como se esquematiza en la Figura 2.6, en
los films mesoporosos los dominios cristalinos se encuentran orientados al azar en el
plano paralelo al sustratoxy) y orientados en forma especifica en la direccidon
perpendicular al sustrato (z). En la Figura 2.7 puede observarse un esquema de la red
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real y la red reciproca de una estructura de tipo cuUbi@m orientada con el plano
[110] paralelo al sustrato. Se presenta el caso en el que la muestra esta monoorientada
(Figura 2.7 a y b) y poliorientada en el plasyqFigura 2.7 cy i

(b) o
QL-17 011400 L1001
11,0 " B " 110,
KX D~
1.0, ; L0111 . 0-1,1
e o
428
(d) (110)®

Figura 2.7 Esquema de una estructura cubica Im3m orientada con el plano [110]
paralelo al sustrato monoorientada (a) y poliorientada (c) en la direccion xy. b) y d)
Red reciproca de las estrucuras a y c, respectivamente. [14]

Se observa claramente que para una estructura monoorientadalaemned
reciproca es un conjunto de puntos, en tanto que para una estructura poliorientada, la red
reciproca es un conjunto de circulos.

Lo que se observa en un difractograma de 2D-SAXS es la proyeccion de la
interseccion de la Esfera de Ewald (EE) con la red reciproca de la fase estudiada. En el
caso de los films mesoporosos, debido a que el radio de la EE (definido/jpocch
L ~1 A) es mucho mayor a las distancias entre los puntos de la red reciproca (definida
por 2t/d, con d~ 100 A), puede considerarse a la EE plana y por ende, la proyeccion de
la interseccidén sera equivalente a la interseccion misma.

En el caso de la fase presentada en la Figura 2.7.c, al incidir los rayos X de
manera rasante, el diagrama de difraccion se formara por la interseccion entre los anillos
de la red reciproca y EE, dando por resultado un arreglo de puntos. Al incidir los rayos
X en forma perpendicular, la interseccion de la EE con la red reciproca da por resultado
un anillo. En la Figura 2.8 se muestra un esquema de ambos tipos de intersecciones
para una estructura de tipa3m.

81



Capitulo 2

\
(a) \ (b)
? @
e—1+—® e———o
eéo = o~ [ e —esase—— R =
|
0:|:0 &e———O
@ (@)
I

I

Figura 2.8: Esquema de la interseccion entre la EE (linea punteada) y la red reciproca
de una estructura cubica Im3m con los rayos Xincidiendo: a) a bajo angulo o rasante y
b) a 90°.

Dado que para cada tipo particular de estructura y orientacion tridimensional de
un film mesoporoso el arreglo de puntos observado sera diferente, a partir del diagrama
de difraccion pueden indexarse cada uno de los puntos obtenidos y deducir cuél es la
estructura. Sin embargo, para los materiales estudiados en éste trabajo, no fue necesaria
la determinacion de la estructura ya que todas las fases encontradas se habian descripto
e indexado previamente en literatura [15,16]. En la Figura 2.9 se muestran cada uno de
los arreglos porosos encontrados en este trabajo junto al correspondiente esquema de su
diagrama de difraccion indexado para la primera zona de puntos.

Es interesante recalcar que al realizar medidas en un equipo de XRD
convencional, los Unicos picos que pueden ser observados corresponden a los planos
paralelos al sustrato. Estos planos son los mismos que dan lugar a los puntos que
aparece en la parte superior e inferior en los diagramas mostrados en la Figura 2.9 y
corresponden a los planos (01) para la fase pémm, y (110) par@ra Es decir,
mediante un analisis convencional seria imposible distinguir éstas estructuras.

(110
[ ]

® el
° e
° -

(1)

[ ]
® o1
L ] L)

(a) (b)

Figura 2.9: Estructuras porosas encontradas a lo largo de este trabajo y esquema de
sus correspondientes diagramas de difraccion indexados a) hexagonal bidimensional
p6mm b) ctbica Im3m
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Adicionalmente, hay que tener en cuenta que las estructuras tridimensionales
presentadas en la Figura 2.9 se deforman debido a la contraccidon uniaxial (a lo largo del
espesor) que sufren los films delgados durante el tratamiento térmico y/o de
envejecimiento, debido a la adhesion con el sustrato[15]. Como consecuencia de éste
hecho, los puntos del difractograma bidimensional resultan inscriptos sobre una elipse
de radio menor al del circulo sobre el que los puntos deberian estar si n@ hubier
contraccion, y cuyo radio mayor depende del grado de contraccién de la mesoestructura.
Un esquema de las consecuencias de la contraccion sobre el film, la estructura cristalina
y el difractograma obtenido se presenta en la Figura 2.10. En XRD convencional se
observa un corrimiento del Unico pico observado hacia mayores angulos, es decir,
menores distancias interplanares.

[ ]
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® ° ® .
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Tz ¢d1 10 4} 410
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Contraccién = 1- d’,,/d,,,

Figura 2.10: Efecto de la contraccion uniaxial sobre: el film, la estructura
tridimensional de los poros y el diagrama de 2D-SAXS

Estrictamente, por lo tanto, la estructura hexagonal bidimensional Egmm
transforma en una rectangular centrada c2mm12, y la clihBrase transforma en una
triclinica P14. Sin embargo, la asignacién de los planos y la comprension visual de la
estructura es mucho mas sencilla manteniendo la nomenclatura de las estructuras no
contraidas, por lo que ésta es la que se utilizara a lo largo de esta tesis.

Ademas de la estructura tridimensional de los poros, a partir de los diagramas de
2D-SAXS es posible obtener las distancias interplanares, mediante el uso de la Ley de
Bragg y consideraciones trigonométricas. Para ello es necesario conocer con exactitud
la distancia muestra detector (D, véase Figura 2.5) para cada serie de medidas y
aplicar las ecuaciones (2.6) y (2.7).

d

—=tan( 2.6
5 (@) (2.6)
2d, se =1 (2.7)
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donde:

d = distancia del punto de difraccion correspondiente a la familia [hkl] al centro (ver
Figura 2.6)

dna = distancia interplanar de la familia [hkI] (ver Figura 2.7)

A = longitud de onda utilizada El valor exacto [@dese obtiene midiendo del diagrama

de difraccion de un patron de distancias interplanares conocidas (en este caso: behenato
de plata, gho = 58,38 A).

Serd = &ngulo de incidencia de rayos X.

En el caso de las medidas realizadas por XRD convencional, las distancias
interplanares se obtienen utilizando (2.7).

La dispersion de rayos X de bajo angulo de incidencia rasante (Grazing
Incidence Small Angle X ray Scattering, GISAXS) es una técnica ampliamente utilizada
para determinar la estructura de materiales porosos ordenados. Se llevo a cabo en la
linea SAXS1 del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas-Brasil)
utilizando un angulo de incidencia de 1,5°.

Se realizaron mediciones de espectroscopia de rayos X de bajo &ngulo (SAXS)
de las muestras de todos los catalizadores mesoporosos electrodepositados sobre
sustratos conductores, preparados por sputtering de oro en laminas delgadas de vidrio.
Estas medidas fueron llevadas a cabo en la linea D11A SAXS2, del LNLS. La distancia
muestra/detector fue de 807,2 mios 1,488 A, y las muestras se observaron en modo
de transmision a“"Xon respecto al haz incidente. Los valores de las dimensiones de
celda obtenidos son un promedio de al menos tres mediciones, llevadas a cabo en
diferentes regiones de la muestra, para asegurar una correcta caracterizacion.

Reflectometria de rayos X.

El espesor y la porosidad de los films son variables fundamentales a la hora de
interpretar resultados y pensar en aplicaciones, y por lo tanto deben medirse de manera
confiable. Sin embargo, para el caso de porosidad no existen técnicas directas que
permitan realizar medidas en films. En la literatura se ha empleado el método de
adsorcion de Nanalizada mediante la isoterma BET para polvos mesoporosos Yy, en
algunos casos, se han extrapolado los resultados a films. Esta extrapolacién no es del
todo correcta, debido a las diferencias en el ordenamiento y la porosidad entre films y
polvos, por ejemplo en el tamafio de poro y su isotropia.

A continuacion se describen los dos métodos utilizados en este trabajo, que
permiten obtener en forma conjunta el espesor, la porosidad y otras propiedades de
films delgados mesoporosos, como indice de refraccion y densidad de las paredes.

En el caso de espesor, se realizaron ademas medidas de AFM, debido a que la
inhomogeneidad del film mesoporo impide obtener un valor apropiado.

La Reflectometria de Rayos X (X Ray Reflectometry, XRR) permite obtener,
con gran confiabilidad, la densidad de films delgados altamente homogéneos,
depositados sobre sustratos planos. Las medidas presentadas en esta tesis se realizaron
en la linea XRD2 del LNLS.
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A patrtir del difractograma (véase un ejemplo en la Figura 2.11), se obtienen dos
parametros: ehNd entre los maximos o minimos de reflexion y el &ngulo critigh (
definido como aquel en el que la intensidad es la mitad de la intensidad maxima.
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Figura 2.11: Ejemplo de difractograma en modo reflectometria.
Con46 (pam 6 > 46.) se obtiene el espesor del film (e) mediante la ecuacién (2.8).

en—_ 2.8)

Y con é; se obtiene la densidad del materi)) (utilizando la ecuacion (2.9).

Ay 2c. Z
97 =Tl 5 15

e Y (2.9)

Donde:
A = longitud de onda de los rayos X utilizados.
. = angulo en el cual la intensidad maxima cae a la mitad, medido en radianes
Na = NUumero de Avogadro
ro = radio clasico del electron
Ko = 2A0/0
¢, = fraccion de la especjeen la formula del compuesto
Z; y A =numero atdmico y masa atomica del elemento j

Para una deduccion de éstas ecuaciones, puede consultarse la referencia [17].
Conociendo la densidad del mismo material no por@sq,)( calculada a partir de
medidas de XRR y la ecuacién (2.9); puede obtenerse la porosidad, a partir de la
ecuacion (2.10).
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%Porosidad= {1— 55”’ ] %00 (2.10)

mnp

Esta ecuacion considera al film poroso como un material compuesto en el que
las paredes tienen la densidad del material no poroso y los poros, la densidad del aire.

A partir de la densidad global del material, se obtiene el indice de refraccion
mediante las aproximaciones de medio efectivo descriptas en la bibliografia [14].

Dado que las medidas de XRR se realizaron en un ambiente con humedad
distinta de cero (aproximadamente 40 %), la suposicion de que los poros estan
anicamente llenos de aire no es del todo correcta, ya que estos presentan una capa de
agua adsorbida. Es por esto que los valores de porosidad e indice de refraccion
obtenidos en este trabajo son aproximados.

2. Caracterizacion electroquimica de los catalizadores.
2.1.Celdas y equipamiento electroquimico.

Es menester hacer una mencion especial de las celdas electroquimicas utilizadas
debido a que varias de ellas han sido constswdahoc, tanto para la sintesis de estos
catalizadores, como para la caracterizacién electroquimica de los mismos.

Se utilizaron dos tipos de celdas electroquimicas para la sintesis de catalizadores
mesoporosos (tanto de platino como de platino rutenio), dependiendo del tipo de agente
estructurante utilizado.

La primera de ellas fue disefiada para la sintesis de catalizadores mesoporosos
utilizando como agente estructurante el cristal liquido comercial BFij(B&rich).
Esta es una celda de vidrio de 1*amwitando asi usar una gran cantidad del precursor
de platino (Acido hexacloro platinicooPtCk). Un esquema de la misma es presentado
en la Figura 2.12.

Contraelectrodo

Electrodo de

Referencia

WANNNE

Figura 2.12: Celda electroquimica para sintesis de catalizadores via®™Brij 56
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En ésta celda electroquimica de tres electrodos modificada, el electrodo de
trabajo es una placa de vidrio con un delgado recubrimiento de oro comercial (EMF
Company, USA). El contraelectrodo es un anillo de platino colocado en el fondo de la
celda, y el electrodo de referencia (Electrodo de Calomel Saturado, ECS) se coloca en el
exterior de la misma, conectado a través de un capilar tipo Lugging. La celda se
encuentra a su vez en el interior de una segunda celda de mayor volumen con camisa
termostatica en la cual se coloca una solucion de KCI 2 M con el objetivo de permitir la
correcta conexion del electrodo de referencia y de termostatizar la mezcla precursora.

La segunda celda para la sintesis de catalizadores fue disefiada para utilizar el
copolimero bloque comercial Pluronic F£4Aldrich), la cual se realiza a temperatura
ambiente. Esta mezcla precursora tiene una consistencia pastosa por lo cual la geometria
utilizada para la electrodeposicion con Brif*56 es apropiada, y se disefio una celda
ad-hoc. En ésta, el electrodo de trabajo es una placa de vidrio similar a la utilizada para
la sintesis via Brij 58 un contraelectrodo de platino, y un electrodo de referencia de
Ag/AgClsayque se inserta en la mezcla entre los otros dos electrodos.

Electrodo de trabajo

Figura 2.13: Celda electroquimica para sintesis de catalizadores via Plurorfic F127

En la Figura 2.13 se muestra un esquema de la celda utilizada. Esta posee dos
placas de acrilico en donde se apoyan el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, y dos
placas espaciadoras utilizadas para mantener constante la distancia entre ellos (4 mm).

Para la caracterizacion electroquimica de catalizadores se emplearon celdas de
tres electrodos con camisa termostatica convencionales como las utilizadas para el
analisis de la electroreduccién de oxigeno y analisis de rutina: area electroquimica por
adsorcién/desorcion de hidrogenspectro de adsorcion y redisolucion (“stripping’)
electroquimico de CO quimiosorbido y de la oxidacion de metanol (cronoamperometria
y voltametria ciclica en mezclas metanol 1 &6, 0,5 M).

En el caso de los estudios de espectrometria electroquimica diferencial de masas
la celda utilizada fue disefiada para permitir el flujo de combustible y la correcta
coleccion de los productos de la oxidacion del metanol. En éste caso, el electrodo es un
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disco de oro de 6 mm de didmetro (0,282 dmarea) sobre el cual se electrodeposita el
catalizador mesoporoso. Este electrodo posee un orificio de 0,1 mm de diametro a
través del cual se hace circular solucion de metahbl 1

Electrodo de trabajo

Electrodode
Referencia

Electrolitq Contraelectrodo

Al Detector

Figura 2.14: Celda electroquimica utilizada en DEMS [20].

En la Figura 2.14 se muestra un esquema de la celda utilizada. Esta emplea un
contra-electrodo de platino colocado a un costado de la misma, y un electrodo de
referencia (Ag/AgGia). A una distancia que puede ir desde 50 hasta (&0
dependiendo del espaciador utilizado, se encuentra una membrana porosa hidrofébica
(Teflon®), la cual permite el paso de los productos de la oxidacién de metanol, como el
CO, y el metilformiato (HCOOCE) producto de la reaccion del acido férmico
generado por el electrodo y el metanol presente en el medio, los cuales son detectados
luego en un espectrdmetro de masas. La parte inferior de la celda consiste en una
membrana de teflon colocada sobre acero poroso, el cual da la estabilidad mecanica
necesaria para el sistema de vacio. El sellado de la celda se consigue con un anillo de
teflon.

El dispositivo experimental empleado para la determinacion de forma
combinada de la voltametria ciclica y la espectrometria de masas se muestra en la
Figura 2.15. Consiste en una celda electroquimica conectada a la entrada de un
espectrometro de masas, el cual se evacua de forma diferencial por una bomba turbo-
molecular, de manera que los productos volatiles pasan a la camara de ionizacion, se
separan mediante analizador 0O filtro de masa® separa los fragmentos iGnicos
generados en funcion de su relacion masa/carga, y alcanzan al detector (que es
generalmente una copa de Faraday o un multiplicador de electrones secundarios o
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“Secondary Electron Amplifi€j. Los electrodos van conectados al potenciostato.
Disponer de una celda electroquimica conectada a un espectrometro de masas permite
registrar simultdneamente los voltamperogramas ciclicos de intensidad de la sefial de
masa (Ciclyc Voltamperogram Mass Spectrogram, CVMS): (m/z) - potencial y los
voltamperogramas ciclicos (Ciclyc Voltamperogram, CV): corriente faradaica-
potencial.

Figura 2.15: Espectrometro electroquimica diferencial de masas. (CAC, CNEA)

La intensidad de la sefial de masa ofrece en muchas investigaciones una
respuesta mas sensible a las condiciones superficiales que un simple CV. Asi, se puede
registrar un CVMS debido a la presencia de especies sobre la superficie del electrodo
mientras el ciclovoltamperograma no presenta aparentemente ningun defecto o
impureza.

Mediante DEMS se detectan los productos e intermedios de reaccién con una
gran sensibilidad, ya que practicamente todas las especies producidas son analizadas,
ademas de obtener las sefiales de intensidad de masa en un corto tiempo de respuesta, y
medir la velocidad de formacion de un producto, asi como la eficiencia de la corriente al
variar el potencial del electrodo. Estas ventajas surgen de los siguientes hechos:

i) La sefial de masa es lo suficientemente intensa, incluso a bajas velocidades de
formacion o a bajas corrientes.

i) Se pueden detectar tanto los productos gaseosos como los volatiles.

iii) Existe una proporcionalidad entre la velocidad de formacion de los productos
y su intensidad de masa en un amplio intervalo de operacion.

iv) La sefial de masa detecta casi simultaneamente cualquier cambio rapido en la
velocidad de formacién [18,19

Los experimentos de espectroscopia electroquimica diferencial de masas
requirieron el acoplamiento del Autolab a un sistema analizador de masas acoplado a
dos bombas de vacio (Pfeiffer Duo 5 M).

89



Capitulo 2

2.2.Sintesis de catalizadores mesoporosos de platino.
Moldeado por Brij 56°.

Se utilizaron como soportes para la electrodeposicion laminas de silice cubiertas
con una delgada pelicula de oro (EMF Corporation). El catalizador mesoporoso (CM) se
obtuvo por reduccion electroquimica de una mezcla de una solucion acuosa al 8% en
peso de acido hexacloroplatinico,BCk, HCPA, Aldrich) y una solucion acuosa al
50% en peso de octaetilen-glicol-monohexadecil étesE(®) (Brij 56°, Aldrich),
siguiendo el método propuesto por Pastor y colaboradores [20]. Este método de
reduccién electroquimica de sales metélicas disueltas en los dominios acuosos de una
solucién de cristal liquido fue una modificacién del procedimiento propuesto por Attard
et al. [21]. En éste caso se utilizd6 una menor concentracion inicial de precursor (el
método utilizado por Attard utiliza HCPA al 29% p/p, mientras que el método utilizado
en este trabajo utiliza HCPA al 8%).

Esta mezcla debe ser calentada a 60 °C con el objetivo de obtener la fase
apropiada para la electrodeposicion (Hexagonal 2D) [20]. Una vez que el sistema
alcanza la temperatura apropiada, se introduce el electrodo de trabajo sobre el cual se
llevara a cabo la electrodeposicion del catalizador, aplicando un potencial de 0,15 V (vs.
RHE) durante diferentes periodos de tiempo (entre 90 y 600 s), con el objetivo de
obtener depositos de diferentes espesores.

La masa de Pt electro-depositado por unidad de area se calculé asumiendo una
eficiencia Faradica (EF) del 75% para la reduccién dé [P2]. Los compuestos
residuales después de la electrodeposicion se retiraron del catalizador mesoporoso
electro-depositado por sucesivos lavados del sistema con agua durante 72 h.

Moldeado por Pluronic F127.

Se utilizaron laminas de silice cubiertas con una delgada pelicula de oro (EMF
Corporation), como soporte para la electrodeposicion. El catalizador mesoporoso (MC)
se obtuvo por reduccion electroquimica de una mezcla de una solucién acuosa de los
precursores de los metales formando una solucibn acuosa al 50% en peso del
copolimero bloque comercial Pluronic F£27

Las soluciones metal/precursor se prepararon mezclando vigorosamente con una
varilla de vidrio, 1 g de Pluronic F12Zon 1 cm de solucién de HCPA 0,1 M para los
catalizadores de Atas soluciones precursoras para la obtencion de aleaciones Pt/Ru se
obtuvieron mediante la mezcla de diferentes volimenes de HCPA 0,1 M y(R2®A,
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con el fin de obtener las diferentes composiciones nominaledRPt PiiRus:,
PtsRUss, ¥ PB1RUso).

Estas mezclas viscosas fueron vertidas en la celda electroquimica de tres
electrodos mostrada eel Capitulo 2 (Seccion 1.2.1)Los metales se redujeron
aplicando diferentes sobre-potenciales entB®0 mV y— 100 mV (vs. RHE) durante
30 minutos, con el fin de electrodepositar aleaciones con diferentes estructuras [23]. La
EF de la electrodeposicién utilizando el nano-molde de Pluronic®F&@7obtuvo
mediante pesada directa de la masa de catalizador electro-depositado sobre el sustrato
de oro empleando una microbalanza (Mettler XP2U). De acuerdo con Lewera y
colaboradores [24], el Pt en aleaciones de Pt/Ru permanece en estado metalico, y no se
observa la formacion de 6xidos. Por otro lado, la presencia de 6xidos de Ru es tan
importante como el Ru metalico pero, para el calculo de EF, el error de considerar que
Pty Ru en las aleaciones se encuentran en formas metélicas es bajo.

Este método de electrodeposicién de catalizadores de Pt y aleaciones de Pt/Ru
usando como nanomolde al copolimero bloque Pluronic 127 habia sido aln
descrito en la literatura.

Sintesis de carb6n con estructura jerarquica de poro.

La estructura del carbon con estructura jerarquica de poros (CJ) esta formado
por capilares y mesoporos. Se utilizaron dos plantillas en los medios de polimerizacién
para obtener poros de diferentes tamafos segun se describe en literatura [25].
Brevemente, se prepar0 una resina precursora por polimerizacion de resorcinol (Fluka)
y formaldehido (Cicarelli, 37 % p/p). Como catalizador se utilizgO@ (Cicarelli) y
como agente estructurante cloruro de poli(dialildimetil)amonio (PDADMAC, Sigma-
Aldrich). Se agregd a la mezcla reactiva de resorcinol (R) y formaldehido (F) una
solucion acuosa de Na0O; 0,4 M a 40 °C, agitando la mezcla durante 10 minutos, y
finalmente se afiadié el PDADMAC (P). Las relaciones molares de los componentes
R:F:C:P fueron: 1:2:0,005:0,0212, respectivamente, donde P es la unidad monomérica
del polielectrolito.

Una vez que la mezcla se vuelve homogénea, se sumergieron pafios de
polipropileno comercial (PP; Softbond Inc.) en la solucion y se calent6 a 70 °C durante
48 horas a presion atmosférica. EI cubo monolitico resultante compuesto de RF-
polipropileno se seco en aire durante 5 dias. Después del secado, se cortaron muestras
laminares del polimero de RF con una sierra de baja velocidad (Isomet, Buehler).
Finalmente, las muestras se carbonizaron bajo nitrégeno a 1000 °C a una velocidad de
calentamiento de 60 °C*hUna muestra tipica de carbono monolitico tiene un area de
1-5 cnf y un espesor de 3Q0n.

91



Capitulo 2

Electrodeposicion sobre soportes carbonosos.

