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Resumen

Este trabajo de investigacién presenta la sintesis, caracterizacion y evaluacion de
electrocatalizadores Pt-Fe y Pt-Ni soportados sobre nanotubos de carbono (ntc), como
electrocatalizadores catddicos en una celda de combustible tipo PEM (PEMFC, por
sus siglas en inglés). Se sintetizaron nanotubos de carbono de pared mudltiple
utilizando el método de spray pyrolisys y un posterior tratamiento acido; los nanotubos
de carbono fueron caracterizados extensivamente y empleados en primera estancia
como soporte de Fe y Ni, y posteriormente estos materiales (Fe/ntc y Ni/ntc) como
soporte de Pt formando electrocatalizadores bimetalicos Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc,
respectivamente.

El electrocatalizador Pt-Fe/ntc se sintetizdé en dos etapas, en la primera etapa se
depositaron particulas de Fe sobre los ntc por el método de microemulsion inversa; en
esta parte de la investigacion se analiza el efecto de la variacion de la fase oleosa,
tratamiento térmico y diferentes porcentajes de depdsito de Fe durante la
microemulsién inversa. En la segunda etapa de sintesis se depositaron particulas de
Pt sobre el soporte Fe/ntc mediante el método de desplazamiento galvanico (DG),
estudiando el efecto del tiempo del DG y la concentracién de Pt**.

Para la sintesis del electrocatalizador Pt-Ni/ntc se utilizd6 primero el método de
reduccion directa para el deposito de Ni, estudiando el efecto del agente precursor, el
agente quelante y el agente reductor. Posterior a esto, por medio de desplazamiento
galvanico se depositaron particulas de Pt, evaluando el efecto del tiempo durante la
deposicién de estas particulas.

Los electrocatalizadores sintetizados Pt-Fe y Pt-Ni fueron evaluados frente a la
reaccion de reduccion de o6xigeno, con la finalidad de encontrar el mejor
electrocalizador catédico para cada electrocatalizador. Para la limpieza y activacion de
los electrocatalizadores se utilizé la técnica de voltamperometria ciclica (VC), el area
electroquimicamente activa del material se determiné con la tecnica CO stripping y
para la evaluacion de la actividad electrocatalitica frente a la reduccién de oxigeno se

utilizé la tecnica de voltamperometria de barrido lineal (VBL).



Con base en las caracterizaciones electroquimicas y fisicoquimicas se
establecieron las mejores condiciones para la sintesis de los electrocatalizadores Pt-
Fe/ntc y Pt-Ni/ntc, el mejor material de Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc se evalué como
electrocatalizador catddico en una celda de combustible tipo PEM prototipo. Para las
pruebas de desempefio en celda, los catalizadores se depositaron sobre la capa
microporosa del difusor de gas, para fabricar los electrodos difusores de gas (GDEs,
por sus siglas en inglés) y mediante ciclos de activacion en medio acido se disolvio
parte del Fe y Ni, en cada uno de los electrocatalizadores, aumentando con esto la
potencia generada en la celda de combustible en un 82.5y 29.13 % para Pt-Fe/ntc y
Pt-Ni/ntc, ésto con respecto a los catalizadores sin activar.

Las densidad de potencia obtenida en el electrocatalizador Pt-Fe/ntc fue similar a la
obtenida con el electrocatalizador comercial (Pt/C) y el electrocatalizador Pt-Ni/ntc
mostré un menor desempefio. Sin embargo, en los catalizadores sintetizados en este
trabajo, el contenido de Pt es de alrededor de 5 % para Pt-Fe/ntcy 2.68 % de Pt para
Pt-Ni/ntc, mientras que en el Pt/C comercial estudiado el contenido de Pt es del 20%.
Finalmente, el bajo contenido de platino hace a los catalizadores sintetizados en este
trabajo muy atractivos desde el punto de vista econdémico, ya que éstos pueden ser

mas baratos.



Contenido

CONTENIDO ...ttt ettt e e 4o oo e e et ettt e te b b o e e e e e e e et eeeesbaba e e s e e e aeeeeeeenbnbanaaaaeeeas I
LISTA DE FIGURAS ...ttt ettt bbbttt ettt ettt e e e e e e aeaeaeeeesaeaaeaaaannnnnnnrnne v
LISTA DE T AB L AS .ttt et e et et ettt e st e e e e e e eeeeeetetaaa s eeeeeeeeeeeesetesnnaaaaaeeeaaneeees IX
L INTRODUCCION ..ottt ettt ettt ettt et e et e se et e et et e e eseeteete et e s esseteeteeaesensereseeeens 1
1. JUSTIFICACION Y OBJIETIVOS ...ttt ettt ettt st nn e aeeaenens 3
P2 TN [ 1] 11T T o o I PRSP R 3

2.2. Objetivo General y Objetivos ESPECITICOS........iiiiiiiiieiiiiiiiie et 3

I ANTECEDENTES ...ttt ettt e e ettt e et e e e e e e e e e e e s e e s e e s aa e b et nenneeeeeees 4
3.1. Celdas de cOmMBUSHIDIE ..o 4

3.2. Reaccion de Reduccion de OXigeno (RRO) ......ocuviiieee oottt e e 6

3.3. Electrocatalizadores a base de platino ........cccooeiiiiiiiiiiccccce e 7

3.4, CaPAS CALAITICAS ...vveeeieiiiiiiiie ettt e et e e e st e e e e et e e e e e aae 35
3.4.1. Soporte de las capas CatalitiCas.........uuuuuiriiiiiiiiiiiiec e 36

3.4.1.1. Capa difUSOra 08 gAS ......cuuviieeeiiiiiiee et e 37

ST o 0 To) (=TS SO RUOUPRTUTPR 45

IV EXPERIMENT AL ..ottt ettt s e e e e e et et et e e e bbb ae e e e e e e e e eeesnbbbb s e e eeeeeaeeeenes 46
4.1. Sintesis y funcionalizacion de nanotubos de carbono ..........cc.eeeveiiiiiii e, 46

4.2. Sintesis de materiales de Fe y Ni depositados SODIe NtC..........cccevvcviiiiieeiiiiiiiiee e 46
4.2.1. Sintesis de particulas de Fe por microemulsién variando la fase continua ............... 46

4.2.1.1. Sintesis de particulas de Fe sobre ntc fase isopropanol .........ccccccveeeeeeennnnnnn. 47

4.2.1.2. Sintesis de particulas de Fe sobre ntc fase heptano-hexanol........................ 47

4.2.2. Sintesis de particulas por reduccion directa de un complejo de Ni........ccccvvveeeeeennenn. 48

4.3. DesplazamientO QAIVANICO.........ooiiiiiiiiii ettt e e s 49
4.3.1. Desplazamiento galvanico de Fe y Ni por Pt........cccoiiiiiiiiiiieie e 49

4.4. Caracterizacion de 10s electrocataliZadores ............ccovcveeiiiieeiiiiie e 49
4.4.1. Analisis termograviMetriCO (TGA) ....uueiiie ettt e e e e e aees 49

4.4.2. Espectroscopia de emision de plasma de acoplamiento inductivo.............ccccceeeeeines 50



4.4 3. Caracterizacion electroquimica de los materiales Pt-Fe/ntcy Pt-Ni/ntc..................... 50

4.4.3.2. Activacion y caracterizacion de los materiales en la RRO ..........ccoceeiiiieene 50
4.4.3.3. Determinacion del area electroquimicamente activa.........ccccevveveeeieeeeeeenneennn, 51
4.5. Escalamiento de los electrocatalizadores Pt-M/ntc estudiados ............ccovvviiiiiieniniiieenen, 51

4.5.1. Condiciones 6ptimas para la sintesis del electrocatalizador bimetdlico Pt-Fe/ntc.....51

4.5.2. Condiciones 6ptimas para la sintesis del electrocatalizador bimetalico Pt-Ni/ntc......52

4.5.3. Deposito de los electrocatalizadores sobre la capa difusora de gas ..........cccccueeenn..e. 53

4.6. Activacion de los electrocatalizadores Pt-M/ntc estudiados ...........cccvvvvvveeiiiiiieiee e, 53

4.7. Evaluacion de los electrocatalizadores Pt-M/ntc estudiados ............ccoeeviveeiniiieeiiiee e, 53

V. RESULTADOS Y DISCUSION .....cooitiitiiiiiee et e eee ettt te e eee e ete st ea e etesteeaeaensanesaesannnns 55
5.1. Nanotubos de CArbONO ........coiiiiiiiiie e 55

5.1.1. Sintesis y purificacion de nanotubos de carbono ................coo oo, 55

5.1.2. Caracterizacion de los ntc por microscopia electrénica de barrido (SEM)................. 56

5.2. Electrocatalizador Pt-Fe/ntc depositado a partir de isopropanol como fase oleosa............. 56

5.2.1. Estudio de cada etapa de sintesis del electrocatalizador Pt-Fe/ntc..........cccccvvvveeenee.. 57

5.2.2. Caracterizacion electroquimica de los materiales en cada etapa de sintesis............ 58

5.3.1. Estudio del efecto de los ciclos de activacién para el electrocatalizador Pt-Fe/ntc ...60

5.3.2. Optimizacién del tiempo del desplazamiento galvanico sobre las propiedades del Pt-

Fe/ntc61
5.3.3. Estudio del efecto de la concentracion de Pt** en el desplazamiento galvanico ....... 63
5.3.4. Efecto del tratamiento térmico sobre el electrocatalizador Pt-Fe/ntc............ccoeeeneeeee. 66

5.3.5. Pruebas de vida acelerada del electrocatalizador Pt-Fe/ntc con y sin tratamiento

10 10107 o TSN 68

5.3.6. Microscopia electronica de barrido de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc sintetizado a

partir de isopropanol COMO faSE OlEOSA .........cuiiiiiiiiiiiiie e 72
5.4. Electrocatalizador Pt-Fe/ntc depositado a partir de heptano-hexanol como fase oleosa.....73
5.4.1. Caracterizacion del SOPOME FE/NTC .......uuiiiiiiieiiie ettt 73

5.4.2. Efecto del tratamiento térmico en la plantilla ............cccooocviiiee i, 74



5.4.3. Estudio del efecto del desplazamiento galvanico sobre la plantilla con tratamiento

10 1 0107 o J TR 75

5.4.4. Estudio del efecto de la concentracién de platino en el desplazamiento galvanico de
Fe 76

5.4.6. Microscopia electrénica de barrido de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc sintetizado a

partir de heptan0o-heXanOl.............uuuiiiiiiiiii e e e 78
5.4.7. Escalamiento del electrocatalizador Pt-Fe/NTC.........coovvviiieiiiiiie e 80
ST =L [<Tox 1 foTor= 1 7=1 4= o (o] gl =d ol AN 174 0| (o2 84

5.5.1. Caracterizacion de nanoparticulas de niquel por espectroscopia ultravioleta-visible 84
5.5.2. Estudio del efecto de la cantidad de Ni depositados ..........cccccoviiiiiieiiiniiiinie e, 85
5.5.3. Estudio del efecto de la cantidad del agente quelante en el depésito de Ni.............. 87

5.5.4. Estudio del efecto de la concentracidén de agente quelante-agente reductor en la

actividad eleCtrOCAtAlItICA. ..........uveiiie e 89
5.5.5. Estudio del efecto de la cantidad del agente reductor en el depésito de niquel ........ 91
5.5.6. Estudio del efecto del tiempo en el desplazamiento galvanico.............cccvveveerinnnnee. 93
5.5.7. Escalamiento del electrocatalizador Pt-Ni /N{C...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiee e, 94

5.5.8. Activaciones de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc depositados sobre la

o7z 10 F= o [ {1 1Yo ] = Wo [T 0 T- 1= P 99

5.5.9. Activaciones de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc depositados sobre la

(oz= 10 F= o [ {0 [T ] = W [T F- 1= P 99

5.5.10. Evaluacion de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc depositados sobre la

capa difusora de gas en una celda de combustible tipo PEM ..........cccccvviiiiiiiiiiiiniininennnn. 102
V1. CONCLUSIONES ......coiiitiie ettt ettt st e e ee e e st e e e st e e e atte e e s asteeeasteeeantaeeeannteeesasteeeansaeeeenneeas 107
R T o AV N S 108



Lista de Figuras

Figura 1. Componentes basicos de una monocelda de combustible tipo PEM. ..........cccccoiiiiiiieneninnen. 4
Figura 2. Mecanismo de la reaccion de reduccion de OXIgENO0........cuvvevieiieiieeeeee e 6
Figura 3. llustracién esquematica de la sintesis del electrocatalizador Pt/Cu/Pt/C. ............cccvvvvvvvenenen. 8
Figura 4. Imagenes TEM de @) Pt/C y b) PUCU/P/C. ......ccuuiiiiiiiieiiee et 8
Figura 5. Voltamperometria de barrido lineal y ciclica de los electrocatalizadores de Pt/Cu/Pt/C (c y d)
y del comercial Pt/C (ay b) al iniciar y después de 10000 ciclos de activacion. .........ccccccvvveveeereeeeeeeenn. 9
Figura 6. llustracion del procedimiento de sintesis del electrocatalizador PtAUCU/C. ...........ccccveeennee. 10

Figura 7. TEM de a) electrocatalizador PtioAu10Cuss Sin tratamiento térmico; b) electrocatalizador
Pt10Au10Cuss con tratamiento térmico; c¢) Electrocatalizador Pti1oAuioCuss con HAADF-STEM-EDS con
tratamiento térmico; y d) EDS de electrocatalizador PtioAui10Cues cOn tratamiento térmico. ................. 11
Figura 8. Voltamperometria ciclica del electrocatalizador con una relacion molar PtioAuioCuss a
diferentes CICIOS A ACHVACION. ..........cccii e et s e e r e e e e e e aaeaaeaaaeeeeeeaanas 12
Figura 9. Representacion esquemética de la redisolucion del cobre de la aleacion PtAuCu/C............ 12
Figura 10. Esquema del proceso de preparacion de los electrocatalizadores binarios Pt-Co y Pt-Ni. .13
Figura 11. Curvas de polarizacion de los electrocatalizadores PtNi, PtCo, PtNiCo y Pt puro en 0.5 M de
H2S04 saturado con oxigeno. Velocidad de rotacion 1600 rpm a 10 mVs™. ........ccoovieienniciecnenee. 14
Figura 12. Curvas de polarizacion en H2SO4 0.5 M; velocidad de rotacion 1600 rpm. ..........cccceeeeernnnns 15
Figura 13. Curvas de polarizacion de los electrocatalizadores Pt-Mn304/C, Pt-Fez04/C y Pt-C0304/C

comparado con el electrocatalizador comercial en 0.5 M de H2S0O4 saturado con oxigeno. Velocidad de

rotacion 1600 rpM @ 10 MVS ™. ..o ettt et e e e e e et e e et e s e e e tte et e e ere e ereeeanes 16
Figura 14. Curvas de polarizacion y de potencia de Pt/C y Pt-Mz04/C (M= Mn, Fe y Co) a 80 °C....... 17
Figura 15. Curvas de polarizacién (a) y de potencia (b) de Fe-N/C a diferentes temperaturas............ 18

Figura 16. ECSA y E1» después de la prueba de vida acelerada de los electrocatalizadores PtMCo/C
(M= Cr, Mn, Fe, Ni, CU) ¥ Pt/C COMEICIAL ......ccouiiiiiiiiiaaie ettt 19
Figura 17. Curvas de polarizacion de los electrocatalizadores Pt/C y PtMCo/C (M= Cr, Mn, Fe, Ni, Cu)
a una temperatura de operacion de 80° C. ......ciiiiiiiiiei it 19
Figura 18. Imdgenes TEM de varios electrocatalizadores PtsM1/CB y PtsM1/NCB (M= Fe, Ni, Pd) antes
(A LSS 18 L=X 0 L= 2 01 I o3 T [ TP 20
Figura 19. Cambios del &rea electroguimicamente activa de varios electrocatalizadores PtsM: (M= Pd,
Ni, Fe) depositados sobre CB y NCB durante 1200 ciclos de activacion. ..........cccccoocuveeeeeesiiiineenee s 21
Figura 20. Curvas de polarizacion de MEAs fabricadas con diferentes electrocatalizadores PtsM: (M=

Pd, Ni, Fe) depositados sobre CB con y sin dopar y su comparativo con el electrocatalizador comercial.

.............................................................................................................................................................. 22
Figura 21. Imagenes TEM de los electrocatalizadores de a) y b) Pt-Ni/VXC, ¢) y d) Pt-Ni/CNT y e) y f)
PENI/GIATEN0. ..ttt e e e e et e e e e e s e bbb e et e e e e ekt be e e e e e s abbbeeeeeeeaae 23



Figura 22. Curvas de polarizacion del sistema de Pt-Ni con los diferentes soportes. .........ccceeeeeennnns 24
Figura 23. Curvas de polarizacion del sistema de Pt-Ni con los diferentes soportes utilizando la técnica
Lo L= [T oo = 1o 1| Lo TP PRPRPO 24
Figura 24. Imagenes TEM de los electrocatalizadores Pt-Ni soportado sobre nanotubos de carbono con
diferentes relaciones de radio @tOMICO. ..........iieiiiuriiiieei it e et e e s e e e e e s st e e e e s s snsbareaeeeannseees 25
Figura 25. Voltamperometria ciclica de los materiales sintetizados y comparados con los
electrocatalizadores mono Metalicos de PIatino. ..........ccuiiiiiiieiiiiie et 26
Figura 26. Voltamperometria lineal de los materiales sintetizados y comparados con los
electrocatalizadores mono Metalicos de Plating. .........cevviviiiiieiei e 27
Figura 27. Representacion esquemética de la reaccion para la formacion de nanoparticulas Pt-Co/C en
presencia de PVP como agente estabilizante (a) y mecanismo de formacién de nanoparticulas de Pt-
Co/C con la técnica de sintesis asistida por Ultrasonido.. ...........ccooviiiiiiiiiciii e 28
Figura 28. Representacion del esquema de reaccion para la formacion de nanoparticulas Pt-Co. .....28
Figura 29. Curvas de polarizacion y de potencia de dos MEAs (Pt-C y Pt-Co/C) probadas con un area

activa de 25 cm? en una celda de COMBUSHIDIE. ........ccvviiiiie et ettt 29
Figura 30. Imagenes TEM de a, b) FePt (3:1), c, d) FePt (1:1) y e, f) FePt (1:3). Escala de 40 y 4 nm,
(TS o LSTo1 1)Y= U 1= oL = USRS 30

Figura 31. a) voltamperometria de barrido lineal de los diferentes electrocatalizadores de FePty Pt/C a
1600 rpm. b) prueba de estabilidad del mejor electrocatalizador sintetizado (FePt 1:1) al iniciar y a los
6000 ciclos de activacion. c) Pruebas de desempefio de FePt 1:1 y Pt/C con y sin ensamblar la MEA. d)
Todas las revoluciones por minutos de FePt (1:1) y Pt/C en la RRO en 0.1 M de HCIO4 saturado con
o) {1 [T o TSP UPRRO 31
Figura 32. Representacion esquematica de la formacion nanoparticulas de PtxNi con las condiciones
de SINLESIS ULIZAAAS. .......evveiiie it e e e e e e e e e e s e st e e e e e e e nnsbraeaeeeaennrees 32
Figura 33. Cantidades de Co, Ni y Fe disuelto de las aleaciones Pt-Co, Pt-Ni y Pt-Fe después de 100 y
200 ciclos de activacion en una ventana de potencial de 0 hasta 1.4 V SHE en 0.5 M de H2SOa. ....... 33
Figura 34. Efecto del limite de potencial sobre las cantidades de Co, Ni y Fe disuelto de las aleaciones
Pt-Co, Pt-Ni y Pt-Fe después de 100 ciclos de activacion en 0.5 M de H2SO4 de a) superior desde 0 V
hasta (0.5, 1.0, 1.2 y 1.4 V) y b) inferior (0, 0.5, 0.8, 1.0y 1.2 V) hasta 1.4 V.........cccccceeviiiiiiiiccninnnnnns 33
Figura 35. Voltamperogramas ciclicos en el ciclo 100 en 0.5 M de H2SOsa 100 mV/s (a) Pt-Co, (b) Pt-
Ni, y (c) Pt-Fe] de los limites de potencial a) superior desde 0 V hasta (0.5, 1.0, 1.2y 1.4 V) y b) inferior
(0,0.5,0.8, 1.0 Y 1.2 V) NASLA 1.4 V. ..oiiiiiiiiiiieiiiiet ettt e e e e e e e e e aeaaeeeeaaesaassannnnnnssnnnnnes 34

Figura 36. Representacion esquematica del mecanismo de transporte de la capa difusora de gas en el

F=To (o J=T g To T [Tolo T TP O PP PTPR 38
Figura 37. Representacion esquematica de la distribucion de 1a MEA. ...........ccooiiieiiiie e 39
Figura 38. Representacion de nanotubos de a) pared simple y b) pared maltiple.............ccccvvveeeennns 40



Figura 39. Representacion del método spray pyrolisys para la sintesis de nanotubos de carbono pared
L0101 1= PP 41
Figura 40. Mecanismo de crecimiento de los nanotubos de carbono a partir de una solucién de ferroceno
en tolueno por el MEt0do de SPray PYIOlISYS. ...coiiuuieiiie ittt et ebeeas 42
Figura 41. llustracion esquematica del posible mecanismo de oxidacién de ntc con tratamiento acido
(P10 YA = 1N ) P PRSP RPRI 44
Figura 42. Esquema de reaccion para la formacién de los ntc y su posterior funcionalizacion. ........... 46

Figura 43. Representacion esquematica de la sintesis de nanoparticulas de Fe sobre nanotubos de

€arbono POr MICIOEMUISION INVEISAL. .....ccccueeiiiiiiiiiiiiie e ettt e e e e e e e e e e s e e st e s s e s s e e e e e rrearaaaaaaaaaeaseeesens 47
Figura 44. Termogramas de los nanotubos de carbono antes y después de la purificacion. ............... 55
Figura 45. Micrografia SEM de los nanotubos de carbono...........cccuvvviviiieiiiiiiii s 56

Figura 46. Termogramas de cada etapa de sintesis de Pt-Fe/ntc con el método microemulsién inversa
CON iSOProPaNOl COMO FASE OIEOSA. ...ciieiiiiiiiiie ettt e e e e e nbeeas 57
Figura 47. Voltamperogramas del soporte (ntc), de la plantilla (Fe/ntc) y del electrocatalizador (Pt-
Fe/ntc) a) ciclico y b) lineal @ 1600 IPIM.....cciiiiiiiiieiiiiiiiee et et e e e e s st e e e e s anbbeeeeaesannes 60
Figura 48. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del electrocatalizador Pt-Fe/ntc
variando el nimero de ciclos durante [a aCtivacCiON. ...........c.uuivieeiiiiiiiiee e 61
Figura 49. Termogramas del electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando el tiempo de desplazamiento
[0 =11V Z= Lg oo T PP UPRP 62
Figura 50. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del electrocatalizador Pt-Fe/ntc
variando el tiempo en el desplazamiento galVANICO. ..........c.uuiiiiiiiiiiiiie e 63
Figura 51. Termogramas del electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando la concentracién de Pt** durante el
desplazamiento GAIVANICO. . .....ccciiiiiii i e e e e e e e e e e s e e s s e s s s s e s b e b e aeeerereeaaaaaaaaaeaeaaeaann 64
Figura 52. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del electrocatalizador Pt-Fe/ntc
variando la concentracion de Pt** en el desplazamiento galVANICO............c.cccveeieiieiiccrie e 65
Figura 53. Termogramas del electrocatalizador Pt-Fe/ntc con y sin tratamiento térmico comparado con
SU PIANTHITA FEINTC. ...eeiiiiiee ettt e e et e e e s e bbbt e e e s e et e e e e e e annbeeas 66
Figura 54. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del electrocatalizador Pt-Fe/ntc
CON Y SiN tratamiento tEIMICO.........cii it i i e e e e e e e e e e e s s e s e s s e e e e e e e e ereeeaaeaaaaeaaeaaeesann 67
Figura 55. Gréfica de los porcentajes de la carga de hidrogeno a través de los ciclos de activacion del
electrocatalizador Pt-Fe/ntc sin tratamiento tErMICO. ........c.uvviiiiiiiiiiiiii e 69
Figura 56. Voltamperogramas del electrocatalizador Pt-Fe/ntc sin tratamiento térmico realizado durante
las pruebas de vida acelerada durante los diferentes ciclos de activacion. ...........ccccccoccvvvveeeviiiviennenn. 69
Figura 57. Grafica de los porcentajes de la carga de hidrégeno a través de los ciclos de activacién del

electrocatalizador Pt-Fe/ntc con tratami€nto tEIMICO. .......cevuee et e e e e e e eeaaas 71

Vi



Figura 58. Voltamperogramas de barrido lineal hidrodinAmico del electrocatalizador Pt-Fe/ntc con
tratamiento térmico realizado durante las pruebas de vida acelerada durante los diferentes ciclos de
= oL Y= Vo o o TR PP UPRPR 71
Figura 59. Imadgenes SEM de la plantilla a) Fe/ntc y del electrocatalizador b) Pt-Fe/ntc obtenido a partir
de las mejores condiciones obtenidas utilizando isopropanol como fase oleosa. ......cccccccceveeeeniinnnn. 73
Figura 60. Termogramas de los ntc y de Fe depositado en un 10y 20 % sobre los ntc. ............cccuveee 73
Figura 61. Termogramas de los ntc y de Fe depositado en un 10 y 20 % sobre los ntc con tratamiento
L= 41T o T SRR USRP 74

Figura 62. Termogramas de los materiales Fe/ntc con a) 10 % y b) 20 %. Con y sin tratamiento térmico.