La sintesis de este catalizador mesoporoso electrodepositado sobre carbdn con
estructura jerarquica de poros (CMCJ) se realiz6 utilizando las mismas condiciones
descriptas erel Capitulo 2 (Seccion 1.2.2)La principal diferencia consiste en la
utilizacion del carbon jerarquico como electrodo de trabajo mientras que el tiempo de
electrodeposicion fue ajustado para obtener una capa de alrededor de 50 nm en la
superficie del carbon (la cual es claramente mucho mayor que la de la lamina de oro). A
tal fin se realiz6 una electrodeposicion de 90 minutos.

3. Caracterizacién electroquimica de catalizadores.
3.1. Analisis de oxidacién de metanol.
Cronoamperometria de oxidacion de metanol.

Experimentos de cronoamperometria se llevan a cabo aplicando un salto de
potencial desde el potencial de circuito abierto hasta el potencial de onset del
catalizador utilizado (en general 600 mV vs. RHE) durante tiempos que llegan a ser tan
largos como 2 horas. Los perfiles de densidad de corriente decaen linealmente en
tiempos largos. Asi, la velocidad de envenenamiento a largo plazra el catalizador
se puede calcular utilizando la siguiente ecuacion [26,27

5o _@(E'] (2.11)
I0 dt >10

donde § es la corriente extrapolada al comienzo de la polarizacion, y la pendiente, di/dt
se evalla a partir del decaimiento lineal en t >10 min.

3.2.Voltametria ciclica.
3.2.1. Area electroquimica. Adsorcién/desorcion de bi

La carga bajo los picos voltaamperométricos para la adsorcién o desorcion de
hidrégeno corregida por la carga de la doble capa, se supone que corresponde a la
adsorcion de un atomo de hidrégeno por cada atomo de metal en la superficie [28]. La
carga asociada a una correspondencia H-M 1:1 (donde H es un atomo de hidrogeno y M
es un atomo de platino superficial) por unidad de area superfigia) (€& calcula en
base a la distribucion de los atomos de metal en la superficie. Esto se encuentra bien
definido para una cara cristalina [29], mientras que se toma un valor promedio entre las
principales caras de bajo indice de miller para las superficies policristalinas. El area
superficial se deriva asi de:
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A=Qu/Qus (2.12)

En el caso de platino policristalino se utiliza un valor teérige $Rde 210 pC
cmi?, obtenido considerando una densidad superficial de atomos de platino de *£.31x10
cm? [30,31.

Los catalizadores presentan picos de adsorcién/desorcion bierHdefinidos
en la regién de potencial de 50 a 400 mV (vs. RHE), después de realizar 10 ciclos entre
0 y 900 mV (vs. RHE) a 100 mVs El &area superficial electroquimicamente activa
(ElectroChemical Surface Area, ECSA) de los catalizadores se estimo utilizando la
carga integrada en la regién de adsorcion/desorcion (i¢-HCSA).

3.2.2. Area electroquimica. Stripping de CO.

Se realizaron experimentos de adsorcion y redisolucion electroquimica de CO
quimisorbido (Stripping de CO) con el fin de obtener el area superficial electroquimica
(CO-ECSA), debido a que se considera que, para catalizadores de aleaciones de Pt/Ru,
las medidas de adsorcion/desorcion de hidrogeno presentan una sobreestimacion del
valor, originado en la imposibilidad de descontar correctamente la formacion de 6xidos
de rutenio [32]. Estos experimentos se llevaron a cabo como sigue. EI CO se adsorbe
sobre la superficie del electrodo por burbujeo de CO de alta pureza a través de una
solucion de HSQO, 0,5 M durante diferentes tiempos, mientras se mantiene el potencial
de electrodo a 250 mV (vs. RHE). Después del periodo de adsorcién (que alcanzé hasta
una hora), el CO disuelto fue retirado de la solucién por burbujeo de nitrégeno de alta
pureza durante 15 minutos, mientras que se mantiene el potencial en 250 mV (vs. RHE).
El potencial fue explorado en direccién positiva desde 250 mV a 1 fméhsun
intervalo de potencial entre 90 y 800 mV (vs. RHE). La corriente resultante fue
integrada y corregida por los efectos de crecimiento del 6xido y carga de doble capa,
restando la carga encontrada para el mismo electrodo en ausencia de una monocapa de
CO adsorbido [3R

Mediciones de voltamperometria ciclica se llevaron a cabo®6,H),5 M a 25
°C con el fin de analizar el 4rea de los picos de adsorcion/desorcion, geard
comparar la superficie electroquimica obtenido por este método (H-ECSA) con la
obtenida por el método de Stripping de CO (CO-ECSA) [33

4. Oxidacion de Metanol.
Energia de activacion.

Las energias de activacion para barridos anodico y catddico se calcularon
utilizando la ecuacion:
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i =Ae =R (2.13)

Para este fin, se realizaron voltamperometrias ciclicas a 19 ene 0 y 800
mV (vs. RHE) a diferentes temperaturas entre 5 °C a 45 °C, con pasos de 5 °C. A partir
de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para platino mesoporoso a diferentes
temperaturas, se construyeron los graficos de Arrhenius tomando las corrientes
obtenidas a diferentes potenciales (cada 25 mV), de modo de obtener la tendencia de las
energias de activacion con el potencial.

Graficos de Arrhenius fueron obtenidos separadamente para el barrido anddico y
catddico a intervalos peridédicos de 25 mV con el objetivo de analizar los cambios en la
energia de activacion dependiendo del proceso que ocurre a cada potencial.

Espectrometria electroquimica diferencial de masas.

Se llevaron a cabo analisis DEMS en solucion de metanol con el fin de obtener
la eficiencia de conversion de metanol a,@@/z = 44) de estos catalizadores a 25 °C.
El caudal (0,15 ml-mif) fue controlado por la presion hidrostatica del electrélito en el
depdsito utilizando un sistema de flujo de dos camaras.

El célculo de la eficiencia de conversién de metanol a ji&® DEMS requiere
una determinacién previa de la constante de calibracion K(44), por medio de un
procedimiento que se describe en detalle en numerosas publicaciones [34-37], que
implica la medicién de la carga faradica correspondiente a la oxidacién de C® a CO
mediante experimentos de Stripping de CO. El potencial se escaned entonces entre 50 y
850 mV (vs. RHE) en la direccién anédica a 1y 5 th\lsx constante de calibracidf,
(44), se calcula mediante la expresion:

K (a4)= 22 %) (2.14)

F

donde Qs(44) es la corriente de masa integrada de espectrometria gdg £@s el
namero de electrones para la electrooxidacién de CO,a CO

La eficiencia promedio de corriente de 12 la electrooxidacion de metanol se

calculé mediante la siguiente ecuacion]{38

9 (2.15)

o = ~ch,on
F

donde Q™" es la carga faradica total@. es la carga faradica correspondiente a la
formacion de C@dada por:
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K(44)
donde 6 es el nUmero de electrones que participan en la oxidacion de metaagl a CO
Qus(44) es la corriente de espectrometria de masa integrada geje@i€rado por la
oxidacion de metanol y se mide en un ciclo de barrido de potencial, como un promedio
de la carga del barrido anddico y catddico sobre todo el intervalo potencial.

5. Andlisis de reduccion de oxigeno.
5.1. Andlisis de electrodo de disco rotante.

El electrodo de disco rotatorio (Rotating Disk Electrode, RDE) es la técnica
electroanalitica hidrodinamica clasica utilizada para limitar el espesor de la capa de
difusion. Sin embargo, también existen métodos alternativos de control de flujo,
incluyendo la celda channel-flow [39], wall-jet y wall-pipe [40]. La conveccién forzada
tiene varias ventajas, que incluyen:

1) El establecimiento rapido de una alta velocidad de transporte de masa en
estado estacionario.

2) conveccion controlada y reproducible sobre una amplia gama de coeficientes
de transferencia de masa.

Sin embargo, también existen inconvenientes:

1) En muchos casos, la construccion de electrodos y celdas no es facil.

2) el tratamiento tedrico requiere la determinacion de los perfiles de velocidad
de flujo de la solucion (como funciones de la velocidad de rotacion, viscosidades y
densidades) y la resolucion del problema electroquimico; que en muy poces caso
permite obtener soluciones exactas.

El RDE consta de un disco (por ejemplo, de Pt, Ni, Cu, Au, Fe, Si, CdS, GaAs,
carbono vitreo y grafito) fijado en un aislante (PTFE). El electrodo se hace girar
alrededor de su eje vertical (Figura 2.16), a velocidades tipicamente entre 400 y 10.000
rpm. La teoria de la hidrodindmica en el RDE [41-43] supone que el electrodo es
uniformemente accesible y proporciona un control preciso y reproducible de la
conveccion y la difusion de reactante al electrodo. Por lo tanto, el RDE puede ser
utilizado para estudiar la cinética de procesos interfaciales. Es posible obtener el perfil
de concentracion de reactivo al RDE vy, a través de un tratamiento tedrico (Ecuacion
2.17), definir una capa con un espesorsgdedonde la difusién es el Unico modo de
transporte de masa. En la Figura 2.17 se observa el perfil de concentraciones en el
estado estacionario de un RDE mostrando el seno de la solucién bien agitada donde
domina la conveccion y la delgada capa estancada en la superficie del electrodo donde
domina la difusion.

Sy =4,98D5% (2.17)
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dondew es la velocidad de rotacion en rpm.
A partir del perfil de concentracion se deriva una expresion para la corriente
limite, conocida como la ecuacién de Levich. En revoluciones por minuto:

i, =0,200hFAD% Y C 0" (2.18)

Figure 2.16Lineas de corriente para el flujo y representacion vectorial de velocidades
del fluido cerca de un electrodo de disco rotatorio[44].
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Figura 2.17Perfil de concentraciones en estado estacionario en un RDE.

enrad &;

i, =0,62hFAD* VC o™ (2.19)
en Hz:

i, =1,550FAD >V C " (2.20)

donde& es el espesor de la capa de difusién=00°cn? s*, ® = 0,01 cmi s*

y ® = 100 Hz. Clasicamente, la corriente limite se obtiene mediante el registro de un
voltamperograma de barrido lineal a una velocidad de barrido baja (1 - 18)nBam

tales condiciones de transporte de masa, la curva de corriente-voltaje es una onda
sigmoidal analoga a la que se encuentra con un microelectrodo esférico bajo
condiciones de estado estacionario, y se aplican los mismos criterios para analizar la
forma de la curva.

La utilizacion del RDE es considerablemente mas simple que la utilizacion de
microelectrodos, ya que para obtener un intervalo de coeficientes de transferencia en
masa de estado estacionario se necesitaria una serie de microelectrodos con diferentes
radios, mientras que el RDE simplemente necesita un intervalo de velocidades de
rotacion.Por lo tanto, el experimento RDE clésico consiste en la obtencion de una serie
de voltamperogramas barrido lineal a una velocidad de barrido dé5kEjamV s%)
para una diferentes de velocidades de rotacion. La ecuacion de Levich predice que un
grafico de corriente limitej)ivs. la raiz cuadrada de la velocidad de rotacidfi)(debe
ser una linea recta que pasa por el origen con una pendiente determinada por el nimero
de electrones, el area geométrica del electrodo, el coeficiente de difugjoria(D
concentracion de £JC,) y la viscosidad cinematica de la solucion,

Cuando el proceso redox es reversible, la forma de la onda no debe depender de
o. Por lo tanto, a cualquier potencial, la corriente debe tener una dependencia lineal con
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o2 Si la forma de la curva depende @eentonces el proceso redox esta limitado
cinéticamenteEn éste cas@e puede medir la corriente a potenciales fijos a lo largo del
voltamperograma y para cada potencial se grafica la inversa de la corrieffe Esto

se conoce como grafico de Koutecky-Levich (KLiegponde a la ecuacion:

1.1 1 (2.21)
i,

+ ;
0,20FADZ*% YT w"?

donde 0,201 es una constante que se utiliza cuando la velocidad de ratacsén,
expresanrpm, n es el numero de electrones transferidos por molécula rel@ida,

F la constante de Faraday, €s la concentracion de oxigeno disuelto (1,1 X 10
mol-cn®) (a 25 °C y 1 atm de 4)) D, es el coeficiente de difusién del oxigeno en
solucién (1,4 x 18 cn-s?) (a 25 °C) [49]y la viscosidad cinematica de la solucién de
H,SO, 0,5 M (1,0 x 1G cm?s* a 25 °C) [45] e es la corriente controlada
cinéticamente que se obtendria eoff’ = 0, es decir, para una velocidad de rotacién
infinita, donde la transferencia de masa seria tan eficiente que la concentracién
superficial de G seria igual a €. Por lo tanto, un gréfico de 1/i us*? debe ser lineal

y la extrapolacién a2 = 0 permite obtenek.i Al repetir este grafico para diferentes
potenciales a lo largo del voltamperograma, es posible determinar los parametros
cinéticos Ky a.

Uno de los refinamientos mas importantes del RDE es el electrodo de
anillo/disco giratorio (Rotating Ring Disk electrode, RRDE) donde el disco central esta
rodeado por un anillo aislante, y luego por un segundo electrodo de trabajo Bhular.
propésito de ésta configuracion es llevar a cabo experimentos de generacidn/coleccion
en estado estacionario. Esto es analogo a las técnicas de inversidn, dobles pasos de
potenciales o voltametria ciclica transitoria, pero sin los problemas inherentes a los
métodos transitorios. Tipicamente, el disco actia como generador mientras que el anillo
actua como el colector.

La geometria de la RRDE es mostrada en la Figura 2.18.

Vista lateral

Vista Superior
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Figura 2.18: Electrodo de anillo/disco rotatorio. Seccion transversal y vista superior.

La geometria de este tipo de electrodos permite la determinacion en el anillo de
los productos generados en la reaccion de ocurrida en disco. Los detalles de la técnica
seran presentados en la siguiente seccion.

Todos los experimentos electroquimicos fueron realizados empleando un
bipotenciostato Autolab PGSTAT302N (Ecochemie, Holanda).

Con el objetivo de analizar la Reaccion de Reduccion de Oxigeno (RRO), el
Autolab fue acoplado a sistema de anillo-disco rotante (Pine Research Inst.; Raleigh,
NC), como el mostrado en la Figura 2.19:

Figura 2.19:a. Rotor Pine Research Inst.; Raleigh,iNElectrodos de Anillo/Disco
rotatorio[46](CAC, CNEA).

Andlisis de Tafel para la reduccion de oxigeno.

La densidad global de corriente de la reduccion de oxigeno, j, puede ser
expresada en términos de la densidad de corriente cingfiydadensidad de corriente
limitada por difusion, g, por ecuacion la de Koutecky-Levich (KL) [47] (Ecuacion
2.21). Es posible calcular la pendiente tedrica del grafico de KL (log ¢ VA
considerando un proceso de cuatro electrones, es decir, una reduccion compjeta de O
H,0. Las dependencias de la concentracion de oxigeno y el coeficiente de difusién con
la temperatura se tuvieron en cuenta para realizar correcciones de los 4 electrones
obtenidos tedricamente de los graficos de KL utilizando valores presentados en la
literatura [48§.

Las curvas de densidad corriente vs. potencial obtenidas por RDE exhiben en
general tres zonas bien definidas. Estas son: zonas de corrientes con control cinético por
transferencia de carga (Corriente controlada por activacion), control mixto y corrientes
limitada por difusién tal como se muestran en la Figura 2.20.
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Corriente controlada
por activacion

Control
Mixto

Corriente

Corriente controlada
por difusion

Potencial

Figura 2.20: Esquema de corriente vs. potencial para un experimento de reduccion de
oxigeno.

El grafico de KL se construye tomando los valores de corriente para las
diferentes velocidades de rotacién cada 50 mV en el intervalo de potencial en el cual la
corriente esta limitada por difusion, y graficando 1/j ws. 1/a inversa de la pendiente
obtenida corresponde al valor de la pendiente de KL (B) con:

— 2/3, —1/6r+
B =0.201FAD, "v Co (2.22)
El grafico de Tafel se realiza graficando ellag. potencial aplicado. El analisis
se lleva a cabo a diferentes temperaturas lo cual permite obtener informacion del
cambio en el mecanismo de reaccién con la temperatura (debido a cambios en la

geometria de adsorcién de las especies reaccionantes sobre la superficie del catalizador).

Analisis por electrodo de anillo/disco rotante.

El andlisis por Anillo/Disco rotante requiere una calibracion con el objetivo de
obtener la constante de coleccidon por parte del anillo de las especies producidas en el
disco. Esta constante de coleccién (N) se obtiene utilizando un disco de platino pulido
(0,196 cmd) como electrodo de generacién de especies. Se utiliza una solucién de
KsFe(CN)} 0,005 M en electrolito de 460, 0,1 M. El potencial de disco fue ciclado
ente 0,0y 1,4 V (vs. RHE) a 10 mVmientras el potencial de anillo es mantenido a 1,4
V (vs. RHE) con el objetivo de re-oxidar el ®*Fegenerado en el disco. Este
procedimiento fue repetido a diferentes velocidades de rotacion. La eficiencia de
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coleccion (N) fue determinada de la pendiente de los gréaficos de corriente degisco (I
vs. corriente de anillo £) [38,39].

De acuerdo con Damjanovic et al. [49] la relacién entre las corrientes de disco y
de anillo proporciona informacion sobre la influencia de los diferentes caminos de
reaccion en el mecanismo de reaccion total.

El gréfico de b/lr vs w'? puede ser usado para distinguir entre un camino
simple con o sin intermediario, y dos caminos paralelos en el cual en uno es formado un
intermediario. Con referencia a las ecuaciones:

k
Ox + me” — ”{Red, (1)
Ox + (m-n)e— Int, (2)
k.
Int + ne- “— Red, (3)
11
Ox—Red

I, I.
Ox ——Int————Red

L
de donde surge que:

lp=h+ L+ 13 (223)

Del desarrollo realizado por Damjanovic se obtiene la siguiente ecuacion:

I_D= x+1+ (x+ i)zk (2.24)
l, N No

dondek’ es:
k'=1.61 D*Pn"® kg (2.25)

Dependiendo de los valores de k y ks en las reacciones (1), (2), y (3), se pueden
obtener las siguientes posibilidades:

(i) solo la reaccion (1) ocurre: En éste caso el intermediario no es producido. De
acuerdo a ésto, no existe corriente en el anillo y no es posible realizar el gréfico.

(i) Solo la reaccion 2 ocurre y el intermediario no reacciona para completar la
reaccion: entonces &k 0y k~ 0, y la ecuacion (2.24) se reduce a/lg= I/N.
La relacién p/Ir es independiente de y tiene el valod/N, por lo que se observa una
linea recta paralela al eje"4Figura 2.21
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(iif) solo ocurren las reacciones (2) y (3): esto significa que no existe reaccion
paralela 'y x es cero. La ecuacion (2.25) se reduce a la ecuacion (2.26)

I 1 ( X
|_D=ﬁ+(|\|a)l’2j (2.26)
R

El gréafico de d/lr vs. @' entrega lineas rectas con una intercepcién en 1/N
(Figura 221b). La pendiente de éstas lineas debe depender del potencial del electrodo
de disco. La reaccion (3) debe ser dependiente del potencial. Cabe sefialar que éste es el
caso de una sola reaccion con un intermedio; el cual es el caso usualmente considerado
en literatura.

(iv) Las reacciones (1) y (2) ocurren, pero (3) no ocurre: esto significa que los
intermediarios son producidos en una reaccion paralela y no reacciona posteriormente.
La ecuacion (2.24) se reduce entonces a (2.27).

Lo _x+l (2.27)
. N

Tal como se discutié en (ii), la proporciop/lk, no depende de (Figura
2.21c). En éste caso, sin embargo, el valor de la ordenada es may/dt yukepende
de x, y por lo tanto de la relacion de las corrientes de las reacciones (1) y (2). La
relacion debe depender del potencial de disco, y la reacci@sgidpensa a tener una
dependencia diferente con el potencial de la que presenta la reaccion (2).

(v) Las tres reacciones (1), (2) y (3) ocurren: en éste caso no se puede realizar
simplificacion de la ecuacion (2.24). La pendiente del grafico debe ser funcion de
potencial, tal qué’ debe ser dependiente del potencial. Ademas, la interseccion debe
ser dependiente de potencial y ser mayor que 1/N (Figura 2.21d).
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] bl
I, 1,
L L
N N
w b w-ke
a 4]
Ir Ir —__”’—F”’.
! L
'R [
-:-.--l'-"é w2
[+ d

Figura 2.21: Gréaficos deflgrvs w2

5.2. Construccion de conjunto membrana electrodo.

Se construyeron tres conjuntos membrana electrodo (Membrane Electrode
Assemblies, MEAs) diferentes con un area activa de 1 wifizando los mismos
electrodos catédicos y membrana de electrolito. La membrana utilizada fue Naffon 117
(lon Power, Inc.), previamente hervida epObl al 3% (30 %, Biopack) seguido de
H.SO, al 3% (95-97%, Merck). Se utilizaron como catodos electrodos de difusores de
gas (Gas Diffusion Electrode, GDE) comerciales (Fuel Cell Store) compuestos de tela
de carbén y una capa catalitica formada por carbono Vulcan X(&@oparticulas de
platino y Nafiolf como binder (0,5 mg-cfde carga de Pt para celdas d¢0d y 4
mg-cn¥ para celda de metanol). Los MEAs fueron formados por prensado en caliente a
150 °C y 40 bar durante 25 min. Estas se montaron en una monocelda de combustible
fabricado especialmente, presionada a 15 bar y humedecida por recirculacion de agua a
80 °C en los lados anddico y catodico durante 12 horas.

Este procedimiento se utilizé para la sintesis de MEAs utilizando como anodo
platino mesoporoso y aleaciones degsRizs mesoporoso. Se realizaron pruebas
preliminares en condiciones de celdas de combustibles,/® Hara los CMCJ de
platino mesoporoso, y de metanal/@ara los CMCJ y CMTC (electrodo difusor de
gases de catalizador mesoporoso electrodepositado sobre tela de carbdén comercial) de
PtRu mesoporoso.

5.3.Prueba en celda de conjuntos membrana electrodo.
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Una curva de polarizacion, que describe como el potencial de la celda de
combustible varia con la corriente de salida, es la forma mas comun de evaluar uno o
varios componentes de una celda. Una curva caracteristica de polarizacion de una celda
PEM se presenta en la Figura 2.22.

' Potencial tedrico (1.23 V) \ Pot. de equilibrio a presiony temperatura normales
: Pérdidas de
— potencia por
> 1 activacion
N
0
o
O} i
Q0.8 1
(]
_O y: N
E 0.6+ — F?efq‘ldas;‘fc{r
(&) resistencias
= ; : 6hmicas
2 0.4 - Curva de polarizacion
5 ;
0.
Pérdidas por
0.2+ concentracion
O i
1

0 500 1000 1500 2000

Densidad de corriente (mA cm?)

Figura 2.22: Esquema de curva de polarizacion para una celda de combustible.

El potencial de una celda de combustible en la practica resulta ser menor que el de
equilibrio debido a los sobrepotenciales. Los efectos de activacion, concentracion y
resistencia 6hmica se detallaran a continuacion. El potencial de la cglgactando

circula corriente por la misma puede expresarse de la siguiente manera:

Ecelda= E — 7act— 1ohm— Tconc (2.28)

donde:

- E: es el potencial de equilibrio de la celda (es decir el potencial a circuito
abierto, cuando no circula corriente);

- 7mact €S la caida de potencial debido a la activacion del anodo y del catodo
(también conocido como sobrepotencial de activacion), una medida de la caida de
potencial asociado al proceso de transferencia de electrones en las reacciones redox que
ocurren en ambos electrodos;

- 1onm €S la caida de potencial 6hmica (también conocido como sobrepotencial
o6hmico), resultado de las resistencias a la conduccion de protones a través del electrdlito
sélido y de electrones a través de los materiales carbonosos;

- Tlconc representa la caida de potencial resultante de la reduccion en

concentracion de los gases reactivos, o alternativamente, del transporte de masa de
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oxigeno e hidrogeno (o metanol), también conocida como sobrepotencial de
concentracion o perdida por transporte de masa.

- Existe otra caida de potencial asociada a las corrientes internas y crossover de
combustible.

Es por ésta razén que se suele dividir la curva de la Figura 2.22 en tres
principales regiones, cada una con su propio comportamiento: la primera zona, llamada
regiobn de activacion, representa un decaimiento rapido del potencial debido al salto
energético necesario para activar la reaccién electroquimica. La segunda, llamada
region 6hmica o de polarizacion, es casi lineal debido a la resistencia éhmica del
sistema. En la dltima, la region de difusién, hay limitaciones en la transferencia de
masa, lo que resulta en una caida rapida del potencial hasta cero por la falta de
combustible u oxigeno.
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Sintesis de electrodo mesoporoso Vvia
nanomolde Brij 56°

1. Objetivos.

1. Reproducir los catalizadores mesoporosos obtenidos por Pastor y colaboradores
[1].

2. Analizar la posterior adaptacion de los mismos para la construccion de un
Electrodo Mesoporoso Difusor de Gases.

3. Analizar las ventajas y desventajas del método de sintesis y del nanomolde
seleccionado (Brij 59.

4. Proponer métodos de sintesis alternativos.

2. Introduccion.

En ésta seccién se describen los experimentos realizados intentado reproducir los
catalizadores mesoporosos obtenidos por Pastor y colaboradores [1] con el objetivo de
analizar la posterior adaptacion de los mismos para la construccion de un Electrodo
Mesoporoso Difusor de Gases empleando el método de electrodeposicion directa sobre la
Capa Difusora de Gases de carbén mesoporoso. Si bien este catalizador ya se encuentra
reportado en literatura [1], no lo esta la adaptacién del mismo formandaDibpara ula
posible aplicacién en mini celdas de combustible de metanol directo. Por otra parte, en éste
trabajo se utilizard una GDL de carbon mesoporoso ya que el método utilizado para la
electrodeposicién del metal emplea como nanomolde un digaalo comercial (Brij 58)
el cual podria penetrar dentro de los macroporos de una GDL de tela de carbén o papel
Toray® (cominmente utilizados como GDL) disminuyendo el aprovechamiento del metal y
por tanto anulando la principal ventaja otorgada por el método de electrodeposicion que es,
justamente, aumentar la zona de tres fases disminuyendo la carga de catalizador utilizado.
Se analizaran las ventajas y desventajas de utilizar tanto este método de sintesis como el
nanomolde seleccionado, con el objetivo de propodatizadores y métodos de sintesis
alternativos.

3. Experimental.
3.1. Sintesis de catalizadores mesoporosos via Brij%6

Se realiz6 la sintesis de catalizadores mesoporosos de platino via®Bs| 66mo
se describe enl Capitulo 2 (Seccion 2.2)Se sintetizaron diferentes muestras del mismo
catalizador con el objetivo de asegurar la reproducibilidad del método de sintesis.
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3.2.Caracterizacion de catalizadores mesoporosos via Brij 86

Se realizaron diferentes tipos de caracterizaciones tendientes a obtener informacion
de éstos catalizadores. Est@nadlisis pueden dividirse en dos grandes grupos,
caracterizaciones estructurales, y caracterizaciones electroquimicas. A continuacion se
listan los resultados obtenidos para cada uno de los analisis realizados.

Caracterizacion estructural.

Se realizaron analisis STM en el objetivo de elucidar la estructura del electro-
depdsito con alta resolucion. En la Figura 3.1a se muestra una imagen STM para el
catalizador de platino mesoporoso, donde se observa que la estructura esta formada por una
matriz de columnas. Una vista de corte transversal (Figura 3.1b) en la cual se puede ver
que el tamafio medio de particula (pared interporo) es de aproximadamente 2,5 nm, que es
un tamafio compatible con las encontradas por Pastor y colaboradores en un trabajo previo

[1].

Figura 3.1: a. Imagen STM para el catalizador de platino mesoporoso obtenido utilizando
Brij 56°. (250x250x25 nm) b. Vista de corte transversal.

La estructura del platino mesoporoso electro-depositado sobre el oro se determin6 a
través del patréon GISAXS (como se muestra en la Figura 3.2), una meso-estructura
hexagonal 2D (p6mm), orientada con un plano [01] paralelo a la superficie con una
distancia interporo tipicgdp[10]) de 6 nm, es decir, el comportamiento esperado
considerando la estructura de cristal liquido y el diagrama de fases de®Bj#-&pbajo
las condiciones de temperatura y concentracion empleada en la electro-deposicion de este
catalizador, lo cual es consistente con los resultados obtenidos por STM.
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Figura 3.2:Difractograma 2D rasante de platino mesoporoso sobre soporte de Silice/Au.
Estructura: hexagonal 2D. Grupo: pémm. Distancias interporo: 6 nm.

Esta distancia interporo es obtenida de la medicion de la distgjt® de la red
recproca en el difractograma, la cual se corresponde con la distancia interporo con las
correcciones trigopnomeétricas correspondientes.

Los resultados de XRR de films preparados sobre ptiecsiicio/Au se obtuvieron
mediante medidas realizadas en las condiciones descripta€apitello 2 (Seccion 1)En
la Figura 3.3 se muestran los difractogramas en modo reflectometria para el film de oro
evaporado sobre una placa de silice/Au y para el catalizador de platino mesoporoso

electrodepositado utilizando el nanomolde de Brfj.56l analisis de datos se realizé tal
como se describio en €apitulo 2 (Seccion 1)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
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Figura 3.3: Difractogramas en modo reflectometria para el film de oro evaporado sobre el
placas de silice (izquierda) y para el catalizador de platino mesoporoso(derecha).

En la Tabla 3.1 se resumen los resultados de densidad para oro y platino
mesoporoso, los cuales son comparados con la densidad tabulada de los metales masivos. A
partir de estos resultados y los datos bibliograficos se calcula la porosidad de ambos
metales. En el caso del oro, se encuentra una porosidad del 10 % debido a que este es un
material compacto y al error asociado al ajuste del modelo. En el caso del platino
mesoporoso la densidad obtenida con el ajuste del modelo es de aproximadamente la mitad
de la densidad teérica lo que lleva a un grado de porosidad delddt ¥4l es un resultado
caracteristico para este tipo de agente estructurante [5].

Tabla 3.1: Comparacion de densidad obtenida por XRR con la densidad tabulada del
material masivo.

Densidad /g cn  Densidad tabulada /g crit  Porosidad  Espesor hm

Oro 17,32 19,3 10% 135
Platino 10,46 214 51% No puede medse

El espesor obtenido para el film de oro es consistente con el informado por el
proveedor [6]. Por otra parte, resultd imposible medir el espesor del film de platino
mesoporoso debido a la alta rugosidad del electrodepdsito. Esta dificultad limita la
aplicacion de la técnica de reflectometria de rayos X a este tipo de catalizadores.

Con el fin de obtener el espesor del film de platino mesoporoso se utilizé la técnica
de microscopia de fuerza atomica. Para esto se midio la altura del escalon de platino
electrodepositado en la zona de la interfaz entre la placa sumergida en la mezcla de
electrodeposicion y la placa expuesta al aire (la cual es la zona de la placa donde se realiza
el contacto eléctrico). Se considero que el platino se depositd homogéneamente en toda la
superficie de que se encuentra sumergida en la mezcla de electrodeposicion. La Figura 3.4
muestra un ejemplo del escalén medido para un tiempo de electrodeposicién de 600 s. En la
parte superior de la Figura 3.4 se muestra el escalén promedio para las zonas encerradas
entre las lineas rojas y verdes en la imagen AFM ubicada en la parte inferior de la figura.
Las lineas rojas y verdes encierran las zonas cuyas alturas se promedian para obtener la
altura del escaldn de platino mesoporoso.
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Figura 3.4:Medida del espesor del film de platino por AFM.

Como puede verse en la Figura 3.4, el espesor de un electrodepdsito obtenido con
un tiempo de electrodeposicion de 600 segundos, tiene una altura promedio de
aproximadamente 100 nm. Considerando un tamafio de poro-d@& 2/ y un tamafio de
pared interporo (particula) igualmente de 2,3 nm (obtenido a partir de las imagenes
STM vy la distancia interporo de 6 nm obtenida por GISAXS), un espesor de catalizador de
100 nm generaria un bajo aprovechamiento del catalizador debido a que una gran parte del
platino electro-depositado no seria accesible al combustible y solo tendria una funcion de
soporte. Con el objetivo de disminuir la cantidad de catalizador utilizado como soporte se
realizaron electrodeposiciones disminuyendo el tiempo de electrodeposicion. Los espesores
de los diferentes depdésitos fueron medidos por microscopia de fuerza atomica.
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Figura 3.5:Espesor del electrodepdsito medida por AFM a diferentes tiempos de
electrodeposicion.

En la Figura 3.5 se muestran los diferentes espesores de electrodepdsito obtenidos
para diferentes tiempos de electrodeposicion junto con una linea de tendencia. Puede verse
como puede lograrse un buen control del espesor del electrodepdsito solo modificando el
tiempo de electrodeposicion. Mas adelante énsexcion se analizara como se ve afectada
la eficiencia de uso del catalizador en funcion del espesor sintetizado.

Se obtuvieron espectros de EDX con el objetivo de analizar la presencia de
impurezas en el catalizador electrodepositado. En la Figura 3.6 se muestra un ejemplo de
espectro de EDX para un catalizador de platino mesoporoso obtenido utilizando el
nanomolde Brij 58.
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Figura 3.6: Espectro EDX de platino mesoporoso electrodepositado utilizando un
nanomolde de Brij 56con un tiempo de electrodeposicién de 600 s.

En este espectro se puede ver la presencia de picos a una energia de 9,441 eV
pertenecientes al nivel,Lde Pt. Ademas de estos picos, se pueden observar sefales
correspondientes a Si(k= 1,740), Cr(K, = 5,414) y Au(M, = 9,712) (no indicados en la
Figura), correspondientes al soporte de electrodeposicion. Estos picos se pueden observar
debido a que el EDX tiene una penetracion de hasta varios micrones, por lo cual ésta
técnica atraviesa completamente el film electrodepositado como asi también el film de Au
sobre el cual se electrodeposita el catalizador mesoporoso, sin embargo su intensidad puede
ser tan baja que no lleguen a apreciarse. Es posible ver también picos correspondientes a
Ca(K, = 3,691) y en algunos casos $&2,307), (no indicados en la Figura) lo cual puede
deberse a contaminacién de la superficie de la muestra durante el manipuleo.

Caracterizacion Electroquimica.

Este catalizador de Pt mesoporoso (espesor de 50 nm) exhibe picos de
adsorcién/desorcion de,Hien definidos en la region de potencial de 0 a 300 mV (vs.
RHE), después de 10 ciclos entre 0 y 1350 mV (vs. RHE) a 100 n{Figura3.7). A
partir de estos picos y utilizando el método de analisis propuesto por Trasatti y Petrii [7] se
calculé el aredH-ECSA) para este catalizador obteniendo un val@7de?- ™.

Si bien el area obtenida para este catalizador mesoporoso, es menor a la de
catalizadores nanoparticulados convencionales (entre6@Bnyg™) [8,9], ésta podria ser
mejor aprovechada que la de estos ultimos debido a que el espesor de la capa catalitica para
catalizadores electrodepositados es mucho menor que el de la capa catalitica obtenida con
catalizadores nanoparticulados, por el método convencional de preparacion de MEAs
(aplicando presion y temperatura) permitiendo la utilizacion de una menor cantidad de
catalizador, tal como se muestra en la Figura 1.14 [10,11].
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Figura 3.7: Voltamperometria ciclica correspondiente a platino mesoporoso sintetizado
utilizando como nanomolde Brij 86Solucién: HSO, 0,5 M. Velocidad de barrido: 100
mvs?

En el caso del catalizador nanoparticulado, para aumentar la probabilidad de que
parte del catalizador se encuentre en contacto con la membrana y en contacto eléctrico la
GDL (la cual funciona como colector de corriente), se debe colocar una cantidad de
catalizador suficientemente ala- 4 mgcm) [12-15]. Por otra parte, todo el catalizado
mesoporoso electrodepositado se encuentra en contacto eléctrico con el colector de
corriente (debido a que fue electrodepositado sobre el mismo) lo cual reduce el problema a
conseguir un apropiado contacto con la membrana y permite utilizar menores masas de
catalizador (0,1 - 0,5 mgm?).

Con el objetivo de caracterizar la respuesta electroquimica de este catalizador hacia
la oxidacion de metanol se realizaron diferentes experimentos electroquimicos. En primer
término se hizo voltamperometria ciclica en soluciones d®8H M / SO, 0,5 M en
un intervalo de potencial entre 50 y 1250 mV (vs. RHE) a 25 °C y una velocidad de barrido
de 100 mV . Un ejemplo de los resultados obtenidos es mostrado en la Figura 3.8.
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Figura 3.8: Voltamperometria ciclica correspondiente a platino mesoporoso sintetizado
utilizando como nanomolde Brij 86Solucién: CHOH 1 M/ H,SO, 0,5 M. Velocidad de
barrido: 100 mV-3$

Puede verse en la Figura 3.8 que el potencial de inicio de oxidacion de metanol
(onset) es de aproximadamente 600 mV (vs. RHE) el cual es un valor usual para
catalizadores de platino en soluciones de metanol [16,17]. El pico de oxidacién de metanol
durante el barrido anddico se encuentra a 930 mV (vs. RHE), desplazado aproximadamente
130 mV del maximo del pico catddico. La disminucion de la corriente pasado el maximo
del pico anddico se debe a diferentes factores, entre ellos la formacion de especies CO
adsorbidas sobre los sitios activos de platino lo cual envenena al catalizador disminuyendo
su actividad electrocatalitica. Por otra parte, a altos sobre-potenciales (~1000 mV vs. RHE)
el platino superficial comienza a formar 6xidos de tipo PtO y, Ri® cuales anulan al
platino superficial como catalizador para la oxidacibn de metanol. Durante el barrido
catodico,el potencial de inicio de oxidacion de metaeside aproximadamente 950 mV
debido a la reduccién de Oxidos de platino formados durante el barrido anodico lo cual
vuelve nuevamente activa la superficie del catalizador. Adicionalmente, la corriente de pico
correspondiente al barrido catodico es considerablemente mayor a la corriente de pico del
barrido anddico debido a que la superficie ha sido reactivada luego de reducidos los 6xido
de Pt y, se encuentra practicamente libre de adsorbatos. Este proceso de pérdida de la
actividad catalitica debido al bloqueo superficial es el responsable del corrimiento de 130
mV (vs. RHE) entre los picos correspondientes a los barridos anddico y catédico.

Se realizaron ademas experimentos de cronoamperometria con el objetivo de
analizar el aprovechamiento del Pt en catalizadores de diferentes espesores.
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La respuesta cronoamperométrica de la pelicula de platino mesoporoso sobre oro,
que se muestra en la Figura 3.9 se midié a 25 °C en solucigfHCH M/H,SO, 0,5 M,
con un salto de potencial desde 450 mV (potencial de circuito abierto) a 800 rRHB)s.
y una duracion de 20 minutos, como normalmente se utiliza en ensayos de las velocidades
de envenenamiento [18,19].
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Figura 3.9: Perfil cronoamperométrico correspondiente a platino mesoporoso sintetizado
utilizando como nanomolde Brij 86

La rapida disminucién de corriente en los tiempos cortos puede atribuirse a un
bloqueo de la superficie del catalizador por CO [3]. La velocidad de decaimiento de
corriente se convierte en exponencial en un tiempo mas largo y se alcanza una densidad de
corriente limite de 1,9 mA cfy considerando el &rea geométrica del electrodo.

Con el objetivo de asegurar que con menores espesores hay mas aprovechamiento
del metal, se realizaron cronoamperometrias en solucion geHCH M/H,SO, 0,5 M (25
°C) para los diferentes catalizadores sintetizados con diferentes espesores. Las corrientes
obtenidas fueron normalizadas a los espesores de las capas cataliticas correspandientes
cada tiempo de electrodeposicion. En la Figura 3.10 se muestra la comparacion de los
diferentes perfiles cronoamperométricos obtenidos. Puede verse que, cuando el espesor del
electrodepoésito es alto (~100 nm correspondiente a 600 s de electrodeposicion), el
aprovechamiento del metal es el menor, y aumenta rapidamente al disminuir el espesor del
electrodepdsito a ~ 40 nm (345 s), y mas aun a espesores de ~20 nm (que corresponde a un
tiempo de 150 s). Para espesores menores (~10 nm), la actividad del catalizador disminuye
probablemente debido a quenwsa de catalizador es demasiado baja y el catalizador no
alcanzaria a estructurarse de manera apropiada.
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Figura 3.10: Cronoamperometrias en solucién deGtHL M/H,SO, 0,5 M (25 °C) para
los diferentes catalizadores sintetizados con diferentes espesores.

Puede verse en la Figura 3.10 que la mayor densidad de corriente por nanometro de
catalizador se obtiene para espesantre 20— 40 nm, por lo que a estos espesores se
encuentran las mayores eficiencias en el uso del catalizador.

4. Conclusiones de la seccion.

Durante la primera parte de este trabajo de tesis pudo reproducirse correctamente la
sintesis de un catalizador de platino mesoporoso utilizando la via de electrodeposicion
empleando como nanomolde el cristal liquido comercial Bfij &b catalizador obtenido
por este método fue caracterizado estructural y electroquimicamente con el objetivo de
asegurar que sus propiedades son las apropiadas para la electrocatalisis de metanol. Se
consiguié controlar el espesor del electrodepdsito modificando el tiempo de
electrodeposicidon. Se demostré que no todo el catalizador es electroquimicamente accesible
por lo que la eficiencia del uso del catalizador puede optimizarse variando el espesor de la
capa de catalizador electrodepositado (variando el tiempo de electrodeposicion).
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Construccion del Electrodo Mesoporoso Difusor de
Gases

5. Introduccion.

En ésta seccion se analiza el catalizador de platino mesoporoso electrodepositado
sobre carbon con estructura jerarquica de poro obtenido a partir de soluciones del precursor
metalico disuelto en los dominios acuosos de una fase cristalina liquida liotropica. Se
espera que el uso de un liquido viscoso liotrépico asegure que la electrodeposicion del
catalizador se realice sOlo en la region exterior del soporte de carbono, permitiendo la
integracion del catalizador con el carbono monolitico estructurado, que actuaria como capa
difusora de gases y colector de corriente [20,21]. Este procedimiento de preparacion podria
mejorar el contacto eléctrico entre los catalizadores y la capa difusora de gases, mientras
que la porosidad ajustable del carbon proporcionaria sitios de anclaje adecuados para el
catalizador mesoporoso.

La estructura del carbon con distribucion jerarquica de poros esta formada por
capilares y mesoporos. Se utilizaron dos plantillas en los medios de polimerizacion para
obtener poros de diferentes tamafios segun se desceb€apitulo 2 (Seccion 2.322].

El electrodo de platino mesoporoso depositado sobre un monolito de carbono
jerarquico fue estudiado frente a la electro-oxidacion de metanol, ya que podria ser un
sistema electro-catalizador prometedor en celdas de metanol directo de combustible PEM
[23-26].

En la Figura 1.10b se observa una rugosidad de la superficie del carbons, que e
esencial para el anclaje de la capa de catalizador durante la electrodeposicién, como se
discutird méas adelante.

6. Experimental.
Sintesis del catalizador mesoporoso/carboén jerarquico.

La sintesis de este catalizador mesoporoso electrodepositado sobre carbdn con
estructura jerarquica de poros (CMCJ) se realiz6 utilizando las condiciones descriptas en el
Capitulo 2 (Seccion 1.2.2)

La masa de platino electrodepositado (considerando una eficiencia faradica del 75
%) [1] es de 0,168 mgm? Sin embargo, debe tenerse en cuenta que este célculo
sobreestima la masa depositada sobre carbono ya que la corriente de doble capa es
significativamente mayor que en el caso del catalizador mesoporoso electrodepositado
sobre placas de oro (como se mostroeeiCapitulo 3 (Seccidén 3.2) Figura 3.7). El
espesor de la capa de platino mesoporoso seria de unos 63 nm si consideramos que el
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platino se deposita como una capa uniforme sobre la superficie, pero estas cifras deben
tomarse como una estimacion aproximada porque la capa es ciertamente heterogénea.

7. Caracterizacion.

7.1.Carbon con estructura jerarquica de poros.
En las Figuras 1.1@ y b, el carb6n monolitico tiene una estructura jerarquica
compuesta por microporos, mesoporos y capilares.

La caracterizacion electroquimica del carbdn jerarquico se realiz6SD, H M.
La respuesta de corriente, que se muestra en la Figura 3.11, se expres6 como la
capacitancia especifica. Se obtuvo una capacitancia del material, de 208€@iante la
integracion de la carga almacenada sobre todo el barrido de potencial. La alta capacitancia
obtenida en medio acido es debido a la contribucién de la doble capa y grupos electro-
activos (pseudo-capacitancia).
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Figura 3.11: Voltamperograma de carbon con estructura jerarquica de poros en solucion
de HSO;. Velocidad de barrido: 1 mV#s

El aumento de corriente observado alrededor de 650 mV se asigna a una reaccion
redox de los grupos quinona superficiales. Estos grupos oxigenados (acidos, basicos y
neutros) afectan a la capacitancia, ya que algunos de ellos son electro-activos (grupos
quinona) y, al mismo tiempo, todos ellos mejoran la mojabilidad del material debido a que
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éstos grupos aumentan la carga superficial del carbon [27]. Para los materiales de carbono
obtenidos con procedimientos similares se ha informadacaomabucion de esta pseudo-
capacitancia a la capacitancia total de 50 % [28,29]. Ademas, es posible evaluar el area
accesible del material asumiendo una capacitancia de doble capa de ,20pkm de
materiales de carbono [30]. Por lo tanto, una contribucién de doble capa de™6a Fg
nuestro carbono jerarquico representa un area de superficial electro-activa dg’5@nm
comparacioén con los 749°gt obtenidos por isotermas de adsorcién deifdicaria una

buena accesibilidad a la superficie del material [31], ya que de los *f#9snperficiales

totales, 500 Ay’ son electroquimicamente accesibles.

7.2. Catalizador mesoporoso/carbon jerarquico.

Se realizaron diferentes tipos de caracterizaciones tendientes a obtener informacion
de éstos sistemas integrados de GDE. Estos analisis pueden dividirse en dos grandes
grupos, caracterizaciones estructurales, y caracterizaciones electroquimicas. A continuacion
se listan los resultados obtenidos para cada uno de los analisis realizados.

Caracterizacion estructural.