Figura 63. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm de Fe depositado en un 10y
20 % y su posterior desplazamiento galVANICO. .........uiiiiiiiiiiieeeee e r e e e e e e e e e e e 76
Figura 64. Termogramas de Fe depositado en un 10 % y su desplazamiento galvanico con diferentes
CONCENITACIONES 8 PIH . .o ittt ettt e et e e te e e be e s be e sbeeebe e beesbeesteenbeebeeanas 77
Figura 65. Voltamperogramas ciclico y de barrido hidrodinamico de Fe depositado en un 10 % y su
desplazamiento galvanico con diferentes concentraciones de Pt*. ...........ccccooveiieiieci e e e 78
Figura 66. Imagenes SEM de la plantilla Fe/ntc con un a) 10 y b) 20 % de Fe con tratamiento térmico.

Figura 67. Imagenes SEM de la plantilla Fe/ntc con a) 20 % de Fe con tratamiento térmico y b) su
posterior desplazami€nto GAIVANICO. .......uuuiiiiiiiiieieeeee e e e e e e e s e s ese e e e e e e eeeaaaaaaaeeesassassaasannssnnnnnes 79
Figura 68. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del electrocatalizador Pt-Fe/ntc
LS or= 1 E= T (o Y 11Vl - To [ TP EUPRRRRPT 80
Figura 69. CO stripping del material plantilla Fe/ntc, del electrocatalizador bimetélico Pt-Fe/ntc y del
electrocatalizador comercial Pt/C en 0.5 M de H2SO04........uuiiiiiiiiiiiiiiee e 81
Figura 70. Voltamperogramas de barrido lineal a 1600 rpm de la plantilla, el electrocatalizador Pt-Fe/ntc
y el electrocatalizador COMErCial PU/C. .........cooiiii e e e e eeeee s 83
Figura 71. Imagenes SEM del electrocatalizador escalado y mezclado de a) Fe/ntc y b) Pt-Fe/ntc
después del desplazamiento QalVANICO. .........cieiiiiiiiiiie ittt s st e e e s e st e e e e e s nnneeeas 84
Figura 72. Espectros de uv-visible de la formacién de las nanoparticulas de niquel..............cccccvvnnnns 85
Figura 73. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del electrocatalizador Pt-Ni/ntc
con diferentes concentraciones de NIQUEL ........uuuuiiiiiiiiiiiiiiic e e e 86
Figura 74. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal hidrodinamico del electrocatalizador Pt-
Ni/ntc con diferentes concentraciones de etilendiaming. ..........cccuuuuiiiiiiiiiiiiii s 88
Figura 75. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del electrocatalizador Pt-Ni/ntc
con diferentes concentraciones de borohidruro teniendo constante la concentracion de etilendiamina de
110 MMy de NIQUEL A& 5.6 MIM. ...eeiiiiiiiiiiiiie ettt ettt e e e s ettt e e e e s et e e e e e s s saeaeeeeesassnaeneeeas 89

vii



Figura 76. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido hidrodindmico del electrocatalizador Pt-Ni/ntc
con diferentes concentraciones de borohidruro de sodio en la sintesis de Ni/ntC. .........cccccovceeiiiieenne 90
Figura 77. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del electrocatalizador Pt-Ni/ntc
con diferentes concentraciones de borohidruro de SOI0. .........oovuvviiiiiiiiiiiiiie e 92
Figura 78. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del electrocatalizador Pt-Ni/ntc
con diferentes tiempos de desplazamiento galVANICO. .............coooiiiiiiiiii i 93
Figura 79. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal hidrodindmico del electrocatalizador Pt-
N7 gl (o =3To= = To [o IV AN 44T oi F= To (o J U PP P PP TP TP 95
Figura 80. CO stripping del material plantilla Ni/ntc, del electrocatalizador bimetalico Pt-Ni/ntc y del
electrocatalizador comercial Pt/C en 0.5 M de HaSO4........uuiiiiiiiiiiiiiiieeeiie e 96

Figura 81. Voltamperogramas de barrido lineal a 1600 rpm de la plantilla, el electrocatalizador Pt-Ni/ntc

y el electrocatalizador COmErcCial P/C. .........ooiiiiiii e e e e eeee e 98
Figura 82. Imagenes SEM del electrocatalizador escalado y mezclado a) Ni/ntc y b) Pt-Ni/ntc. .......... 98
Figura 83. Termogramas de cada etapa de sintesis del material escalado de Pt-Ni/ntc...................... 99

Figura 84. Voltamperometria ciclica del material Pt-Fe/ntc/difusor con diferentes ciclos de activacion.

Figura 86. Curvas de potencia del material Pt-Fe/ntc/difusor con diferentes ciclos de activacion...... 102
Figura 87. Curvas de potencia del material Pt-Ni/ntc/difusor con diferentes ciclos de activacion....... 103
Figura 88. Curvas de potencia del material Pt-Fe/ntc/difusor con 2000 ciclos de activacion comparado
con el electrocatalizador COMEICIAL ... e e e e e e e e e aaaaaeeas 104
Figura 89. Curvas de potencia del material Pt-Ni/ntc/difusor con 2000 ciclos de activacién comparado

con el electrocataliZador COMEBICIAL. ........iiiueiie et e et e e et e e e e s e e e st s esaaeeeteeennneees 105

viii



Lista de Tablas

Tabla 1. Area electroquimicamente activa del catalizador comercial y los catalizadores Pt-Ni. ........... 15
Tabla 2. Tamafio de particula promedio de metal estimado por la ecuacion de Scherrer y las imagenes

Tabla 3. Propiedades cataliticas de electrocatalizadores bimetalicos o trimétricos Pt-M reportados en la
10T = LU ] T RSP 35
Tabla 4. Parametros cinéticos de electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando el nimero de ciclos en la
2o AV Yo o] o RSP UPURO 61
Tabla 5. Parametros cinéticos de electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando el tiempo en el desplazamiento
o =1V Z= 1o 1ol TP PP PP PUPPPRPP 63
Tabla 6. Parametros cinéticos de electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando la concentracion de Pt** en el
desplazamiento QAIVANICO. ........ccoiiiiii i e e e e e e e e e e e e e e st e s e e s e s et erreaa e e e e e eeeaeaaaaaaaeaaeaaaan 66
Tabla 7. Parametros cinéticos del electrocatalizador Pt-Fe/ntc con y sin tratamiento térmico.............. 68
Tabla 8. Pardmetros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO durante las pruebas de vida
acelerada del electrocatalizador Pt-Fe/ntc sin tratamiento tErmiCo. ..........cccccveeiiiiiiiiiee e, 70
Tabla 9. Pardmetros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO durante las pruebas de vida
acelerada del electrocatalizador Pt-Fe/ntc con tratamiento tErmiCo. .........cccvvvveeviiiiiiieee e 72
Tabla 10. ParAmetros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del material Pt-Fe/ntc con
diferentes porcentajes de Fe en la plantilla. .............oooooiiiiiiioi e 76
Tabla 11. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del material Pt-Fe/ntc con
diferentes concentraciones de Pt** en el desplazamiento galVANICO. ..........c.ccoevveeeeeeceeeeeeecee e 78
Tabla 12. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del material escalado y
00T 4ed F-To [0 I ot el = o (o PRI 80

Tabla 13. Area electroquimicamente activa a partir de la carga de oxidacién de CO y de la desorcidon de

Tabla 14. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del material escalado y
0TS F= To (o T wd e T L | o 83
Tabla 15. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del electrocatalizador con
diferentes concentracion@s de NIGUEL ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiieir e e e e e e e e e e e e e e e e e e aae s 87
Tabla 16. Pardmetros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del electrocatalizador con
diferentes concentraciones de etileniamIiNg. ...........eeeiiiiiiiiiiiii e 88
Tabla 17. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del electrocatalizador con
diferentes concentraciones de borohidruro de SOI0. ........ivvviieeiiiiiiiie e 89
Tabla 18. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del electrocatalizador con

diferentes concentraciones de etilendiamina: borohidruro d sodio durante la sintesis de la plantilla Ni/ntc.



Tabla 19. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del electrocatalizador con
diferentes concentraciones de borohidruro de SOAI0. .........ooviiiiiiii i 92
Tabla 20. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del electrocatalizador con
diferentes tiempos de desplazamiento galVANICO. ..........ooiuiiiiiiiiiiii e 94
Tabla 21. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica del material escalado y mezclado Pt-
N o PSPPSR 95
Tabla 22. Area electroquimicante activa de los electrocatalizadores Pt-Ni/ntc y Pt/C calculados a partir
de la carga de oxidacién de CO y la desorcion de hidrOgenO0. ..........cceeeviiiiiiiieeiiiiiiieee e 97
Tabla 23. Actividad masica y especifica de los electrocatalizadores Pt-Ni/ntc y Pt/C calculados a partir
de la carga de oxidacién de CO y la desorcion de hidrOgeno. ............ccoocciiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 97
Tabla 24. Comparaciones de las el area electroquimicamente activa de los electrocatalizadores Pt-
Fe/ntc con diferentes CiCloS de ACtVACION.. ........oiiiiiiiiiiiie ettt e e e e 100
Tabla 25. Comparaciones de las el area electroquimicamente activa de los electrocatalizadores Pt-
Ni/ntc con diferentes CiCloS de AaCHIVACION. . ........coiiii ittt e et e e e s s enbaaeeaee e 101
Tabla 26. Comparaciones de las densidades de potencia de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc con
diferentes CiClOS & ACHVACION. .........uuiiiiiiiiiiiie ettt e e e e e e e s et e e e e e st e e e e e e sntbaeeaeeeeennees 103
Tabla 27. Comparaciones de las densidades de potencia de los electrocatalizadores Pt-Ni/ntc con
diferentes CiCIOS A€ ACHVACION. ...........ooi i e e e e e e e s e e s e s e s eeeeeeereeeaeaaeeeeeas 104
Tabla 28. Comparaciones de las densidades de potencia de los electrocatalizadores sintetizados con el

(ST i Torz 1= 1[4z o [o] g ote) o 411 (o3 F= | FAM T 106
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I. INTRODUCCION

Hoy en dia, los recursos fosiles representan la principal fuente en la generacion de
energia, el aumento en su consumo aunado a sus reservas limitadas y el considerable
impacto medio ambiental, han promovido la necesidad de investigar nuevas fuentes
de generacién de energia denominadas energias alternativas, caracterizandose en
gue sean limpias y renovables. Una de estas posibles alternativas son las celdas de
combustible, esta es una tecnologia que puede generar energia limpia y eficiente a
partir del uso del hidrégeno, el cual es un combustible limpio y renovable, ademés de
gue ofrece varias ventajas sobre los sistemas convencionales de energia como; (i) ser
mucho mas eficiente, (ii) escalable a los pequefios tamafos, y (iii) no contamina el
medio ambiente.!

Las celdas de combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFC) utilizan
hidrogeno como combustible, y oxigeno o aire como oxidante, este ultimo se obtiene
a partir del aire. El hidrégeno no existe en estado puro en la naturaleza como el
oxigeno; sin embargo, este se obtiene a partir de recursos que contienen hidrégeno,
tales como gas natural, biomasa y agua. Este elemento es considerado como un
portador de energia, e ideal para el almacenamiento de la energia generada por las
energias renovables.?

Las reacciones electrocataliticas importantes en la celda de combustible son la
reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) y la reaccion de oxidacién de hidrégeno
(ROH). En los sistemas de celdas de combustible la reaccion de reduccion de oxigeno
limita su aplicacion debido a que la cinética de la reaccién es muy lenta, comparada
con la reaccion de oxidacion de hidrégeno. En las celdas de combustible, la activacion
de la reducciéon de oxigeno es mucho mas dificil que la activacion de la oxidacion de
hidrégeno, por lo que la reacciéon de reduccién de oxigeno determina la eficiencia total.®

Para incrementar la cinética de la RRO se utlizan generalmente
electrocatalizadores basados en platino. La limitante de utilizar platino como
electrocatalizador es su costo relativamente alto*, por lo cual para reducir los costos

de la produccion de los componentes de una celda de combustible tipo PEM, es
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necesario reducir la carga de platino en la capa catalitica sin modificar sus
caracteristicas y/o disminuir su estabilidad.> Un enfoque a la solucién de este problema
es formar nanoparticulas bimetalicas en forma de una aleacion de platino y un segundo
metal (M). La formacion de la aleacion puede ser una manera eficaz de reducir la
cantidad de platino para ser utilizado como electrocatalizador.® Se ha reportado que el
uso de electrocatalizadores bimetalicos con Pt, mejora su actividad y durabilidad. A
demas con la modificacion del segundo metal puede adoptar diferentes estructuras
cristalinas, electronicas y geométricas, a las cuales se les atribuye la actividad
mejorada que presenta la estructura bimetélica.’

Existen reportes en la literatura de diversos elementos que pueden formar una
aleacién con el platino. Estos elementos presentan ciertas caracteristicas en la
aleacion con el platino, como lo es la mejora en la actividad electrocatalitica, entre
otras. Entre los distintos elementos que pueden formar esta aleacion se encuentran el
cobalto, niquel, fierro, cobre, cromo, titanio, vanadio, estafio, paladio, oro, plata, rutenio
e iridio.® Cuando se tiene un electrocatalizador bimetélico este podria mostrar no solo
la combinacion de las propiedades relacionadas con la presencia de dos metales
individuales, sino también nuevas propiedades debido a una sinergia entre dos
metales.®

Otro aspecto en el soporte de las fases activas, éstas generalmente se soportan
sobre diversas estructuras carbonaceas, el mas utilizado es el carb6n Vulcan. Su costo
y la alta disponibilidad de negro de carb6n (CB) contribuyen considerablemente en el
costo total de la celda de combustible. Sin embargo, la presencia de impurezas como
organosulfuros puede propiciar el envenenamiento del Pt.> ° Los nanotubos de
carbono comparado con otros soportes a base de carbén, como los nanotubos de
carbono de pared simple, negro de carbdén o grafeno; promueve la formacion de mas
limites de fase triple (TPB, por sus siglas en ingles). TPB es el punto donde el gas
reactivo se encuentra con el iondmero, el soporte y el electrocatalizador (gas-
electrolito-electrodo); generando asi el aumento del nimero de sitios activos de Pt, y

por lo tanto, una mejora en la actividad y estabilidad electrocatalitica hacia la RRO. !
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Il. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

2.1. Justificacion

Las celdas de combustible representan una alternativa viable para la generacion de
energia; sin embargo, es necesario mejorar esta tecnologia para lograr producir la
suficiente energia para hacer funcionar dispositivos electrénicos de gran interés para
el mundo actual. La comercializacion de las celdas de combustible PEMFC se ve
limitada por el costo alto del platino; el cual es usado como electrocatalizador en estas
celdas para acelerar la reaccién limitante (RRO). Ante esta problematica, es necesario
crear electrocatalizadores que contengan bajo contenido de platino sin sacrificar su
actividad electrocatalitica. La estrategia es sintetizar electrocatalizadores de Pt-Fe y

Pt-Ni con bajo contenido de platino y con excelentes propiedades electrocataliticas.
2.2. Objetivo General y Objetivos Especificos

El objetivo general que se planteé es el siguiente:

Sintetizar particulas de Fe y Ni depositadas sobre nanotubos de carbono que sirvan
como plantilla para la sintesis de electrocatalizadores bimetélicos Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc
con actividad electrocatalitica para la RRO.

Los objetivos especificos para este trabajo de investigacion son los siguientes:

1. Estudiar la reaccién de depdsito de hierro y niquel sobre nanotubos de carbono

para obtener Fe/ntc y Ni/ntc.

2. Estudiar la reaccion de desplazamiento galvanico con platino para obtener Pt-
Fe/ntc y Pt-Ni/ntc.
3. Evaluar la actividad electrocatalitica para la reaccion de reduccién de oxigeno

de los catalizadores Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc.

4. Realizar la caracterizacion de los materiales por SEM, EDS, TGA, ICP y
diversas técnicas electroquimicas.

5. Realizar los depdsitos de los catalizadores sobre difusor y probarlos en una
celda de combustible prototipo tipo PEM.
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lll. ANTECEDENTES

3.1. Celdas de combustible

Una celda de combustible de intercambio de membrana de protones conocida como
celda tipo PEM est& compuesta por varios elementos, como se muestra en la Figura
1. Aunque el sistema global de la celda incluya equipos auxiliares de suministro de
reactantes, gestion de calor y control, en esta seccion se describen brevemente los
elementos bésicos que componen una celda. En una descripcién general de los
componentes de una celda de combustible tipo PEM primeramente se encuentran las
placas finales, en estas placas se suministran los gases reactantes, por el lado de
anodo el hidrogeno y por el lado del catodo el oxigeno. Posteriormente se encuentran
los aislantes de corriente (no mostrados en esta Figura) y las placas colectoras de
corriente, ya colocado estos elementos se ponen las placas de grafito, las cuales
tienen unos serpentines que permiten la entrada y salida de los gases de manera
controlada. Los sellos se colocan después de las placas de grafito y posteriormente el
MEA.12

Placa Distribuidor Placa de

terminal del  de corriente grafito Capa

del ica con difusora de Capa
canales de gas catédica  difusora de
flujo gas anddica

|

\ ‘ I ‘ |

con . ribui
canalesde > 'Y Placa
ﬂujo de co'rrlente terminal del
del anodo anodo

Membrana
conductora
de protones

Sello del
catodo

Sello del
anodo

Figura 1. Componentes basicos de una monocelda de combustible tipo PEM.

Por otro lado, las celdas de combustible tipo PEM de intercambio de protones se
caracterizan por la naturaleza polimérica de su electrolito comercial, el mas comun es
el Nafion® desarrollado por Dupont. Estas membranas se caracterizan por poseer un
grado de conduccion proténica alto a través de ellas, ser impermeables a los gases y
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aislantes eléctricos. Sin embargo, todas estas caracteristicas no se cumplen
absolutamente, o se dan sélo en condiciones de operacion especificas, convirtiéendose
en las principales causas de pérdidas de voltaje en la celda.

Aunque todavia no se tiene un conocimiento exacto de cual es el mecanismo de
transporte de los protones a través de la membrana, si se ha comprobado que la
cantidad de agua contenida en el polimero*® es determinante en el funcionamiento de
una celda. Una correcta hidratacion fomenta la circulacion proténica al formarse mayor
ndamero de agrupaciones conductivas o dipolos reorientados y, por tanto, disminuye la
existencia de resistencias idnicas. Los componentes principales de esta celda es el
ensamble membrana-electrodo (MEA), el cual esta constituido de dos capas difusoras
de gas, dos electrodos porosos (anodo y catodo) y una membrana conductora de
protones.

El &nodo y el catodo de estas celdas se pueden colocar tanto en la membrana
polimérica como en la capa difusora de gas. La capa difusora de gas tiene un papel
importante en las celdas de combustible tipo PEM, su principal objetivo es distribuir
uniformemente los gases reactivos a lo largo del area activa de la capa de catalizador.
Es un medio poroso que permite el paso de los gases combustible y oxidante hacia la
capa catalitica de una manera uniforme, da soporte mecanico y crea un camino
eléctrico para los electrones. La estructura porosa le permite al gas extenderse
mientras se va difundiendo, lo que le permite ponerse en contacto con toda la superficie
de la capa catalitica y, por consiguiente, con esa misma area de la membrana.
Tipicamente, esta capa difusora es hidrofobica, ya que si el agua, producto de la
reaccion catddica, obstruye los poros, la difusibn de los gases no sera lo
suficientemente veloz, o se bloqueara su paso disminuyendo el desempefio de la celda
de combustible. Las celdas tipo PEM son una alternativa para generar energia debido
a su eficiencia alta, densidad de potencia alta y cero emisiones de gases que
contaminen al ambiente. Sin embargo, una limitante del desarrollo de estas celdas es
la reaccidn catddica de reaccion de oxigeno ya que es la mas lenta por lo tanto limita
la cinética de las reacciones, por lo que la eficiencia de estas celdas se basa en la

cinética de esta reaccién de reduccién de oxigeno.1*



I1l. Antecedentes

3.2. Reaccién de Reduccion de Oxigeno (RRO)

Esta reaccion es una de las mas importantes que sucede en la naturaleza. La
combustién, la respiracion, la oxidacion de los metales, son algunos ejemplos de c6mo
se utiliza la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) en nuestro entorno. En
aplicaciones tecnoldgicas las celdas de combustible utilizan esta reaccion para generar
energia a partir de reacciones quimicas derivadas de la oxidacion del hidrégeno y la
reduccion del oxigeno.

Los mecanismos de reduccién se muestran en la Figura 2 de donde se observan
los mecanismos de reduccién que presenta el oxigeno al reducirse. En esta
representacién se observan principalmente dos mecanismos, el primero involucra la
transferencia de cuatro electrones, que generalmente se denomina reduccion directa
o disociativa, y genera como producto de la reaccién agua. El segundo mecanismo
involucra la transferencia de dos electrones, partiendo de oxigeno hasta llegar al
peréxido de hidrégeno como producto estable de la reaccién, este a su vez puede
continuar reduciéndose aceptando dos electrones hasta llegar a agua. Este Ultimo

mecanismo se conoce como reduccion incompleta o asociativa.
4H* + 4e”

2H* + 2e-

02— Oz(ad) «— H202ad)—> 21,0

H202(solucion)
Figura 2. Mecanismo de la reaccién de reducciéon de oxigeno.®
Para aplicaciones en celdas de combustible, la reaccién de reduccion de oxigeno
debe de llevarse a cabo por la trasferencia directa de cuatro electrones para formar
agua. Si la cinética de la reaccion de lleva a cabo por medio de dos electrones
formando peréxido de hidrégeno, este dafiaria la membrana conductora de protones y
por tanto no se generaria electricidad. Por otra parte, si se genera agua por la

transferencia primero de dos electrones y después la transferencia de otros dos
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electrones también se generaria deterioro en la membrana, por lo que lo mas

conveniente para estas aplicaciones es la trasferencia directa de cuatro electrones.
3.3. Electrocatalizadores a base de platino

El desarrollo de un catalizar activo para la reaccion de reduccion de oxigeno es un
reto importante para el desarrollo de las celdas de combustible. Para llevar esta
reaccion rapidamente, es decir, aumentar la cinética de reaccion se utilizan
catalizadores. El platino es el catalizador mas empleado para la RRO en medio acido,
el inconveniente de usar este metal es su costo alto, ya que no es muy abundante en
la naturaleza. Ademas, se necesita una carga alta de este metal para asegurar una
alta eficiencia en una celda de combustible. Diversos grupos de investigacion centran
sus investigaciones en crear electrocatalizadores con la misma actividad
electrocatalitica del platino, sin embargo, superando los inconvenientes de la eficiencia
de conversion de energia inadecuada, el costo alto y la durabilidad baja que presenta
el uso de este metal.®

Se han reportado en la literatura que varias aleaciones a base de Pt incluyendo
aleaciones con metales de transicion tales como Fe, Co, Ni y Cu entre otros, son
considerablemente mas activos que el Pt puro. Debido a esto se estan haciendo
aleaciones bimetalicas de estos metales de transicion con el platino para incrementar
la actividad electrocatalitica para la RRO.’

Taeho Lim et al.'® reportan la sintesis de un electrocatalizador Pt/Cu/Pt/C por el
método de reduccién quimica de Cu sobre Pt/C y posteriormente desplazamiento
galvanico de Pt sobre Pt/Cu/C. Como soporte utilizaron un catalizador comercial Pt/C
con el 20 % en peso de Pt, teniendo el soporte disuelto en isopropanol y agua para su
dispersién, después se colocan el precursor metalico de cobre (CuSQO4), EDTA, KOH
y el agente reductor (CH20), la reaccion se lleva a cabo por 30 minutos a 70 °C.
Finalmente se centrifuga y se filtra para obtener el catalizador Cu/Pt/C. Teniendo el
catalizador Cu-Pt/C este se impregna con una solucién que contiene H2PtCls teniendo
una temperatura de 0 °C por un tiempo de 10 minutos. Colocando la solucién que

contiene el platino sobre el catalizador Pt-Cu/C ocurre una reacciéon de 6xido-reduccion,



I1l. Antecedentes

de donde las reacciones son predichas por los potenciales de reduccion del Pt y del
Cu. El platino es méas noble que el Cu por tener un potencial estandar de reduccion
mas alto, por ello el platino se va a reducir depositandose y por otro lado el cobre se
va a oxidar re disolviéndose hacia la solucion. La representacion de este proceso se

muestra en la Figura 3, donde se observa como se tienen distribuidas los metales

sobre el soporte de carbén.