La Figura 312 muestra el mapeo EDX de platino sobre una superficie de 500 x 450
um, donde se puede observar una distribucibn homogénea de catalizador. Condiciones
similares de electrodeposicion se emplearon sobre carbon vitreo compacto. En este caso, la
capa de Pt mesoporoso se desprendié del soporte de carbono cuando se analizé
electroquimicamente. La falta de adherencia de estos films en las superficies y
nanoparticulas de carbono ha sido ampliamente reportada en literatura [32,33]. Es claro
coémo la generacion de grupos superficiales sobre el carbono juega un papel importante en
la mejora de la estabilidad del sistema CMCJ, aunque no esta claro el mecanismo de éstos
grupos como sitios de anclaje para catalizadores soportados y si este es el Unico factor que
determina una buena estabilidad [34]. Adema&s, la rugosidad causada por la mesoporosidad
de la superficie, proporciona buenos sitios fisicos de anclaje para la capa de catalizador
electro-depositado [35
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Figura 3.12: Mapeo EDX de la banda, be platino sobre un area de 450 x 260

La imagenes SEM en la Figural3a muestran la superficie de carbén recubierto
con el platino electro-depositado. Las regiones blancas indican la presencia del catalizador,
debido a la alta conductividad del platino a los electrones, mientras que las regiones oscuras
corresponden a capilares abiertos y las pequefias areas donde el catalizador esta ausente.
Por otro lado, la imagen SEM mostrada en la Figura 3.13b confirma que los capilares
siguen abiertos. Al parecer, la alta viscosidad de la solucién precursora, que contiene Brij
56°, impide la penetracion del precursor de catalizador dentro de los misrhos [36

Figura 3.13: a. Micrografia SEM de platino (zona blanca) electrodepositado sobre carbon.
b. Corte transversal de capilar de +17 de didmetro luego de la electrodeposicion del
catalizador mesoporoso.
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Para confirmar ésta suposicion se realizé un mapeo de EDX de un corte transversal
del CMCJ barriendo en la energia correspondiente a la bapde Platino (9,441 eV). En
la Figura 314a puede verse una micrografia SEM de capilar del CMCJ el cual finaliza en
la superficie en la que se encuentra el catalizador mesoporoso electrodepositado (zona
blanca en la parte inferior de la figura). La Figura 3.14b muestra el mapeo EDX donde los
puntos de color rojo marcan la presencia de platino. Puede verse como se encuentra una alta
densidad de platino sobre la superficie del carbén mesoporoso, y esta densidad de platino
practicamente no se observa dentro del capilar por lo que confirmamos que el precursor de
la electrodeposicion no penetra dentro de los capilares durante la electrodeposicién. Se
puede observar también una pequefia cantidad de platino en el seno del carbén. Claramente
la presencia de platino en el interior del material mesoporoso no puede deberse al proceso
de electrodeposicion, con lo cual concluimos que el HCPA que no fue reducido durante la
sintesis del catalizador difunde al interior del carbdn durante las 72 hs de limpieza en las
que el CMCJ se encuentra sumergido en agua junto con los restos del precursor de
electrodeposicion.

Figura 3.14: Mapeo EDX de platino tomado en el corte transversal del CMCJ. 450x500
um. a). Micrografia SEM, b). Mapa EDX de Pt.

Imagenes de AFM, Figura 3.15, fueron tomadas con el fin de analizar los cambios
en la rugosidad debido a la electrodeposicion del platino mesoporoso. Los valores de
rugosidad cuadréatica media (Root Mean Square, RMS) obtenidos a partir de estas imagenes
son de 202 y 204 nm para el carbon jerarquico (antes de la electrodeposicion del
catalizador, Figura 3.15a) y CMCJ Figura 3.15b, respectivamente.

Puede verse que el valor de RMS se mantiene practicamente invariable luego de la
electrodeposicion. Esto puede deberse a que el catalizador se electrodeposita siguiendo el
contorno del soporte de carbon jerarquico como se muestra esquematicamente en la Figura
3.15c.
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Figura 3.15:a. Imagen AFM de carbén mesoporoso (54681 b. Imagen AFM de CMCJ
(5x5x1 um) c. Esquema de la estructura mesoporosa del carbon monolitico mostrando e
catalizador de platino mesoporoso anclado entre las esferas porosas que forman el carbon.
Zoom. Aglomeracion de pequefas esferas de carbon para formar particulas de mayor
tamafo (~60 nm)

La rugosidad del material de soporte se debe a la agrupacién de estas esferas de
carbon porosas (véase la Figura 1.10b), que proporcionan sitios de anclaje para el platino
electro-depositado. Por lo tanto, la punta de AFM explora la rugosidad de la superficie de
carbono que estéa solo ligeramente influenciada por el platino. La estructura mesoporosa del
carbono monolitico, que es la que hace la mayor contribucién a la alta superficie de este
material, también se muestra en la Figura 3.15.
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Caracterizacion Electroquimica.

La respuesta electroquimica del sistema integrado CMCJ fue analizada realizando
voltamperometrias ciclicas en,$0, 1 M con el objetivo de eliminar los productos de
reaccion secundarios y los restos de plantilla adsorbida. Luego, voltamperometrias ciclicas
en una solucion de GAH 1 M /SO, 1 M nos ha permitido obtener el intervalo de
potenciales de oxidacion de metanol (Figura 3.16a). En la Figli@a 8e muestran las
respuestas cronoamperométricas con un salto de potencial desde 400 a 800 mV vs. RHE (el
potencial de inicio para la oxidacion de metanol) en ambos medios electrofici®
tiempo de respuesta caracteristico de este tipo de carbono podria ser la causante del
corrimiento en la aparicién del pico de oxidacién del metanol [37], habitualmente ubicado
cerca de 550 mV vs. RHE [38]. Diversos procesos, tales como la oxidacién del catalizador,
la oxidacion de los grupos superficiales, y la carga de doble capa, estan implicados en el
lento decaimiento de la corriente a cero que se observa en la Figura 3.1&80¢h M.

En el caso de la cronoamperometria realizada en solucién fi3HCHM / SO, 1
M, se puede observar, hay una rapida reduccion de la corriente de pico. Este decaimiento se
podria atribuir a productos de oxidacion que cubren parcialmente la capa catalitica [39]. A
tiempos largos la oxidacion de metanol produce una densidad de corriente cuasi-
estacionaria de aproximadamente 2,5 am#®. La actividad mésica correspondiente, es
decir, la corriente por gramo de Pt, es de 15"y el CMCJ, para tiempos del orden de
20 minutos. Se observa en la Figura 3.16b que en tiempos cortos el decaimiento de la
corriente en los catalizadores soportados sobre oro es mayor que en el carbon con estructura
jerarquica de poros, pero ambos perfiles de densidad de corriente decaen linealmente en
tiempos mas largos. Asi, la velocidad de envenenamiento a largo plapara el
catalizador mesoporoso se puede calcular tal como se describ€apitalo 2 (Seccidn
3.1).

El resultado obtenido para el CMGJ= 0,004 &, es similar a la observado en el
catalizador sobre oro, pero es menor que la informada para el catalizador de Pt comercial
(E-TEK) por Teng et al. [40]{= 0,0067 ).
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Figura 3.16a. Voltamperograma del CMCJ en,3®,1 M (circulos) y CHOH 1 M/
H,SO, 1 M (cuadrados). Velocidad de barrido: 1 miVis. Perfiles cronoamperométricos
de CMCJ en EBO, 1 M (circulos), y en CEOH 1 M/ H,SO, 1 M (cuadrados).

8. Conclusiones de la seccion.

Se prepararon capas cataliticas de Pt mesoporoso sobre carbon con estructura
jerarquica de poro utilizando un nanomolde tensioactivo (Brij).56a estructura
mesoporosa del soporte de carbono propordiasdios de anclaje para el catalizador de Pt
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mesoestructurado, a diferencia de lo que se observa al electrodepositarlo sobre carbén
vitreo pulido. La carga de Pt utilizado en este trabajo es mucho menor que la empleada en
los catalizadores para celdas de combustible de metanol directo [12-14,41,42]. Estos
resultados demuestran que los sistemas integrados obtenidos por electrodeposicidon
maximizaria la utilizacion de los catalizadores.

La actividad masica para la oxidacion de metanol determinada a 25 °C, es
ligeramente inferior a la determinada previamente para el catalizador de Pt mesoporoso
sobre oro preparado por el mismo método [43] y para un catalizador comercial con
nanoparticulas de Pt soportado sobre carbén, aunque la velocidad de envenenamiento de la
ultima es mucho mayor que la observada para los catalizadores de Pt mesoestructurados.

En resumen, se prob6 que es posible depositar Pt mesoporoso sobre un carbon
monolitico cuya porosidad puede ser ajustada y obtener un conjunto estable (CMCJ). Este
electrodo CMCJ es un sistema que integra en solo dos componentes (carbon
jerarquico/catalizador mesoporoso) varios de los componentes de una celda de combustible
convencional, como son el colector de corriente, la capa difusora de gases, los campos de
flujo (ya que el carbon mesoporoso puede mecanizarse para obtener canales de flujo) y la
capa catalitica. EI hecho de que el CMCJ tenga la posibilidad de integrar varios de los
componentes de una DMFC convencional podria contribuir a la miniaturizacién de la celda
de combustible para aplicaciones portétiles.

9. Conclusiones generales del capitulo.

Se consigui6 sintetizar un catalizador mesoporoso utilizando como nanomolde un
cristal liquido formado por un surfactante comercial, el Brfj. 36sta sintesis mostro ser
reproducible en diferentes soportes de electrodeposicion.

Por otra parte, el diametro de poro del catalizador obtenido con la utilizacién del
Brij 56° (entre 2,5~ 3 nm) podria dificultar el flujo del combustible y los productos de
reaccion dentro de los poros. Puede verse en bibliografia que el coeficiente de difusion de
especies en solucion confinadas en materiales mesoporosos disminuye considerablemente
cuando el tamafio de poro es menor a los 4 nm, mientras que para poros de ~10 nm, los
coeficientes de difusién son similares a los que se encuentran en soluciones no confinadas
[44].

La necesidad de mantener la mezcla de sintesis a 60 °C durante 1 hora para lograr la
estabilizacion del sistema, es una limitacion experimental importante, lo cual no solo
dificulta la sintesis, sino también limita la reutilizacion de la mezcla de reaccion.

Como se vio en dCapitulo 1, existe una gran cantidad de nanomoldes reportados
en literatura que pueden utilizarse para sintetizar materiales mesoporosos con propiedades
ajustables. Considerando los problemas experimentales que presenta la sintesis de
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catalizador mesoporoso via Brij 56se propone como nanomolde al copolimero bloque
comercial Pluronic F127el cual conduce a la formacién de poros de ~10 nm. Con la
utilizacién de Pluronic F127la electrodeposicion se realizaria a temperatura ambiente (en
vez de los 60 °C requeridos para estructurar al Bffj),560 requiere tiempos de
estabilizacién (a diferencia de la sintesis con Brif’,58 cual requiere 1 hr de
estabilizacion), lo cual facilitaria el proceso de sintesis y permitiria obtener un catalizador
con un didmetro de poro donde el transporte de masa no se encuentre impedido por
confinamiento de la solucion.
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Sintesis de electrodo mesoporoso Vvia
nanomolde Pluronic F127

1. Objetivos.

1. Sintetizar catalizadores mesoporosos con un ordenamiento de poros de tipo
Hexagonal 2D p6mm utilizando como nanomolde el copolimero tri-bloque Pluronic
F127.

2. Caracterizar estructuralmente los catalizadores obtenidos, tanto en su morfologia
COmMo en su composicion quimica.

2. Introduccion.

En ésta seccion se describen los experimentos realizados con el objetivo de
sintetizar un nuevo catalizador mesoporoso con un ordenamiento de poros de tipo
Hexagonal 2D p6mm el cual permita salvar los problemas originados por la utilizacion del
nanomolde Brij56 presentados el Capitulo 3 (Seccién 9)

A partir de copolimeros bloque con segmentos de 6xidos de polietileno de gran
tamanfo (EO), tales como (copolimero tribloque poli(etilen 6xido)-b-poli(propilen éxido)-b-
poli(etilen 6éxido)) nombrado como Pluronic FE2Mr = 12.600, Aldrich) se pueden
obtener materiales mesoporosos con empaquetamientos hexagonales y tamafio de poro
grande (~ 10 nm de diametro) siempre que se utilicen altas concentraciones del copolimero
en la mezcla de galvanoplastia [1,2].

Existe extensa evidencia que sefala que los arreglos cristalinos de poros, que se
pueden obtener empleando Pluronic F1Zbmo plantilla, son més grandes que sus
analogos derivados de tensioactivos de bajo peso molecular, y tienen una mejor estabilidad
térmica [3-6]. Ademas, su conectividad entre canales y el tamafio de poro se puede ajustar
modificando los parametros de sintesis, tales como la fraccion de volumen del polimero
bloque, la temperatura de reaccion, y la composicion de la soluegn [4

Por otro lado, las aleaciones de Pt/Ru mesoporoso son reconocidas como los
electro-catalizadores anddicos mas eficientes para celdas de combustible de baja
temperatura que utilizan metanol [10-£3] se estan realizando considerables esfuerzos en
la obtencion de éstas nanoestructuras mesoporosas en forma controlada y reproducible
utilizando plantillas meso-estructurantes. Jiang y Kucernak [11] prepararon catalizadores de
Pt/Ru mesoporosos no soportados por electrodeposicién usando “Byijréfortaron un
area superficial electroquimicamente activa (ECSA), entre 78 #&ft' ndeterminadas por
técnicas de stripping de CO y Cu, similares al area superficial BET 18F)meportada
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por Attard et al. [13] para los catalizadores de Pt/Ru mesoporoso preparados por reduccion
quimica en Brij 78. El valor de ECSA para catalizadores de Pt y Pt/Ru (1:1) nano-
particulados comerciales soportados sobre Vulcan XQEZIEK) descrito en literatura
(medido por stripping de CO) son de 66-gt y 43 nf-g* [14,15], respectivamente,
aunque valores mas altos fueron reportados en literatura para catalizadores de Pt/Ru E-TEK

(1:1) [18.

3. Experimental.
3.1. Sintesis de catalizadores mesoporosos via Pluronic F$27

Se realiz6 la sintesis de catalizadores mesoporosos de platino via®Bs] 66mo
se describe erl Capitulo 2 (Seccion 1.2.2)Se sintetizaron diferentes muestras de cada
uno de los catalizadores (con las diferentes proporciones de rutenio) con el objetivo de
asegurar la reproducibilidad del método de sintesis.

Con el objetivo de obtener los potenciales a los cuales se llevaran a cabo los
experimentos de electrodeposicion para formar los catalizadores mesoporosos se realizaron
voltamperometrias ciclicas de mezclas Pluronic £32ZPA y Pluronic F12%/RuCk de
modo de analizar los potenciales a los cuales se reducen cada uno de los precursores en esta
mezcla de electrodeposicion. En la Figura 4.1 se muestran las voltamperometrias ciclicas
de cada uno de estos sistemas a diferentes velocidades de barrido.
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Figura 4.1: Voltamperometria ciclica de HCPA0,1 M (linea roja) y RuCIM (linea
negra) por separado en Pluronic Fia7dos velocidades de barrido (Izquierda: 1 Vs
derecha: 100 m\A

Puede verse como el inicio de la electrodeposicion en la mezcla Pluronic
F127°/HCPA ocurre a sobre-potenciales menores que para mezclas Pluroni¢Red3y,
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y a su vez presenta siempre corrientes de electro-reducciéon mas elevadas, lo cual muestra
que elPt tiene una mayor tendencia a reducirse queu de lo cual esperamos que las
aleaciones obtenidas tengan una mayor proporciddt dee las mezclas nominales. Por

otra parte, eRu comienza a electrodepositarse a sobre-potencialed@@ mV (vs. RHE),

por lo cual todos los experimentos de electrodeposicidbn seran llevados a cabo a
sobrepotenciales mayores (o iguales) a este. Puede verse que a sobre-potenciales mayores a
— 250 mV (vs. RHE) la corriente de reduccion crece rdpidamente en ambas mezclas debido

a que también el agua presente en la mezcla comienza a reaccionar a estos potenciales.

Los crono-amperogramas de electrodeposicion exhiben un comportamiento
diferente en funcion del sobre-potencial aplicado, tal como se muestra en la Figura 4.2. El
comportamiento de nucleacion y crecimiento se observa a sobre-potenciales en el intervalo
de -200 a -250 mV (vs. RHE) [17]. Los aumentos en las corrientes observadas en la Figura
4.2 (alrededor de 100 - 150 s) son caracteristicos de un paso de crecimiento, como
consecuencia de la restriccion en la difusién de los precursores de catalizadores que
originan la formacién de un gran nimero de ndcleos a partir de los cuales la estructura
crecera aumentando su area [18-20
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Figura 4.2: Cronoamperometria de formacion de £1@0 mV (linea continua); 200 mV
(linea cortada) y300 mV (linea de puntos). El pico de crecimiento se encuentra sefialado
con una flecha.

El pico de corriente disminuye a medida que disminuye el sobre-potencial aplicado,
y desaparece completamente arsgintenciales de -100 mV para Pt y -200 mV para
aleaciones de Pt/Ru, y tiene como consecuencia la formacién de particulas mas pequefas.
Fluctuaciones de la corriente en los crono-amperogramas se observan a sobre-potenciales
muy altos (superiores a 250 mV para todos los casos), probablemente debido a la
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reduccion de agua, y la generacion de productos gaseosos, corhosHcompuestos
residuales después de la electrodeposicion se retiraron del catalizador mesoporoso electro-
depositado por sucesivos lavados del sistema con agua durante 72 h.

Se obtuvieron EF de alrededor del 45 % para todos los catalizadores
electrodepositados a bajos sobrepotenciald®Q mV para Pt y 200 mV para aleaciones
de Pt/Ru), mientras que para sobrepotenciales mayore§ Bisminuye notablemente
debido a la formacién de subproductos de la reduccion del agua de la mezcla de
electrodeposicion.

3.2. Caracterizacion de catalizadores mesoporosos via Pluronic F127

Si bien se realizaron diferentes tipos de caracterizaciones tendientes a obtener
informacion de estos catalizadores, en este capitulo solo analizaremos las caracterizaciones
tendientes a obtener informacion estructural de los catalizadores sintetizados. Las
caracterizaciones electroquimicas de todos los catalizadores sintetizados son presentadas en
los siguientes capitulos.

3.2.1. Caracterizacion estructural.
Espectroscopia dispersiva de rayos X:

Se realizaron analisis de EDX con el objetivo de determinar la composicion de la
capa de catalizador. Tal como se mencioné anteriormente, esta técnica tiene una
penetracion de varios micrones, por lo que nos entrega informacion de la composicion de
toda la capa catalitica, (la cual tiene un espesor de solo varias decenas de nanometros). Se
midieron los espectros de EDX para los catalizadores mesoporosos de Pt y las diferentes
aleaciones de Pt/Ru. Los resultados obtenidos son presentados en la Tabla 4.1 y no se
observan desviaciones significativas en diferentes regiones de la muestra.

hasksdada

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
FS: 564 CPS : 1650 Cnts : 432 KeV :2.08
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b AuM

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
FS:2418 CPS : 3620 Cnts: 18 Ke¥ :14.64

Figura 4.3: Espectro EDX de: a. Catalizador mesoporoso de Pt. b. Catalizador
mesoporoso de RRugs.

En la Figura 4.3 se muestran espectros de un catalizador mesoporoso de Pt (Figura
4.3a) y del catalizador mesoporoso dgMis (Figura 4.3Mb.

Tabla 4.1: Composicién de los catalizadores sintetizados obtenidas por EDXy XPS,
comparado con la composicion nominal de la mezcla de electrodeposicion.

Nominal EDX XPS
%Pt %Ru %Pt %Ru %Pt %Ru
83.33 17.66 97 3 97 3
68.96 31.04 85 15 85 15
45.46 54.54 65 35 64 36
31.25 68.75 50 50 No medidos

En éste espectro se puede ver la presencia de picos a una energia de 9,441 eV
pertenecientes al nivel,Lde Pt y el pico a 2,558 eV pertenecientes al niyalld Ru.
Ademas de estos picos, se pueden observar sefiales correspondientgs=a 1S140),

Cr(K, =5,414) y Au(M, = 9,712), correspondientes al soporte de electrodeposicion.

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X:

Andlisis sisteméaticos de XPS muestran la presencia de Pt (y Ru en los catalizadores
de aleaciones de Pt/Ru) y la esperada contaminacién con C y O. Sin embargo no se observo
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la presencia de ningun otro elemento. Asi las medidas de XPS confirman la ausencia de
impurezas metalicas, en acuerdo con los andlisis de EDX.

Las composiciones de la superficie de peliculas delgadas de Pt y de las aleaciones
de Pt/Ru mesoporosos se determinaron por XPS. En la Figura 4.4a se muestran los
espectros Pt 4f XP de dos catalizadores mesoporosos (2Rw Bt En todos los casos se
observa el doblete esperado con energias de enlace de 71,2 €})(P74f5 eV (Pt 4F?)
gue es indicativo de Pt metalico.

700

600 -

500

400

Cuentas

300

200

100

82 80 78 76 74 72 70 68
Energia de enlace / eV

7x10°

6x10° -

5x10° o

5

4x10°

Cuentas

3x10°

2x10°

1x10°

Energia de enlace / eV

135



Capitulo 4

6x10°

6x10° & i

5x10° "'\ )
o i
*g 5x10° Tl #FL"' !.‘ ‘\‘ 3
= "!Mwwﬂir/(

5x10° /\ ;.“MHW‘\*

5x10° 3 | WHW

MW\'W“WMM

5x10° T T T T T T T
480 475 470 465 460 455 450 445 440

Energia de enlace [ eV

Figure 4.4: a. Espectro Pt4f XP de un film delgado de Pt, b. Espectro Pt4P{zRies
mesoporoso. ¢. Espectro Ru*3ge PsRus mesoporoso junto con la correspondiente
deconvolucion de 6xidos. (----) Ru Metalico, (----) Ru@---) RUQH,.

En la Figura 4.4c se muestra el espectro correspondiente a*RXBpde un
catalizador mesoporoso de aleaciégMi;s. Como se esperaba, en el caso de la pelicula de
Pt puro no hay sefial presente en la regién de Btidep espectro (no mostrado), mientras
que en el caso de la aleacion dgMus se encuentra presente un pico a una energia de
enlace de 461,7 eV. Los valores obtenidos para la composicion de la superficie
(presentados en la Tabla 4.1) fueron estimados a partir de la integracién de los picos Pt 4f y
Ru 3p"2 XP y estan en excelente acuerdo con las composiciones estimadas por EDX. El
hecho que las composiciones estimadas por EDX y XPS sean muy similares indica que no
hay segregacion de Ru en la superficie, lo que resulta en un catalizador con una
composicion homogénea.

La posicién de las energias de enlace (71,2 eV Bt yf74,5 eV -Pt 4f%) refleja

el estado de oxidacion del Pty que corresponde al metalico Pt. La presencia de 6xidos de Pt
con Pt 4f? picos de espera en las energias de enlace superior a 72 eV es claramente
insignificante y por lo tanto se puede descartar. En el caso de Ru, la posicién def/pico 3P
XP es consistente con la presencia de oOxidos, por lo tanto, se debe realizar una
cuantificacion de los mismos deconvolucionando los espectros. Con el fin de obtener un
ajuste apropiado, el espectro tuvo que ser deconvolucionado en tres componentes que se
muestran como 1, 2 y 3. Los componentes 1, 2 y 3 se atribuyen a sefales de Ru, RuO
RuQH,, respectivamente. Teniendo en cuenta las areas integradas de estos tres
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componentes, se calcularon las composiciones de Ru en estos tres estados de oxidacion.
Estos resultados se presentan en la Tabla 4.2 para diferentes catalizadores.