‘—?‘
/

s

/

/

Deposicién de Cu Desplazamiento
galvanico

Figura 3. llustracion esquematica de la sintesis del electrocatalizador Pt/Cu/Pt/C.
Estos autores depositaron una aleacién ndcleo coraza de Pty Cu, de donde el Cu
se localiza en el nlcleo y en la coraza el platino sobre un catalizador comercial, como
se muestra en la Figura 4. En estas imagenes TEM se muestran las comparaciones
del catalizador comercial Pt/C y el electrocatalizador sintetizado sobre el catalizador
comercial (Pt/Cu/Pt/C), de donde se observa que en ambos catalizadores se muestra
una distribucién de particulas muy homogénea, el tamafio de particula de Pt/C se

encuentra alrededor de 2.2 nm y el catalizador Pt/Cu/Pt/C alrededor de 3.3 nm.

Figura 4. Imagenes TEM de a) Pt/C y b) Pt/Cu/Pt/C.
El incremento en el tamafio de particula del electrocatalizador Pt/Cu/Pt/C sugiere
gue el depdsito de las nuevas particulas de Pt/Cu se depositaron sobre el platino que

ya se encontraba depositado sobre el carbén. En la imagen 4b se observa la

8
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ampliacion de las particulas, donde se observa que el exterior de la particula esta

compuesto de Pt. Ademas estos autores realizaron el estudio de la estabilidad antes y

después de realizar las deposiciones de Cu y Pt, de donde observaron que la actividad

electrocatalitica es semejante, sin embargo, se mejora la estabilidad del catalizador

comercial con la adicion de estos metales como se muestra en la Figura 5. En las

voltamperometrias lineales de barrido las cuales se observan en las figuras 5a y 5c,

se aprecia como el potencial de media onda se mantiene hacia potenciales mas

positivos después de 10000 ciclos comparado con el catalizador comercial. En cuanto

al area activa de estos catalizadores estas se observan en las figuras 5b y 5d, en

donde el area de desorcion de hidrégeno se observa que se mantiene con una mayor

proporcion en el catalizador sintetizado. Con estos estudios se puede concluir que al

agregarle particulas metalicas de Pty Cu aumenta la durabilidad del electrocatalizador.

1 4
ol 2 3 — Inicial
2 Después de 10000
0 -1- Pt/C 2+ ciclos
0 . / 0
2 gl = Inicial / [T
£ ~—— Después de 10000 / g ol
ciclos
G -3 / £
q 2 14
é “41 E 24
- S
-5+ - 34
6 T T T T -4 T T T g T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (Vvs EEH) E (Vvs EEH)
1 4
3 —— Inicial
04 C Después de 10000
—_ 4 icl
5 1 Ptjeu/p/c 0?1 M
g g 14 l \ .
o 21 T Inicial I : )
Después de / 1 4
§ 31 10000 § Pl
ciclos
£+ £
-~ s =l Pt/Cu/Pt/C
6 T T T T -4 T T T T T
0.2 04 06 0.8 1.0 12 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (Vvs EEH) E (V vs EEH)

Figura 5. Voltamperometria de barrido lineal y ciclica de los electrocatalizadores de
Pt/Cu/Pt/C (c y d) y del comercial Pt/C (a'y b) al iniciar y después de 10000
ciclos de activacion.
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El grupo de trabajo de Xue Wang y col.’® realizaron la sintesis de un
electrocatalizador trimetalico PtAuCu/C depositado sobre carbon. Para sintetizar este
catalizador la deposicion de Cu y Au se realizo por reduccidon quimica. Posteriormente
teniendo AuCu/C se realiz6é un desplazamiento galvanico de platino. Como precursor
de Cu se utilizé CuSOs el cual se coloco en ultrasonido con el soporte de carbon,
etilenglicol, y NaBH4 como agente reductor por un tiempo de 30 min, posteriormente
se agrego el precursor de oro y se dejo en agitacion por 5 h. El catalizador AuCu/C se
lavé con agua y etanol y finalmente se centrifugo, después de este procedimiento este
catalizador se coloc6 en una solucion de K2PtCls a diferentes tiempos. Finalmente, al
catalizador PtAuCu/C se le dio un tratamiento térmico por 300 minutos a 300 °C. Cabe
resaltar que este catalizador se sintetizo con diferentes relaciones molares para el
estudio tanto de la reaccién de reduccién de oxigeno como la reaccién de oxidacién
de metanol. En la Figura 6 se muestra la representacion de las particulas metalicas en

cada uno de los pasos de sintesis.

Anadlr Anadlr Hz/Ar
HAuCh KZPtCLl 300 X

@ cu O Au @ rt

Figura 6. llustracion del procedimiento de sintesis del electrocatalizador PtAuCu/C.

En la Figura 7 se muestran las imagenes SEM del mejor electrocatalizador el cual
tiene una relacion molar de PtioAui10Cues, las imagenes muestran a la particula antes
y después del tratamiento térmico. Con el tratamiento térmico aumenta el tamarfo de
la particula de 2.7 a 3.3 nm mostrandose también ligeros agregados, sin embrago la
distribucion se muestra muy uniforme sobre el soporte de carbdn. La imagen 7b
muestra que todas las particulas metalicas que contiene el catalizador (cobre, oro y
platino) se encuentran distribuidos muy uniforme sobre la particula. En la micrografia
7C se aprecia un acercamiento sobre una particula trimetalica de morfologia esférica

muy definida y en el mapeo EDS se muestra que hay presencia de los tres metales a

10
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lo largo de todo el soporte, teniendo més concentracion de particulas de Cu en ciertas

zonas Y la dispersion de todo el soporte por las particulas de Pty de Au.

Figura 7. TEM de a) electrocatalizador PtioAuioCues Sin tratamiento térmico; b)
electrocatalizador  PtioAui0Cuss  con  tratamiento  térmico; C)
Electrocatalizador PtioAuioCuss con HAADF-STEM-EDS con tratamiento
térmico; y d) EDS de electrocatalizador PtioAuio0Cuss con tratamiento
térmico.

Después de sintetizado el electrocatalizador se activo el material con la técnica de
Voltamperometria ciclica, en este caso esta técnica la utilizan para re disolver el cobre
superficial, ya que los materiales activos son el Au y el Pt. En la Figura 8 se muestra
el voltamperograma del electrocatalizador PtioAuioCuss a diferentes ciclos de
activacion, de ahi se observa la disminucion del pico localizado entre 0.4y 0.7 V, vs
EEH, el cual es atribuido al cobre presente. Los autores proponen un esquema del
proceso de redisolucion del cobre y el acomodo de las particulas de Au y Pt, el
esquema se presenta en la Figura 9, de donde se observan que las particulas de cobre
al incrementar el nUmero de ciclos estos se van re disolviendo hacia la solucion

dejando mas expuestas a las particulas metalicas restantes, al final de la redisolucion

11
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se muestra que en la superficie del electrocatalizador solo quedan particulas metélicas
de Auy Pty el cobre queda solo en el interior de la particula, esto se propone ya que
la sefial de oxidacion atribuida a la oxidacion de Cu desaparece conforme aumentan

los ciclos de activacion en el material.

J (mA cm?)

E (V vs EEH)

Figura 8. Voltamperometria ciclica del electrocatalizador con una relacién molar
Pt1oAu10Cuss4 a diferentes ciclos de activacion.

Redisolucion Redisolucion Redisolucioén

Inicial Ciclo 1 Ciclo 5 Ciclo 30000

. Pt W Au . Cu Reacomodo

Figura 9. Representacion esquematica de la redisolucion del cobre de la aleacion
PtAuCu/C.

En el trabajo de Li et al.? reportan la sintesis de electrocatalizadores binarios de Co
y niquel con platino, para la deposicion del metal no noble (Co y Ni) realizaron una
electrodeposicion aplicando un potencial de -0.8 V, vs EEH, a diferentes tiempos,
partiendo de una solucion precursora de NiCl2.6H20 y CoCl2.6H20 0.25 M en 0.485 M

de H3BO3. Posteriormente teniendo el metal sobre un electrodo de disco rotatorio de

12
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carbon vitreo (ECV), se realizé un desplazamiento galvanico por un tiempo de tres
minutos sumergiendo el electrodo en una solucion 1 mM de Kz2PtCls en 0.1 M de HCI.
En la Figura 10 se muestra el proceso de preparacion del electrocatalizador. Obtenido
el electrocatalizador bimetdlico Pt-Co y Pt-Ni se redisolvié el metal de sacrificio
mediante la activacién del material por voltamperometria ciclica en medio acido, ya

gue se someten a potenciales donde se lleva a cabo la oxidacidon de estos metales.

® NioCo © Pt @ Pt Nio Pt-Co aleacién

Electrodepésito Desplazamiento Redisolucion de
de Coo Ni galvanico de Co Co o Ni por
sobre el ECV o Nicon Pt voltametria ciclica

Figura 10. Esquema del proceso de preparacién de los electrocatalizadores binarios
Pt-Co y Pt-Ni.

En la Figura 11 se muestra que los electrocatalizadores binarios superan en
actividad electrocatalitica al electrocatalizador de platino puro y su potencial de media
onda se ve muy favorecido cuando se tienen los electrocatalizadores bimetalicos y
trimetalicos. Esto se puede atribuir al sinergismo que presentan los materiales cuando
se encuentran aleados al Pt, los cuales le ayudan a disminuir el envenenamiento del

electrocatalizador.

Todos los materiales sintetizados por este grupo llegan a una densidad de corriente
limite semejantes a la del electrocatalizador comercial, pero la mejora en su potencial
de media onda si es mucho mejor para las aleaciones de platino, ademas de que estos
materiales reportan una menor concentracién de platino en el material por el método
de sintesis utilizado, por otro lado, la redisolucion del metal de sacrificio pudiera estar
dejando porosa la superficie del catalizador, ya que tedricamente estos materiales
sintetizados por el método desplazamiento galvanico generan por lo general
estructuras tipo nucleo-coraza, por lo que al eliminar los metales no noble este emerge

desde el nacleo de la particula ayudandole al platino en su actividad electrocatalitica.

13
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El material trimetalico PtNiCo es el que presenta el mejor potencial de media onday el
material bimetalico PtCo el que tiene una mejor densidad de corriente, o que sugiere
gue estas aleaciones y estos métodos de sintesis son buenos candidatos para obtener

electrocatalizadores buenos hacia la RRO.
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Figura 11. Curvas de polarizacion de los electrocatalizadores PtNi-203, PtCo-205,
PtNiCo-203 (el numero después de los electrocatalizadores indica la carga
de deposicion en mCcm?) y Pt puro en 0.5 M de H2SOs saturado con
oxigeno. Velocidad de rotacién 1600 rpm a 10 mVs™.

El grupo de trabajo de Cetinkaya y colaboradores en el 2015,%! realizaron la sintesis
de un catalizador Pt-Ni variando su relacion atébmica de estos metales, teniendo una
relacion de 0.33, 1 y 1.5 de Ni con respecto al platino. Los resultados que obtuvieron
con respecto a la reaccién de reduccion de oxigeno comparando estos con el
catalizador comercial se muestran en la Figura 12. Los resultados obtenidos muestran
gue se tiene una relacion de Ni con respecto al platino ideal, ya que al disminuir y al
aumentar el contenido de Ni se muestran en los dos casos el decremento de las
intensidades de corriente, sin embargo, este catalizador bimetalico muestra una mejor
actividad electrocatalitica con respecto al catalizador comercial y ademas se observa
un desplazamiento en el potencial de media onda en los electrocatalizadores
bimetalicos y trimetalicos sintetizados, mostrando el electrocatalizador trimetalico un
potencial de media onda mas positivo, por lo que este material es prometedor para

llevar a cabo este tipo de reacciones.

14
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Figura 12. Curvas de polarizacion de los electrocatalizadores Pt:Ni con diferentes
relaciones atomicas y Pt/C en H2SO4 0.5 M; velocidad de rotacion 1600
rpm.

En la Tabla 1 se muestra el area electroguimicamente activa calculada a partir del
voltamperograma ciclico de estos materiales, de donde se observa un incremento de
esta area al aumentar la cantidad de niquel en los electrocatalizadores, sin embargo,
aumenta la actividad de estos materiales hasta cuando se tiene una relacion 1:1, esto
se atribuye al aumento del niUmero de sitios activos disponibles para la adsorcién de
los reactivos sobre el catalizador lo que intensifica las reacciones electroquimicas

correspondientes.

Tabla 1. Area electroquimicamente activa del catalizador comercial y los catalizadores

Pt-Ni.
Electrocatalizador AEA (m?gPt?)
Pt 24.62
Pt-Ni (3:1) 36.65
Pt-Ni (1:1) 53.42
Pt-Ni (2:1) 76.70

En el trabajo desarrollado por el grupo de Mohanraju y colaboradores,?? sintetizaron
una serie de electrocatalizadores a base de 6xidos metalicos de manganeso, hierro y
cobalto y posteriormente los decoraron con nanoparticulas de platino. Estos materiales

sintetizados sobre carbon comercial fueron evaluados en la RRO, las pruebas se

15
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realizaron en H2SO4 0.5 M saturada de oxigeno y se compararon los tres sistemas a
1600 rpm los cuales se muestran en la Figura 13. Los electrocatalizadores Pt-Fez04/C
y Pt-C0304/C generaron una densidad de corriente de -5 mAcm? similar a lo generado
por el electrocatalizador comercial Pt/C. El electrocatalizador a base de cobalto generé
una densidad de corriente de alrededor de -6 mAcm? lo cual podria sugerir que este
sistema es mejor para llevar a cabo la reaccion. El potencial de media onda en orden
descendente corresponde a Pt-Mnz04/C > Pt-Fe304/C > Pt-C0304/C > Pt/C lo cual
muestra que los electrocatalizadores se activan a diferentes potenciales siendo el
potencial de media onda del sistema de manganeso de 0.792 V, vs EEH, mucho mayor

comparado al sistema de Cobalto el cual es de 0.706 V, vs EEH.
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Figura 13. Curvas de polarizacion de los electrocatalizadores Pt-Mnz04/C, Pt-Fez04/C
y Pt-C0304/C comparado con el electrocatalizador comercial en 0.5 M de
H2S04 saturado con oxigeno. Velocidad de rotacién 1600 rpm a 10 mVs™.

Estos materiales fueron sometidos a pruebas de vida acelerada y se monitoreo el
porcentaje de pérdida de ECSA después de 1000 ciclos, en todos los materiales fueron
evidentes las pérdidas registradas. Estas pérdidas de ECSA fueron desde 17.5 %
hasta un 42.5 % para los materiales Pt-Mnz04/C y Pt/C, respectivamente. Esta mejor
durabilidad del material Mn3O4 con respecto a los materiales FesO4 and Co30a4, sugiere
gue este material podria actuar como un mejor material para soporte para prevenir la
aglomeracion de las particulas de platino durante la prueba de vida acelerada. La

eficiencia de estos electrocatalizadores sintetizados se comparé con la eficiencia del
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electrocatalizador comercial Pt/C generada en una celda de combustible tipo PEM
operada a 80 °C. Las curvas de polarizacion de muestran en la Figura 14, las cuales
muestran un incremento en la potencia generada en los tres sistemas sintetizados
cuando se compara con el electrocatalizador comercial. La potencia generada del
electrocatalizador comercial es de 666 mWcm=2, cuando se le depositan las particulas
de manganeso, hierro y cobalto esta potencial aumenta 95, 61 y 33 mWcm?,
respectivamente. Con base en estos resultados se puede decir que es buena la
contribucion de heterouniones entre platino y 6xidos de manganeso, hierro y cobalto

ya que aumentan la actividad en la reaccion de reduccion de oxigeno.
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Figura 14. Curvas de polarizacion y de potencia de Pt/C y Pt-M304/C (M= Mn, Fe y
Co) a 80 °C.

En el trabajo de investigaciéon del grupo de Jianlu y colaboradores?3, reportan la
sintesis de un electrocatalizador Fe-N/C a patrtir de la formacion de un complejo de Fe-
TPTZ (2,4,6-Tri(2-pyridyl)-s-triazine), el cual fue depositado sobre carbon mediante
agitacion por 22 h. Tendiendo el electrocatalizador Fe-TPTZ/C se llevé a cabo un
tratamiento térmico con flujo de nitrégeno por 2 h a 800 °C, Obtenido el material Fe-
N/C se depositd sobre la capa difusora de gas en el catodo en una celda de
combustible tipo PEM, donde el material se evalu6 a diferentes temperaturas como se
muestra en la Figura 15. De estas figuras se observa que la potencia maxima
alcanzada por este electrocatalizador es de 70 mWcm=a 80 °C, en estas curvas se

muestra que la potencia de la celda aumenta con respecto al aumento de la
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temperatura, teniendo potencias de 12, 20, 30, 70 mWcm™ con temperaturas de
operacion de la celda de 23, 40, 60, y 80 °C, respetivamente. Este estudio nos muestra
gue los materiales no nobles no son buenos para llevar a cabo la reaccion de reduccion

de oxigeno y por lo tanto es necesario utilizar aleaciones con metales no nobles con

platino.
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Figura 15. Curvas de polarizacion (a) y de potencia (b) de Fe-N/C a diferentes

temperaturas.

Una serie de materiales trimetalicos PtMCo/C (M=Cr, Mn, Fe, Ni, Cu) fueron
sintetizados y evaluados en una celda de combustible tipo PEM por el grupo de trabajo
de Mohanraju y colaboradores?*, ellos realizaron pruebas de vida acelerada
sometiendo a los electrocatalizadores a 1000 ciclos de activacion y monitorearon el
porcentaje de pérdidas de ECSA y del potencial de media onda de todos los materiales.
En este analisis encontraron que todos los materiales sufren pérdidas al someterse a
esta prueba, por lo que sugiere una degradacién de los materiales en medio acido, los
materiales pierden alrededor de un 40 % de ECSA en los materiales y el potencial de
media onda se ve desfavorecido alrededor de 7 % como se observa en la Figura 16.
Ademas, estos materiales fueron evaluados en una celda tipo PEM a 60, 70 y 80 °C
mostrando una mejor actividad de los materiales a 80 °C debido a que la temperatura
actla como catalizador y por ende aumenta la actividad de los materiales. Como se
puede observar en la Figura 17, se muestran las curvas de polarizacion de los

diferentes materiales sintetizados y del electrocatalizador comercial Pt/C.
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Materiales bimetalicos Pt-M (M= Pd, Fe, Ni) soportados sobre negro de carbdn
dopado con nitrogeno y sin dopar, fueron sintetizados por el grupo de investigacion de
Yang y colaboradores,?® estos materiales fueron evaluados frente a su estabilidad
después de 1200 ciclos y su desempefio como catodo en una celda de combustible
tipo PEM. Todos los materiales fueron caracterizados por TEM antes y después de la
prueba de estabilidad como se muestra en la Figura 18, se observa un incremento del
tamano de la particula después de 1200 ciclos en todos los casos, el tamafio de las
particulas es menor con el soporte dopado de nitrdgeno como se puede observar en
la Tabla 2, ademas esta tabla muestra que el tamafio de particulas es mayor en todos
los sistemas después de la prueba de estabilidad. El soporte dopado con nitrégeno
mostré ademas de una mayor dispersion de las particulas metalicas antes y después
de las pruebas de estabilidad, asi como un menor aumento en el tamafio de las

particulas después de la prueba de estabilidad con respecto al soporte sin dopar.
Antes Después de 1200 ciclos Antes Después de 1200 ciclos

peFeyNCB |(B') . PtiEei/NCB

PtaNi/NCB

Figura 18. Imagenes TEM de varios electrocatalizadores PtsM1/CB y PtsM1/NCB (M=
Fe, Ni, Pd) antes y después de 1200 ciclos.

20



I1l. Antecedentes

Tabla 2. Tamafio de particula promedio de metal estimado por la ecuacion de Scherrer

y las imagenes TEM.

Electrocatalizador Ecuaciéon de

Imégenes TEM

Imégenes TEM

Scherrer antes de la prueba después de la
(nm) de estabilidad (nm) prueba de
estabilidad (nm)
PtsFe1/CB 3.1 3.2+0.6 6.8+14
PtsFe1l/NCB 2.7 29+0.5 52+1.2
PtsNi/CB 2.8 29+0.6 6.7+2.0
PtsNi/NCB 2.4 2.7+0.6 46+20
PtsPd./CB 2.8 2.8+0.6 8.3+3.2
PtsPdi/NCB 2.4 2.6+0.4 44+19

En estas pruebas de estabilidad se observa una disminucion de ECSA de los

materiales al someterse a 1200 ciclos de activacion, siendo los materiales con soporte

dopado con nitrégeno los mas estables. Las pérdidas fueron desde 30 % hasta 63 %

del area activa para los materiales PtsPdi/NCB y PtsNii/CB, respectivamente. Las

pérdidas registradas por los electrocatalizadores a 300, 600, 900 y 1200 ciclos se

muestran en la Figura 19, donde se observa que en los primeros 300 ciclos no se

muestran perdidas tan significativas, debido a los pocos ciclos de activacion en todos

los electrocatalizadores.

100 ——Pt,Pd /NCB
1 —/—Pt,Fe /NCB
80 ~O—PtNi /NCB
—d— Pt Fe /CB
= 1 O —8—P(Pd /CB
N\m 60 - \G\D —@— Pt Ni /CB
é e . 1 \D
< | A ——a T
0 40+ R, s —A
8 J ':—‘\ 2 —O
e W,
20- S —
] TT———o
0 .

300 600 900 1200

Numero de ciclos

Figura 19. Cambios del area electroquimicamente activa de varios electrocatalizadores
PtsM1 (M= Pd, Ni, Fe) depositados sobre CB y NCB durante 1200 ciclos de

activacion.
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Estos materiales fueron evaluados en una celda de combustible tipo PEM a 80 °C,
los resultados corroboraron que los materiales sintetizados a partir de depositar las
particulas metélicas sobre el soporte dopado con nitrdgeno muestran una mejoria en
la potencia de la celda generada, con excepcién con el sistema de Fe, ya que este
sistema genera una potencia de 1.08 Wcm con el soporte con y sin dopar. Esto se
atribuyé a que el Fe tiene una menor electronegatividad, por lo que esto ayuda al
platino a la transferencia de electrones de Fe a Pt, independientemente del dopaje con
nitrégeno. Los resultados de las potencias generadas con estos electrocatalizadores
se pueden observar en la Figura 20, en donde se muestran todos los sistemas
sintetizados y se compar6 con el electrocatalizador comercial Pt/C. ElI material que
mostré un menor desempefio fue PtsNii/CB y PtsPdi/NCB el mejor, superando al
electrocatalizador comercial. Las propiedades electrocataliticas se vieron favorecidas
con el dopaje de nitrégeno ya que ayuda con la transferencia de electrones.

e
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°

- * PUCB g

' Pt,Fe INCB—4— PtNi INGB—=— Pt Pd INCB[ 02 '@

0.0 ) ‘. Pt%FUffFE ) v PtJl:JiHC'B —— PIHPdJCB 3

v ) F— 0.0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

Densidad de corriente (Acm)

Figura 20. Curvas de polarizacion de MEAs fabricadas con diferentes
electrocatalizadores PtsM1 (M= Pd, Ni, Fe) depositados sobre CB con y sin
dopar y su comparativo con el electrocatalizador comercial.

El grupo de trabajo de Shanmugam vy colaboradores,?® prepararon un
electrocatalizador a base de niquel y platino con una relacion de uno a uno en relaciéon
molar soportado sobre 6xido de grafeno, nanotubos de carbono y carbon Vulcan XC-
72. En la sintesis de las particulas de Pt-Ni se utilizé el mismo procedimiento para los
tres soportes, para asi comparar el efecto del soporte en la sintesis de esta aleacion

bimetalica. En la Figura 21 se muestran las imagenes TEM de los tres
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electrocatalizadores de Pt-Ni con los diferentes soportes. Los tamafios de particulas
en los tres soportes no son mayores a 4 nm, lo que nos indica que no influye el soporte
si no el método de sintesis para definir el tamafio de las particulas. Cuando el soporte
es el carbén comercial presenta un tamafio de particula de 3.45 nm y para los soportes
de nanotubos de carbono y 6xido de grafeno los tamafios de particula son de 6.70
aproximadamente para los dos sistemas. Los depdsitos de las particulas en los tres
soportes se muestra de manera muy homogénea, depositandose a lo largo de todo el

soporte no presentando aglomeraciones.