En todos los catalizadores se observa entre 15 y 20 % dg Rughtras que la
relacion de Ru¢H, es entre 10 a 15 %, con la mayor parte del Ru en estado metalico.
Diversos estudios han demostrado que en catalizadores de aleaciones de Pt/Ru, el Pt se
encuentra casi totalmente en estado metalico, mientras que el Ru se encuentra no solo en
estado metalico, sino también en sus especies oxidadas, debido a su mayor facilidad de para
oxidarse, lo cual esta en buen acuerdo con los resultados obtenidos en este traflajo[21,22

Tabla 4.2:Composicion de 6xidos de Ru obtenidas por XPS para los diferentes
catalizadores sintetizados.

Ru/% RuO2/% RuOxH,/ %

PtsoRUsg 64.5 22.9 12.6
PtssRuUz35 70.4 22.1 7.5
PtgsRuss 65.1 16.2 18.7
Pto7RUp3 73.4 13.6 13

Microscopia de barrido electrénico:

Se obtuvieron micrografias electronicas de barrido de baja resolucion (40.000 x)
para analizar si la muestra de catalizador tiene una estructura homogénea granular, o exhibe
fracturas. En la Figura 4.5a-d se pueden observar diferentes morfologias para Pt (Figuras
4.5a y b) y los catalizadores de Pt/Ru (Figura 4.5c y d), obtenidos a diferentes sobre-
potenciales de electrodeposicién. Para los catalizadores depositados a sobre-potenciales
bajos (-100 mV vs. RHE para Pt y -200 mV para la aleacién #RUp), se obtuvieron
estructuras poco rugosas formadas por pequefias particulas (Figura 4.5a y c). A mayores
sobre-potenciales (< -250 mV vs. RHE) se observaron para ambos catalizadores (Figuras
4.5b y d) estructuras granulares, formadas por particulas mas grandes que las de los
catalizadores obtenidos a bajos sobre-potenciales.
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Figura 4.5: Micrografias SEM de Pt y aleaciones Pt/Ru obtenidas a diferentes potenciales.
(a) Pt obtenido a100 mV; (b) Pt obtenido @200 mV; (c) aleacién Pt/Ru obtenida a
—200 mV; (d) aleacion Pt/Ru obtenida-225 mV. La magnificacion de todas las
micrografias es de 40.000x. Todos los potenciales son referidos a RHE.

A partir de esta informacion estructural llegamos a la conclusiéon de que las mejores
estructuras se obtienen a sobre-potenciales bajos (-100 mV vs. RHE para Pty -200 mV para
la aleacion de RMRuwy3) los cuales corresponden a una corriente de aproximadamente -0,3
mA-cm’?,

Microscopia de barrido electronico de alta resolucion:

Las micrografias electronicas de alta resolucion de Pt y Pt/Ru confirman la
estructura mesoporosa de los catalizadores. La Figura 4.6 muestra la micFrgsaia
del catalizador de Pt mesoporoso obtenido a -100 mV (vs. RHE).
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Figura 4.6: Micrografia FESEM de catalizador mesoporoddtddagnificacion: 400.000 x.

La Figura 4.7 muestra las micrografias SEM para las diferentes aleaciones de Pt/Ru
mesoporoso que revela el tamafo y la estructura de los poros obtenidos a -200 mV (vs.
RHE). Como se explicé en las secciones anteriores, cuando se presentaron los resultados de
EDX y XPS respectivamente, cuatro composiciones diferentes fueron obtenidas para las
aleaciones de Pt/Ru partiendo de las composiciones nominales presentadas en la Tabla 4.1.
Las micrografias FESEM para estas cuatro composiciones de Pt/Ru son mostradas en la
Figura 4.7.

Puede verse en las micrografias FESEM presentadas en las Figuras 4.6 y 4.7 que las
capas de catalizador estan formadas por esferas porosas que tienen 60 - 100 nm de diametro
con un diametro de poro de ~ 10 nm (medido directamente de la imagen FESEM). Tanto, el
catalizador de Pt como los catalizadores de Pt/Ru muestran la misma estructura
mesoporosa.
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Figura 4.7: Micrografias SEM obtenidas de las diferentes aleaciones de PEBiR &3,
b. PtsRuys, €. PsRuss, d. PoRuso. Magnificacion: 400,000 x.

Scattering de rayos X de bajo angulo:

Mediciones de SAXS fueron llevadas a cabo en el modo de transmisién con
incidencia normal. Los difractogramas obtenidos muestran fuertes spots de difraccion
caracteristicos que sefialan que las muestras estan constituidas por una estructura de
mosaico (es decir, sin orden x-y) con dominios que presentan planos mesoporos altamente
ordenados paralelos al sustrato [31,23]. Los patrones de puntos presentan en todos los casos
una simetria 2D-hexagonal (p6m) bien definida. Las muestrd2t garo presentan un
parametro de celdas hexagonales a = 13,7 + 0,2 nm. La celda presenta una notable
contraccion uniaxial de los poros correspondientes a 14 % a lo largo del eje z (Figura 4.8a
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o

Figura 4.8: Patrones SAXS obtenidos en transmision a 3° de films delgado®tle (a)
mesoporoso Y (P t5/Russ mesoporoso depositados sobre lAminas de vidrio recubiertas de
oro. Las flechas en (a) indican las sefales correspondientes a las reflexiones en el plano [1

1 0] de una mesofase cubica Im3m.

Ademas del patron pé6m, se pueden observar dos puntos débiles én gue son
caracteristicos de reflexiones en el plano una red cubica Im3m [24,25]. La presencia de
estos puntos podria ser indicativa de una mezcla de mesofases hexagonal y cubica, o fases
intermedias, lo cual es debido a su relacion epitaxial [26-28]. La presencia de dominios
similares al cubico 3D pueden facilitar el transporte de masa, ya que permitiria que exista
una interconexion entre los poros, que son principalmente paralelos a la superficie del
sustrato. Sin embargo, debido a la baja intensidad en los spots correspondientes a los
dominios 3D, consideramos este no seria un efecto importante en nuestros catalizadores.

Las muestras Pt/Ru presentan una mesoestructura puramente hexagonal con un
parametro de celda a = 11,6 = 0,1 nm, y una ligera distorsion a lo largo de la direccion z del
5% (Figura 4.8b). Aunque en ambos casos, platino y aleacion de Pt/Ru mesoporosos
sintetizados via Pluronic F127 se obtiene una mesofase hexagonal 2D con poros
cilindricos paralelos a la superficie. Tres factores pueden contribuir al transporte de masa
en la direccion normal al electrodo:

(a) la presencia de materiales anfifilicos con plantilla de copolimero bloque con
micro-porosidad residual debido a la fuerte interaccién entre el bloque de PEO vy las
paredes inorganicas que mejora el transporte de moléculas [29

(b) la presencia de canales mesoporos no mono-orientados, con una textura similar a
mosaico; defectos localizados en los limites entre los dominios con diferentes orientaciones
de poro en el plano, que permite cierta accesibilidad al electrofo [30
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(c) la presencia de algunos dominios cubicos (como en la muestra pura de Pt).

Microscopia de efecto tunel:

El analisis STM se llevé a cabo con el objetivo de elucidar la estructura de los
electrodepositos a escala nanométrica. En la Figura 4.9 se observa que la estructura de los
catalizadores, tanto det, como de aleaciones d/Ru, esta formada por una matriz de
esferas resultantes en una disposiciéon hexagonal de poros [35]. Las vistas en corte, a la
izquierda de las imagenes STM, indican que el tamafio de particula (que conforman la
pared interporo) es de aproximadamente 9 nm, y considerando una disposiciéon hexagonal,
se espera que el tamafio de los peesmdel mismo orden de tamafo de particula, que es
comparable al espesor esperado para la pared interporo (de acuerdo con las medidas de
SAXS y FESEM). Todos los catalizadores muestran estructuras similares a la mostrada en
la Figura 4.9.
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Figura 4.9: Imagen STM (50x50x10) nm de: a) catalizador mesopord3o de
electrodepositado. b) Catalizador mesoporoso de aleRgightugs. Ambas imagees
presentadas junto a un corte transversal donde se muestra su estieiesiieeas.

Se observa en la Figura 4.10 una representacion esquematica a escala del corte
transversal de la capa de catalizador, con los tamafios de poro y de particula (pared
interporo) obtenidos por medio de las medidas de SAXS, FESEM y STM antes
presentadas. En esta representacion 2D la linea roja indica la estructura de poros
hexagonales, y se puede observar que las paredes interporo estdn formadas por particulas
(pared interporo) de tamafio similar al diametro de poro. En esta estructura se observa un
poro en cada vértice del hexagono, y uno en el centro.

Figura 4.10: Vista esquematica del corte transversal de la capa de catalizador, mostrando
el arreglo hexagonal de poros (linea roja) y las paredes interporo formadas por
nanoesferas como las mostradas en la Figura 4.9.

Difraccion de rayos X:

Los difractogramas de rayos X del catalizador mesoporoso de Pt se muestran en la
Figura 4.11. Se observan picos tipicos de las nanoparticulas metéalicas que forman las
paredes de los poros. El parametro de celda de Pt obtenido fue de 3,92 + 0,01 A, en buen
acuerdo con valores de bibliografia [31]. Se calculé un tamafio medio de cristal de 9 £ 1 nm
usando la ecuacién de Scherrer [32-34], lo cual es consistente con las mediciones de STM.
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Figura 4.11 Patrones XRD de Pt mesoporoso depositado sobre sustratos de oro (linea llena) y

oro sin catalizador (linea punteada).

Se midieron los difractogramas de rayos X de diferentes catalizadores de aleaciones
de Pt/Ru mesoporosos. Los parametros de celda de las aleaciones y el tamafio medio de los
cristales, calculados a partir de la ecuacion de Scherré4]32e presentan en la Tabla
4.3. Los parametros obtenidos estan en buen acuerdo con la literatura para aleaciones con
composiciones de Pt/Ru similares, aunque en literatura no se presentan datos para todas las
composiciones sintetizadas en este trabajo [31,35

Tabla 4.3: Parametros de red, y tamafio de particula (pared interporo) obtenidos mediante
la ecuacion de Scherrer y grado de aleacion calculado para las aleaciones de Pt/Ru.

Catalizador Parametro Tamafio de particula / Grado de REF
/A nm Aleacion

PtesRuss 3,8994 71 17 este trabajc
PtgsRu1s 3,90962 81 9 este trabajc
Ptg7RU03 3,90171 5+1 15 este trabajc
PtsoRuso 3,8993 13,1 35
PtsoRUso 3,8998 12,7 35
Pt7oRu»g 3,891 31
PtssRuss 3,881 31
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Los tamafios medios de cristal son consistentes con las mediciones STM. El grado
de aleacion se calculo siguiendo el método descripto por Antolini et al. [36,37]. Los grados
de aleacion obtenidos para los catalizadores de Pt/Ru se presentan en la Tabla 4.3. Los
valores obtenidos son consistentes con los de la literatura][35,37

4. Conclusiones de la caracterizacion estructural.

Se consiguid sintetizacaalizadoes mesoporosos a través de electrodeposiciéon
utilizando como nanomolde el copolimero bloque comercial Pluronic *F18e
sintetizaron catalizadores det puro, y cuatro aleaciones de Pt/Ru con concentracion
creciente ddru. Existe una clara diferencia entre las concentracion®s yi®u utilizadas
en las mezclas de electrodeposicion y las concentraciones obtenidas en las aleaciones
sintetizadas. Se evidencia que y tal como se discuté@apitulo 4 (Seccion 3.2.1)el Pt
tiene mayor tendencia a electrodepositarse qudrwel lo cual puede verse en las
composiciones obtenidas por EDX y XPS.

Los catalizadores obtenidos muestran una estructura reproducible. La utilizacion del
Pluronic F127, a temperatura ambiente, permite la reutilizacion de la mezcla de
electrodeposicion hasta 6 veces, lo cual facilita tanto la obtencion de muestras para realizar
los analisis, como también aumenta la eficiencia en el uso de los precursores metalicos.

Se analizaron diferentes condiciones de electrodeposicion y se seleccionaron las
apropiadas para el tipo de catalizador que se busca sintetizar.

En los proximos capitulos se presentaran los resultados de la caracterizacion
electroquimica de estos catalizadores tanto para la electroreducciéon de oxigeno en catodos,
como para la electrooxidacién de metanol en dnodos de mini celdas de combustibles de
metanol directo.
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Capitulo 5

Caracterizacion Electroquimica. Catalizador
de Platino mesoporoso via Pluronic F127

1. Objetivos.

1. Caracterizar electroguimicamente el catalizador de platino mesoporoso obtenido via
electrodeposicién con Pluronic F£2@n relacién a la Reaccién de Reduccién de
Oxigeno (RRO).

2. Estudiar el comportamiento de este catalizador mesoporoso como posible candidato
a catodo de mini celdas de combustible de metanol directo.

3. Caracterizar electroquimicamente el catalizador en relacida wBeaccion de
oxidacion de metanol (ROM), el cual podria llegar a la superficie del catalizador de
platino mesoporoso como resultado del crossover de metanol a través de la
membrana de intercambio proténico.

2. Introduccion.

En ésta seccion se describen los experimentos realizados con el objetivo de
caracterizar electroquimicamente el catalizador de platino mesoporoso obtenido via
electrodeposicién con Pluronic F£xBspecto a la reaccion de reduccién de oxigeno

La RRO ha sido ampliamente estudiada en relaciébn a su rol como proceso
determinante en la conversion electroquimica en celdas de combustible PEM [1-5]. El
mecanismo de reaccion en medio acido y basico ha sido ampliamente investigado [6,7] y se
ha analizado el efecto de numerosos parametros, tales como el pH [6,7], pre-tratamiento del
electrodo [6], tipo de electrolitos [6-9], concentracion de electrolito [9,10], planos
cristalinos expuestos en el catalizador [11,12], y el tamafio de la partidula [13

En la literatura se han reportado diferentes mecanismos para la electro-reduccién de
oxigeno sobre catalizadores de platino, la mayoria de ellos mostrando la produccion
paralela de kD y HO, [14-16]. A pesar de que la RRO es un proceso de transferencia de
carga multi-electronico que podria proceder por diversos mecanismos, puede ser analizado
sobre la base de un modelo simple como el propuesto por Damjanovic et al [14]. Este
modelo establece que la RRO en solucidn acuosa puede ocurrir por un mecanismo de dos
vias indicadas en el Esquema 1.2.

La eficiencia del catalizador hacia la formacién dgOH(o H,O) se puede
cuantificar empleando técnicas de electrodo de disco rotante (Rotating Disk Electrode,
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RDE) y de anillo/disco rotante (Rotating Ring Disk Electrode, RRDE) [17-19]. Para la
aplicacion de estas técnicas se deben suponer tres condiciones: (i) la ausencia de la
descomposicion catalitica de®}, (ii) que el equilibrio de adsorcién/desorcion d®klse

alcanza rapidamente, (iii) que la constante de velocidad para la oxidacie@déb) es
despreciable. La lentitud de la RRO es una de las principales causas de que las celdas de
combustible tipo PEM no alcancen una mayor eficiencia. En las celdas de combustible de
metanol directo PEM existe también el problema del crossover de metanol desde el anodo
al catodo, que produce una disminucion en el rendimiento de las celdas debido a la
corriente parasitaria de oxidacion y el bloqueo de sitios cataliticos debido a la formacion de
CO [20-23.

Las nanoparticulagle Pt exhiben diferentes planos cristalograficos expuestos
dependiendo de sus tamafos [23], y la comprension de la relacion estructura/actividad
catalitica de catalizadores de Pt mesoporoso es un factor clave en el desarrollo de nuevos
catalizadores con mayor actividad y un mejor aprovechamiento del metal.

La investigacion en materiales para electro-catalisis comiunmente se centra en
reducir la carga de metal noble con la adicion de un segundo o tercer metal en la forma de
una aleacion. La adicion de metales de transicion tales como Fe, Ni, Co, Ru, etc. fueron
exploradas como alternativas, tanto para reducir el uso de metales nobles como para
aumentar la actividad electro-catalitica del platino [24-26], pero estos metales son muy
inestables bajo el entorno altamente oxidante de un catodo DMFC con electrolito acido.
Aunqgue han sido probadas un gran namero de aleaciones binarias y ternarias [19,27-29], el
Pt metalico actualmente es el electro-catalizador catdédico mas ampliamente utilizado en
celdas de combustible alimentadas con aire u oxigeno [30,31

Los métodos utilizados para obtener estructuras con planos cristalinos relativamente
bien definidos son generalmente caros y se obtienen estructuras con baja area
electroquimica. El uso de copolimeros de bloque permite la obtencion de estructuras
mesoporosas bien definidas, y con tamafios de particulas (que conforman la pared
interporo) monodispersos, en una forma simple y reproducible, lo que lleva a mejores
propiedades cataliticas, tales como velocidades de envenenamiento mas bajas y mayores
eficiencias de conversion de;@ HO (0o de metanol a G que los catalizadores
nanoparticulados, lo que podria ser incluso aumentado por la adicion de un segundo o
tercer metal [3R

3. Experimental.

3.1.Caracterizacion electroquimica de catalizadores mesoporosos via Pluronic
F127°.
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En este capitulo se presentan los resultados correspondientes a la caracterizacion
electroquimica respecto a la electroreduccion de oxigeno complementaria a los resultados
de caracterizacion estructural presentados €apitulo 4. Para estos andlisis se utilizé el
catalizador de platino mesoporoso obtenido via Pluronic%127

Area electroquimica. Adsorcién/desorcion de b

El catalizador exhibe picos de adsorcion/desorciondaéth definidos en la region
de potencial de 0 a 300 mV (vs. RHE), después de 10 ciclos entre 0 y 950 mV (vs. RHE) a
100 mV &' (Figura 5.).

0,20

0,15 1
0,10 1
0,05 -

0,00 A

i/ mA

-0,05 -
-0,10 1

-0,15 -

-0,20 T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potencial / V (vs. RHE)

Figura 5.1 Voltamperometria ciclica de platino mesoporoso g840,5 M a 25 °C.

Las areas superficiales electroquimicamente acfdaSCSA) de los catalizadores
se calcularon utilizando la carga integrada de adsorcién / desorcion yi@ata todos los
electrodos utilizados en el presente trabajo (RRO y experimentos MOR) los valores
obtenidos estuvieron en el rango 23-Z5gn.
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Andlisis de reaccién de reduccion de oxigeno por electrodo de disco rotante.

El analisis de la actividad de los catalizadores mesoporosos de platino RiR@@ la
sellevé a cabo a través de las técnicas de electrodo de disco rotante y anillo/disco rotante,
como se describe en@hpitulo 2 (Seccién 5.1).

La Figura 5.2 muestra un conjunto de curvas de densidad cowvgrmietencial
obtenidas por RDE, en solucion deSé, 0,5 M saturada con & 20 °C. Estas exhiben
zonas de corrientes bien definidas con control cinético por transferencia de carga, control
mixto difusional/cinético, y corrientes limitada por difusién. Un comportamiento similar se
observo para las curvas de densidad de cornsnpgdtencial medido a otras temperaturas.

0.4

i/ mA cm?

1600 rpm

'28 T T T T T T T T
0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

Potencial / V (vs. RHE)

Figura 5.2 Curvas corriente potencial obtenidas es®; 0,5 M para RRO en platino
mesoporoso a diferentes velocidades de rotacion.

Las pendientes de las curvas de KL (no moalaubs permiten calcular el nimero
de electrones que participan en la RRO. La pendiente tedrica calculada fue de 941 x 10
mA™-cn?- pm*? (teniendo en cuenta un proceso de 4 electrones), mientras que la pendiente
experimental observada para Pt mesoporoso es aproximadamente de 9,45 x 10
mA™.cnf-rpn’? (medido a 25 °C). Esta pendiente de KL permite obtener un nimero de
electrones de 3,98 (considerando un coeficiente de transferencia @¢b) que lleva a la
conclusion de que la RRO en catalizador mesoporoso de Pt procede directamente a la
formacion de HO con la transferencia de carga de 4 electrones. Vamos a validar ésta

152



Capitulo 5

conclusion mediante el analisis RRDE, resultados que seran mostrados en la siguiente
seccion.

Los andlisis de Tafel también se realizaron a temperaturas entre 20 y 40 °C, con el
fin de obtener informacién del mecanismo de reduccion,dmkye Pt mesoporoso a través
de la pendiente de Tafel (b) y la densidad de corriente de intercag)biGafnunmente
los graficos de Tafel para la RRO en electrodos de platino muestran diferentes pendientes
bien definidas, dependiendo de si se miden a bajas o altas densidades de corriente.

Inj, / mA cm®

-4 T T T T T T T T T T T T T T
0,1 0,2 03 04 05 06 07 08
Potencial / V (vs. RHE)
Figura 5.3: Curvas de Tafel para platino mesoporoso medidas a diferentes temperaturas; 20
°C (), 25°C (-::-), 30C (---), 35 °C (---) y40 °C ():-

En la Figura 5.3 se muestran las curvas de Tafel para platino mesoporoso medidas a
diferentes temperaturas. Puede verse como la pendiente a altas densidades de corrient
(relacionada con la transferencia de€)2s constante con la temperatura, mostrando que no
existe un cambio en el mecanismo de reaccion a altas densidades de corriente. Se realiz6 el
andlisis de los parametros de Tafel a bajas densidades de corriente (relacionadas con la
transferencia de 4)ecuyos valores se resumen en la Tabla 5.1.
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Tabla 5.1: Parametros de Tafel de la RRO sobre platino mesoporoso en soluciS@de H
0,5 M.

Temperatura/°C  jo/mA-cm®  b/mV-dec’

20 2,8x10° -95
25 1,2x10* -106
30 4,1x10* -121
35 6,3x10* -124
40 2,6x10° -152

La densidad de cambio corriente de intercambj@mbtenida extrapolando el IgXja
sobre-potencial cero, se evalué en funcion de la temperatura, teniendo en consideracién el
potencial de electrodo reversible de oxigenpakada temperatura. La dependencia,de E
con la temperatura se evalug utilizando la ecuacion de NE’;nst,—.ﬂ.GE"H:I_@:},KZF con la

siguiente dependencia de la temperatura [33]&&‘@}: 10,y

AGS, 0, (IMOI™) = 296,658~ 33.6 I+ 3898 (1)

Como puede verse en la Tabla 5.1, ambos, & varian con la temperatura. El
comportamiento de b es consistente con un posible cambio en el mecanismo de reaccién
con la temperatura [34,35], lo que podria ser causado por cambios en la geometria de
adsorcion de especies oxigenadas sobre la superficie del catalizador [16], dando lugar a una
variacion en el rendimiento de,®; [16]. El aumento depjcon la temperatura, ha sido
ampliamente reportado en la literatura [18,19

Andlisis de la reaccion de reduccién de oxigeno por electrodo de anillo/disco rotante.