_ | f .~ o .
4 ’ L { . g Lo K

Figura 21. Imagenes TEM de los electrocatalizadores de a) y b) Pt-Ni/VXC, c) y d) Pt-
Ni/CNT y e) y f) Pt-Ni/grafeno.

Estos materiales de Pt-Ni fueron evaluados en su actividad electrocatalitica hacia la
RRO, donde el material de Pt-Ni soportado sobre el carb6n comercial generé una
densidad de corriente de -8 mAcm2 superior a los otros soportes de grafeno y
nanotubos de carbono los cuales generaron -6 y -7 mAcm. El potencial de media
onda de estos materiales es de 0.77, 0.71 y 0.61 V, vs EEH, para los soportes de
grafeno, nanotubos de carbono y carbén comercial respectivamente. Estos materiales
fueron evaluados en 0.5 M de H2SO4 saturada de oxigeno a 5 mVsy comparados a

1600 rpm. Estas comparaciones de los materiales se presentan en la Figura 22,
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ademas se determinaron los electrones tedricos transferidos de estos tres materiales
a base de Pt-Ni y esta se da por la trasferencia tedrica de cuatro electrones, por lo que
son buenos candidatos estos materiales para su aplicacion en celdas de combustible
tipo PEM. 0

PtNi/grafeno

: — — — PtNiintc
3 D )
] PtNi/C

Densidad de corriente J (mAcm2)

03 04 05 06 07 08 09 1.0
Potencial V vs EEH
Figura 22. Curvas de polarizacién del sistema de Pt-Ni con los diferentes soportes.
La trasferencia de electrones de estos materiales indica que esta se lleva a cabo a
través de la transferencia de cuatro electrones, para confirmar que el proceso no se
lleva a cabo por transferir dos electrones y generar peroxido de hidrégeno, se realizé
la prueba de disco anillo, esta prueba indic6 que los materiales a base de Pt-Ni generan
un poco de peréxido no importando el tipo de soporte utilizado. Estos resultados se

muestran en la Figura 23.
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Figura 23. Curvas de polarizacion del sistema de Pt-Ni con los diferentes soportes
utilizando la técnica de disco-anillo.

24



I1l. Antecedentes

El grupo de investigaciéon de Rosado y colaboradores,?’ realizé la sintesis de
particulas de Pt-Ni depositadas sobre nanotubos de carbono con relaciones de radio
atomico Ni:Pt de 3:1, 1:1 y 3:7. La Figura 24, muestra las imagenes TEM de los
depdsitos de NiPt sobre los nanotubos de carbono. De esta figura se muestran los
electrocatalizadores con relaciones de 1 a 1 y de 3 a 7 en donde se observa que las
particulas tienden a aglomerarse teniendo tamafios de particulas de entre 2 a 10 y de
2 a 7 nm, respectivamente; en cambio cuando se tienen relaciones de 3 a 1 no se
muestran aglomerando teniendo particulas entre 2 y 4 nm, la sintesis utilizada para los
depdsitos de estas particulas generan tamafios de particula menores a los 10 nmy la
dispersién de las particulas a lo largo de la superficie de los nanotubos de carbono se
muestra muy dispersa 'y homogénea.

n) e o . .
NiPt-31
2=28nm
o =0.77 nm

Frecuencia

Frecuencia

: /[7 _
* 5 0 , - . . v " e
Tamafio de particula (nm)

—

NiPt-37

@=4.13 nm
o =1.63 nm

Frecuencia
w & & o 8 2 ¢

L
.
|
-
-

Tamano de particula (nm)

Figura 24. Imagenes TEM de los electrocatalizadores Pt-Ni soportado sobre
nanotubos de carbono con diferentes relaciones de radio atdmico.
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Estos materiales  se caracterizaron electroquimicamente mediante
voltamperometria ciclica las cuales se presentan en la Figura 25. Los materiales fueron
evaluados y comparados con el electrocatalizador comercial y un electrocatalizador a

base de platino soportado sobre nanotubos de carbono.

1.0

0.5

NiPt 31
NiPt 11
NiPt 37

Densidad de corriente (Acm2mg-p,)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Potencial V vs EEH

Figura 25. Voltamperometria ciclica de los materiales sintetizados y comparados con
los electrocatalizadores mono metalicos de platino.

Todos los materiales tienen depositos de particulas de Pt lo cual es comprobado
debido a que presentan la zona de absorcién-desorcion de hidrégeno, la cual se
presenta solo cuando se tiene la presencia de algun metal noble, en este caso el Unico
metal noble depositado en estos electrocatalizadores es el platino, por lo cual se puede
concluir que se tiene este metal depositado en estos distintos electrocatalizadores. De
esta area se calcul6 el area electroquimicamente activa de platino, el material con una
relacion 1 a 1 es el que presenta un area mayor, la cual es de 45.97 m?g* seguido del
material con una relacion de 3 a 1 y finalmente el material con relacién 3 a 7, los cuales
tienen areas electroquimicamente activas de 44.13 y 41.63 m?g* respectivamente. Los
materiales a base de puro platino muestran areas de 32.27 y 30.28 m?g! para los
materiales de platino soportados sobre carbén Vulcan y nanotubos de carbono
respectivamente. En la Figura 26, se observa los voltamperogramas de barrido lineal,
en el cual se observa que el material sintetizado con la relacion 3 a 1 Ni:Pt muestra un
potencial de media muy desplazado hacia el lado de los potenciales negativos y una

densidad de corriente de alrededor de -4.4 mAcm2 siendo menor a los otros dos
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materiales sintetizados los cuales generaron densidades de corriente de -4.9 mAcm-
y potenciales de media onda de alrededor de 0.7 V, vs EEH, para los materiales con
una relacion de 1 a 1 y de 3 a 7 relacion de radios atomicos de niquel y platino,

respectivamente.
X103
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Figura 26. Voltamperometria lineal de los materiales sintetizados y comparados con
los electrocatalizadores mono metalicos de platino.

Los materiales monometélicos de platino generan densidades de corriente que
dependen del material soporte, el material de platino soportado sobre nanotubos de
carbono produce una densidad de corriente de -3.5 mAcm2 y un potencial de media
onda muy desplazado hacia los potenciales negativos. Cuando este metal se soporta
sobre el carbon comercial su densidad de corriente se encuentra alrededor de -5.3
mAcm2 y el potencial de media onda en 0.64 V, vs EEH. Los materiales a base de
niquel generan buenas densidades de corriente con cargas menores de platino, por lo
gue, estos materiales son buena alternativa para su aplicacion en celdas de

combustible.

Como parte de la investigacion del grupo de Rajesh y colaboradores,?® sintetizaron
un electrocatalizador a base de una aleacion bimetélica Pt-Co la cual fue depositada
sobre carbon, posteriormente fue evaluada en una celda tipo PEM y comparada con
un electrocatalizador comercial Pt/C. En la sintesis de este material se utiliz6 la sintesis
asistida por ultrasonido, en esta se adicioné el carbon, el precursor de cobalto y el

precursor de Pt en agua y PVP, se sénico por 30 min. Terminado el tiempo de

27



I1l. Antecedentes

sonicacién se agrego el reductor, en este caso NaBH4 gota a gota y se dejoé son por
otros 30 min. Obtenido el material se centrifugd y secé a 60 °C por 24h. En la Figura
27, se muestra el esquema de reaccidn que proponen estos autores para la formacion
de las nanoparticulas de Pt-Co en presencia de PVP como agente estabilizante y las

etapas de formacién de estas nanoparticulas con la técnica de ultrasoénico.

ultrasénico
C +K;PtCls + Co(NO3)2.6H0 + NaBHy cosmgaee— & &
PVP
Pt-Co/C
ultrasénico ultrasénico ultrasénico
e— — - — - B
Iniciacién nucleacién crecimiento Pt-Co/C
nanoparticulas
)  carbén @® platino @ cobalto @ Pt-Co

Figura 27. Representacidon esquematica de la reaccién para la formacion de
nanoparticulas Pt-Co/C en presencia de PVP como agente estabilizante (a)
y mecanismo de formacién de nanoparticulas de Pt-Co/C con la técnica de
sintesis asistida por ultrasonido.

Estos materiales sintetizados se caracterizaron mediante TEM, el cual se muestra
en la Figura 28, en donde se observo una distribucion uniforme del material bimetalico
a lo largo de todo el soporte de carbén, mostrando particulas de un tamafio no mayor
a las 5 nm en todo el material, lo que sugiere que este método de sintesis es bueno
para obtener particulas con control de tamafio y buena dispersion del material. EI mejor
material obtenido se prob6 en una celda PEM y se compar6 con un electrocatalizador

comercial.

Figura 28. Representacion del esquema de reaccion para la formacion de
nanoparticulas Pt-Co.
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Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 29, en estas curvas de potencia
se observa que el material sintetizado Pt-Co/C no supera al catalizador comercial, el
cual genera una potencia maxima de 320 mWcm=2 y el material bimetalico genera una
potencia de alrededor de 255 mWcm, los autores sefialan que la poca potencia
generada podria ser atribuida a la poca porosidad del material sintetizado.
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Figura 29. Curvas de polarizacién y de potencia de dos MEAs (Pt-C y Pt-Co/C)
probadas con un area activa de 25 cm? en una celda de combustible.

En el trabajo de investigacion reportado por Sandstrom y colaboradores?®, se
sintetizd una serie de electrocatalizadores bimetalicos FePt con diferentes relaciones
molares sobre Carbon Vulcan, la sintesis se llevd con precursores de acetilacetonato
de Pty Fe en DMF, la reaccion se llevo a cabo en un autoclave a 140 °C durante 24
hr. Después de hacer los lavados de material obtenido a este se le dio un tratamiento
en aire a 200 °C por 10 min, esto con el fin de eliminar la mayor parte de restos
organicos presentes en el material. Las micrografias TEM de los electrocatalizadores
obtenidos con relaciones molares de (3:1), (1:1) y (1:3) FePt se muestran en la Figura
30, en esta figura se puede apreciar que los tamafios de particulas en los tres
electrocatalizadores sintetizados se encuentran entre 5.5 a 9 nm mostrando una
morfologia esférica y una buena dispersion de las nanoparticulas, al aumentar la
relacion de Fe respecto a Pt el tamafio de la particula es mas pequefia de 5.5 con
respecto a cuando se tiene mas Pt la cual es de 9 nm de diametro por lo tanto hay

aglomeracion de particulas bimetélicas FePt.
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Figura 30. Imagenes TEM de a, b) FePt (3:1), ¢, d) FePt (1:1) y e, f) FePt (1:3). Escala
de 40 y 4 nm, respectivamente.

En cuanto a la actividad electrocatalitica de estos materiales, tanto en media celda
como en una celda tipo PEM, esta se muestran en la Figura 31, en la Figura 31a se
muestra que la actividad electrocatalitica en la RRO de los tres materiales sintetizados,
comparada con el electrocatalizador comercial, muestran una densidad de corriente
limite similar para los tres materiales, mostrando un desplazamiento en el potencial de
media onda con el aumento de la cantidad de Fe hacia potenciales negativos, este
comportamiento es desfavorable para el electrocatalizador, sin embargo, la actividad

electrocatalitica es similar reduciendo la cantidad de Pt por Fe.

El mejor material obtenido fue el de la relacién 1:1 FePt ya que presentd la misma
densidad de corriente que 1:3 FePt, pero con una menor cantidad de platino en su
estructura, este material ademés fue evaluado en pruebas de estabilidad y este
presenta estabilidad hasta los 6000 ciclos de activacion, esto se puede observar en la

Figura 31b En la Figura 31c se muestra las pruebas de desempeiio del mejor
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electrocatalizador sintetizado comparado con el comercial, realizando los ensambles

con y sin presion durante el armado de la MEA, teniendo un material sin ensamblar y

el otro aplicando una presién de ensamble de 60 kgcm2 por 2 min a 130 °C. En los

dos casos los materiales tienen un mayor desempefio superando al electrocatalizador

comercial en los dos casos, teniendo una maxima potencia en celda de 550 mWcm-

comparado con el comercial que es de 390 mWcm2. Estas pruebas de desempefio

muestran

qgue la aleacion bimetalica de FePt muestra una mejora en la potencia

generada que cuando se tiene solo platino el electrocatalizador.
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Figura 31. a) voltamperometria de barrido lineal de los diferentes electrocatalizadores

de FePt y Pt/C a 1600 rpm. b) prueba de estabilidad del mejor
electrocatalizador sintetizado (FePt 1:1) al iniciar y a los 6000 ciclos de
activacion. c) Pruebas de desempefio de FePt 1:1 y Pt/C con y sin
ensamblar la MEA. d) Todas las revoluciones por minutos de FePt (1:1) y
Pt/C en la RRO en 0.1 M de HCIO4 saturado con oxigeno.
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En el trabajo de investigacion reportado por el grupo de investigacion de Liu et al.3°
realizaron la sintesis de un electrocatalizador bimetalico PtNi/C obteniendo un
electrocatalizador con un bajo contenido de platino. La sintesis se llevo a cabo en dos
etapas, primero la sintesis de las particulas de Ni sobre el carb6n y posteriormente
mediante desplazamiento galvanico el depdsito de las particulas de Pt. En la Figura
32, se muestra una representacion esquematica de la formacién de la nanoestructura
bimetalica obtenida a partir del método de sintesis empleado por este grupo de
investigacién. En donde representan que la cantidad de atomos de Ni es mayor a los
atomos de Pt, ya que solo tienen 2.76 % de Pt en el contenido del electrocatalizador

bimetalico.
Partl’pulas de Ni Particulas de Pt,Ni

I. PtCl,2, H,0,25° C

o

II.900° CAr, 1h

@ Atomos @: Atomos
de Ni de Pt

Figura 32. Representacion esquematica de la formacion nanoparticulas de PtxNi con
las condiciones de sintesis utilizadas.

Yoshinao y colaboradores,3! estudiaron el efecto del potencial aplicado en las
activaciones para la redisolucion de aleaciones de Pt-M (M: Co, Ni, Fe) en H2SO4 0.5
My determinaron la cantidad de estos metales disueltos después de 100 y 200 ciclos
de activacion. En la Figura 33, se muestra la cantidad de metal disuelto en las
aleaciones con Pt aplicando una ventana de potencial desde 0 a 1.4 V, vs EEH. En
estos patrones de redisolucion no se muestra una gran cantidad de metal disuelto en
los sistemas Pt-Co (288 ngcm) y Pt-Ni (337 ngcm), mientras que, en el sistema Pt-
Fe (2880 ngcm) por lo que la capa de capa de platino es mas mayor después de la
redisolucion de Fe. Ademas, el estudio revel6 la importancia de la ventana de potencial
para la redisolucién de los metales, ya que de esto depende la cantidad de metal
redisuelto, esto se puede observar en la Figura34a donde la ventana de potencial va
desde 0 V hasta 0.5, 1.0, 1.2y 1.4 V; y en la Figura34b, la ventana fue de 1.4 V hasta
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1.2, 1.0, 0.8, 0.5 y 0 V. En todo el estudio el metal mas redisuelto fue Fe y esta

disolucién aumento siempre que la ventana de potencial fue desde 0 hasta 1.4 V.
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Figura 33. Cantidades de Co, Ni y Fe disuelto de las aleaciones Pt-Co, Pt-Ni y Pt-Fe
después de 100 y 200 ciclos de activacién en una ventana de potencial de
0 hasta 1.4 V SHE en 0.5 M de H2SOa.
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Figura 34. Efecto del limite de potencial sobre las cantidades de Co, Ni y Fe disuelto
de las aleaciones Pt-Co, Pt-Ni y Pt-Fe después de 100 ciclos de activacion
en 0.5 M de H2SO4 de a) superior desde 0 V hasta (0.5, 1.0,1.2y1.4V)y
b) inferior (0, 0.5, 0.8, 1.0y 1.2 V) hasta 1.4 V.

Los voltamperogramas obtenidos en el estudio de la Figura 34, se muestran en la
Figura 35, en la Figura 35a se observa que los materiales bimetalicos (a) Pt-Co, (b) Pt-
Ni, y (c) Pt-Fe muestran una ECSA similar para todos los electrocatalizadores siendo

la mayor en el sistema Pt-Fe. Los voltamperogramas desde O V hasta 1.2y 1.4 V, vs
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EEH, muestran un voltamperograma tipo de sistemas de Pt, mientras que para 1.0 y
0.5 solo muestran la sefial caracteristica de la adsorcion/desorcion de hidrégeno por
la presencia de Pt. Por otro lado, en la Figura 35b, solo se observa la
adsorcion/desorcion de hidrogeno de 1.4 hasta 1.0 V, vs EEH, ya que en los
potenciales de 0 a 0.3 V, vs EEH, es donde sucede este proceso. Existe una
dependencia de la ventana de potencial en las reacciones de 6xido-reduccién que se

llevan a cabo en estos sistemas bimetalicos.
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Figura 35. Voltamperogramas ciclicos en el ciclo 100 en 0.5 M de H2SOsa 100 mV/s
(a) Pt-Co, (b) Pt-Ni, y (c) Pt-Fe] de los limites de potencial a) superior desde
0V hasta (0.5, 1.0, 1.2y 1.4 V) y b) inferior (0, 0.5, 0.8, 1.0 y 1.2 V) hasta
1.4V.
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Por todo lo anterior, en la Tabla 3 se muestra un resumen de los electrocatalizadores
reportados en la literatura de sistemas de metales no nobles formando aleaciones
bimetalicas o trimetalicas con Pt.

Tabla 3. Propiedades cataliticas de electrocatalizadores bimetéalicos o trimétricos Pt M
reportados en la literatura.

Actividad Actividad Densidad de
Electro- ECSA masica especifica potencia
catalizador (m2g?l) (mA/mgp) (LA/cm?) (mW/cm?) Referencia

Pt-Fe304/C 135.3  109.5 (0sV) 81.0 (0:8V) 727 (s0°c) 22
PtsFe1l/NCB 50.3 - - 1080 (so°c) 25
PtFeCo/C 156.2 57.6 (0.8V) 39.2 (08V) 460 (60°c) 24

PtNiCo/C 1135 33.5 (0:8V) 31.2 (08Vv) 543 (60°c)
PtColC 37.1 - - 236 (s0°C) 32

PtCo/C 8.7 270 (60 °c)
PtssFess/lOMC  123.8  283.2 (085v) 228.8 (0.85V) - 33
Pt2saFe7s/lOMC  131.7  268.0 (0.85v) 203.4 (0.85V) - 33
Pt-Fe/C-M  128.0  275.0 (0sv) - - 34
PtasNizzFes/C  26.5 330.(0.85Vv) - 620 (75°c) 35
Mo-PtFe/C-H 1325  780.0 (0sv) 560 (0.0v) - 36

3.4. Capas cataliticas

Basicamente el electrodo es una delgada capa catalitica localizada entre la
membrana y las capas difusoras, tanto en el &nodo como en el catodo. Los electrodos
estan formados por un material carbonoso altamente poroso (alta superficie especifica)
en el cual se soportan las moléculas de catalizador homogéneamente distribuidas. Es
en estos centros activos donde se producen las reacciones electroquimicas del anodo

y del catodo. En general, cuanto mayor sea el nimero de estos puntos de contacto,
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mayor nimero de reacciones podran producirse simultaneamente, siendo el voltaje

efectivo obtenido también mas alto.

El soporte carbonoso debe poseer una conductividad eléctrica elevada, una
porosidad alta y una estabilidad quimica y mecénica alta. Por otro lado, es necesario
gue la fase activa o catalizador tenga un nimero de centros activos elevado (deben
ser particulas pequefas y muy bien dispersas), asi como una actividad intrinseca alta
de los sitios activos para que sea capaz de superar los sobre-potenciales de reaccion
anddica y catddica, las resistencias 6hmicas y las de transporte de masa. En base a
esto se han empleado en los Ultimos afios la incorporacion de soportes a base de
nanoestructuras de carbono, ya que estas presentan mayor resistencia a la oxidacion
a diferencia del carbén Vulcan que es el soporte mas empleado en la industria para
celdas de combustibles, entre las nanoestructuras de carbono mas empleadas estan
los nanotubos y el grafeno. En los dltimos afios la capa catalitica se deposita sobre la
capa difusora de gas utilizando un aerdgrafo, depositando generalmente el 20 % en

peso del metal activo sobre esta capa difusora de gas.
3.4.1. Soporte de las capas cataliticas

Es bien sabido que el material de soporte de cualquier elemento puede tener un
efecto substancial en las propiedades de la sintesis del electrocatalizador, puede
contribuir al diametro de las particulas del metal, el tamafio y distribucién de las
particulas, composicion, estabilidad, etc. Las particulas metélicas utilizadas como
electrocatalizadores para la reaccion de reduccion de oxigeno se soportan
generalmente sobre soportes a base de carbono, para posteriormente por diversas
técnicas depositarlas sobre la membrana polimérica o la capa difusora de gas, las
cuales son componentes de una celda de combustible tipo PEM, para lograr asi
proporcionar a los materiales una aplicacion en la vida real y solucionar problemas de

la vida diaria.

Los nanotubos de carbono son un material que se puede utilizar como un buen
soporte, ya que se ha encontrado que es muy buen soporte para la sintesis de

diferentes catalizadores; sin embargo, estos pueden incluir trazas de algun metal (Ni,
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Fe, Co, etc.) o particulas de grafito. Son muy buenos como material de soporte a las
particulas metalicas; sin embargo, para la aplicacion en celda de combustible es
necesario realizar un deposito del material sobre un elemento de la celda lo que

significa mayor inconveniente al utilizarlo como generador de energia.

No existen reportes en la literatura que modifiquen con particulas metélicas la
membrana polimérica o la capa difusora de gas, por lo que resulta muy interesante el

estudio de los depdsitos sobre estos elementos.
3.4.1.1. Capa difusora de gas

Los gases reactivos que se introducen a la celda de combustible tipicamente son
hidrégeno y oxigeno (o aire), estos se introducen en conjunto con la MEA al nucleo de
una celda de combustible, estos gases son transportados hacia el nucleo atreves de
unos serpentines localizados en las placas de grafito, posteriormente pasan atreves
de la capa difusora de gas hacia los electrodos cataliticos, donde las reacciones

electroquimicas se llevan a cabo para generar electricidad.3’

La difusidén de los gases reactivos hacia la capa catalitica se ve facilitada por la
porosidad alta y permeabilidad al flujo que ofrece la capa difusora de gas, ademas
cuenta con una capa conductora eléctrica lo que facilita el paso de los gases reactivos
hacia la capa catalitica. Esta capa difusora de gas se encuentra colocada entre los
canales de flujo y los electrodos porosos (anodo y catodo) en ambos lados de la MEA
y tiene propiedades relacionadas con el flujo, la transferencia de masa, conductividad
térmica y conductividad eléctrica, lo que constituye un parametro crucial para el

funcionamiento eficiente de las celdas de combustible tipo PEM.?’

La capa difusora de gas por lo general consta de dos capas porosas: la capa micro
porosa y el sustrato de papel carbonoso. En este elemento de la celda de combustible
es muy importante el tamafio de poro, puesto que si los poros son muy pequefios
pueden ser atractivos debido a que puede tener baja saturacion de agua; sin embargo,
la desventaja de este tipo de poros es que puede restringir la difusividad de los gases

reactivos dentro de la capa difusora de gas.3’
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Andreas y col.3” reportan los mecanismos de transporte a través de la capa difusora
de gas de la seccion transversal del lado del anodo de una celda de combustible tipo
PEM. El mecanismo propuesto por estos autores plantea que el Hz fluye a través de
los canales del plano bipolar y se transfiere hacia las superficies cataliticas por difusién
y conveccion, principalmente en el plano de direccion. Por otro lado, el flujo de corriente
y el calor eléctrico se transporta en la direccion opuesta hacia la placa bipolar. La
representacion propuesta se muestra en la Figura 36 en donde se pueden apreciar

todas las direcciones propuestas.

Seccibén transversal lateral del &anodo Vista superior lateral del anodo

)

D

~

O\'U 4 $'0 -__-’ ‘;é)/ -__-’ é Transferencia de masa por difusion
L _-" § .."' \(}\ .."' QQ/ Transferencia de masa por conveccién
e

Transporte de calor y electrones

Figura 36. Representacion esquematica del mecanismo de transporte de la capa
difusora de gas en el lado anddico.

Otras investigaciones acerca de la capa difusora de gas se encaminan en el estudio
de las mejores condiciones para garantizar una mayor eficiencia en las celdas de
combustible. El grupo de investigacion de Jingke y col.'? reportaron que para lograr
mejorar el rendimiento y los costos de la capa difusora de gas, sin comprometer su
funcionalidad, es necesario que esta capa difusora de gas cumpla su funcion de
transportar los gases reactivos, los electrones, el calor y los productos de manera

eficiente, con tensién minima, térmica, interfacial y con minima pérdida de fluidos.*?
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Las principales funciones de la capa difusora de gas son las siguientes:

1. Permeabilidad del reactivo: Esta debe proporcionar acceso efectivo de los gases

reactantes a través de la capa difusora hacia los sitios activos de la capa catalitica.

2. Permeabilidad del producto: Debe ofrecer vias de flujo del agua generada en la capa
catalitica hacia los canales de flujo.

3. Conductividad electrénica: Proporcionar a los electrones todos los posibles lugares

de reaccion.

4. Conductividad térmica: Proporcionar canales suficientes para el transporte y

distribucién del calor de manera uniforme.

5. Interfacial y propiedades mecanicas: Proporcionar una alta resistencia a la corrosion

y buenos contactos con los materiales.

Chevalier y col.®® reportan la representacion general del corazén de una celda de
combustible (MEA), esta consta de una capa difusora de gas, la capa catalitica activa
para la RRO y la membrana de intercambio de protones, como se muestra en Figura
37. El difusor de gas son fibras de carbdn porosas, las cuales permiten el paso del gas
reactivo hacia la capa catalitica, posteriormente se encuentra el soporte de carbon y

las particulas activas de metal junto con el ionémero, el cual es generalmente Nafion®.
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Figura 37. Representacion esquematica de la distribucion de la MEA.
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El ensamble membrana electrodo consta de dos difusores de gas modificados con
las particulas metalicas y el iondbmero y en medio la membrana de intercambio de
protones. Entre todos los nanomateriales unidimensionales, los nanotubos de carbono
son probablemente de los mas importantes para numerosas aplicaciones hacia
dispositivos de proxima generaciéon, debido a sus propiedades electrénicas y eléctricas

fascinantes, ademas de su alta resistencia y su buena conductividad térmica.®

Los nanotubos de carbono son uno de los al6tropos del carbono, como el diamante,
el grafito o los furelenos. Su estructura puede ser procedente de una lamina de grafeno
enrollada sobre si misma. Debido al grado de enrollamiento, y la manera como se
conforma la lamina original, muestran distinto didmetro y geometria interna.*? Existen
diferentes tipos de ntc en funcion de las capas de grafito que los forman, estos pueden
ser nanotubos de carbono de pared sencilla y nanotubos de carbono de pared multiple,
gue pueden considerarse como capas de laminas de grafito enrolladas
concéntricamente donde cada atomo de carbono esta unido con otros tres mediante
hibridacion sp?. En la Figura 38, se muestra un esquema de los nanotubos de carbono

de pared simple y pared miltiple.*°

A
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Figura 38. Representacion de nanotubos de a) pared simple y b) pared multiple.

Aguilar-Elguézabal y colaboradores*! sintetizaron nanotubos multipared por el
método spray pyrolisys, en la Figura 39, se muestra la representacion del sistema

utilizado para la sintesis.
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Tubo de cuarzo

K

Figura 39. Representacion del método spray pyrolisys para la sintesis de nanotubos
de carbono pared multiple.

Para la sintesis nebulizaron una solucién de ferroceno en benceno hacia un horno
tubular que contiene un tubo de cuarzo, la solucion es arrastrada por un flujo de argon,
la temperatura y el tiempo se variaron para el estudio. Estos autores realizaron un
estudio de donde se determind que para que se formen nanotubos se debe de tener
una temperatura entre 800 °C y 900 °C, ademdas proponen un mecanismo de
crecimiento de los nanotubos mediante la utilizacion de este método de sintesis, el
cual se muestra en la Figura 40. Ademas, proponen que el mecanismo de crecimiento
de los nanotubos de carbono nace cuando pequefias gotas de ferroceno en tolueno
entran en la camara de cuarzo la cual se encuentra a tal temperatura que desintegra
térmicamente a las moléculas tanto de ferroceno como de tolueno. A partir de este
proceso se desencadenan una serie de reaccibnes consecuentes, tales como
deshidrogenacion, la condensacion del anillo, la apertura del anillo del ciclopentadieno
y la aglomeracién de los &tomos de hierro. La formacion de los nanotubos de carbono
se produce cuando el Fe?* se reduce a Fe metdlico, el cual cataliza la pérdida de
hidrogeno del benceno. El benceno deshidrogenado se comienza a unir a otros

bencenos deshidrogenados para formar la pared de los nanotubos de carbono.4!
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Figura 40. Mecanismo de crecimiento de los nanotubos de carbono a partir de una
solucion de ferroceno en tolueno por el método de spray pyrolisys.

Otros autores también proponen un mecanismo de crecimiento de los nanotubos
sintetizados por el método de spray pyrolisys utilizando ferroceno como catalizador; el
ferroceno al alcanzar temperaturas superiores a 400 °C se descompone en CsHs y
nanoparticulas de Fe (Fe(CsHs)2 - 2CsHs + Fe), posteriormente el ciclopentadienilo
(CsHs) contintia con la pyrolisys por la catélisis de Fe. (CsHs - 10C + 5H2). Cuando la
temperatura es de alrededor de 550 °C se forman laminas grafiticas por la pirolisis de

CsHs sobre las nanoparticulas de Fe.#?

La oxidacion de nanotubos de carbono juega un rol importante en sus aplicaciones,
gracias a que a través de ella se eliminan impurezas presentes en el material y se
modifica su morfologia superficial con la introduccion de nuevos grupos funcionales.
Existen diferentes métodos para eliminar las impurezas de los nanotubos de carbono.
Algunos métodos utilizan como agentes oxidantes acidos fuertes tales como: HNOs, y
mezclas de H2SO4/HNO3.2°

Kruusenberg y col.3 estudiaron cuatro diferentes métodos de tratamiento acido para
la funcionalizacion de ntc, los cuales consisten en las siguientes condiciones
experimentales HCI 3 M, HNO3s 3 M, H2SO4 concentrado y la mezcla de HNO3 y H2SO4,
primeramente dispersando los ntc en el acido por 30 min y posteriormente, en agitacion
constante por 24 h; finalmente, los ntc se lavaron y secaron a 110 °C. Estos autores

caracterizaron fisicoquimicamente a este soporte funcionalizado por espectroscopia
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Raman, con el objetivo de estudiar la estructura cristalina de los ntc y la densidad de

los defectos inducidos por el tratamiento acido.

Las principales caracteristicas en el espectro Raman de materiales de carbono, son
picos nombrados como banda D, la cual aparece alrededor de 1340 cm™ y otro pico
nombrado como banda G, el cual aparece en un intervalo de 1550 a 1600 cm™. La
banda D esta asociada a la estructura desordenada o carbono amorfo presente en el
ntc, nombrados como defectos sobre la superficie del ntc y la banda G esta asociada

al ordenamiento de la estructura sp? del carbono.

La relacion de la intensidad de estas dos bandas (IG/ID) esté atribuido a la calidad
de la estructura del ntc y esta relacionada con la cantidad de defectos en el ntc. Cuando
se comparan estas bandas con el ntc sin tratamiento acido con el ntc con tratamiento
con HNOs 3 M, se puede observar una disminucion de la banda D, lo cual indica que
este tratamiento &cido reduce notablemente la cantidad de carbono amorfo en el NTC;
mientras que para el tratamiento &cido con H2SO4 y la mezcla de acidos (HNOs y
H2S04) muestran un aumento en la banda D comparado con el tratamiento con HNOs

3 M, lo cual podria ser debido a dafos y defectos introducidos al ntc.

La relacién de las intensidades en banda G y D son: ntc sin tratamiento de 1.12,
ntc purificado con H2SO4 concentrado de 1.19, ntc purificado con HNO3 3 M de 1.09y
ntc purificado con la mezcla de acidos (HNOs y H2SO4) de 1.16; de acuerdo a estos
valores se puede concluir que mediante el uso de HNOs 3 M para el tratamiento de
nanotubos mejora la pureza y el orden estructural de los ntc. Ademas, estudiaron el
efecto de la actividad catalitica para la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) de los
ntc antes y después de la funcionalizacion, modificando un electrodo de carbon vitreo
para llevar a cabo estas pruebas, obteniendo como resultado que el ntc con
tratamiento acido presentd menor actividad catalitica para la RRO que el ntc sin
tratamiento, debido a la ausencia del catalizador de metal sobre la superficie del ntc
purificado.

Por otro lado, Yu-Chun y col.** realizaron el estudio del efecto de diferentes

metodologias de funcionalizacion de ntc en el desempefio del material de Pt/ntc. Estos
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autores estudiaron tres condiciones experimentales diferentes para la funcionalizacién
de ese soporte; las cuales consisten en NTC purificado con &cido citrico (cntc), ntc
purificado con &cido citrico dopado con N2 (cnt) y ntc purificado con monoetanolamina
(nntc). Estos autores reportan la deposicién de nanoparticulas de platino en estos
soportes purificados por el método coloidal, obteniendo tamafio de nanoparticulas de
3.98+£1.23 nm, 2.91+1.18 nm y 4.40+£1.57 nm, respectivamente.

Estos autores estudiaron a estos nanomateriales como electrocatalizadores y los
caracterizaron electroquimicamente por voltamperometria ciclica, obteniendo valores
de area electroquimicamente activa para Pt/cntc, Pt/cnt y Pt/nntc de 59.5, 40.4 y 48.4
m?g?, respectivamente; ademas, evaluaron estos nanomateriales como
electrocatalizadores en una celda de combustible, utilizando el material comercial de
Pt/C (Johnson Matthey) como catalizador anodo y Pt/cntc, Pt/cnt y Pt/nntc como
catalizador del catodo, obteniendo que la densidad de corriente en 0.6 V es de 658,
441 y 684 mAcm™, y la densidad de potencia maxima de 661, 441, y 575 mWcm?,
respectivamente. Estos autores reportan el posible mecanismo de oxidacion de ntc
(Figura 41) con el tratamiento en medio &acido (mezcla de H2SO4/HNO3); la
incorporacion de cantidades grandes de grupos funcionales en la superficie que

contienen oxigeno facilita la oxidacion de éste.

Estrechamiento del
tubo

Etapa de agotamiento de
sitios activos

Ataque electrofilico

L hexagono
Etapa de generaciéon de defecto 9

Ataque electrofilico
hexagono

Etapa de
corte

Figura 41. llustracion esquematica del posible mecanismo de oxidacion de ntc con
tratamiento 4cido (H2SO4 y HNO3).
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La oxidacién de la superficie de carbono puede ofrecer no sélo una estructura
superficial mas hidrofilica, sino también un nimero mas grande de grupos funcionales
gue contienen oxigeno, los cuales aumentan la capacidad de intercambio i6nico del
material. El tratamiento con acido nitrico reduce a estos grupos y crea ademas los
nuevos grupos acidos, que dominan la carga superficial del material. Los nanotubos
de carbono son una plantilla ideal sobre la que se pueden fijar nanoparticulas metélicas

debido a su gran area superficial.3®
3.5. Hipotesis

La sintesis de materiales de Fe y Ni aleados con Pt depositados sobre nanotubos
de carbono, permitira producir electrocatalizadores bimetalicos Pt-Fe/ntc, Pt-Ni/ntc con

bajo contenido de Pt y excelente actividad catalitica para la RRO.
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V. EXPERIMENTAL

4.1. Sintesis y funcionalizacién de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (ntc) se prepararon por el método de spray pyrolisys, en
un tubo de cuarzo dentro de un horno tubular a 850 °C, en el cual se nebulizé6 una
solucién de ferroceno (0.2 M) disuelto en tolueno, con un tiempo de reaccién de 30
min, en flujo de argon (20 psi). Posteriormente se dejo enfriar naturalmente en flujo de
argon hasta 100 °C; una vez alcanzada la temperatura ambiente se extrajeron
mecéanicamente y se filtraron con tolueno y acetona para colocarlos a secar en una
estufa durante 24 h. Posterior a la sintesis de los ntc, se sometieron a un tratamiento
acido con una mezcla acuosa 3 M de HNOsz y 1 M de H2SOa, respectivamente. La
reaccion se llevo a cabo a 150 °C por 2 h bajo agitacion constante. Posteriormente se
dieron lavados, primero con la solucion acida descrita anteriormente, el segundo con
agua hasta alcanzar pH 7 de los ntc y finalmente se dejaron secar en la estufa durante
24 h a 100 °C. En la Figura 42 se muestra el esquema de reaccion para la formacion

de los ntc y la representacion general del proceso de funcionalizacion.

H-S0,/
== HNO-
: Ar (13N
Fe +
; 850 °C 150 °C
~ 30 min 120 min

Figura 42. Esquema de reaccién para la formacion de los ntc y su posterior
funcionalizacion.

4.2. Sintesis de materiales de Fe y Ni depositados sobre ntc
4.2.1. Sintesis de particulas de Fe por microemulsion variando la fase continua

El depdsito de las particulas de Fe sobre los nanotubos de carbono se llevé a cabo
mediante el método de microemulsién inversa, evaluando el efecto de la fase continua,
en isopropanol y una mezcla (3:1) de heptano-hexanol como fase oleosa. La
representacion esquematica de la sintesis de nanoparticulas de Fe depositadas sobre
los nanotubos de carbono por el método de microemulsién inversa se muestra en la
Figura 43.
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Figura 43. Representacion esquematica de la sintesis de nanoparticulas de Fe sobre
nanotubos de carbono por microemulsion inversa.

4.2.1.1. Sintesis de particulas de Fe sobre ntc fase isopropanol

Se prepardé una microemulsion con una relacion de concentracion de agua y
tensoactivo (W) de 90, a partir de la mezcla de 2.74x10° moles de CTAB disuelto en
0.36 moles de isopropanol y 0.11 moles de H:20, ajustando el pH de la fase acuosa a
13 en agitacién constante; el pH fue ajustado agregando una solucion de NaOH. Ya
preparada la microemulsion, se tomaron 10 mL y la solucién restante se colocé en un
matraz de tres bocas con 10 mg de ntc para dispersarse por ultrasonido durante 30
min. Esta mezcla se coloc6é a 80 °C con agitacion constante y posteriormente se
prepard la solucion precursora de Fe(NO3)z con una concentracion de 2.38 mM en 1.25
mL de H20 a pH 13 y 5 mL de la microemulsién, esta solucion se afiadié al matraz de
tres bocas y se continué con agitacion constante por 10 min. Consecutivamente se
prepar6 una solucion con 3.43 mM de NaBH4 y 3.20 mM de citrato de sodio en 1.25
mL de H20 a pH 13 con 5 mL de la microemulsion, la cual se afiadi6 a la reaccion 1
mL cada 30 s, una vez agregada esta solucién a la mezcla de reaccion se dejé a 80 °C
durante 120 min. Finalizado el tiempo de reaccion, se dejé en agitacién constante
hasta que la mezcla se enfrié. Una vez realizada esta sintesis el producto se filtro y se
lavé con agua, isopropanol, metanol y cetona. El producto se recolectd y se seco por
24 h a 100 °C.

4.2.1.2. Sintesis de particulas de Fe sobre ntc fase heptano-hexanol

Se prepar6 una microemulsion con una W de 20 a partir de la mezcla de 0.01 moles

de CTAB en 0.28 moles de heptano, 0.11 moles de hexanol y 0.16 moles de H20,
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ajustando el pH de la fase acuosa a 13 en agitacion constante. Esta microemulsion se
colocé en un matraz de tres bocas con 20 mg de ntc para dispersarse por 30 min. Esta
mezcla se colocé a 80 °C y posteriormente se prepard la solucion precursora de
Fe(NO3s)s al 8.90 mM en 0.5 mL de H20 a pH 13 y una solucién de reductores con
12.69 mM de NaBH4y 11.83 mM de citrato de sodio en 0.5 mL de H20 a pH 13. Estas
soluciones se afiadieron consecutivamente hacia la mezcla de microemulsion con los
ntc, afiadiendo primero el reductor y después el precursor sobre esta mezcla. Una vez
agregados se dejo reaccionar por 2 h. Finalizado este tiempo de reaccion, se dej6 con
agitacion contante y se le afladio cetona hasta que la mezcla se enfrio. Una vez
realizada esta sintesis el producto se filtré y se lavd con agua, isopropanol, metanol y
agua. El producto se recolect6 y se seco por 24 h a 100 °C. Este procedimiento se
llevé a cabo para depositar un 10 % de Fe sobre los ntc. Para depositar el 20 % de Fe
sobre los ntc se llevo a cabo un procedimiento similar, ajustando las concentraciones
de los precursores y los reductores y llevando la reaccion con una temperatura de
100 °C por 2 h.

4.2.1.2.1. Purificacion del material Fe/ntc mediante tratamiento térmico en atmosfera
controlada

El material de Fe sobre los ntc sintetizado por microemulsion se purificé colocando
20 mg del metal correspondiente en un crisol de porcelana y colocandolo a tratamiento
térmico a 400 °C durante 60 min en flujo de argén. Finalizado el tratamiento se

caracterizo por TGA.
4.2.2. Sintesis de particulas por reduccion directa de un complejo de Ni

El depdsito de las particulas de Ni sobre los nanotubos de carbono se llevo a cabo
mediante reduccion quimica directa de un complejo de niquel con etilendiamina. Para
esto se colocaron 10 mg de ntc en un matraz y se afladieron 0.61 moles de CHsOH,
posteriormente se colocaron en ultrasonido por 30 min. Esta mezcla se colocé a 80 °C
y posteriormente se le afiadio la solucion precursora NiClz en 0.06 moles de CHsOH,
esta mezcla se dej6 por 10 min para posteriormente agregar la etilendiamina (en) y se
dej6 10 min en agitacion, transcurrido el tiempo se agrego el agente reductor (NaBHa)
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en 0.06 de CH3OH. Se dejo6 reaccionar por 2 h, finalizado el tiempo de reaccion se dejo
en agitacion constante hasta que la mezcla alcanz6 la temperatura ambiente,
consecutivamente se filtré y lavo con metanol, agua y cetona. El producto se recolect6
y se sec0 por 24 h a 100 °C. Se estudiaron diversos parametros en la sintesis de este
soporte tales como: efecto de la cantidad de precursor metélico, del agente quelante y

del agente reductor.
4.3. Desplazamiento galvanico

Se llevé a cabo el método de desplazamiento galvanico para el depdsito de Pt sobre

los materiales plantilla. El procedimiento para cada sistema se muestra a continuacion.
4.3.1. Desplazamiento galvanico de Fe y Ni por Pt

Se colocaron 5 mg de la platilla en un matraz de vidrio y se dispersé en agua
mediante ultrasonido, posteriormente se le adicion6 un volumen definido de una
solucion madre de 0.50 mM de K2zPtCls y se aforé a 10 mL para una concentracion final
de 0.10, 0.25 y 0.40 mM de Pt** con tiempos de reacciéon de 10, 20, 30 y de 0.125 y
0.25 mM de Pt** con tiempo de reaccion de 20 min para para la plantilla de Fe/ntc fase
isopropanol y heptano-hexanol, respectivamente. Para la plantilla Ni/ntc se estudiaron
tiempos de desplazamiento galvanico de de 20, 30, 40 y 50 min, con una concentracion
de 0.25 mM de Pt*.

4.4. Caracterizacion de los electrocatalizadores

La caracterizacion de los electrocatalizadores se llevo a cabo mediante analisis
termogravimétrico (TGA), espectroscopia de emision atémica de plasma de
acoplamiento inductivo (ICP), microscopia electrénica de barrido de emision de campo
(FE-SEM) y técnicas electroquimicas (voltamperometria ciclica, voltamperometria de

barrido lineal y CO stripping).
4.4.1. Analisis termogravimétrico (TGA)

Los materiales sintetizados se caracterizaron por TGA en un intervalo de
temperatura desde 25 °C hasta 850 °C con una rampa de temperatura de 20 °C min*

en atmoésfera oxidante.
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4.4.2. Espectroscopia de emisién de plasma de acoplamiento inductivo

Para el analisis de ICP, las muestras de interés fueron calcinadas a 850 °C, a las
cenizas recuperadas se le afiadicionaron 2.5 mL de agua regia (HNO3z:HCI 1:3 %v) y
se colocé en ultrasonido por 30 s para posteriormente dejar reaccionar por 12 h,
pasado el tiempo se prepar6 una solucién acuosa tomando 500 pL de esta solucién y
se aforé a 10 mL con H:20, teniendo un factor de dilucion de 201. Esta solucion se

analiz6 por esta técnica para determinar el contenido metalico total.

4.4.3. Caracterizacion electroquimica de los materiales Pt-Fe/ntcy Pt-Ni/ntc

La caracterizacion de los materiales se realiz6 utilizando dos técnicas
electroquimicas, empleando una celda convencional de tres electrodos, con el
siguiente arreglo: como contraelectrodo una espiral de platino, un electrodo de
referencia de Ag/AgCl y como electrodo de trabajo un disco rotatorio de carbon vitreo

modificado con los materiales sintetizados.
4.4.3.2. Activacion y caracterizacion de los materiales en la RRO

Mediante la técnica de Voltamperometria ciclica (VC) fueron caracterizados los
electrocatalizadores bimetalicos, esto con la finalidad de activar la superficie de los
electrocatalizadores y para analizar los sitios activos en la superficie de los electrodos.
Estas pruebas consistieron en someter al material a ciclos de éxido-reduccién en una
ventana de potencial definida; para la evaluacion de los materiales se realizaron
barridos de potencial desde -0.160 hasta 1.4 V vs Ag/AgCl y de -0.3 hasta 1.2 V vs
Ag/AgCl a 100 mVsY, para los sistemas de Pt-M/ntc (M= Fe, Ni), en una solucién
electrolitica de H2SO4 al 0.5 M. La celda electroquimica para evaluar la actividad
electrocatalitica del material hacia la reacciéon de reduccién de oxigeno (RRO)
burbujeando previamente oxigeno a la solucion durante 20 min y se utilizo la técnica
de voltamperometria hidrodindmica, la cual consiste en hacer una voltamperometria
lineal desde un potencial de 1.20 hasta -0.30 V, vs EEH, a 5 mVs™, haciendo girar el
electrodo a 100, 250, 500, 750, 1000 y 1600 rpm. Con las corrientes generadas a las

diferentes rpm se calcularon los parametros cinéticos de la reaccion tales como: la
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resistencia a la transferencia de carga (Rc), la densidad de corriente de intercambio(Jo),

el nimero de electrones transferidos (n) y la densidad de corriente (J).
4.4.3.3. Determinacion del area electroquimicamente activa

Se utilizé la técnica de CO stripping para determinar el area electroquimicamente
activa de soporte (ntc), de los materiales plantilla (Fe/ntc) y (Ni/ntc) y los
electrocatalizadores bimetalicos (Pt-M/ntc). La determinacion se llevd a cabo
burbujeando N2 por 30 min, posteriormente se llevaron a cabo 30 ciclos de activacion
del material en una ventana de potencial de -1.0 a 1.5 V, vs EEH, a 25 mVs™, y este
se tom6 como el voltamperograma base. Teniendo activado el material se burbuje6
CO por 20 min, ya saturada la solucién se aplico la técnica de cronoamperometria
aplicando un potencial de 0.05 V, vs EEH, por 3 minutos. Para la oxidacién del CO
depositado en la superficie se burbuje6 N2 por 10 min y posteriormente se llevo a cabo
una voltamperometria ciclica para determinar la carga de oxidacién del CO a COs..

4.5.Escalamiento de los electrocatalizadores Pt-M/ntc estudiados

El estudio sobre el comportamiento de los materiales sintetizados en a la RRO se
llevé a cabo en pequefia escala, pero para probar su actividad en una celda de
combustible tipo PEM fue necesario realizar su escalamiento. Una vez sintetizados los
electrocatalizadores Pt-M/ntc se evalué su actividad electrocatalitica en la RRO,
obtenida la actividad deseada del electrocatalizador, las diferentes sintesis se
mezclaron y se determind la actividad electrocatalitica del material mezclado en la
RRO.

4.5.1. Condiciones Optimas para la sintesis del electrocatalizador bimetalico Pt-Fe/ntc

Se sintetizo la plantilla de Fe/ntc con un 20 % en peso de hierro sobre los nanotubos
de carbono, utilizando una W de 20 en la microemulsion. La sintesis de Fe/ntc se
escald a 80 mg de material, para esto se mezclaron 0.04 moles de CTAB en 1.14 moles
de heptano, 0.44 moles de hexanol y 0.66 moles de H:20, ajustando el pH de la fase
acuosa a 13 en agitacidén constante, ajustando el pH con una solucion de NaOH. Se

colocaron 80 mg de ntc en un matraz de tres bocas, y se afiadié esta microemulsion y
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se colocé esta mezcla por 30 min en ultrasonido para dispersar los ntc. Esta mezcla
se coloco a 80 °C y posteriormente se preparo la solucion precursora de Fe(NOs)s en
2 mL de H20 a pH 13 teniendo una concentracion de 17.8 mM y una solucion reductora
con 25.38 mM de NaBH4y 23.66 mM de citrato en 2 mL de H20 a pH 13. Estas
soluciones se afadieron consecutivamente hacia la mezcla de la microemulsion con
los ntc, afiadiendo primero el reductor y después el precursor sobre esta mezcla. Una
vez agregados se dejo reaccionar por 3 h. Finalizado este tiempo de reaccion, se dejo
con agitacion constante y se le afiadid cetona hasta que la mezcla se enfrié. Una vez
realizada esta sintesis, el producto se filtr0 y se lavd con agua, isopropanol, metanol y
agua. El producto se recolectd y se sec6 por 24 h a 100 °C.