El analisis RRDE nos permite calcular el porcentaje g8, lgenerado durante la
reduccion de @ a través del Camino 2 mostrado en el Esquema 1.2, utilizando la ecuacion
[36]:

2001, /N

9%H,0, = 22 r
N T ININ

(2)

donde N es la eficiencia de recoleccidén experimental que corresponde a la relagitin de |
(N = 0,18). El procedimiento para la obtencién de N fue el descript €apitulo 2
(Seccion 5.1)
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|/ nA

|/ mA

I I I I
o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Potencial / V (vs. RHE)

Figura 5.4: Curvas de polarizacion medidas a diferentes velocidades de rotacion para la
RRO en disco de platino mesoporoso. Anillo de platino a un potencial de 1,4 V (vs. RHE).
Velocidad de barrido: 5 mV's

En la Figura 5.4 se muestran las corrientes de disco y de anillo vs. potencial de
disco obtenido en experimentos RRDE para el catalizador de Pt mesoporoso. El
comportamiento electroquimico de las corrientes de anillo, asociadas con la oxidacion de
H.O,, dependen de la velocidad de rotacion a los diferentes potenciales analizados.

De acuerdo con Damjanovic et al. [14] la relacién entre las corrientes de disco y de
anillo proporciona informacion sobre la influencia de los diferentes caminos de reaccion en
el mecanismo de reaccion total.

El grafico b/lr vs. @ (Figura 55), mostrando valores obtenidos a diferentes

potenciales, parece validar un mecanismo en el que la formaciopQla kaves de la
transferencia de 4 electrones, y por intermedio d®,Ha través de la transferencia
consecutivas de 2 electrones, se producen simultaneamente como se exghiapéialo

2 (Seccién 5.1)
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-3
/1, (x10°)

0,02

Los porcentajes de 8, producidos en funcion del potencial de electrodo de disco a
diferentes velocidades de rotacién se muestran en la Figura 5.6 (medidos a 25 °C). La
cantidad maxima de J@,, entre 0,5 y 1,4% dependiendo de la velocidad de rotacion, se
forma entre 0,35 0,45 V (vs. RHE). Este resultado indica que, a 25 °C, la RRO procede
principalmente por la via de 4 electrones para @&, l[don un rendimiento de ~ 99 %,
pero, aunque la produccién de@d es baja, no es despreciable y presenta una clara

0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Figura 5.5 Gréafico de p/Irvs » 2

dependencia del potencial aplicado.
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400 rpm
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0,1

0,2
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Potencial / V (vs. RHE)
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Figura 5.6: Porcentaje de®; producido en funcion del potencial de disco a diferentes
velocidades de rotacion (25 °C).

En la Figura 5.7 se muestra que la eficiencia de produccion@g ddmenta al
aumentar de la temperatura. Esto puede ser indicativo de un cambio en los parametros
cinéticos con la temperatura favoreciendo el Camino 2, donde se liber®eleh la
solucion antes que la formacion dgHse lleve a cabo.

12 4

10 +

% H,0,
»

2i ////////

[
- ]

0 T T T T T T T T T
20 25 30 35 40

Temperatura / °C

Figura 5.7: Porcentaje de®; producido en funcion de la temperatura medido a 0,4 V
(vs. RHE). Velocidad de rotacion: 200 rpm.

Este cambio en los parametros cinéticos es consistente con el cambio de pendiente
de Tafel observado (ver Tabla 5.1). La variacion en el rendimiento,@e ¢tbn la
temperatura vuelve imposible el calculo del coeficiente de transferencjage si bien fue
considerado 0,5 a 25 °C, su valor puede modificarse con la temperatura en valores tan
amplios como 0,3 a 0,7. Esto se debe a que el cambio en n no puede ser desacoplado del
coeficiente de transferencia, puesto que el calculo coeficiente de transferencia requiere que
el valor de n se mantenga constante con la temperatura.

Las eficiencias de conversion de la RRO haci@,Hnformadas para diferentes
tipos de catalizadores a 25 °C, 0,4 V, y a diferentes velocidades de rotacion [37-41], se
resumen en la Tabla 5.2.
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Se puede observar que el catalizador de Pt mesoporoso sintetizado mediante
electrodeposicién usando Pluronic Fi2fuestra una menor produccién dglken toda
la gama de velocidades de rotacion estudiadas.

Tabla 5.2: Comparacion de las eficiencias de conversién@g(RRDE) y CQ (DEMS) de
diferentes catalizadores. Todos los valores reportados fueron obtenidos a una velocidad de
barrido de 10 mV'§ excepto [35] (20 mVY y a 25 °C, excepto los valores con (*),
reportados a temperatura ambiente.

RRDE Catalizador rpm % H .0, Ref
Mo-Ru-Se 100 - 1000 26-3 37
W-SeOs(CO), 100 - 900 25-29 38
Pt/C (20% p/p) 2400 3-35 39
RuwsSe 3500 2 40
RuMoSe No informado 1,9 41
Pt Mesoporoso 100-1600 0,55-1,4 Este trabajo

DEMS Catalizador Conc.CH30OH Flujo / Ef. % Ref

IM mimin™
Ptooly 0,1-0,2 0,1-1,8 25,3405 42*
Ptoolys Pla11), 0,1 0,3 20-28 43
Ptaa2)
Pt/C 40 % p/p 0,1- 0,001 0,3 30-48 44*
MPPt 1 0,4 31 35
MPPt/Ru 1 0,4 20 35
MPPt/Ru 1 0,4 37 35
(decorado)
Ptpc 0,2 0,6 ~20 45*
Pt/C 50 % p/p 0,2 0,6 ~50 45*
Etek
Pt/C 20 % p/p 0,2 0,6 ~35 45*
Etek
Pt Mesoporoso 1 0,4 51 Este trabajo

Andlisis de la reaccion de oxidacion de metanol por DEMS.

Se llevaron a cabo analisis de DEMS con el fin de analizar la eficiencia de la
oxidacion de metanol hacia el g@n catalizador mesoporoso de Pt. Los experimentos
fueron realizados tal como fueron descriptoek@apitulo 2 (Seccion 2.1)Se sabe que
una baja eficiencia de conversion de metanol a @@lica una gran produccion de
intermedios de reaccion, como CO y HCOOH. Por otro lado, el CO se adsorbe fuertemente
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sobre la superficie del electrodo, bloqueando los sitios cataliticos y disminuyendo la
eficiencia del catalizador.
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Figura 5.8: Voltamperometria ciclica anddica para la oxidacion dg€&0Oplatino
MeSsOopOoroso.
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Figura 5.9: CV (a) y MSCVs para GQn/z = 44)(b) y HC@H (m/z = 60)(c) formado
durante la electrooxidacion @H;OH 1 M/ HSO, 0,5 M en P§Rugs a 25 °C. Velocidad
de barrido: 5 mVs.

En la Figura 5.8emuestra un espectro ddsorcion y redisolucion (“stripping’)
electroquimico de CO quimiosorbido, llevado a cabo con el fin de obtener la constante de
celda (K(44) = 2,5x18), donde se puede observar un pico bien definido con un inicio a ~
0,5 V (vs. RHE), el cual es un valor tipico para Pt bajo estas condiciones. La Figura 5.9
muestra la CV para electrooxidacion de metanol en solucion @ M en HSO, 0,5
M a 25 °C, junto con las sefiales de masa correspondientes énxO= 44) y acido
férmico (analizado a través de la formacion de metilformiato, m/z = 60) durante la
electrooxidacion de metanol a 25 °C.

Se obtuvo una eficiencia de conversion promedio de metanol,ad€®1 % a
partir de los barridos anddico y catédico. Este porcentaje es similar al obtenido por Wang et
al. [45] para Pt/C (50 % p/p), bajo condiciones similares, y ~ 10 % mas alto que el obtenido
para Pt/C (20 % p/p). Ademas, la eficiencia obtenida es 10 a 20 % mayor que el reportado
para catalizadores mesoporosos de Pt con un diametro de poro mas pequefio (2-3 nm) [46].
Esto indica que la oxidacién del metanol es més eficiente en la superficie del catalizador
mesoporoso obtenido a través de Pluronic Bifte en catalizadores de platino obtenidos
usando Brij 58 como agente estructurante. Aunque no estan clasasausas de esta
elevada actividad superficial, es probable que una estructura de poros mas abierta, tal como
la que presenta el catalizador mesoporoso obtenido a través de Plurofficdet@iita una
transporte de masa mas eficiente, alterando el balance de productos/subproductos sobre la
superficie del electrodo y permitiendo una mejor liberacién de} Géherado. Los
resultados para la eficiencia de conversién de metanol apa@fm diferentes tipos de
catalizadores [35,42-45], son comparadas en la Tabla 5.2 con la eficiencia obtenida para el
catalizador de Pt mesoporoso preparado en este trabajo.

Energia de Activacion.

Las energias de activacion para barridos anddico y catodico se calcularon utilizando
la ecuacion de Arrhenius:

Ini=const— E/ RT

Para éste fin, se realizaron voltamperometrias ciclicas a 10 emt® 0 y 800 mV
(vs. RHE) a diferentes temperaturas entre 5 °C a 45 °C con pasos de 5 °C. En la Figura 5.10
se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos para platino mesoporoso a diferentes
temperaturas, a partir de los cuales se construyeron los graficos de Arrhenius tomando las
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corrientes obtenidas a diferentes potenciales (cada 25 mV), de modo de obtener la
tendencia de las energias de activacion con el potencial.
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Figura 5.10: Voltamperogramas ciclicos obtenidos para platino mesoporoso a diferentes

temperaturas.
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Figura 5.11: Grafico de Arrhenius obtenido a un potencial de 800 mV (vs. RHE) durante el
barrido anddico. Graficos similares fueron obtenidos a intervalos de 25 mV para los
barridos anddicos y catédicos.
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Graficos de Arrhenius (similares al mostrado en la Figura) SuEton obtenidos
separadamente para el barrido anddico y catédico a intervalos periédicos de 25 mV con el
objetivo de analizar los cambios en la energia de activacion dependiendo del proceso que
ocurre a cada potencial.

La Figura 5.12 muestra las energias de activacion dependientes de potencial
correspondientes a los barridos andédicos y catddicos junto con una voltamperometria
ciclica de ejemplo para Pt mesoporoso, con el objetivo de comparar la tendencia en las
energias de activacion con el comportamiento electroquimico del catalizador. Puede verse
en la Figura 5.12, durante el barrido anddico, un claro aumento en la energia de activacion
con el potencial.
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Figura 5.12: Energias de activacion dependientes de potencial correspondientes a los
barridos anddicos &) y catddicos (@-) para Pt mesoporoso junto con una
voltamperometria ciclica de ejemplo (Linea llena).

4. Comparacion de catalizadores de platino mesoporoso obtenidos via Brij%¢ via
Pluronic F127°.

En el caso del Pt mesoporoso, la respuesta cronoamperomeétrica muestra un
disminucioén rapida de corriente en tiempos cortos que puede atribuirse al envenenamiento
de la superficie del catalizador [47]. La tasa de decaimiento de corriente se convierte en
exponencial en un tiempo mas largo y se alcanza una actividad masica limite de 2,42 A-g
(alcanzado en 120 min en gbH 1 M a 25 °C) considerando el area geométrica del
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electrodo, que es aproximadamente 5% mayor que la obtenida para el catalizador comercial
de Pt/C (E-TEK) (2,29 AH.

En la Figura 5.13 se muestra una comparacion de los perfiles cronoamperométricos
obtenidos (alcanzados en 10 min ensOH 1 M a 600 mV vs. RHE y 2%) para platino
mesoporoso sintetizado utilizando como nanomolde Bfij %@ Pluronic F127. Puede
verse como el decaimiento de la corriente es mucho mas pronunciado en el catalizador
obtenido via Brij 58, mientras que tanto la actividad masica como la densidad de corriente
(normalizada al area electroquimica) son mayores para el catalizador de platino obtenido via
Pluronic F127.
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Figura 5.13: Comparacion de las cronoamperometrias para un catalizador mesoporoso
de platino obtenido via nanomolde Brij"56--), y el catalizador de platino mesoporoso
obtenido via nanomolde Pluronic F£37--).

Recientemente, Takai y colaboradores [48] prepararon un catalizador mesoporoso
de platino con una estructura hexagonal 2D con un diametro de poro de 3 nm, utilizando un
método de doble plantilla usando Brijf"séomo plantilla meso-estructurante y membranas
porosas de aliumina como plantilla estructurante de mayor tamafo. El catalizador obtenido
exhibe una ECSA de 20°ng" y una actividad méasica de 1,6 A-@lcanzado en 30 min en
CH;OH 1 M a 500 mV vs. RHE y 60C). En contraste, nuestro catalizador de Pt
mesoporoso tiene, a 25, una ECSA superior (23%Y), y una actividad masica superior
para la oxidacién de metanol (7,9 A-glcanzado en 30 min en @H 1 M a 600 mV vs.

RHE y 25°C) que los reportados por Takai et al. [48], y que seria aun mayor si la
comparacion se llevara a cabo a la misma temperatura [49
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Por otra parte es necesario considerar las diferencias en las condiciones de
caracterizacion. EI menor potencial utilizado por Takai et al. (500 mV vs. RHE en
comparacion con los 600 mV vs. RHE utilizados en este trabajo) genera que la densidad de
corriente obtenida sea menor a la que hubiera obtenido utilizando 600 mV vs. RHE.
Ademas, la temperatura utilizada (60 °C) permite obtener densidades de corrientes mayores
a las que obtendrian utilizando una temperatura de 25 °C (como la utilizada en este trabajo).
Si bien estas diferencias en las condiciones de caracterizacion hace que la comparacion
cuantitativa no sea estrictamente correcta, existen muy pocos resultados de estos tipos de
catalizadores de aleaciones de Pt/Ru mesoporosos por lo que la comparacion, aungue no
debe ser considerada estrictamente cuantitativa, sirve como un indicativo de las diferencias
en las actividades de ambos catalizadores. La comparacion de las areas electroquimicas de
los dos catalizadores (20*1g” para el catalizador obtenido por Takai et al y 23jhpara
el catalizador obtenido via Pluronic F£2&n este trabajo), indica que, un catalizador con
un tamafio de poro de 2,5 - 3 nm, el cual deberia presentar un area electroquimicamente
activa mayor a un catalizador con tamafio de poro mayor (debido a que esta formado por
particulas (que conforman la pared interporo) de menor tamafio) presenta un area similar a
la obtenida via Pluronic F127con poros de ~ 10 nm. Esto puede deberse a que, en el
catalizador sintetizado por Takai et al., no toda el area es electroquimicamente accesible.
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Figura 5.14: Comparacion de las voltamperometrias ciclicas para un catalizador
mesoporoso de platino obtenido via nanomolde Bfij(56), y el catalizador de platino
mesoporoso obtenido via nanomolde Pluronic £{27).
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En la Figura 5.14 se muestra una comparacién de las voltamperometrias ciclicas
obtenidas para dos catalizadores mesoporosos de platino, uno obtenido via nanomolde Brij
56° (presentado en eCapitulo 3) y el catalizador de platino mesoporoso obtenido via
nanomolde Pluronic F137El catalizador obtenido via Brij Bresenta un area H-ECSA
de 27 M-g*, mientras que el obtenido via Pluronic F128 de 23 fmg™.

Como se menciond anteriormenta,H-ECSA para un material con un diametro de
poro pequefio, como el catalizador presentado €apitulo 3, se espera que sea mayor
gue para un catalizador con tamafio de poro grande, como el obtenido por electrodeposicién
utilizando Pluronic F127 como agente estructurante. Convencionalmente, una mayor area
electroguimicamente activa deriva en una mayor actividad, por tener una mayor area
disponible para realizar la reaccion. Sin embargo, puede verse tanto en los valores
obtenidos por cronoamperometria, como de la voltamperometria ciclica presentada en la
Figura 5.14, que la actividad masica de los catalizadores obtenidos via Plurofficés127
mayor que la de los catalizadores obtenidos via Bfijste comportamiento inesperado
puede explicarse considerando que nuestro catalizador, con una estructura hexagonal
mesoporosa similar a la obtenida con Brif’5fero con mayor tamafio de poro, tiene
mayor accesibilidad al metanol, que permite una mayor movilidad de los reactivos a los
sitios activos. Por otro lado, el potencial de inicio para la oxidaciéon metanol observado es
similar para ambos catalizadores.

5. Conclusiones.

El procedimiento descrito en este trabajo para la preparacion de catalizador
mesoporoso de Pt por electrodeposicién, usando el copolimero bloque Pluroriic F127
como plantilla, proporciona un método para la generaciéon catalizadores catddicos de alto
rendimiento para DMFC. Estos catalizadores mesoporosos de Pt exhiben un alto grado de
conversion de oxigeno via el Camino 1 (en el Esquema 1.2) para la formacig, dpié
indica también, una baja produccion dgOp un producto secundario no deseado en el
catodo de pilas de combustible PEM.

Se demostro que este catalizador mesoporoso de Pt sintetizado utilizando Pluronic
F127 muestra una menor produccién deOkpl en todo el intervalo de velocidades de
rotacion estudiadas. También se encontrO0 que este catalizador de Pt mesoporoso tiene
mayores eficiencias de conversién de metanol a i@ catalizadores mesoporosos de Pt
con menor diametro de poro, pero similares a algunos catalizadores nanoparticulados
convencionales soportados sobre sustratos carbono$os [45

El aumento en la cantidad de®3 al aumentar la temperatura, teniendo en cuenta el
mecanismo considerado, podria ser debido tanto a un aumenigyde kna disminucion
de k. En este caso, los cambios cinéticos, en el coeficiente de transferencia, y en el nimero
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de electrones transferidos por molécula decOmo lo demuestra el cambio en la eficiencia

de formacion de pD, hacen imposible un calculo fiable de los parametros cinéticos del
mecanismo. Los catalizadores mesoporosos sintetizados a través de Pluroffic F127
exhiben una alta eficiencia de conversioB@,, incluso con soluciones concentradas de
metanol. El tamafio de los mesoporos y la estructura superficial de nuestros catalizadores
mesoporosos de Pt podria ayudar a prevenir el envenenamiento con CO, manteniendo de la
superficie del catalizador accesible para el oxigeno.

En resumen, el catalizador de Pt estudiado en este trabajo es facil de sintetizar, y
tiene una alta eficiencia de conversion y actividades cataliticas en comparacién con otros
catalizadores mesoporosos, e incluso algunos catalizadores nanoparticulados de Pt.
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Caracterizacion Electroquimica.

Aleaciones de Pt/Ru mesoporoso via nanomolde Pluronic
F127°

1. Objetivos.

1. Caracterizar electroguimicamente catalizadores de aleaciones de platino/rutenio
mesoporosos obtenidos via electrodeposicién con Pluroni® ktRvelacion a la
reaccion de oxidacion de metanol.

2. Estudiar el comportamiento de estos catalizzslonesoporosos como posibles
candidatos a @nodos de mini celdas de combustible de metanol directo.

2. Introduccion.

Se han desarrollado catalizadores para micro celdas de combustible metanol directo
con membrana de intercambio de pre®{MPEM) basados en metales como el platino y
aleaciones de Pt/Ru utilizando una serie de técnicas de electrodepoki8jprio[ que
permite la integracion de los componentes (catalizadores y capas difusoras de gases) y la
reduccion de la resistencia de contacto entre ellos. Pueden obtenerse peliculas de metal con
una nanoestructura periodica mesoporosa bien definida por reduccién de precursores
metalicos disueltos en los dominios acuosos de las fases liquidas cristalinas de
tensioactivos4-9]. Los materiales mesoporosos sintetizados exhiben una matriz regular de
poros hexagonab empaquetadosl{] combinando altas superficies especificas y una
estrecha distribucion de poros abiertbs12).

Los materiales mesoporosos presentan un gran area electroactiva. Sin embargo, el
transporte de masa puede verse dificultado, generando que los catalizadores con este tipo de
estructura tengan un funcionamiento electrocatalitico pobre. Diversos trabajos indican que
debe haber un compromiso en el tamafio de los poros con el fin de maximizar los procesos
cataliticos y el transporte de mag&-[L5].

En éste capitulo se presentan los resultados [BarBOM de catalizadores
mesoporosos de Pt/Ru de alta actividad, que tienen diferentes relaciones de Pt/Ru. Los
catalizadores, con disposicion hexagonal de poros 2B, [se sintetizaron por
electrodeposicion de mezclas de precursores de Pt y Ru sobre un sustrato de oro, usando
Pluronic F127 como platilla de nano-estructuracién. Existe amplia evidencia disponible
que apoya la idea de quaslestructuras obtenidas empleando Pluronic £1@mo una
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plantilla permite la formacion de capas de catalizador con tamafio de poro mayor (~ 10 nm)
que sus analogos derivados de los tensioactivos de bajo peso molecular (~ 2,620h) [

Los resultados indican que las aleaciones de Pt/Ru con nanoestdechai@ hexagonal

2D son mas activas no sélo que los catalizadores mesoporosos de Pt/Ru con diametro
pequefio (2,5 - 3 nm), sino también que los catalizadores de Pt/Ru soportados sobre Vulcan
[3,21], carbono mesoporos®Z] y CNT [23], con composiciones de Pt/Ru similares
Planteamos como hipoétesis que los catalizadores mesoporosos que tienen un diametro de
poro grande (~ 10 nm) serian mas activos hacia la reaccion de oxidacion de metanol, ya que
tendrian una mayor accesibilidad al combustible y una menor tendencia a ser bloqueados
por burbujas de CO

3. Resultados.
3.1. Caracterizacion Electroquimica.

En este capitulo se presentan los resultados correspondientes a la caracterizacion
electroquimica de catalizadores de aleaciones Pt/Ru respecto a la electrooxidacion de
metanol complementarios a los resultados de caracterizacion estructural presentados en el
Capitulo 4.

Area superficial electroquimica.

Se realizaron experimentos de adsorcién y redisolucién electroquimica de CO
quimiosorbido con el fin de obtener el &rea superficial electroquimica (CO-ECSA), debido
a que para catalizadores de aleaciones de Pt/Ru, las medidas de adsorcion/desorcién de
hidrogeno sobreestima el ECSA, originado en la imposibilidad de descontar correctamente
la formacion de 6xidos de rutenio [28].

Mediciones de voltamperometria ciclica se llevaron a cabo®0,H,5 M a 25 °C
con el fin de analizar el area de los picos de adsorcion/desorcios) garbd comparar la
superficie electroquimica obtenido por este método (H-ECSA) con la obtenida por el
método de Stripping de CO (CO-ECSA}].

Analisis de la oxidacion de metanol.

Se realizaron experimentos electrooxidacion de metanol en soluciongS@g0:b
M / CH3OH 1,0M purgadas con nitrogeno de alta pureza durante 15 minutos. Se midieron
perfiles cronoamperométricos mediante la aplicacion dedtopotencial desde 244 a 644
mV (vs. RHE) y registrando la corriente durante 2 horas (25 °C) [17]. Se llevaron a cabo

170



Capitulo 6

experimentos de voltamperometria ciclica utilizando una solucion ,86,H),5 M /

CH;OH 1 M barriendo desde 0 a 800 mV (vs. RHE) a velocidades entre 5 a 25.18¥%-s
realizaron experimentos de voltamperometria ciclica con el objetivo de obtener los valores
de energia de activacion, variando la temperatura desde 10 a 45 °C a intervalos de 5 °C.