Una vez obtenida la plantilla, se realizé el desplazamiento galvanico para la
incorporacion de Pt y obtener el electrocatalizador bimetélico Pt-Fe/ntc, siguiendo el
procedimiento siguiente: se coloco 40 mg de Fe/ntc y se disperso en ultrasonido en 40
mL de agua, aplicando ultrasonido posteriormente se afiadieron 40 mL de una solucion
acuosa 0.50 mM de Pt**, obteniendo una concentracion final de 0.25 mM de Pt**. La
reaccion se coloco en ultrasonido por 2 h, finalizado el tiempo de reaccion el material

se filtré y se sec6 por 24 h a 100 °C.
4.5.2. Condiciones Optimas para la sintesis del electrocatalizador bimetalico Pt-Ni/ntc

Se colocd 80 mg de ntc en un matraz y se afiadieron 4.94 moles de CH3OH,
posteriormente se colocaron en ultrasonido por 30 min. Esta mezcla se coloco a
100 °C y posteriormente se le afiadio la solucién precursora de NiCl2 en 0.49 moles de
CHsOH, esta mezcla se dejé por 10 min para posteriormente agregar 0.05 moles de
etilendiamina y se dejé 10 min en agitacién, transcurrido el tiempo se agregé 0.02
moles del agente reductor (NaBH4) en 0.49 moles de CH3OH. Se dejo reaccionar por
4 h, finalizado el tiempo de reaccion se dejo en agitacion constante hasta que la mezcla
alcanzo la temperatura ambiente, consecutivamente se filtré y lavé con metanol, agua
y cetona. El producto se recolectd y se sec6 por 24 h a 100 °C. Después de la sintesis
del material plantilla, se le incorporé el segundo metal para obtener Pt-Ni/ntc, la

sintesis de este material se llevo a cabo colocando 40 mg de Ni/ntc en 40 mL de agua
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y dispersados en ultrasonido. Ya dispersos se le afiadié al material una solucién
acuosa 0.50 mM de Pt**, obteniendo una concentracion final de 0.25 mM de Pt*. La
reaccion se coloco en ultrasonido por 3 h, finalizado el tiempo de reaccion el material

se filtré y se sec6 por 24 h a 100 °C.
4.5.3. Depésito de los electrocatalizadores sobre la capa difusora de gas

Inicialmente se preparé una tinta de Pt-M/ntc mezclado con 0.553 % Y/, de Nafion®,
6.913 % Y/, de agua y 92.534 % Y/,, de etanol, realizando los célculos respectivos
para obtener 20 % del total de metales sobre los ntc. La tinta se colocé en ultrasonido
por 4 h, posteriormente esta tinta fue depositada mediante la técnica de atomizado con
un aerégrafo sobre un difusor a 70 °C, este proceso se realiza de forma manual,
depositando de manera uniforme la tinta sobre todo el difusor; este mismo
procedimiento se utilizé para preparar el electrodo anddico (Pt/C comercial). Ya
preparados los electrodos anodico y catédico sobre el difusor. Estos materiales se
prensan en un arreglo tipo sandwich, en donde se coloca una membrana polimérica
en medio de estos dos electrodos. Las condiciones de prensado son: una temperatura

de 120 °C, una presion de 0.4 ton y un tiempo de 2 min.

4.6. Activacion de los electrocatalizadores Pt-M/ntc estudiados

Teniendo el electrocatalizador depositado sobre la capa difusora de gas, este se
sometié a ciclos de activacion en una celda de tres electrodos utilizando como
contraelectrodo carbdn reticulado, como electrodo de referencia un electrodo de
Ag/AgCl y como electrodo de trabajo el difusor de gas modificado con el
electrocatalizador. Estas activaciones se realizaron en medio acido, utilizando como
electrolito H2SO4 al 0.5 M en una ventana de potencial -0.3 a 1.0 V, vs EEH. Los

materiales se evallan sin activacion y con n ciclos de activacion.

4.7. Evaluacion de los electrocatalizadores Pt-M/ntc estudiados

Teniendo el material a evaluar (Pt-M/ntc/difusor con y sin activaciones) este se
prensd en un ensamble membrana-electrodo (MEA) como catodo, como anodo un
electrocatalizador comercial Pt/C/difusor y en medio de estos difusores una membrana

de Nafion®. Teniendo el ensamble membrana-electrodo prensado este se coloca como
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uno de los componentes principales en la celda de combustible tipo PEM. Para la

evaluacion de estos ensambles se lleva a cabo a 60 °C siguiendo el siguiente protocolo.

Armado de la celda (PEM)

Medida de la impedancia

Humectacion de la membrana por 10 min
Medida de la impedancia
Acondicionamiento del ensamble

Medida de la impedancia

Curvas de polarizacion sin purga

Curvas de polarizacion con purga

© © N o 00k W DNPE

Determinacion del area activa

Realizando el protocolo anteriormente descrito se desarma la celda para obtener el

ensamble membrana-electrodo para sus futuras caracterizaciones.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Nanotubos de carbono
5.1.1. Sintesis y purificacién de nanotubos de carbono

La sintesis de los nanotubos de carbono (ntc) se llevé a cabo mediante de método
de spray pyrolisys, en la cual la formacién de los ntc se da por la nucleacién de las
particulas de catalizador sobre el sustrato y la deposicion de atomos de carbono sobre
las particulas de catalizador.*® La formacién de los nanotubos de carbono se produce
cuando el Fe?* se reduce a Fe metdlico, el cual cataliza la pérdida de hidrégeno del
tolueno; el tolueno deshidrogenado se une a otros toluenos deshidrogenados para
formar la pared de los nanotubos de carbono. Posterior a la sintesis de los ntc, éstos
se sometieron a un tratamiento acido con la finalidad de ayudar a la deposicion de
particulas, ya que se crean defectos sobre la superficie de los ntc y se anclan grupos
funcionales como alcoholes, cetonas y acidos carboxilicos.4®

Los nanotubos de carbono se caracterizaron por diversas técnicas tales como TGA,
SEM y técnicas electroquimicas, en este caso los ntc fueron caracterizados por TGA.
Los termogramas obtenidos de los nanotubos de carbono antes y después de la

purificacion se muestran en la Figura 44.
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Figura 44. Termogramas de los nanotubos de carbono antes y después de la
purificacion.
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En el termograma se muestra la comparacién de los ntc antes y después de la
purificacion, en el cual se observa la pérdida de alrededor del 3 % desde 350 a 380 °C,
la cual es atribuido a la pérdida de grupos funcionales de ntc generadas durante el
tratamiento acido,*® ya que esta pérdida de peso no se observa en los ntc sin purificar.
Los ntc tienen una estabilidad térmica mayor con respecto a los ntc purificados, la
oxidacion completa de los nanotubos es de 622 °C y 644 °C para los ntc purificados y
sin purificar, respectivamente y el residuo metalico para ambos casos es de alrededor
de 7 %.

5.1.2. Caracterizacion de los ntc por microscopia electronica de barrido (SEM)

Los nanotubos fueron analizados por microscopia SEM, mediante la sintesis
utilizada se ha conseguido obtener nanotubos de carbono no alineados, los cuales
presentan un didmetro de alrededor de 50 nm, tal y como se puede ver en la Figura
45. El nanotubo de carbono sintetizado es de pared multiple formado con capas
concéntricas de forma cilindrica, las cuales estan separadas aproximadamente una

distancia similar desde el interior hasta el exterior del

<

nte.

1

Figura 45. Micrografia SEM de los nanotubos de carbono.

5.2. Electrocatalizador Pt-Fe/ntc depositado a partir de isopropanol como fase
oleosa

La plantilla de particulas de Fe sobre ntc se preparo por el método de microemulsion
inversa y posteriormente se utilizé sustrato para depositar las particulas de Pt. Este
método de depdsito representa una ventaja en el depésito de las particulas de Fe por

lo que es muy empleado, tiene buen control del tamafio de las particulas, ya que se
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generan nanoreactores durante la microemulsion inversa, lo que permite el control de
tamano y de morfologia.

Sintetizada la plantilla se realizé desplazamiento galvanico de Fe por Pt mediante
la siguiente reaccion: (2Fe® + PtCle** —» Pt° + 2 Fe?* + 6CI"). Esta reaccion ocurre de
manera espontanea debido a los potenciales de 6xido-reduccion del Fe y del Pt. El
platino tiene un potencial de oxidacion mayor que el del Fe, por lo que al colocar una
solucién de Pt** con una base de Fe® la reaccién se lleva a cabo reduciéndose el Pt**
a Pt° y, al mismo tiempo, oxidandose el Fe® a Fe?*, posterior al desplazamiento
galvanico se evaluo la actividad electrocatalitica del electrocatalizador Pt-Fe/ntc en la
RRO.

5.2.1. Estudio de cada etapa de sintesis del electrocatalizador Pt-Fe/ntc

Se determind el contenido metdlico y la estabilidad térmica del electrocatalizador Pt-

Fe/ntc y los intermedios de su sintesis como se muestra en la Figura 46.
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Figura 46. Termogramas de cada etapa de sintesis de Pt-Fe/ntc con el método
microemulsién inversa con isopropanol como fase oleosa.

El material Pt-Fe/ntc muestra dos etapas de descomposicion con respecto al
soporte de ntc, la cual es atribuida a la pérdida del surfactante proveniente de la
sintesis de Fe/ntc. Ademas, en el termograma se observa un residuo metélico de los
nanotubos de carbono de 7.78 % y al depositar particulas de Fe este residuo aumenta

hasta 27.70 %, lo cual indica que se realizdé un depésito de un 20 % en peso de Fe
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sobre los ntc. Al observar el sistema Pt-Fe/ntc en los termogramas mostrados, se
presenta un residuo metdlico de FeO de 33.83 %, lo cual representa un depdsito
aproximado de 6.5 % de Pt mas lo que se oxidé de Fe durante el desplazamiento
galvanico de este. Cuando se analiz6 el material Pt-Fe/ntc se observa un residuo
metalico de 33.83 % el cual representa un aumento de alrededor de 6.5 %. La
diferencia en la estabilidad térmica de los ntc puede atribuirse a la presencia de Pty
Fe sobre éstos, lo que promueve la degradacion del carbono a una menor temperatura,
lo que sugiere una fuerte interaccion entre las particulas Pt-Fe, en particulas

bimetalicas estas presentan interacciones metal-metal de caracter electrénico.*’

La estabilidad térmica de estos materiales va en el orden descendente
Fe/ntc>ntc>Pt-Fe/ntc, lo que sugiere que las particulas de Fe se depositan sobre la
superficie del ntc proporcionandole estabilidad, mientras que por otro lado, al
depositarle ademas particulas de platino estas interaccionan con las particulas de Fe,
lo cual acelera la formacion de CO:2 en Pt-Fe/ntc con respecto a Fe/ntc, estas
temperaturas de degradacién son de 560 y 670 °C, respectivamente. Esto se origina
por el contacto entre el carbono y las especies de oxigeno que forman Pt-Fe con la
superficie del carbono.*® Las perdidas alrededor de los 200 °C las cuales son de un
5 % para Fe/ntc y de 10 % para Pt-Fe/ntc se puede atribuir a la degradacion del
surfactante, el cual es degradado totalmente alrededor de los 450 °C teniendo una
pérdida en peso final de un 10 % para los materiales con particulas de Fe y particulas
de Pt-Fe.

5.2.2. Caracterizacion electroquimica de los materiales en cada etapa de sintesis

Los materiales ademas se caracterizaron por voltamperometria ciclica y
voltamperometria de barrido lineal, estas caracterizaciones se llevaron a cabo para
determinar las sefales caracteristicas de cada uno de los materiales. En la Figura 47a,
se puede observar que los nanotubos de carbono no presentan ninguna sefal
caracteristica, ni de oxidacion ni de reduccion. La activacion del material se llevo a
cabo dandole 30 ciclos de activacion, esto se realiz6 para remover parte del material

plantilla y con ello volver activo al platino por el decremento del material inactivo y el
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reacomodo del platino en la superficie del material. Las activaciones de estos
materiales se realizaron en una solucién acuosa de H2SOsal 0.5 M a 100 mVs. Las
sefiales que presenta el electrocatalizador bimetélico Pt-Fe/ntc se discute a
continuacion: la sefial a 0.65 V, vs EEH, en la zona anddica, es atribuida a la oxidacion
de Fe® a Fe?* por medio de la reacciéon de Fe®- Fe?* + 2e-, la sefial a 0.6 V, vs EEH,
en la zona catddica es atribuida a la desorcién de grupos hidroxilos, la huella del platino
se observa en el intervalo de potencial de 0.2 a -0.2 V, vs EEH, en donde se produce
la absorcion y desorcion debido al Pt en el catalizador. De la zona de desorcién se
determind la carga de desorcion de hidrégeno (Qw) y posteriormente se calcul6 el area
electroquimicamente activa (AEA) del catalizador, por lo que esta zona es una de las
mas importantes. Las reacciones que suceden en cada una de las sefiales que se
muestran en el voltamperograma se describen a continuacion.
.  Fel - Fe? +2e

Il.  Fe* +2e - Fe”

.  Pt+ H20 - Pt(OH)ads + H* + &

IV.  Pt(OH)ads + H2O — PtO adgs + H3O" + e

V. Pt+ H3O"- Pt-H + H20
VI. Pt-H + H30* - Pt + H2 + H20

Se evalué la actividad electrocatalitica del material Pt-Fe/ntc y sus intermedios como
se muestran en los voltamperogramas de barrido lineal hidrodinAmico; que se
muestran en la Figura 47b, el cual se presenta a una velocidad de rotacion de 1600
rom. En estas pruebas se aprecié que la presencia de particulas de platino son las
responsables de la actividad catalitica en la reaccion de reduccion de oxigeno
mostrando que dicho proceso se activé a un potencial de media onda (E12) de 0.7 V,
vs EEH; con una densidad de corriente limite de 5.0 mAcm, un 90 0 98 % mayor a la
actividad mostrada por el soporte ntc o las particulas de Fe soportadas en los ntc. En
el caso de los ntc mejoran la transferencia de carga en la RRO y la presencia de
particulas de Fe, mejora la Qny por ende, el AEA de la fase activa de Pt al momento
de su redisolucion en el proceso de activacion del catalizador. Lo que hace a estos

electrocatalizadores una buena alternativa para su aplicacion en celdas de combustible.

59



V. Resultados y Discusién

a) — NtC
8 - Vi e Fe/NtC
e Pt-Fe/ntc

.2)

-2)

'
N

'
w

1
H

8|

e tC

e Fe/ntc

e Pt-Fe/ntc
[ R NPT NI MU MR

Densidad de corriente (mAcm
A '
1

Densidad de corriente (mAcm

2 -V

e 0 s f &0 % 0 5 1 5 F 5 1 4 1 -6 L—
02 00 02 04 06 08 10 12 14 02 03 04 05 06 07 08 08

E (V vs EEH) E (V vs EEH)

Figura 47. Voltamperogramas del soporte (ntc), de la plantilla (Fe/ntc) y del
electrocatalizador (Pt-Fe/ntc) a) ciclico y b) lineal a 1600 rpm.

5.3.1. Estudio del efecto de los ciclos de activacion para el electrocatalizador Pt-Fe/ntc

Con base en los resultados preliminares de la actividad catalitica mostrada por el
material Pt-Fe/ntc en la RRO, se llevé a cabo el estudio del nimero de ciclos en la
remocion del Fe sobre la actividad catalitica del Pt-Fe/ntc. Se realiz6 el estudio
variando los ciclos de activacion de 15, 30 y 45 ciclos. La caracterizacion
electroquimica de estos materiales se muestra en la Figura 48, asi como también los
parametros cinéticos de estos materiales se muestran en la

Tabla 4. Del voltemperograma mostrado en esta figura se determiné la carga de

hidrégeno integrando el area bajo la curva en la desorcién de hidrogeno del material.

# de Ciclos de Jo (mAcm-2) Qcm?2 E¥ (Vvs na0.4Vvs
activacion de Pt- EEH) EEH
Fe/ntc (ciclos)
15 3.34 x10-6 7.05 0.61 4
30 5.51 x10-6 4.27 0.65 4
45 4.69 x10-6 5.02 0.62 4

En los resultados obtenidos en la variacién de la cantidad de ciclos se observa que
al aplicar 15 ciclos el area activa es de 0.90 m?/ gr de Pt y esta incrementa hasta 1.51

m?/ gr de Pt al realizar la activacion mediante 30 ciclos de activacion, esta tendencia
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de aumento no continta debido a que al ir aumentando el numero de ciclos a 45 se
observa que el area va disminuyendo conforme aumenta el numero de ciclos teniendo
un area activa de 1.23. Este aumento y disminucion del area puede deberse a que al
darle 15 ciclos en la activacién queda mucho Fe depositado sobre la superficie lo que

pueda ocasionar que el platino no se encuentre muy activo para la reaccion, y al
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Figura 48. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del
electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando el niumero de ciclos durante la
activacion.

Tabla 4. Parametros cinéticos de electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando el nUmero de

ciclos en la activacion.

# de Ciclos de Jo (MAcm™2) Qcm? E % (Vvs na0.4Vvs
activacion de Pt- EEH) EEH
Fe/ntc (ciclos)
15 3.34 x10°6 7.05 0.61 4
30 5.51 x10°6 4.27 0.65 4
45 4.69 x10° 5.02 0.62 4

5.3.2. Optimizacion del tiempo del desplazamiento galvanico sobre las propiedades del
Pt-Fe/ntc

Sobre la plantilla de Fe/ntc se realiz6 desplazamiento galvanico variando el tiempo
desde 10, 20 y 30 min, la reaccion se llevo a cabo por ultrasonido. Teniendo el material

sintetizado se caracterizd por TGA y técnicas electroquimicas. Los termogramas de
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estos materiales se muestran en la Figura 49, donde se observan sus % en peso y la
derivada correspondiente. Se determiné el contenido metélico y la estabilidad térmica
de estos materiales, el orden de descomposicion fue 20 min<10 min<30 min<0 min,
los cuales presentaron temperaturas de descomposiciéon de 565, 590, 655 y 680 °C,
respectivamente. Este desplazamiento en la estabilidad fue atribuida a la interaccion
de las particulas de Pt-Fe se encuentran mas fuertemente unidas. El residuo metalico
obtenido para el electrocatalizador Pt-Fe/ntc, partiendo de una plantilla de Fe/ntc con
un 27.70 % de residio, mostré aumentos en el porcentaje de 12.68, 6.13 y 0.58 % para
tiempos de 10, 20 y 30 min, respectivamente.Estos aumentos en el residuo obtenido
en el termograma, asi como el desplazamiento de la temperatura de descomposicién

indican que la reaccion de desplazamiento galvanico se llevo de manera adecuada.
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Figura 49. Termogramas del electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando el tiempo de
desplazamiento galvanico.

En la caracterizacion electroquimica de estos materiales se observan tendencias
similares a la obtenidas en el TGA, el orden de mayor carga de desorcion de hidrégeno
(Qr) es a desplazamientos galvanicos con tiempos de 20 min>10 min>30 min, este
mismo comportamiento se observo en la densidad de corriente limite en el cual el mejor
material es el sintetizado a partir de 20 minutos, este material posee los mejores
parametros cinéticos para que se lleve a cabo la reaccion. Los voltamperogramas de
muestran en la Figura 50, y los parametros cinéticos en la Tabla 5. En la tabla se

muestra que el material presenta una menor resistencia a la trasferencia de carga
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cuando se realiza un desplazamiento galvanico por 20 min, ademas es el material que

presenta un potencial de media onda mayor de 0.65 V, vs EEH, por lo que se sugiere

gue este es el mejor material obtenido. En los tres materiales la transferencia teorica

es de cuatro electrones.
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Figura 50. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del
electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando el tiempo en el desplazamiento

galvanico.

Tabla 5. Parametros cinéticos de electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando el tiempo en el

desplazamiento galvanico.

Tiempo de 90 (MAcm™) Qcm? E % (Vvs nao0.4Vvs
DG (min) EEH) EEH

%

10 2.03 x10 11.61 0.58 4
-6

20 5.51 x10 497 0.65 4
7

30 9.09 x10 25 91 0.57 4

5.3.3. Estudio del efecto de la concentraciéon de Pt** en el desplazamiento galvanico

Es necesario realizar el estudio del efecto de la concentracion de Pt** para determinar

la concentracién 6ptima de platino, ya que demasiado y poco platino no es bueno para

la actividad electrocatalitica del material. Por lo anteriormente descrito se estudiaron

concentraciones de 0.10, 0.25 y 0.40 mM de Pt para realizar el desplazamiento

galvanico, el cual se realizdé por 20 min, ya que este tiempo se determind que es el
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Optimo para llevar a cabo la reaccién. La tendencia observada en el TGA y en las
pruebas electroquimicas concuerda con las obtenidas al variar el tiempo de
desplazamiento galvanico. EI material en orden ascendente de estabilidad es 0.25,
0.40, 0.10 y 0.0 mM, respectivamente, teniendo un residuo metalico de 33.83, 44.66,
40.38 y 30.17 % cada uno de estos materiales.

Los termogramas se muestran en la Figura 51, donde se presenta su porcentaje de
pérdida en peso y su correspondiente derivada. Los tres materiales bimetalicos
presentan una caida a 200 °C, la cual es atribuida a la pérdida del surfactante
empleado en la sintesis de la plantilla de Fe/ntc, la descomposicion final del surfactante
se encuentra alrededor de los 450 °C teniendo una pérdida en peso de alrededor de

10 % en peso.
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Figura 51. Termogramas del electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando la concentracién de

Pt** durante el desplazamiento galvanico.

Cuando se realiza el desplazamiento galvanico con una menor concentracion de Pt
el % de residuo aumenta un 15 %, mientras que cuando se tiene la mayor
concentracion este aumenta solo un 10 %. Esto podria indicar que al tener una mayor
cantidad de platino disponible para llevar a cabo la reaccion de desplazamiento
galvanico este no se da de una manera efectiva debido a la gran cantidad de platino
disponible para la reaccion y a la limitante del poco Fe disponible, estos materiales
fueron evaluados en su actividad electrocatalitica hacia la RRO y los resultados se

muestran en la Figura 52.
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Figura 52. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del
electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando la concentraciéon de Pt** en el
desplazamiento galvanico.

En los parametros cinéticos obtenidos de los voltamperogramas mostrados en la
figura anterior, se observa la relacion tan estrecha entre cada una de las técnicas, asi
como la caracterizacién del material el cual es un buen candidato para ser efectivo en
la RRO. El electrocatalizador sintetizado a partir de utilizar una concentracion de 0.25
mM genera una mayor Qu, una mayor densidad de corriente de intercambio, una
menor resistencia a la transferencia de carga y un potencial de media onda mas
positivo, ademas de generar la mayor densidad de corriente limite en comparacion a
los otros materiales. Al aumentar y disminuir la cantidad de Pt en la reaccién de
desplazamiento galvanico genera que el electrocatalizador sea mas resistivo a la
transferencia de carga por lo que el potencial se ve afectado, ademas el platino no
cuenta con alta actividad lo que se puede atribuir que se tiene un platino en bulto que
no es activo para la reaccion de interés. Este mismo efecto con la cantidad del metal
se observa para el platino, el menor material tiene una relacion en peso Pt-Fe (1-0.78),
mientras que los otros dos materiales tienen una relacion de (1-0.50) y (1-1.34) Pt-Fe
por lo que la relacion de Fe también juega un papel importante en el desempefio del
electrocatalizador en la reaccion. Los parametros cinéticos de estos materiales son

mostrados en la Tabla 6.
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Tabla 6. Pardmetros cinéticos de electrocatalizador Pt-Fe/ntc variando la
concentracion de Pt** en el desplazamiento galvanico.