Se llevaron a cabo analisis DEMS en solucion de metanol con el fin de obtener la
eficiencia de conversion de metanol a,G@®/z = 44) de estos catalizadores a 25 °C tal
como se describen @hCapitulo 2 (Seccién 3.1)El caudal (0,15 miin™) fue controlado
por la presion hidrostatica del electrélito en el depdsito utilizando un sistema de flujo de
dos camaras, donde la solucion de metanol pasa a través de un tubo capilar de PEEK
(Poliéter éter cetona) desde una camara de reserva hacia el electrodo de DEMS (@ través d
un orificio ubicado en el centro del electrodo) el cual se encuentra en una celda
electroquimica (descripta ehCapitulo 2 (Seccion 2.1)Figura 2.14), la cual constituye la
segunda camara del sistema de flujo.

Area electroquimica. Comparacion entre métodos.

Los catalizadores analizados exhiben picos de CO bien definidos con un onset de
oxidacion de 0,36 0,35 V (vs. RHE), que es un valor habitual para las aleaciones de Pt/Ru
bajo estas condiciones. Un ejemplo de Stripping de CO para un catalizadgyRaes; Be
muestra en la Figura 6.1a. Todas las areas obtenidas se presentan en la Tabla 6.1, junto con
las areas superficiales electroquirsicalculada de los catalizadores utilizando la carga
integrada en la regidae adsorcién/desorcion de;H

Corriente / mA

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Potencial / mV (vs. RHE)
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Figura 6.1: a. Voltamperometria ciclica de aleacioR&Rkus mesoporoso en 430, 0,5
Ma 25 °C. b. Barrido anddico para la oxidacién dg4H#D PgsRus mesoporoso.

En la Figura 6.1b se muestra un voltamperograma ciclico para una aleacion de
PtgsRus obtenido en una solucion de,$0, 0,5 M. Puede verse que, a diferencia del
voltamperograma ciclico presentado en la Figura 5.1 para un catalizador de platino
mMesoporoso, éste catalizador no presenta picos bien definidos de adsorcion/desorciéon de
H,. Este es un comportamiento tipico para catalizadores de aleaciones de platino, lo cual es
debido a los cambios en la energia superficial del catalizador al alear el platino. Los
cambios en la energia superficial derivan en cambios en los potenciales de
adsorcion/desorcion dexldnsanchando los picos mostrados en la Figura 5.1.

Se puede observar que @®-ECSA son, en general, ligeramente mesaque las
H-ECSA. La diferencia se origina en las areas medidas por los diferentes mgtslos
consistente con una sobreestimacion de la H-ECSA, debido a las dificultadesatades
correctamente la carga originada por la formacion de 6xidos de rutenio en la region de
adsorcion/desorcion de;R3,24]. Todos los valores indicadds ECSA para catalizadores
obtenidos a través de Pluronic FP2&on similares, lo cual indican una alta
reproducibilidad en el método de sintesis.

En el caso del catalizador desRip3, la proporcion de Ru es tan baja que la
diferencia observada entre los valores de H-ECSA y CO-ECSA se deben a las diferencias
entre los métodos utilizados para realizar los calculos, mientras que el error asociado a la
formacion de 6xidos de rutenio seria despreciable.
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Tabla 6.1: Valores de H-ECSAy CO-ECSA medidos para los diferentes catalizadores
sintetizados y las correspondientes masas electrodepositadas.

Catalizador H-ECSA/ CO-ECSA/ Masa
m’g* m’g* medida / mg

Ptg7Rug3 23,5 24,8 0,117

PtgsRu1s 27,8 23,6 0,099

PtesRuss 29,0 21,0 0,163

PtsoRUs0 23,6 19,8 0,089

Andlisis cronoamperométrico.

Las respuestas cronoamperométricas de las aleaciones de Pt/Ru mesoporosas se

muestran en la Figura 6.2.

AdNMadMéﬂcaimAnmPﬂ

T T T T T
0 1000 2000

T T
4000

Tiempo /s

T T
5000

=
7000

Figura 6.2: Curvas cronoamperométricas para la oxidacion de meta@b@®i 1 M +
H,SO, 0,5 M obtenidos a 600 mV vs. RHE ;gfRUys3 (-:-); PEsRuis (--); PlsRuss (+++); y

Pt50RU50 (—)

La tasa de decaimiento de la corriente es exponencial y, a tiempos largos, se alcanz
un pseudo-estado estacionario. Se calcularon diferentes parametros electrocadaliticos
partir de la corriente pseudo-estable obtenida por cronoamperometria a 25 °C, tales como la
velocidad de envenenamientd [§7]), la actividad mésica (A-g']), y la densidad de
corriente (j [tA-cm?]). Los valores de densidad de corriente fueron calculados
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considerando los valores de CO-ECSA y de actividad masica obtenidos para cada
catalizador. Las velocidades de envenenamiento y los valores de densidad de corriente para
los catalizadores mesoporosos preparados se muestran en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2: Velocidad de envenenamiento y densidad de corriente de catalizadores
mesoporosos de Pt/Ru.

Catalizador  §/s? i/
pA cm?
Ptgo7RUg3 0,0172 30,3
PtgsRuis 0,021 47,9

Pt65RU35 0,0203 117,1
PtsoRuUsq 0,0177 135,3

Los valores d& obtenidos disminuyen con el aumento de la fraccion atomica de Ru
en las aleaciones lo cual es consistente con el mecanismo bifuncional que asume que los
nacleos de Ru impiden el envenenamiento de Pt por26JO |

Para el caso particular del catalizadog/lRin3, el valor ded es similar al del
catalizadoPtoRUsp debido a quel primero tiene una cantidad muy baja de rutenio, que no
es suficiente para limpiar la superficie del catalizador, lo cual genera que después de 20
minutos, el CO dé fuertemente adsorbido sobre P27][ Asi, la velocidad de
envenenamiento de un catalizador ya cubierto con CO debe ser baja, haciendo que el valor
de P§Ruw3 sea similar al ddPtsoRuso. Para los catalizadores con mayores proporciones de
Ru (PtsRus, PissRuss; ¥ PEoRUso) se observa una clara dependencia den la proporcién
de Ru, lo cual indica que se requieren proporciones de rutenio mayores al 3 % para eliminar
el CO la superficie del catalizador. Los valores@mcontrados para nuestros catalizadores
mesoporosos son comparables a los reportados en la literatura para aleacior@s PtRu/
nanoparticulados de similar composicion [4,8].
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Figura 6.3: Actividad mésica para la oxidacion de metanol en solucion de acido sulfarico
obtenidos de experimentos cronoamperométricos luego de 180@ste trabajo, en
CHs;OH 1 M, a 0,6 V (vs. RHE), y 28°(V) catalizador ETEKenCH3;OH 1 M, a 0,6 V (vs.
RHE), y 25 °C[21] (A) Pt/Ru NP/Mulcan, e€H;OH 2 M, a 0,64 V (vs. RHE), y 25 °C [4]
() Pt/Ru NP/Mulcan, en C#®H 1 M, a 0,6 V (vs. RHE), y 25 °C[21}h) Pt/Ru NP/CNT,
enCHz;OH 1 M, a 0,64 V (vs. RHE), y 25 °C [23]¢) Pt/Ru MP/no soportado, €H;OH
0,5M, a 0,5V (vs. RHE)Y 60 °CP8]

La Figura 6.3 muestra una comparacion del rendimiento electrocatalitico de
nuestros catalizadores mesoporosos de Pt/Ru con las de catalizadores soportados sobre
Vulcan [4,21], CNT [23], y también a un catalizador mesoporoso de composicion similar,
pero con un tamafo de poro menor (2,5 nm), considerados como altamente activos [27]. Se
puede observar que nuestros catalizadores mesoporosos presentan mayores actividades
masicas y densidades de corriente en comparaciéon con los mencionados anteriormente
(obtenido por cronoamperometria, a tiempos de 1800 s y a un potencial de ~ 600 mV (vs.
RHE) en soluciones de naebl 0,5 - 1 M/H,SO, a temperaturas de 25y 60 °C [4,2].,23
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Analisis de Tafel.

Se investigé el mecanismo de la ROM sobre catalizadores de aleaciones de Pt/Ru
analizandolas pendientes de Tafel obtenidas a través de voltamperogramas de barrido
lineal a potenciales entre 0,45 V a 0,65 V (velocidad de barrido: 5'n\&e obtuvieron
pendientes de Tafel (b) cercanas a 120*m¥c' (a 25 °C), para todos los catalizadores
(ver Tabla 6.3), las cuales son similares a las pendientes reportadas en la li230ja [

Si se supone un coeficiente de transferencia €e0,5, los valores de pendiente de Tafel
indican que el paso determinante de la velocidad corresponde a la transferencia de un
electrén(n ~ 1), lo que indica que el proceso limitante debe ser uno de los dos procesos de
transferencia de un de electyées decir,la primera desprotonacion de C{OH o la
descarga de agua en los nucleos deR [

Tabla 6.3: Parametros cinéticos calculadomgendiente de Tafel para la oxidacion de
metanol. Rendimiento de G@btenido de las medidas DEMS. P.E.: Potencial de

Equilibrio.
Catalizador b/ mV dec® P.E./mV n Rendimiento
de CO /%
Pto7RU03 149,9 220 0,79 53
PtgsRu1s 110,7 101 1,07 51
PtesRuss 118,5 -35 0,99 50
PtsoRusg 135,15 -27 0,87 No medido

De acuerdo con el modelo bifuncional de electro-oxidacion de metanol mostrado en
el Esquema 1.1 [283], hay dos procesos que implican la transferencia de un electron (n =
1), que pueden ser la descarga de agua que se produce en los sitios de Rurnanifanfo
de grupoRu-OH en la superficie del catalizador y la primera desprotonacion dgDiCH
para dar PEH,OH (o PtCH30). La desprotonacion de agua es considerado como el
determinante de la velocidad por muchos investigad@43Y, requiere la transferencia
de un electron y se produce a sobrepotenciales entre 0,45 - 0,65 V (vs.38H3H) Asi,
la deshidrogenacion de metanol en el intervalo de bajo potencial, donde puede ser afectada
la oxidacion de CO por el numero de sitios vecinos de3)) ¢s similar en todos los
catalizadores. La descarga de agua sobre los nucleos de rutenio tiene una clara dependencia
con la proporcion de rutenio en la aleacion. En la Tabla 6.3 se puede observar que con el
aumento del contenido de Ru en la aleacién hay un desplazamiento del potencial de
equilibrio (P.E. - Potencial al cual, para un dado sistema electroquimico, sobrepotencial es
cero-) a valores mas reductivos. El cambio en el P.E. es mas apreciable cuando el contenido
de Ru va desde 3 a 35 % mientras que de 35 a 50 % es despreciable. Una explicacion
consistente con estos resultados se fundamenta en que, para un contenido mas bajo que el
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35 %, la etapa limitante es la desprotonacion de agua para formar Ru-OH, mientras que
para cantidades mayores Ru es la deprotonacién del metanol en ndcleos de Pt, un proceso
que aparece a potenciales méas reductores.

Energia de activacion.

Las energias de activacion para barridos anédico y catodico se calcularon utilizando
la ecuacion de Arrhenius:

Ini=const— E/ RT

Para este fin, se midieron voltamperometciacas a 10 mV3$ entre 0 y 800 mV
(vs. RHE) a diferentes temperaturas entre 5 °C a 45 °C con pasds.de 5 ©

La Figura 6.4 muestra las energias de activacion dependientes de potencial
correspondientes a los barridos anddicos y catodicos paRaRtly PksRuss junto con una
voltamperometria ciclica de muestra (obtenida pagR&t), con el objetivo de comparar
el comportamiento de la energia de activacion con la tendencia observada en la oxidacion
de metanol. Se puede ver coal@umentar la relacion deu a Pt, aumenta las energias de
activacion anddica (comienzo de la oxidacién de metanol). Esto puede ser debido
cambios electronicos en la superficie originados por la presencia de oxidos de rutenio,
como se describe en la seccion anterior.

Corriente / mA
|OW M / UQIDBAIDY ap elfloul]

1-

-5 T T T T T T T T T T T T T T T T T 0
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Potencial / mV (vs. RHE)

177



Capitulo 6

Figura 6.4: Energias de activacion vs. Potencial aplicado para diferentes catalizadores.
En triangulos se presentan los barridos anddicos y en cuadrados los cataMligos. (-
PtssRuss barrido anddico, &) PtsRuss barrido catddico, &) PigsRus barrido anddico,
(-o-) PsRus barrido catodico. Se presenta también una voltametria ciclica obtenida para
PtsRuss a modo comparativo.

Se observa que la energia de activacion en el barrido catédico disminuye
considerablemente al aumentar la proporcion de rutenio, lo cual podria deberse al aumento
en la cantidad de grupos superficiales de oxigeno que facilitan la formacién dep@dir
de grupos d@tCO, evitando el envenenamiento de la superficie.

Estas energias de activacién son significativamente inferioreseplartadas en la
literatura para Pt39] y algunas aleaciones Pt/Ru [29]. Las energias de activacion para
PtoRUsp muestran valores muy similares a lagsRs. Este comportamiento puede
explicarse de la misma manera como se hizo en la seccion anterior para los analisis de
Tafel.

Espectroscopia electroquimica diferencial de masas.

La Figura 6.5 muestra los voltamperogramas ciclicos (CVs) g Io
voltamperogramas ciclicos de espectrometria de masas (MSCVs) para(el/£6 44) y
HCO.,CH; (m/z = 60) formados durante la oxidacion de metanol en un catalizador de
PtssRws mesoporoso. La eficiencia de conversion de, @@ todos los catalizadores
mesoporosos fue mayor que 50 % a 25 °C, es decir, el mismo comportamiento observado
para algunos catalizadores de Pt/Ru soportado sobre ca®on [
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Figura 6.5:CV (a) y MSCVs para CQm/z=44)(b) y HCGH (m/z=60)(c) formados
durante la electrooxidacion de metanolté&sOH 1 M/ SO, 0,5M en P§sRugs a 25 °C.
Velocidad de barrido = 5 mVis

Pastor y colaboradore4142] realizaron un estudio detallado de catalizadores de Pt
y Pt/Ru mesoporosos con tamafo de poro de ~3 nm preparados utilizando como nanomolde
el cristal liquido Brij 58, con los cuales obtuvieron eficiencias de conversién de metanol a
CO, de aproximadamente 30 - 40 % para (catalizadores d€#Rlymesoporosos con un
diametro de poro de 2,53 nm, respectivamente). Comparando sus resultados con los
obtenidos en este trabajo, se observa una mejora (ca. 10 %) en la eficiencia de conversion
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de CQ para los catalizadores mesoporosos con mayor tamafio de poro electrodepositado
con la plantilla Pluronic F1%7 Este resultado demuestra que el catalizador nano-
estructurado con mayor tamafio de poro no sélo mejora la actividad mésica, sino también la
eficiencia de conversion de metand@@,.

4. Conclusiones.

Se sintetizaron con éxito catalizadores mesoporosos de diferentes proporciones de
Pt/Ru con arreglos de poros hexagonales 2D utilizando una plantilla de Pluronf¢ F127
sobre un soporte de oro. La caracterizacion electroquimica demuestra que estos
catalizadores tienen una alta actividad paRQOM.

Se encontré que estos catalizadores tienen una eficiencia de conversién de metanol
hacia CQ mayor que los catalizadores mesoporosos con menor didmetro de poros, y
similar a catalizadores convencionales soportados sobre particulas de carbono.

El procedimiento descrito en este trabajo para la preparacion de catalizadores
mesoporosos de Pt/Ru por electrodeposicion, uselncipolimero bloque Pluronic F127
como plantilla, puede proporcionar un método para la generacién de anodos para DMFC de
alto rendimiento.
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Sintesis de Electrodos Mesoporosos Difusores de Gases
obtenidos via nanomolde Pluronic F127

1. Objetivos.

1. Adaptar los catalizadores mesoporosos obtenidos via nanomolde Pluronfc F127
para la construccion de diferentes Electrodos Mesoporosos [Rifuder Gass
(GDE).

2. Caracterizar estructural y electroquimicamente los electrodos sintetizados.

3. Analizar la posible adaptacion de estos GDE a conjuntos membrana-electrodo.

2. Introduccion.

En la tendencia a fabricar una fuente de alimentacion pequefia a base de celdas de
combustible PEM, los materiales nanoestructurados son buenos candidatos para
aplicaciones innovadoras [1,2]. Sin embargo, la actividad del electro-catalizador también se
ve afectada por la accesibilidad de los reactivos gaseosos o liquidos a la superficie de los
catalizadores, la liberacion de los productos de reaccién, o el bloqueo de la zona
electroactiva del catalizador. Por lo tanto, el rendimiento de las celdas de combustible
podria mejorarse mas alla de las propiedades intrinsecas de los materiales utilizados por un
disefio adecuado y la integracion de los diferentes componentes en el dispositivo.

En las dltimas dos décadas, han surgido varias rutas para controlar las propiedades
de los materiales [3]. Un estudio reciente ha demostrado que los catalizadores de Pt
mesoporosos depositados sobre oro tienen un rendimiento superior al de catalizadores de Pt
nanoparticulado soportado sobre carbén comercial empleando una carga de platino similar

[4]

Recientemente, se ha propuesto el uso de carbon monolitico con una distribucion
jerarquica de tamafo de poro como capa difusora de gas en celdas de combustible PEM
[5,6]. El carbon monolitico jerarquico esta formado por esferas de tamafio nanomeétrico
(cuyo empaquetamiento genera mesoporos), y capilares rectos atravesando de lado a lado el
material masivo (Figura 1.10). Se espera que el transporte de gas a través de los capilares
sea mas eficiente que a través de los mesoporos [7], Sin embargo, una vez que los gases
reactivos llegan a la capa de catalizador se podria redistribuir el flujo en la direccion lateral
por los mesoporos que rodean los capilares.

El uso de un copolimero de bloque viscoso como nano-molde en la
electrodeposicién de catalizadores de Pt asegura que el catalizador estructurado se deposite
solamente en la region exterior del soporte de carbono, permitiendo la integracion del
catalizador con el carbono monolitico estructurado que actia como capa difusoesyge gas
colector de corriente [8]. Asi, se evitaria la utilizacion del soporte de polvo de carbono.
Ademas, el proceso de electrodeposicion reduce la resistencia de contacto entre la GDL y la
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capa catalitica, también reduce el espesor del GDE, que a su vez facilita el contacto del
catalizador con la membrana optimizando la zona de tres faseBgf9tra parte, el
procedimiento de electrodeposicion replica la forma de la superficie de la capa difusora de
gas reduciendo el problema de la imperfeccion de los contactos interfacialef [10,11

3. Resultados.
3.1. Caracterizacion de los soportes de electrodeposicion.

En la Figura 1.10 se muestran imagenes SEM del carbdn con estructura jerarquica
de poro inicial. Se pueden observar capilares de un diametro de alrededonrde dite
conecta ambos lados del soporte (Figura J3.10a Figura 1.10b muestra la superéci
monolitica formada por particulas esféricas mas pequefias que 100 Inm. E
empaguetamiento de éstas particulas forma la estructura porosa (Fi§bhgd1R,13].

Sin embargo, el alta &rea superficial BET de este material (699ymo puede
explicarse sélo a partir de la superficie de las particulas esféricas, lo que sugiere que el area
superficial total alcanzada es el resultado de la agrupacion de nanoparticulas de carbono
mas pequefias, cuyo embalaje produce microporos (< 2 nm).

Por lo tanto, el material obtenido tiene una estructura jerarquica de poros (micro,
meso y macro). Como se menciond antes, la densidad superficial de capilares se puede
controlar facilmente ajustando la cantidad de la plantilla de polipropileno utilizado en el
método de fabricacion que da un ajuste adicional en la macroporosidad y el peso de la GDL
final. La estructura de microporos proporciona sitios de anclaje para el catalizador.

En la Figura 1.7a se muestra una imagen SEM de la tela de carb6n comercial usado
como GDL en el presente trabajo, la cual presenta una estructura muy difdeedeela
GDL mesoporosa (Figura 1.10). La morfologia del material exhibe solo macroporosidad
compuesta por la matriz de fibra de carbono. La tela de carbon comercial debio ser
sometida a un preratamiento de oxidacion superficial electroquimica con el objetivo de
generar sitios de anclaje para los catalizadores que se electrodepositaran posteriormente
[14]. Para esto se utilizd una celda electroquimica de tres electrodos convencional, con un
contraelectrodo de oro de gran area, y un electrodo de referencia de calomel saturado. La
activacion de la superficie fue realizada en una solucién de acido sulfivicaplicando
un potencial de 1,5 V vs. RHE durante 15 minutos; posteriormente una reduccién a -0,2 V
vs. RHE durante 15 minutos, y por ultimo voltametrias ciclicas entre- D)2 vs. RHE a
una velocidad de 5 mV'scon el objetivo de generar grupos superficiales oxigenados que
servirian como sitios de anclaje para el catalizador. Luego de esto, los electrodos de tela de
carbon fueron lavados sucesivamente con agua milliQ hasta llegar a pH neutro.
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4. Sintesis de los catalizadores.

Se prepararon soluciones de metal precursor mezclando vigorosamente 1 g de
Pluronic F12%? con 1 ml de &cido hexacloroplatinico (HCPA) 0,1 M usando una varilla de
vidrio. La mezcla viscosa se vertio en la misma celda electroquimica utilizada para la
sintesis de catalizadores soportados sobre oro. Se utilizaron condiciones de reduccién
galvanostaticas (10 ma&m? durante 90 minutos) para tener un control apropiado de la
masa de los catalizadores electrodepositados (~ 0,8nfigde catalizador) Fueron
utilizados como electrodos de trabajo carbon con estructura jerarquica de poro y tela de
carbon comercial con el fin de analizar la influencia del soporte de catalizador sobre la
actividad electro-catalitica. En la Figura 7.1 se muestran imagenes de carbdn jerarquico y
tela de carbono antes (Figura 7.1a y c) y después (Figura 7.1b y d) de la electrodeposicién
del catalizador. Los compuestos residuales formados durante la electrodeposicion se
retiraron del catalizador mesoporoso formado sobre carboén jerarquico (CMCJ) y sobre tela
de carb6n (CMTC) por sucesivos lavados con agua durante 72 h. Finalmente, las muestras
se secaron en una estufa de vacio a 80 °C durante la noche.
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Figura 7.1 Micrografias SEM de GDL antes y después de la electrodeposicién de
catalizador mesoporoso. Carbén jerarquico antes (a) y después (b) de la electrodeposicion.
Tela de carbon antes (c) y después (d) de la electrodeposicion.

Las masas de los catalizadores electrodepositados se obtuvieron mediante pesada
directa de los electrodos antes y después de la electrodeposicion, siendo estas en promedio
de~ 0,50 + 0,05 mg cffi

5. Caracterizacién de electrodos difusores de gases.

Se realizaron diferentes tipos de caracterizaciones tendientes a obtener informacién
de estos catalizadores. Estas caracterizaciones pueden dividirse en dos grandes grupos,
caracterizaciones estructurales, y caracterizaciones electroquimicas. A continuacion se
listan los resultados obtenidos para cada uno de los analisis realizados.

5.1. Caracterizacion estructural.

La Figura7.2 muestra imagenes FESEM de los CMTC y CMCJ. Las micrografias
electronicas de alta resolucion confirman que ambos sustratos poseen una estructura
mesoporosa de Pt, tipo esponja con poros abiertos. Como se menciond previamente, esta
capa de catalizador esta formada por esferas porosas con un diametro de poro de 10 nm.

EHT = 300KV WD = $8mm Mag=20000KX  SignalA=lnlens = S0 EHT = 300KV WD = 58mm Mag=60000KX  SignalA=inlens [

» ’ A g g4 ) -y 4 A ’ 3
=) EHT = 300KV WO = 58mm Mag= S000KX  SgnalA=inens [ 300 w0y EHT = 300KV WO= 56mm Mag=20000KX  SignalA=blens [
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Figura 7.2: Micrografia FESEM de platino (area blanca) electrodepositado sobre (a, b)
carbodn jerarquico (area negna(c, d) tela de carbon.

Las esferase empaquetan formando estructuras mesoporosas tipo mosaico con
defectos localizados en los limites entre los dominios, permitiendo una buena accesibilidad
del combustible al catalizador. Esta estructura es muy similar a la observada en
catalizadores soportados sobre soportes de oro y, por esta razén, se puede inferir que el
soporte no altera las propiedades estructurales del catalizador.

Las micrografias FESEM para los electrodos mesoporosogsedgimuestran una
estructura similar a las presentadas en la Figura 7.2.

Luego de la electrodeposicion se analizd6 por micrografia SEM que los capilares
permanecieran abiertos y no se encuentren ocluidos por el catalizador o el copolimero. En
la Figura 7.3 se muestra una micrografia SEM de un capilar con un didmetro de alrededor
de 10um. Puede verse que éste se encuentra libre de obstrucciones, y no fue ocluido
durante la electrodeposicion del catalizador. En una exploracién sistematica no se
encontraron capilares ocluidos.

WL
% S8 .
mode | spot Sym
0 kV|12000x11.3mm| SE | 3.0 CNEAMAT - GME

Figura 7.3 Micrografia SEM de capilar después de la electrodeposicion.

En la Figura 7.4se muestran las imagenes de SEM y los mapeos EDX de los
atomos de platino en los sistemas CMTC y CMCJ con el fin de analizar la distribucion del
catalizador en los diferentes soportes carbonosos. El mapeo EDX del CMTC en la Figura
7.4d muestra una distribucion homogénea del catalizador sobre la superficie de las fibras de
la tela de carbono. Las regiones blancas indican la presencia del catalizador, mientras que
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las oscuras corresponden a las zonas donde el catalizador esta ausente. En el caso particular
de la CMCJ, se confirma a través de la imagen transversal que el catalizador se encuentra
electrodepositado Unicamente sobre la superficie del carbon con estructura jerarquica de
poro. En el caso del CMTC, la mezcla de electrodepossgdntroduce dentro de los
macroporos de la tela de carbon por lo que la electrodeposicion se realizé no solo en las
fibras mas proximas a la superficie, sino también en las fibras interiores de la GDL lo cual
disminuye el aprovechamiento del catalizador. El catalizador electrodepositado en las fibras
interiores de la GDL tiene pocas probabilidades de estar en contacto con la membrana,
luego de formarse el conjunto membrana electrodo, por lo que este catalizador no sera
activo.

p K ties
/2009 HV mag WD | mode | spot| tilt 50 pm —— HV mag WD | mode | spot| tilt — 50 pm ——
26 PM|25.00 kV|1200x(20.1 mm| SE | 50 |-0 CNEA - UAM - GME kV|1200x/20.1 mm| SE | 5.0 |-0 CNEA - UAM - GME

d

711212010 HV mag WD | mode|spot 20 ym 7 i HY, F Wi spot
12:31:15 PM |25.00 kV|5 000 x| 11.0 mm| A+B | 5.0 CNEAMAT - GME 25.00 kV|5000x/11.0 mm| A+B | 5.0

Figura 7.4: (a) Micrografia SEM (Magnificacion 1200 x) y (b) Mapeo EDX de carbon
Jjerarquico con el deposito de platino mesoporoso. (c) Micrografia SEM (Magnificacion
5000 x) y (d) Mapeo EDX de tela de carbon con el deposito de carbon mesoporoso.
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La imagen SEM del sistema CMCJ que se muestra en la Figura 7.4a confirma que
los capilares permanecen abiertos, mientras que a través del analisis de mapeo EDX
podemos asegurar que el catalizador no se ha electro-depositado en el interior de las
paredes de los capilares.

El procedimiento de electrodeposicién utilizando un nanomolde Pluronic®F127
como plantilla promueve la electrodeposicion del catalizador en la regién exterior del
soporte de carbén mesoporoso. Al mismo tiempo, se obtuvo una estructura mesoporosa del
catalizador con buena adherencia de forma independiente del sustrato carbonoso utilizado,
en contraste con la mala adhesion de las peliculas de catalizadores y nanopatrticulas en las
superficies de carbono reportadas en la literatura [15,16]. La gran superficie de los
materiales de carbono representa un incremento en el nimero de grupos oxigenados
superficiales, los cuales juegan un papel importante en la estabilidad del sistema CMCJ
[17]. Sin embargo, todavia no esta claro el mecanismo por el cual estos grupos favorecen el
anclaje de los catalizadores [18

La rugosidad, causada por la mesoporosidad de la superficie, también podria
proporcionar buenos sitios fisicos de anclaje para la capa de catalizador electrodepositado
[19]. EI procedimiento de electrodeposicién empleado deja la mayor parte del catalizador
en la superficie del carbon jerarquico, como se muestra en la Figura 7.4d. En la MEA esta
superficie estd en contacto directo con la membrana y por lo tanto, el catalizador se
encontraria mas disponible para conformar la zona de tres fases. Por otro lado, en la tela de
carbon el catalizador no solo se distribuye sobre las fibras exteriores, sino también en las
més internas, debido a la macroporosidad inherente, como se muestra en la Figura 7.4b
Por lo tanto, no todo el catalizador se encuentra disponible para formar parte de la zona de
tres fases de donde se espera que el CMCJ funcione mejor en celda de combustible.

Se realizaron analisis similares para las GDE obtenidas por electrodeposicion de aleaciones
PtsRuss. En la Figura 7.5 muestran las imagenes de SEM y los mapeos EDX de los atomos
de platino (amarillo) y rutenio (rojo) en los sistemas CMTC y CMCJ obtenidos para un
catalizador de BiRuss con el fin de analizar la distribucién del catalizador en los diferentes
soportes carbonosos. El mapeo EDX del CMTC en la Figura 7.5 muestra una distribucién
homogénea del catalizador sobre la superficie de las fibras de la tela de carbono. Una
distribucion similar del catalizador se observé en el CMCJ. Al igual que para la CMCJ
obtenida con platino mesoporoso, la electrodeposicion se realizé sobre la superficie del
carbon con estructura jerarquica de poros, sin ingresar dentro de los capilares. Por otra parte
no se observa segregacion del platino y rutenio, si bien la resolucion de la técnica de EDX
no permite un andlisis detallado. Las regiones blancas indican la presencia del catalizador,
mientras que las oscuras corresponden a las zonas donde el catalizador esta ausente.
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Figura 7.5:(a) Micrografia SEM y (b) Mapeo EDX de tela de carbon con el depdsito de
Platino(amarillo)/Rutenio(rojo) mesoporoso. (c) Micrografia SEM y (d) Mapeo EDX de
carbon jerarquico con el deposito de Platino(amarillo)/Rutenio(rojo) mesoporoso.
(Magnificacion: 5000 x)

5.2. Caracterizacion Electroquimica.
Construcciénde los conjuntos membrana electrodo.

Se utilizo el procedimiento descripto en @hpitulo 2 (Seccion 5.2)para la
construccion de MEAS utilizando como anodo platino mesoporoso y aleaciongsRiesPt
mesoporoso. Se realizaron pruebas preliminares en condiciones de celdas de combustibles
de H/O, para los CMCJ de platino mesoporoso, y de metappiéa los CMCJy CMTC
de PtRu mesoporoso.

5.3. Catalizador mesoporoso de platino.
Pruebas preliminares en condiciones de celda de combustible/@..

Los tres electrodos anddicos diferentes preparados y probados fueron: (i) catalizador
mesoporoso de Pt electrodepositado sobre carbon jerarquico (CMCJ), (i) catalizador
mesoporoso de Pt electrodepositado sobre tela de carbono, sin tratamiento de PTFE
(hidrofilico) (CMTC), (iii) el mismo electrodo de difusor de gas comercial (CGDE) que fue
utilizado como electrodo catddico. Pruebas de barrido de polarizacién lineal se realizaron
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desde el voltaje de circuito abierto hasta un potencial proximo al corto circuito (0,1 V). H
(RG 4,8, Indura) humidificado (humedad relatica = 100 %),y(RG 4,8, Indura) se
distribuyeron en el anodo y el catodo, respectivamente, a un caudal de 50 sccm. Todas las
mediciones se realizaron con un potenciostato Autolab PGSTAT302N.

30
- - 0+ CGDE
r —0- CMCJ
€
S
20 &
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w ©
| 2
4108
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120

Corriente / mAmgPt'.cm?

Figura 7.6: Curvas de | vs Vy densidad de potencia, normalizadas por la masa de platino
de diferentes monoceldas de combustibles con diferentes MEAs a 60 °C. Velocidad de flujo
de Hy O, 50 Sccm

En la Figura 7.6 se muestran curvas de la polarizaciéon anddicas normalizada a la
masa de Pt para los diferentes electrodos difusores de gases sintetizados, y se presentan las
curvas de potencia de los tres MEAs analizadas. Los MEAs que tienen el CMTC vy el
electrodo comercial como dnodo muestran el mismo potencial de circuito abierto (0,95 V),
mientras que el anodo CMCJ presenta un OCV apreciablemente mas alto (1,00 V), y su
voltaje de celda se mantiene por encima de los otros dos MEAs en todo el barrido de
corriente. Estos resultados indican claramente una polarizacion de activacion mas baja para
el catalizador mesoporoso electro-depositado sobre el carbon mesoporoso. Por otro lado,
las MEAs de CGDE y CMTC exhiben el mismo rendimiento hasta un voltaje de 0,6 V,
donde la densidad de corriente por unidad de masa fue de 15 nPA*eng’. Al mismo
potencial el CMCJ presentd una densidad de corriente por unidad de masa dengjPinA-
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'em? A medida que la densidad de corriente se incrementa el potencial disminuye
bruscamente para el MEA CMTC. Por debajo de 0,4 V se observo polarizacidon por difusion
en la CGDE. Un maximo de densidad de potencia de 12,4 m®fogi” se alcanzo con

la CMTC y 17 mWmgPtcm? con la CGDE. Para las mismas condiciones de
funcionamiento utilizadas en el ensayo, el CMCJ alcanzo el mejor rendimiento de celda,
con una densidad de potencia de pico de 25 m\Wiignm?, es decir, una densidad de
potencia 50- 100 % mayor en comparacion c@DE comerciales con catalizadores de
Pt/C.

Tabla 7.1:Principales caracteristicas de las celdas de combustible de alimentadas con
hidrégeno presentadas en literatura, cgg®n mw crif, OCV es el potencial de circuito
abierto en V, TAes temperatura ambiente y T para la temperatura de trabajo en °C, y
"aire" es alimentacion pasiva de aire. NR: No Reportado.

Ref. Sustrato PEM Catalizador Pmax/  OCV Oxidante T/
mwWcm? /V °C

[20,21] PMMA Nafion 117  Pt(sputtering) 25 0,78 O TA
[22,23] silicio Flemior? Pt 0,8 NR Aire  TA
[24] Cirlex  Nafion 115 Pt (Toray) 1,21 NR O TA

[25,26] PDMS Nafion 112  Pt(sputtering) 0,8 0,79 Aire 60
[27,28] silicio  Nafion 117  Pt(sputtering) 13,7 NR O TA
Este CMCJ Nafion 117 Pt Mesoporoso 25 0,97 0O 60
trabajo
Este CMTC Nafion 117 Pt Mesoporoso 12,4 0,9 O, 60
trabajo

5.4. Catalizador mesoporoso de platino/rutenio.

Pruebas preliminares en condiciones de celda de combustible de metanol

Se preparo un electrodo anddico de tipo CMCJ electrodepositando una aleacion de
PtsRuss para realizar pruebas preliminares en condiciones de celda de metanol directo,
mientras que se utilizd un electrodo difusor de gas comercial (CGDE) como electrodo
catédico. Pruebas de de barrido de polarizacion lineal se realizaron desde el voltaje de
circuito abierto a una tensién préxima al corto circuito (0,1 V). ElI combustible fue una
solucion de metanol 1 M en el anodo y se utilizé un caudal de 50 mLynd; en el
catodo a un caudal de 50 sccm (RG 4,8, Indura). Todas las mediciones se realizaron con un
potenciostato Autolab PGSTAT302N.
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Figura 7.7: Curvas de | vs Vy densidad de potencia normalizadas por la masa de platino
de diferentes monoceldas de combustibles con diferentes MEAs a 25 °C. Velocidad de flujo
de Q: 20 mL mir*. Solucién de Metanol 1 M a 0,5 mL rin

En la Figura 7.7 se muestran curvas de la polarizacion anddicas normalizada a la
masa de Pt paral electrodo difusor de gas sintetizado, junto con la curva de potencia
correspondiente. EI anodo CMCJ presenta un OCV de 0,42 V, el cual es un potencial de
circuito abierto bajo para este tipo de celdas {00665 [29,3(). A bajas densidades de
corriente no se observa la brusca disminucién del potencial asociado a la polarizacion de
activacion, lo cual podria ser un indicativo de que este tipo de electrodos mesoporosos
difusores de gases presentan una baja pérdida de potencia por activacion, lo cual estaria
relacionado con las bajas energias de activacion hacia la oxidacion de metanol presentadas
enel Capitulo 6 (Seccién 3.2).

Por otro lado, la MEA de CGDE (circulos) exhibe un voltaje de circuito abierto de
0,65 V. Un méximo de densidad de potencia den8/8 mg Ptcm? se alcanzé con la
CGDE. Para las mismas condiciones de funcionamiento utilizadas en el ensayo, el CMCJ
alcanzo un mejor rendimiento de celda, con una densidad de potencia maxima de 8,9
mW- mg Pt'cm?, es decir, una densidad de potencia ~5 % mayor en comparacién con los
materiales comerciales.
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6. Conclusiones.

Se prepararon capas de catalizadores mesoporosos de Pt sobre carbon con estructura
jerarquica de poros y tela de carbén comercial utilizando un copolimero de bloque
(Pluronic F127) como plantilla. La estructura del soporte de carbén jerarquico
proporciona sitios de anclaje para el catalizador de Pt mesoestructurado, aumentando la
densidad superficial de los centros de nucleacion.

La integracion de materiales estructurados muestra un mejor rendimiento en
experimentos de celdas de combustible d®# alcanzando una potencia maxima de 25
mWmgPt'cm? a 60 °C. El resultado obtenido podria ser debido a un efecto sinérgico sobre
el proceso global anddico a través de un manejo adecuado de transporte de masa
desde/hacia la regiéon del catalizaddn resumen, todos estos resultados indican
claramente que el CMCJ es un sistema integrado capa difusora e$e/ gaporte de
catalizador prometedor que podria contribuir a la miniaturizacion de las celdas de
combustibles para aplicaciones portatiles.
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Conclusiones generales

Durante la primera parte de este trabajo de tesis pudo reproducirse correctamente la
sintesis de un catalizador de platino mesoporoso utilizando la via de electrodeposicién
empleando como nanomolde el cristal liquido comercial Brif. 561 mismo fue
caracterizado estructural y electroquimicamente con el objetivo de asegurar que sus
propiedades son las apropiadas para la electrocatalisis de metanol. Posterioemente s
consiguio sintetizar catalizadores mesoporosos a través de electrodeposicion utilizando
como nanomolde el copolimero bloque comercial Pluronic 1% sintetizaron
catalizadores de Pt puro, y cuatro aleaciones de Pt/Ru con concentracion creciente de Ru.
Los catalizadores obtenidos muestran una estructura estable y reproducible.

Un catalizador con un tamafio de particula menor, deberia presentar un area (por
gramo de catalizador) mayor que la que presente un catalizador del mismo metal con un
diametro de particula mayor. Las H-ECSA para los catalizadores de platino sintetizados
por las dos vias son practicamente iguales, sin embargo el tamafio de particula (que
conforma la pared interporo) es claramente mayor para los catalizadores sintetizados via
Pluronic F12%. Esto indicarfia que, si bien los catalizadores obtenidos via Pluroni® F127
deben tener un area menor a la de los catalizadores con menor tamafo de particula (y
consecuentemente menor tamafio de poro), ésta seria mas accesible. Esta posible diferencia
en la accesibilidad electroquimica genera que las areas activas de ambos catalizadores sean
similares. Una ventaja adicional que surge de la utilizaciébn de catalizadores con mayor
tamafio de particula consiste en que las particulas de mayor tamafio son mas estables que
las particulas pequefias, con lo que se espera que estos catalizadores sean mas estables en el
tiempo y tengan menor tendencia a la coalicion (formando particulas de mayor tamafo y
disminuyendo el area electroactiva) que las particulas de menor tamafio presentes en
catalizadores sintetizados via Brij*5@s sabido que este proceso de “coarsering es uno
de los principales mecanismos de pérdida de actividad de catalizadores en celdas de
combustible.

Puede verse en la comparacion de los analisis de DEMS para catalizadores
sintetizados via Pluronic F12{sintetizados en el marco de esta tesis) y catalizadores de
platino y aleaciones Pt/Ru sintetizados via Brif° 5@portados en literatura, que la
eficiencia de conversion de metanol se ve claramente modificada por el tamafio de poro,
pasando de un 30 - 40 % para catalizadores dé°PRy mesoporosos con un didmetro de
poro de 2,5 3 nm, respectivamente, a un 50 % para catalizadores con didmetro de poro de
~10 nm (tanto de Pt como de aleaciones Pt/Ru). Esto nos permite concluir que un control
apropiado del tamafio de poro puede ayudar a controlar la eficiencia en la conversion de
metanol a CQ mejorando la eficiencia de aprovechamiento de combustible de la celda.
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Los catalizadores mesoporosos sintetizados via Pluronic® Ft@@stran una baja
produccion de kD, a temperatura ambiente. El peroxido de hidrogeno es un subproducto
indeseado en las celdas de combustibles ya que es un oxidante que reacciona degradando
los diferentes componentes del conjunto membrana electrodo (membrana, soportes
carbonosos, etc.), una baja produccion de éste compuesto, ademéas de aumentar la eficiencia
de la celda de combustible, aumenta la vida util del conjunto membrana electrodo.

Los analisis de fractura de los GDE sintetizados sobre carbén con estructura
jerérquica de poro (como se muestra enGapitulos 3 (Seccién 7.2Figura 3.14) y 7
(Seccién 5.1 Figuras 7.4 y 7)muestran que el espesor del electrodepdsito (el cual
corresponde al espesor de la capa catalitica) es de a lo sumo unos pocos micrones, mucho
menor a los 3@m usuales en capas cataliticas formadas con catalizadores convencionales
de Pt/C (o PtRu/C). Adicionalmente no se observa que los catalizadores se formen dentro
de los capilares (~1pm), por lo que el soporte mantendria sus propiedades de transporte.
Puede verse, por otra parte, que durante el proceso de electrodeposicién sobre telas de
carbon comercial el catalizador se forma no solo sobre las fibras de carbon mas
superficiales (las cuales entraran en contacto con la membrana durante la formacién del
conjunto membrana electrodo), sino también sobre las fibras mas internas, de la tela de
carbon. Esto se debe a que la porosidad de la tela de carbén comercial es mucho mayor a la
presente en la GDL de carbdn con estructura jerarquica de poros. Esta mayor penetracion
de los precursores de electrodeposicién dentro de la capa difusora de gases deriva en un
menor aprovechamiento del catalizador lo cual puede verse claramente en la comparacion
entre celdas de combustibles dg¢®4 construidas usando CMCJ y CMTC, donde para la
misma carga de catalizador el GDE de CMCJ presenta una potencia de 25°mWcm
mientras que la GDE de CMTC presenta una potencia de 12,4 fiwecm

Adicionalmente, la celda de ,#D, construida con la GDE de CMCJ (d&
mesoporosp presenta una potencia aproximadamente un 50 % mayor que una celda
similar, construida con un anodo comercial (Pt/C). La diferencia de potencias entre la celda
con GDE de CMCJ (Pt/Ru mesoporoso) y la celda construida con un anodo comercial
(PtRu/C) préacticamente desaparece para celdas de combustibles de metanol directo, donde
existe solo una mejora de aproximadamente 5 %, respecto a la potencia obtenida con
catalizadores comerciales. Considerando que los catalizadores de PtRu mesoporosos
durante los ensayos preliminares mostraron ser mas activos respecto a la oxidacion de
metanol que los catalizadores de PtRu/C comercialegpota diferencia entre las
actividades electroquimicas probablemente se deba a que, si bien la capa difusora de gases
de carbon con estructura jerarquica de poros mejora el transporte de masa en el caso de
H./O,, no lo hace de igual manera en el caso de celdas de metanol directo (con una
concentracion de metanol 1 M). Recientemente (en el trabajo de tesis del Dr. Yohann
Thomas realizado en nuestro grupo) se encontré que ésta capa difusora de gases con
estructura jerarquica de poros, mejora su mojabilidad drasticamente cuando se utilizan
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soluciones de metanol de concentraciones mayores a 2 molar, lo cual podria mejorar el
transporte de masa (y también la potencia) en las celdas construidas usando CMCJ.

Todos estos resultados indican claramente que el CMCJ es un sistema integrado
capa difusora de gases / soporte de catalizador prometedor que podria contribuir a la
miniaturizacion de las celdas de combustibles para aplicaciones portétiles, especialmente
para dispositivos moviles de baja potencia funcionando g¢psiiilares a los prototipos
presentados por diversas empresas (Horizon, PowerTrekk, etc.), mientras que para mini
DMFC es necesari@ain un aumento en la potencia (que posiblemente pueda lograrse
optimizando las condiciones de operacion de la celda de combustible).
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Perspectivas

e Analizar el efecto del espesor de la capa de catalizador en la eficiencia en el
uso del platino para catalizadores de Pty Pt/Ru via Pluroni®F127

e Evaluar los CMCJ (con catalizador de aleaciéon de Pt/Ru) sintetizados
mayores concentraciones de metanoel M) con el objetivo de analizar el
cambio en la potencia de la celda con los cambios reportados sobre la
mojabilidad del carbdn con estructura jerarquica de poro.

e Testear los CMCJ de platino sintetizados como catodos para micro-celdas de
combustibles alimentadas con metanol.

e Evaluar diferentes condiciones de sintesis de catalizadores mesoporosos
(variando principalmente las concentraciones de Pluronic®yi®&¥ modo
de obtener otras estructuras mesoporosas con mayor interconexion de poros
(por ejemplo Cubica Im3m).

e Sintetizar electrodos de mayor tamafio.

e Analizar el efecto del tamafio de poro en la eficiencia de la reaccion de
formacion de HO, durante la reduccion de oxigeno.

e Analizar la eficiencia de oxidacion de metanol por DEMS utilizando
diferentes electrolitos liquidos, de modo de analizar la influencia de la
adsorcion de aniones en la eficiencia catalitica.

e Estudiar la posible adaptacion de estos catalizadores a celdas de
combustibles de etanol directo de media y alta temperatura.
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