Conc. de Pt* en el Qn Jo (MAcm?) Qcm? E%(Vvs na0.4Vvs
DG (mM) (mC) EEH) EEH
0.10 0.06 1.15 x10° 20.40 0.57 4
0.25 1.66 5.51x106 4.26 0.65 4
0.40 0.40 2.05 x10”/ 11.42 0.57 4

5.3.4. Efecto del tratamiento térmico sobre el electrocatalizador Pt-Fe/ntc

Se le realiz6 tratamiento térmico al mejor material obtenido en el estudio, el cual se
sintetizd con la plantilla de Fe/ntc con 20 % de Fe, haciendo un desplazamiento
galvanico por un tiempo de 20 minutos utilizando una concentracion de Pt de 0.25 mM.
Posterior a la sintesis se le realiz6 tratamiento térmico por 30 min a 450 °C en
atmosfera de argon. El termograma obtenido en este estudio se muestra en la Figura
53, en el cual se puede apreciar que el material con el tratamiento término sufre solo
una descomposicion debida a la degradacion de los ntc alrededor de los 590 °C,
teniendo como residuo metalico un 39.59 %, el material sin el tratamiento térmico tiene

una pérdida alrededor de los 200 °C debida a la pérdida del surfactante.
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Figura 53. Termogramas del electrocatalizador Pt-Fe/ntc con y sin tratamiento térmico
comparado con su plantilla Fe/ntc.

El tratamiento térmico generd que se eliminara el surfactante presente en el material.
El material sin el tratamiento térmico tuvo un residuo metalico de un 33.83 % y la

degradacion de los nanotubos se llevd acabo alrededor de los 560 °C, por lo que se

66



V. Resultados y Discusién

podria sugerir que este material sin el tratamiento sera mejor para llevar a cabo la
reaccion de reduccion de oxigeno.

La caracterizacion electroquimica se muestra en la Figura 54, en donde se observa
gue si hay un efecto significativo cuando al material se le realiza un tratamiento térmico.
Este se ve afectado principalmente por el potencial de media onda, ya que la densidad

de corriente limite es similar en los dos sistemas.
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Figura 54. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del
electrocatalizador Pt-Fe/ntc con y sin tratamiento térmico.
Los parametros cinéticos de estos electrocatalizadores se muestran en la Tabla 7,

de estos resultados se observa que el electrocatalizador sin tratamiento térmico tiene
los mejores parametros cinéticos, pero no la mejor densidad de corriente limite, cuando
se le da el tratamiento térmico Qn disminuye un 56 %, la densidad de corriente
disminuye y la resistencia a la transferencia de carga aumenta, ademas el potencial
de media onda se ve desfavorecido pasando desde 0.65 V a 0.55 V; sin embargo, las
densidades de corriente de los materiales son semejantes. Estos dos materiales
prometen ser buenos para la RRO, en el estudio de los electrones transferidos en la
reduccion del oxigeno muestran que se lleva a cabo por la transferencia de cuatro

electrones, por lo que es factible su aplicacion para celdas de combustible.
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Tabla 7. Parametros cinéticos del electrocatalizador Pt-Fe/ntc con y sin tratamiento
térmico.

Qn Jo (mAcm?) Qcm? E¥%(Vvs na0.4Vvs

Pt-Fe/ntc (mC) EEH) EEH
sin tratamiento 1.66 5.51 x106 4.26 0.65 4
térmico
con tratamiento 0.67 3.15 x106 7.46 0.55 4
térmico

5.3.5. Pruebas de vida acelerada del electrocatalizador Pt-Fe/ntc con y sin tratamiento
térmico

Los materiales sintetizados previamente (con y sin tratamiento térmico) se
sometieron a pruebas de vida acelerada, las cuales consisten en exponer al
electrocatalizador a multiples ciclos de potencial y se estudia el comportamiento del
material en el area de desorcion de hidrogeno hasta los 30000 ciclos que duré la
prueba. Ademas, se monitoréo la actividad electrocatalitica en la RRO en los ciclos 1,
5000, 10000, 20000 y 30000 en cada uno de los materiales.

Los resultados obtenidos con base en el porcentaje de la carga de hidrégeno del
electrocatalizador Pt-Fe/ntc muestra que el area disminuye alrededor del 10 % a los
2500 ciclos de activacion, posteriormente aumenta gradualmente hasta restablecerse
al 100 % alrededor de los 5000 ciclos. A partir de los 7500 ciclos aumentan
exponencialmente las cargas de desorcidn de hidrogeno hasta alcanzar un maximo, a
los 30000 ciclos, de un 600 % de la carga de hidrogeno con respecto al valor inicial.
Los perfiles de las pruebas de estabilidad se muestran en la grafica de la Figura 55,
donde se observan los porcentajes de la carga de hidrégeno en cada numero de ciclo
de activacion.

Ademads, se evalu6 también la actividad electrocatalitica de este material durante la
prueba de vida acelerada, la cual se muestra en la Figura 56. el crecimiento
exponencial del area de desorcidén de hidrégeno indica que el platino se hace mas
activo y esto podria atribuirse a que el Fe que se encuentra en el electrocatalizador
con los ciclos de activacion de oxida, lo que produce estructuras huecas de Pt, estas

estructuras son muy activas para la RRO.
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Figura 55. Grafica de los porcentajes de la carga de hidrogeno a través de los ciclos
de activacién del electrocatalizador Pt-Fe/ntc sin tratamiento térmico.
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Figura 56. Voltamperogramas del electrocatalizador Pt-Fe/ntc sin tratamiento térmico
realizado durante las pruebas de vida acelerada durante los diferentes
ciclos de activacion.

En esta figura se observa que el potencial de media onda es mas positivo al
aumentar el niumero de ciclos de activacion la densidad de corriente limite aumenta
exponencialmente a partir de los 1000 ciclos. Cuando se aplican 5000 y 10000 ciclos
de activacion estas generan la misma actividad electrocatalitica; sin embargo, en los
pardmetros cinéticos mostrados en la Tabla 8, se muestra que los mejores parametros

cinéticos para que se lleve a cabo la reaccion corresponde al electrocatalizador con
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10000 ciclos de activacion. A partir de los 10000 hasta los 30000 ciclos existe una
tendencia, entre mas ciclos de activacion la densidad de corriente de intercambio
aumenta, lo cual es favorable, ademas la resistencia va disminuyendo y el potencial
de media onda se ve favorecido hasta alcanzar un maximo de 0.65 V, comparado con
el inicial de 0.57 V. La densidad de corriente en el ciclo nimero 1 es alrededor de 7
mAcm2y, al terminar la prueba de vida acelerada, a los 30000 ciclos la densidad
alcanza un maximo de 13 mAcm™. Estas pruebas de vida acelerada sugieren que al
exponer el electrocatalizador a un gran nimero de ciclos de activacion, esto genera
nuevas estructuras en el electrodo, lo que favorece llevar a cabo la reaccién de

reduccion de oxigeno.

Tabla 8. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO durante las
pruebas de vida acelerada del electrocatalizador Pt-Fe/ntc sin tratamiento térmico.

. AT, Jo Q E %2 (V vs EEH) na0.4Vyvs
 EtFente (e | (mAcm?) o EEH
tratamiento térmico)

1 8.04 x10%  2.42 0.57 4
5000 3.17 x10%  3.17 0.61 4
10000 9.95x10°% 2.36 0.61 4
20000 1.26 x10° 1.86 0.63 4
30000 2.46 x10°  0.95 0.65 4

Los resultados obtenidos cuando se le realiza tratamiento térmico al material Pt-
Fe/ntc tiene un comportamiento diferente, alcanza alrededor de 420 % de aumento en
la carga de hidrégeno, esta carga la logra a los 7500 ciclos de activacion, a partir de
este ciclo la carga va disminuyendo gradualmente hasta quedar un porcentaje de
alrededor de 250 % de carga con respecto al valor inicial. Los porcentajes de la carga
de hidrogeno se muestran en la Figura 57.

Las actividades se muestran a 1600 rpm y estas se encuentran en la Figura 58. Los
potenciales de media onda se muestran muy variables en cada uno de los ciclos de
activacion. ElI mejor potencial de media onda se muestra cuando se activa el
electrocatalizador por 10000 ciclos, es importante mencionar que todos los
electrocatalizadores tienen una resistencia a la transferencia de carga muy baja, por

lo que pueden resultar buenos para la reaccién. Todos los electrocatalizadores
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generan densidades de corriente desde 20 mAcm? hasta 26 mAcm?, estas
densidades de corriente son muy buenas, ya que se mejora 5y 6 veces mas la

densidad de corriente limite.
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Figura 57. Grafica de los porcentajes de la carga de hidrégeno a través de los ciclos
de activacion del electrocatalizador Pt-Fe/ntc con tratamiento térmico.
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Figura 58. Voltamperogramas de barrido lineal hidrodinamico del electrocatalizador
Pt-Fe/ntc con tratamiento térmico realizado durante las pruebas de vida
acelerada durante los diferentes ciclos de activacion.

En la Tabla 9 se muestran los parametros cinéticos del electrocatalizador Pt-Fe/ntc
con tratamiento térmico en sus diferentes ciclos de activacion. Estos parametros se
obtuvieron de las actividades de los electrocatalizadores a las diferentes velocidades
de rotacion del electrodo.
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Tabla 9. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO durante las
pruebas de vida acelerada del electrocatalizador Pt-Fe/ntc con tratamiento térmico.

Ciclos de activacion  Jo (mAcm) Qcm? E % (Vvs na0.4Vvs
de Pt-Fe/ntc (con EEH) EEH
tratamiento térmico)
1 6.71 x10° 0.35 0.52 4
5000 2.36 x10°3 0.01 0.62 4
10000 5.24 x10* 0.04 0.65 4
20000 1.90 x10° 1.23 0.64 4
30000 2.24 x10° 1.05 0.57 4

5.3.6. Microscopia electronica de barrido de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc
sintetizado a partir de isopropanol como fase oleosa

El mejor electrocatalizador obtenido en este estudio se caracteriz6 mediante
microscopia electronica de barrido de emisién de campo, laimagen SEM de la plantilla
Fe/ntc y el electrocatalizador Pt-Fe/ntc se muestra en la Figura 59. En esta figura se
observa que el material plantila no es homogéneo en tamafios de particula,
presentando tamafios desde aproximadamente de 185 hasta 700 nm de diametro. Los
depdsitos se dan a lo largo de los nanotubos de carbono, presentando en algunas
zonas aglomerados de gran tamafio. Cuando se sintetiza el material con Pt el tamafio
de las particulas disminuye hasta alrededor de 300 nm, obteniéndose un material
homogéneo con tamafios de particulas uniformes. El material sintetizado no muestra
reproducibilidad y esto es atribuido a que el material plantilla no se encuentra
homogéneo, por lo tanto, al realizar el desplazamiento galvanico sobre esta plantilla
las particulas de platino no se depositan de la misma manera en cada una de las
sintesis. Para tener un material reproducible y con un buen desempefio en cuanto a
su actividad electrocatalitica, es necesario que este se encuentre homogéneo, con

tamanios y distribucion de las particulas de manera uniforme.
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2

Figura 59. Imagenes SEM de la plantilla a) Fe/ntc y del electrocatalizador b) Pt-Fe/ntc
obtenido a partir de las mejores condiciones obtenidas utilizando
isopropanol como fase oleosa.

5.4.Electrocatalizador Pt-Fe/ntc depositado a partir de heptano-hexanol como
fase oleosa

5.4.1. Caracterizacion del soporte Fe/ntc

Se realiz6 la sintesis de la plantilla Fe/ntc con un depoésito de Fe de 10 %y 20 %
sobre los ntc. En la Figura 60 se muestran los termogramas de estas sintesis
comparadas con el soporte, en estos termogramas se observa un incremento de la

estabilidad térmica del material compuesto a diferencia del soporte (ntc).
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Figura 60. Termogramas de los ntc y de Fe depositado en un 10 y 20 % sobre los ntc.
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Comparando el soporte con los materiales compuestos (Fe/ntc) se observaron dos
etapas de descomposicion, la primera se lleva a cabo en un intervalo de temperatura
desde 150 a 485 °C con una temperatura de equilibrio térmico de 375 °C, con una
pérdida de 9 % atribuida un 1 % a la descomposicion de los grupos funcionales como
se describe en el termograma, el 8 % restante se atribuye a los residuos del CTAB

absorbidos en el material.
5.4.2. Efecto del tratamiento térmico en la plantilla

El porcentaje tan elevado de surfactante en el material plantilla pudiera generar que
las particulas de platino no se puedan depositar de manera homogénea, por ello se le
dio un tratamiento al material para eliminar el surfactante que pudiera estas adsorbido
en este. En la Figura 61 se muestra en TGA de los materiales con 10 y 20 % de Fe
con el tratamiento térmico de la plantilla Fe/ntc. En donde se observa que el contenido
metalico no cambia; sin embargo, la sefial correspondiente a la caida por el surfactante
desaparece, lo que sugiere gue este tratamiento térmico elimind el surfactante
presente en ambas plantillas. La descomposicion del material con un 10 % de depdsito
se vio desplazado 15 °C después del tratamiento térmico, por lo que este material se
descompone a una menor temperatura. La estabilidad térmica del material con un 20 %

de depdsito permanecio constante antes y despues.
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Figura 61. Termogramas de los ntc y de Fe depositado en un 10 y 20 % sobre los ntc
con tratamiento térmico.
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5.4.3. Estudio del efecto del desplazamiento galvanico sobre la plantilla con
tratamiento térmico

En la Figura 62, se muestran los termogramas de Pt-Fe/ntc con 20% y 10% de Fe
con tratamiento térmico comparados con su respectiva plantilla y el soporte. Se
observa en las dos plantillas un desplazamiento a menores temperaturas cuando se le
realiza el depdsito de las particulas de platino, estos se encuentran alrededor de 47 °C
y 65 °C para el 10 y el 20 %, respectivamente. El residuo de 6xidos se mantiene igual,
este mismo efecto también se observa cuando no se elimina el surfactante a este
material, por otra parte, aumenta alrededor de un 10 % de residuo metalico cuando se
tiene una plantilla con un depésito de un 10 %, siendo este ligeramente mayor que

cuando no se le elimina el surfactante, el cual era de 7.46 % aproximadamente.
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Figura 62. Termogramas de los materiales Fe/ntc con a) 10 % y b) 20 %. Con y sin
tratamiento térmico.

Estos materiales fueron evaluados en su actividad electrocatalitica y comparados
con los materiales que se utilizaron como plantilla y contienen alrededor del 10 % de
surfactante. El depésito de las particulas de platino se llevo a cabo bajo las mismas
condiciones de sintesis para poder hacer las comparaciones respectivas. En la
siguiente figura se muestra la respuesta de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc después
del tratamiento térmico con depositos de 10 y 20 % del material plantilla. Cuando se
parte de una plantilla libre de surfactante para el desplazamiento galvanico no importa

la cantidad de metal depositado, este aumenta su actividad electrocatalitica. En los
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voltamperogramas de barrido lineal mostrados en la Figura 63, se observa que el
potencial de media onda mejora considerablemente para el material con una plantilla
del 20 %, pasando de un potencial de media onda de 0.43 hasta 0.48 V, vs EEH, hasta
y mejorando su densidad de corriente, generando una densidad de corriente de -9.28
mAcm2 siendo la anterior de 5.89 mAcm™. Con la plantilla de 10 %, el potencial de
media onda se mantiene similar, sin embargo, la densidad de corriente aumenta
pasando de -8.45 mAcm™ hasta -10.66 mAcm2. Estos dos materiales generan la

trasferencia de 4 electrones como se muestra en la Tabla 10.
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Figura 63. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm de Fe
depositado en un 10 y 20 % y su posterior desplazamiento galvanico.

Tabla 10. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del material
Pt-Fe/ntc con diferentes porcentajes de Fe en la plantilla.

Fe QH Jo (mAcm) Qcm? E%(Vvs na04Vvs
(mC) EEH) EEH
10% 1.250 5.19 x10° 0.45 0.51 4
20% 0.250 4.97 x10° 0.47 0.42 4

5.4.4. Estudio del efecto de la concentracién de platino en el desplazamiento galvanico
de Fe

El mejor material obtenido fue a partir del depdsito de un 10 % de Fe sobre los ntc
y someter este a tratamiento térmico para eliminar el surfactante adsorbido en el

material. Teniendo la mejor plantilla para el desplazamiento galvanico, se estudi6 el
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efecto de la concentracién de platino en el desplazamiento galvanico en este material.
La condicién inicial para todos los depdsitos se mantuvo constantes para este estudio
solo se vario la concentracion de platino reduciéndolo a la mitad de la concentracion
(0.125 mM). La estabilidad térmica de los materiales sintetizados se muestra en la
Figura 64, de donde se observa un ligero incremento en el residuo del 2 %, respecto
al material sintetizado a partir de una concentracién de Pt de 0.25 mM. El material
sintetizado con una concetracion de Pt de 0.125 mM presenta una temperatura de
descomposicion de 628 °C, semejante a la del soporte, mientras que el material
sintetizado con la concentracibn de 0.25 mM presenta una temperatura de

descomposicion menor en 32 °C aproximadamente.
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Figura 64. Termogramas de Fe depositado en un 10 % y su desplazamiento galvanico
con diferentes concentraciones de Pt**.

En la Figura 65, se puede observar la comparacion de los electrocatalizadores Pt-
Fe/ntc cuando se reduce la concentracion de platino durante el desplazamiento
galvanico. Se observa claramente en la comparacion que cuando se reduce la
concentracion de platino el potencial de media onda y la densidad de corriente no se
ven favorecidas. En cuanto a los parametros cinéticos presentan resistencias similares
de alrededor de 0.37 y 0.56 Qcm? para el de mayor y menor concentracion,
respectivamente. Los electrones tedricos transferidos son de 4 para ambos casos,
como se muestran en la Tabla 11.
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Figura 65. Voltamperogramas ciclico y de barrido hidrodindmico de Fe depositado en
un 10 % y su desplazamiento galvanico con diferentes concentraciones de
Pt4.

Tabla 11. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del material
Pt-Fe/ntc con diferentes concentraciones de Pt* en el desplazamiento

galvéanico.
Concentracion Qx(mC) Jo (mAcm2) Qcm? E%(Vvs na04Vvs
de Pt* (mM) EEH) EEH
0.125 0.34 6.34 x10° 0.37 0.58 4
0.250 1.02 4.15 x10° 0.56 0.57 4

5.4.6. Microscopia electronica de barrido de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc
sintetizado a partir de heptano-hexanol
Se caracterizaron los materiales con un 10 y 20 % de Fe con tratamiento térmico y su

correspondiente desplazamiento galvanico. En la Figura 66, se observa que la plantilla
de hierro se encuentra depositada en algunas zonas de los ntc y presentan una forma
irregular, teniendo tamarios de particulas de alrededor de 100 nm. En estas imagenes
se muestran muchos agregados; sin embargo, el depdsito no se da de manera
uniforme sobre los nanotubos de carbono. Teniendo esta plantilla de base al realizar
un desplazamiento galvanico para depositarle particulas de platino, esta muestra que
el deposito forma aglomerados, por lo tanto, el tamafio de la particula aumenta hasta
alrededor de 135 nm, esto se podria atribuir a que se tiene en zonas del material
plantilla muchos aglomerados, lo que no facilita el depdésito de las particulas de platino.

Por otra parte, cuando se tiene la plantilla con un 20 % de hierro y se le realiza un
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depdsito de las particulas de platino, el depésito de estas particulas se da de forma
muy homogénea. Las imagenes SEM de estos materiales se muestran en la Figura 67,
donde se observa que en la plantilla con el depésito del 20 % se tienen particulas
esféricas de alrededor 50 nm y estas se depositan a lo largo de la estructura del ntc,
por lo que esto generaria una mayor area activa. El tamafio de particula disminuye

cuando se depositan las particulas de Pt aproximadamente hasta 10 nm.

X43,000 1.50kV UED

Figura 66. Imagenes SEM de la plantilla Fe/ntc con un a) 10 y b) 20 % de Fe con
tratamiento térmico.

-— 100nm ITT
X45,000 1.50xV UED SEM WD 2.

100mm ITT
SEM WD

Figura 67. Imdgenes SEM de la plantilla Fe/ntc con a) 20 % de Fe con tratamiento
térmico y b) su posterior desplazamiento galvanico.
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5.4.7. Escalamiento del electrocatalizador Pt-Fe/ntc

Se realiz0 la sintesis del electrocatalizador Pt-Fe/ntc con una plantilla que contiene
20 % de Fe con TT, ya que las imagenes SEM mostraron una buena dispersion de las
particulas, tanto en la plantilla como en el electrocatalizador bimetélico, ademés de
una buena actividad electrocatalitica en la RRO. En la Figura 68, se muestran los
resultados de la caracterizacion electroquimica del material escalado y mezclado y en
la Tabla 12 los parametros cinéticos. En estos resultados se puede observar que hay
diferencias en los voltamperogramas, sin embargo, las densidades de corriente se
encuentran alrededor de -7 mAcm2, por lo que este electrocatalizador en buen material
para ser probado en una celda de combustible. Cabe resaltar, que este material fue
muy reproducible en las pruebas en celda de combustible, por lo que el material es

homogeneo.
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Figura 68. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del
electrocatalizador Pt-Fe/ntc escalado y mezclado.

Tabla 12. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del material
escalado y mezclado Pt-Fe/ntc.

Pt-Fe/ntc Qu(mC) Jo (mAcm?) Qcm? E¥% (VvsEEH) na0.4VvsEEH

1 0.84 6.34 x10° 0.37 0.58 4
2 1.02 4.15 x10° 0.56 0.54 4
3 0.58 1.01 x10* 0.23 0.58 4
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Ademas se le realizaron pruebas de CO stripping a este material escalado en cada
una de las etapas de sintesis, como se muestra en la Figura 69.

De estos voltamperogramas se observa que el electrocatalizadore Pt-Fe/ntc
presenta el pico de oxidacion de CO a 0.93, 0.89 y 0.94 V, vs EEH, para 0, 1000 y
2000 ciclos de activacion. Estos cambios en el potencial son atribuidos al cambio de
tamafio y cristalinidad de las nanoparticulas de Pt.*® Ademas, en la activacion del
material se puede apreciar el cambio de la naturaleza cristalina en la region de 0 a 0.4
V, vs EEH; por lo tanto, la cantidad de ciclos de activacion en el material produce
cambios en las terrazas y cambios de tamafio como se encuentra reportado en la

literatura.®0 51
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Figura 69. CO stripping del electrocatalizador bimetélico Pt-Fe/ntc a diferentes ciclos
de activacién a) 0 b) 1000 y c) 2000.

Derivado de los resultados obtenidos en las pruebas de CO stripping se calcularon
parametros importantes para estos electrocatalizadores, entre ellos la carga de CO y
de H resultante de la activacion del material para la prueba, con esto se calcul6 el area
electroquimicamente activa del material. Se muestra en la Tabla 13 el area
electroquimicamente activa del material sintetizado con diferentes ciclos de activacion
y del electrocatalizador comercial Pt/C. Derivado de la carga de oxidacion de CO se
muestra un area electroquimicante activa mayor en Pt/C con respecto al
electrocatalizador Pt-Fe/ntc con los diferentes ciclos de activacién y el el caso del

calculo con la carga de desorcion de H los valores se asemejan al electrocatalizador
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comercial después de 2000 ciclos de activacion del material sintetizado. Esta mejora
en el area electroquimicamente activa puede ser atribuida a la eliminacién de Fe
dejando al Pt mas disponible para llevara a cabo la reaccion.

Tabla 13. Area electroquimicamente activa a partir de la carga de oxidacion de CO y
de la desorcion de H.

Electrocatalizador Q@ (MC)  AEA (cm?mgpry)

Pt-Fe/ntc CcO H CcO H
O ciclos 0.49 0.09 204.13 73.78

1000 ciclos 0.62 0.20 253.73 163.48
2000 ciclos 0.47 0.22 193.36 183.37
Pt/C 240 0.86 501.78 179.43

El electrocatalizador escalado Pt-Fe/ntc se comparé con la actividad de la plantilla
Fe/ntc y el electrocatalizador comercial Pt/C. Como ya esta reportado, el Fe no es
activo hacia la RRO en medio acido, por lo que este electrocatalizador no presenta
actividad en el voltamperograma. Por otro lado, la actividad que presenta el
electrocatalizador Pt-Fe/ntc es mayor que el del electrocatalizador comercial que es
de -8.06 y -4.57 mAcm?, por lo que estos resultados prometen que este
electrocatalizador es bueno para su evaluacién en celdas de combustible tipo PEM,
estos resultados se muestran en la Figura 70.

Con los resultados previamente obtenidos, como son la carga de CO vy la actividad
electrocatalitica de los materiales, fueron calculados la actividad masica y la actividad
especifica del material bimetalico sintetizado y se compararon con el electrocatalizador
comercia Pt/C. Los resultados se muestran en la Tabla 14, con ello se puede
determinar que tanto la actividad méasica y la actividad especifica del electrocatalizador
bimetélico utilizado es mucho mayor que el electrocatalizador comercial, este
incremento notable en estas determinaciones electroquimicas pueden ser atribuidas a
la mayor densidad de corriente generada en el electrocatalizador Pt-Fe/ntc y al poco

Pt que se encuentra en el electrocatalizador bimetélico. Ademas, es mucho mayor el
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contenido de platino en el electrocatalizador comercial que esto hace que se disminuya

su actividad masica y su actividad especifica del material.
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Figura 70. Voltamperogramas de barrido lineal a 1600 rpm de la plantilla, el
electrocatalizador Pt-Fe/ntc y el electrocatalizador comercial Pt/C.

Tabla 14. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del material
escalado y mezclado Pt-Fe/ntc.

Electrocatalizador Actividad masica Actividad especfica
(mA/mger) (WA/cm?)
Pt-Fe/ntc CO H CO H
0 ciclos 69.32 25.06 36.04 99.71
1000 ciclos 86.68 55.52 28.99 45.00
2000 ciclos 65.66 62.27 38.04 40.12
Pt/C 40.56 29.01 3.52 14.43

Este material se caracterizé con FE-SEM, las imagenes se muestran en la Figura
71, en donde se observa que las particulas en el material plantilla y el material
bimetéalico se encuentran en el orden de los nanémetros, ademas estos se encuentran
depositados a lo largo de los nanotubos de carbono, presentando una buena
dispersion de las particulas sobre el material. Las particulas de hierro depositadas
sobre los nanotubos de carbono presentan tamafios de alrededor de 10 nm y

aglomerados de 100 nm aproximadamente. Cuando se tiene el electrocatalizador Pt-

83



V. Resultados y Discusion

Fe/ntc se observa que el tamafio de las particulas no aumenté; sin embargo, se

observa una mayor cantidad de particulas depositadas a lo largo de todo el soporte.

N B

- 100nm ITT-JEOL 3/26/2018 - 100nm ITT-JEOL 3/27/2018
x30,000 3.0kV LED SEM WD 5.0mm 23:04:09 x33,000 3.0kV LED SEM WD 5.8mm 00:10:32

Figura 71. Imagenes SEM del electrocatalizador escalado y mezclado de a) Fe/ntc y
b) Pt-Fe/ntc después del desplazamiento galvanico.

5.5. Electrocatalizador Pt-Ni/ntc

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos del estudio del sistema de
niquel, se presentan los resultados utilizando diferentes concentraciones de niquel,
etilendiamina, borohidruro y etilendiamina-borohidruro. Cabe resaltar que los métodos
de sintesis utilizados entran en la categoria de sintesis verde, ya que no se utilizan
surfactantes.

5.5.1. Caracterizacion de nanoparticulas de niquel por espectroscopia ultravioleta-
visible

Antes de depositar las nanoparticulas de niquel sobre los nanotubos de carbono, se
siguieron las reacciones en cada una de las etapas de sintesis por uv-visible. En la
Figura 72, se muestran los espectros de uv del niquel, del complejo formado con la
adicidon de etilendiamina y la reduccion del niquel por la adicién del borohidruro. El
espectro del precursor de Ni (NiCl2) con metanol muestra una banda a 416 nm la cual
es atribuida al Ni?* presente en la solucién, posteriormente al agregarle el agente
guelante se lleva a cabo la siguiente reaccion:
4NiCl2.6H20 + O2 + 4HCI + 8 en — 4 [Ni(en)2Cl2]Cl + 26H20] (que es en, es el
complejo?)
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Esta reaccién genera la formacién de un complejo de niquel, por lo que el espectro uv
de este sistema muestra dos bandas, la primera muestra un desplazamiento hacia
menor longitud de onda a 348nm, la cual es atribuida a la presencia de Ni** y el
surgimiento de una nueva banda a 549 nm, la cual sugiere la formacién del complejo
de niquel con etilendiamina. En la ultima fase de la reaccién es la adicion del agente
reductor, en donde en esta fase no se definen las bandas ni del niquel ni las del

complejo formado, por lo que se atribuye la reduccidn de estas especies.
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Figura 72. Espectros de uv-visible de la formacién de las nanoparticulas de niquel.
5.5.2. Estudio del efecto de la cantidad de Ni depositados

En esta seccion se presenta el efecto de la cantidad de niquel depositado sobre los
nanotubos de carbono, se hizo una comparacién de la actividad electrocatalitica del
material Pt-Ni/ntc, por lo que sintetizado el material de estudio a este se le depositaron
particulas de Pt, se utilizé el método de desplazamiento galvanico con un tiempo de
reacciéon de 30 min y una concentracion de Pt de 0.25 mM en agua.

Se estudiaron dos plantillas de Ni/ntc, en el primero se utilizé una concentracion de
2.8 mM del precursor de niquel y otra con 5.6 mM. En la primera sintesis de la plantilla
se utilizaron concentraciones de etilendiamina de 110 mM y de borohidruro de 37.5
mM, en la segunda plantilla se utilizé el doble de las concentraciones usadas en la

primera plantilla. La Figura 73, muestra la caracterizacién electroquimica de los dos
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materiales sintetizados, el material sintetizado con una concentracion de 5.6 mM del
complejo de niquel muestra la zona caracteristica de la absorcion y desorcion de
hidrégeno de 0.3 V a 0.0 V, vs EEH, ocasionada por la presencia de platino. En esta
zona se calculé la desorcion de hidrégeno, la cual es de alrededor de 0.2510 mC, por
otra parte, el material con 2.8 mM de concentracidon del precursor metalico presenta la
misma sefial de absorcidn-desorcion y al calcular la carga de hidrogeno esta es de
0.1407 mC, la cual representa una disminucion del 44 % de la carga de hidrogeno del
material con respecto al material sintetizado con una concentracion de 5.6 mM. Se
evaluaron estos materiales en su actividad electrocatalitica en la RRO, mostrando que
a mayor concentracion de niquel durante la sintesis genera una densidad de corriente
de -11.63 mAcm, mientras que el de menor concentracion presenta una densidad de
corriente de -6.96 mAcm?, lo que representa una disminucién de un 40 % en la
actividad electrocatalitica. El potencial se mejora al incrementar la cantidad de niquel
en la plantilla pasando de 0.56 a 0.60 V, vs EEH, y la resistencia a la transferencia de

carga pasa de 0.3588 a 0.2625 Q cm? al incrementar la cantidad de niquel.
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Figura 73. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del
electrocatalizador Pt-Ni/ntc con diferentes concentraciones de niquel.
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Tebdricamente estos dos materiales se reducen transfiriendo 4 electrones para
producir agua, por lo que este sistema es candidato a ser probado en celdas de
combustible tipo PEM. Estos parametros cinéticos se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del
electrocatalizador con diferentes concentraciones de niquel.

: Concentraciéon  Qn Jo Qcm? EY% na0.4
Electrocatalizador de Ni#* (mM)  (mC) (mAcm?) (Vvs Vs
EEH) EEH
Pt-Ni/ntc 2.8 0.14 6.55x1 0-5 0.36 0.56 4
Pt-Ni/ntc 5.6 0.25 8.96x10° 0.26 0.60 4

5.5.3. Estudio del efecto de la cantidad del agente quelante en el depdésito de Ni

Con base en los resultados anteriores donde el material sintetizado a partir de
utilizar 5.6 mM de concentracién del precursor metalico de niquel, el cual generd una
buena densidad de corriente, se decidio determinar el efecto del agente quelante en
este depdsito de niquel. En este estudio se utilizaron 2 concentraciones de
etilendiamina de 110 mMy 220 mM, para su evaluacion se depositd Pt bajo las mismas
condiciones anteriores (se utiliz6 el método de desplazamiento galvanico con un
tiempo de reaccion de 30 min y una concentracién de Pt** de 0.25 mM en agua).

Los voltamperogramas obtenidos de estas variaciones de precursor metélico en el
electrocatalizador Pt-Ni/ntc se muestran en la Figura 74, en donde se observa que la
carga de desorcién de hidrogeno de este nuevo material pasa de 0.25 mC a 0.03 mC,
lo cual representa una disminucién de aproximadamente un 85 % de la carga del
material, lo cual se corrobora con la voltamperometria de barrido lineal de estos
materiales. La densidad de corriente alcanzada con este nuevo material es de -6.67
mAcm2, lo cual representa una disminucion de un 42 % de la actividad electrocatalitica
del material. Esta reportado que la estabilidad del ligando-metal (Ni-N) disminuye al
aumentar la cantidad de niquel con respecto al agente quelante. Por lo que la actividad
electrocatalitica de este material puede atribuirse a que la cantidad de etilendiamina
no es suficiente para complejar todo el niquel disponible y, por ende, los depdsitos y

la actividad del electrocatalizador se ve desfavorecido.
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Figura 74. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal hidrodindmico del
electrocatalizador Pt-Ni/ntc con diferentes concentraciones de etilendiamina.

En la Tabla 16 se muestran los parametros cinéticos de estos dos materiales con
diferentes concentraciones de etilendiamina, en esta tabla se muestra que el potencial
de media onda no se ve favorecido al disminuir la cantidad de agente quelante pasando
de 0.60 a 0.48 V, vs EEH, por lo que el material se activa a potenciales mas negativos.
La resistencia a la transferencia de carga se ve favorecida al disminuir la cantidad de
agente quelante pasando de 0.2625 a 0.1828 Qcm?, tedricamente estos materiales
tienen una trasferencia de cuatro electrones, por lo que son candidatos a su evaluacion
en celdas de combustible tipo PEM.

Tabla 16. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del
electrocatalizador con diferentes concentraciones de etilendiamina.

Electrocatalizador  Conc. de QH Jo Qcm? E¥%(V n04V
C2HsgN2 (mC) (mAcm?) VS vs EEH
(mM) EEH)
Pt-Ni/ntc 110 0.03 -6.67 0.18 0.48 4
Pt-Ni/ntc 220 0.25 -11.63 0.26 0.60 4
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5.5.4. Estudio del efecto de la concentracion de agente quelante-agente reductor en la
actividad electrocatalitica

Se realizé un estudio de la concentracion de etilendiamina-borohidruro de sodio en
la actividad electrocatalitica del sistema Pt-Ni/ntc, manteniendo constante la
concentracion de etilendiamina de 110 mM y variando la concentracion de borohidruro
de 37.5y 75 mM, los resultados de la evaluacion electroquimica se muestran en la
Figura 75 y y en Tabla 17, se muestran los pardmetros cinéticos de estos dos

materiales.
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Figura 75. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del
electrocatalizador Pt-Ni/ntc con diferentes concentraciones de borohidruro
teniendo constante la concentracion de etilendiamina de 110 Mm y de niquel
de 5.6 mM.

Tabla 17. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del
electrocatalizador con diferentes concentraciones de borohidruro de sodio.

Electrocatalizador Concentracion QH Jo Qcm2 E%(V na04V
de NaBH4 (mAcm- VS vs EEH
(mM) 2) EEH)
Pt-Ni/ntc 37.5 mM 0.03 -6.67 0.18 0.53 4
Pt-Ni/ntc 75 mM 0.14 -9.77 0.35 0.60 4

Los resultados obtenidos a partir de mantener la relacion entre agente quelante y el
agente reductor muestran que es necesario mantener una relacion de 2.9 veces mas

agente quelante que agente reductor (110mM - 37.5mM) para que el sistema de niquel
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se deposite, de tal manera que al realizar el depdsito de las particulas de platino
muestre una muy buena actividad electrocatalitica el material Pt-Ni/ntc. En la Figura
76 se muestran los resultados obtenidos de los electrocatalizadores Pt-Ni/ntc, a partir
de utilizar la plantilla de Ni/ntc, con concentraciones etilendiamina-reductor de (110mM
- 37.5mM) y (220mM - 75mM) en su sintesis, en la Tabla 18, se muestran los

parametros cinéticos de estos dos materiales.

N
T

a) b)

-2)
-2)

o =X
T L T

'
-
|

'
N
T T

8 |«

110 MMy 37.5 mM de o110 MM Y 37.5 mM de

Densidad de corriente (mAcm
&
—

Densidad de corriente (mAcm

(C,H,N, y NaBH,) (C,H,N, y NaBH,)
—220 mM y 75.0 mM de a— 200 MM Y 75.0 mM de
4k o l(czrlaaN% y l\‘laBll-|4) ‘ N (?ZH?Nzly N‘aBI-l|4) .
00 02 04 06 08 10 12 02 03 04 05 06 07 08 09
E (V vs EEH) E (V vs EEH)

Figura 76. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido hidrodindmico del
electrocatalizador Pt-Ni/ntc con diferentes concentraciones de borohidruro
de sodio en la sintesis de Ni/ntc.

En el voltamperograma ciclico se observa la zona caracteristica de la absorcion-
desorcion de hidrogeno atribuido a la presencia de platino. En esta zona se calculo la
carga de hidrégeno donde el material donde se utiliz6 una concentracién de 110 mM
de agente quelante muestra una carga de hidrogeno de 0.14 mC y cuando se tiene
una concentracion de 220 mM esta es de 0.2510 mC. Los resultados obtenidos en la
actividad electrocatalitica de estos materiales muestran que los dos materiales
generan buenas densidades de corriente de alrededor de -10 mAcm™, el potencial de
media onda se ve favorecido para el electrocatalizador con la mayor cantidad de
agente reductor y agente quelante, por lo que estas relaciones son un factor importante

para el comportamiento del electrocatalizador para estas pruebas.
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Tabla 18.Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del
electrocatalizador con diferentes concentraciones de etilendiamina:
borohidruro d sodio durante la sintesis de la plantilla Ni/ntc.

Electrocatalizador Concentracion QH Jo Qcm? E ¥ na
de (CzHsNa2- (mC) (mAcm?) (Vvs 04V
NaBH4) (mM) EEH) vs
EEH
Pt-Ni/ntc 110-37.5 0.14 -9.77 0.35 0.52 4
Pt-Ni/ntc 220-75.0 0.25 -11.63 0.26 0.60 4

5.5.5. Estudio del efecto de la cantidad del agente reductor en el depdsito de niquel

Se estudi6 el efecto de la cantidad de agente reductor en el depésito de niquel,
manteniendo constante la concentracion de niquel de 5.6 mM y la de etilendiamina de
220 mM, para su evaluacion se depositd Pt bajo las mismas condiciones anteriores (se
utilizé el método de desplazamiento galvanico con un tiempo de reaccion de 30 min y
una concentracion de Pt* de 0.25 mM en agua).

En este estudio se varid la concentracion del agente reductor de 50, 75, 100, 125
mM. En la Figura 77 se muestra la caracterizacion electroquimica de estos materiales,
donde al calcular el &rea electroquimica de éstos, la cual se encuentra en una ventana
de potencial de 0.3 a 0 V, vs EEH, se observa que al tener la concentracion menor y
mayor (50 y 125 mM) de agente reductor se observa muy poco el area del platino
activo para la reaccion de reducciéon de oxigeno, siendo de 0.0227 mC con una
concentracion de 50 mM y de 0.0771 mC para una concentracion de 125 mM.

Los mejores materiales son los sintetizados a partir de 75 mM y 110 mM de
borohidruro obteniendo una mayor carga de platino activo de 0.14 y 012 mC. La carga
de hidrogeno coincide con las curvas de polarizacién obtenidas, en las cuales se
observa que los materiales con poca Qn muestran actividades de -4.42 y -5.47 mAcm’
2,y potenciales de media onda de 0.46 y 0.56 V, vs EEH, para los materiales con
concentraciones de 50 y 125 mM, respectivamente. Los materiales que muestran

mayor Qu tienen densidades de corriente muy similares de -7.57 y -7.76 mAcm2 y
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potenciales de media onda de 0.55 y 0.50 V, vs EEH, con los electrocatalizadores

sintetizados a partir de 75 y 100 mM de agente reductor, respectivamente. Los

parametros cinéticos son mostrados en la Tabla 19.
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Figura 77. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del
electrocatalizador Pt-Ni/ntc con diferentes concentraciones de borohidruro
de sodio.

Tabla 19. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del
electrocatalizador con diferentes concentraciones de borohidruro de sodio.

Electrocatlizador Concentracién QH Jo Qcm? E%(V na
de NaBHs(mM) (mC) (mAcm?) VS 0.4V
EEH) VS
EEH
Pt-Ni/ntc 50mM 0.02 -4.42 0.16  0.46 4
Pt-Ni/ntc 75mM 0.14 -7.57 0.19 0.55 4
Pt-Ni/ntc 100mM 0.11 -7.76 0.50 0.50 4
Pt-Ni/ntc 125mM 0.07 -5.47 0.31 0.56 4

El material sintetizado a partir de 5.6 mM de niquel, 220 mM de etilendiamina y 75

mM de borohidruro fue el mejor material en cuanto a resistencia a la transferencia de

carga, potencial de media onda, densidad de corriente de intercambio y densidad de

corriente alcanzada. Estos materiales transfieren teéricamente cuatro electrones, por
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lo que representan una buena opcion para ser utilizados como electrocatalizadores en

una celda de combustible tipo PEM.
5.5.6. Estudio del efecto del tiempo en el desplazamiento galvanico

En la Figura 78, se muestran los voltamperogramas ciclico y lineal de este estudio
con diferentes tiempos de desplazamiento galvanico de la mejor plantilla sintetizada
anteriormente. En el voltamperograma ciclico de estos materiales se observa en la
zona de 0.3 V a 0.0 V, vs EEH, la llamada huella del platino, que no es mas que la
absorcién-desorcién de hidrégeno ocasionado por la presencia de platino en el
material, lo que nos indica que se deposito el platino sobre el material y que ademas

puede ser activo para la reaccion de reduccién de oxigeno.
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Figura 78. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal a 1600 rpm del
electrocatalizador Pt-Ni/ntc con diferentes tiempos de desplazamiento
galvanico.

Se observa que al incrementar el tiempo de reaccion en el desplazamiento galvanico
Qu aumenta, teniendo valores de 0.07, 0.25, 0.33 y 0.36 mC, respectivamente; para
tiempos de 20, 30, 40 y 50 min. Esto se podria atribuir que a mayor tiempo de
desplazamiento galvanico, el platino se encuentra mas disponible para depositarse en
el material, pero esto no significa que al tener méas platino depositado en el material

este va a ser mas activo para la reaccion de reduccion de oxigeno.
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Estos materiales fueron evaluados en la actividad electrocatalitica para la RRO, en
esta prueba se observa que la tendencia de aumentar la actividad electrocatalitica se
mantiene hasta un tiempo maximo de 40 minutos, teniendo densidades de corriente
gue van desde -7.57 mAcm para un tiempo de 20 min, -11.63 mAcm para un tiempo
de 30 min y de -15.29 mAcm™ para un tiempo de 40 min. Al aumentar el tiempo de
reaccion el voltamperograma ciclico muestra que aumenta Qn del material; sin
embargo, la actividad electrocatalitica en la RRO del material sintetizado utilizando un
tiempo de reaccion de 50 min en el desplazamiento galvanico genera una densidad de
corriente de -10.75 mAcm2. Los potenciales de media onda son muy variados para los
materiales, siendo estos de 0.55, 0.60, 0.56 y 0.55 V, vs EEH, al aumentar el tiempo
de desplazamiento galvanico, respectivamente. Estos resultados se muestran en la
Tabla 20.

Tabla 20. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica en la RRO del
electrocatalizador con diferentes tiempos de desplazamiento galvanico.

Tiempo de Qw  Jo(mAcm?) Qcm? E%(V na04Vvs
desplazamiento  (MC) Vs EEH
galvanico EEH)
20 min 0.07  1.18x10" 0.19 0.55 4
30 min 025  8.96x10° 0.26 0.60 4
40 min 0.33 7. 23x1 0'5 0.32 0.56 4
50 min 0.36 1.00x10™ 0.23 0.55 4

5.5.7. Escalamiento del electrocatalizador Pt-Ni /ntc

El mejor material obtenido en los experimentos anteriores se escald para ser
probado en una celda prototipo tipo PEM ya que este electrocatalizador bimetalico Pt-
Ni/ntc muestra una buena actividad electrocatalitica hacia la RRO. En la Figura 79, se
muestra la caracterizacion electroquimica del material escalado y mezclado,

representando con el numero de sintesis.
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Figura 79. Voltamperogramas a) ciclico y b) de barrido lineal hidrodinamico del
electrocatalizador Pt-Ni/ntc escalado y mezclado.

El voltamperograma ciclico muestra las mismas sefiales en los tres materiales, dos

materiales muestran sefiales similares, por lo que se presentan Qu, desde 0.58 hasta

1.02 mC. En cuanto a la actividad electrocatalitica en la RRO, éstos presentan

densidades de corriente similares desde -7.19 hasta -8.65 mAcm? y un potencial de

media onda de 0.58 V, vs EEH, y una resistencia a la transferencia de carga de

alrededor de 0.3894 Qcm? como se muestra en la Tabla 21. Este material puede ser

un buen candidato para su aplicacion en celdas de combustible tipo PEM.

Pt Qn Jo (mAcm) Qcm? E % (Vvs na0.4Vvs
Nimte  (MC) EEH) EEH
1 0.84 6.34x10° 0.37 0.58 4
2 1.02 4.15 x10° 0.56 0.54 4
3 0.58 1.02 x10*# 0.23 0.58 4

Tabla 21. Parametros cinéticos de la actividad electrocatalitica del material escalado

y mezclado Pt-Ni/ntc.

Este material escalado y mezclado fue evaluado en CO stripping y comparado con

el electrolizador comercial. Como era de esperarse el material plantilla Ni/ntc no

presenta la sefial de oxidacion de CO, ya que esta sefal solo se presenta en metales
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nobles como el platino, como se muestra en la Figura 80, de esta figura se observa
gue los voltamperogramas obtenidos en la oxidacién de CO del electrocatalizador Pt-
Ni/ntc es muy pequeiia, de alrededor de 0.15 mC, en comparacion con el
electrocatalizador comerciar Pt/C que es de 1.58 mC. Esta diferencia tan grande en la
oxidacion de CO puede ser atribuida a la gran diferencia en los porcentajes de platino
en los materiales estudiados.

Con los resultados obtenidos de las pruebas de CO stripping se determiné Qun de
los materiales estudiados. Estos resultados se muestran en la Tabla 22, en donde los
resultados arrojan que el area electroquimicamente del electrocatalizador Pt-Ni/ntc es
de 544.62 cm?mg™ y el del electrocatalizador Pt/C de 258.02 cm?mg™. La carga de
oxidacion de CO del material comercial es 3.22 veces mayor que la obtenida para el
electrocatalizador Pt-Ni/ntc, mientras que al calcular el AEA del electrocatalizador
comercial Pt/C es ligeramente menor a la del electrocatalizador Pt-Ni/ntc. Esta mejora
de las determinaciones electroquimicas del material bimetalico Pt-Ni/ntc se debe a que
solo se tiene el 2.68 % de platino en su composicion y el electrocatalizador comercial

20 % lo que representa un aumento de Pt de 7.46 veces.
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Figura 80. CO stripping a) del material plantilla Ni/ntc, b) del electrocatalizador
bimetalico Pt-Ni/ntc y c) del electrocatalizador comercial Pt/C en 0.5 M de
H2SOa. (linea negra CO stripping)
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Tabla 22. Area electroquimicante activa de los electrocatalizadores Pt-Ni/ntc y Pt/C
calculados a partir de la carga de oxidacion de CO y la desorcion de
hidrégeno.

Electrocatalizador Q (mC) AEA (cm?/mgpt)

CO H CO H
Pt-Ni/ntc 0.75 0.18 544.62 258.02
Pt/C 240 0.86 501.78 179.43

Con los resultados obtenidos anteriormente se calcularon parametros
electroquimicos importantes como se reportan en la Tabla 23, en donde se observa
gue es muy baja la actividad masica y especifica del electrocatalizador Pt-Ni/ntc con
respecto al electrocatalizador comercial Pt/C. La actividad masica y la actividad
especifica del electrocatalizador bimetalico sintetizado es menor que el
electrocatalizador comercial.

Tabla 23. Actividad masica y especifica de los electrocatalizadores Pt-Ni/ntc y Pt/C
calculados a partir de la carga de oxidacion de CO y la desorcion de

hidrégeno.
Electrocatalizador Actividad masica Actividad especifica
(mA/mger) (LA/cm?)
CO H CO H
Pt-Ni/ntc 22.14 5.85 0.38 1.43
Pt/C 102.75 113.13 1.39 1.26

Este material Pt-Ni/ntc fue comparado en actividad electrocatalitica con el
electrocatalizador comercia Pt/C, el cual muestra que el material sintetizado tiene una
mejor actividad electrocatalitica hacia la RRO que el electrocatalizador comercial;
como se muestra en la Figura 81. El potencial de media onda es mas favorable para
el electrocatalizador comercial, sin embargo, la actividad del material bimetalico es tres
veces mayor, por lo que esto representa una buena alternativa para ser utilizado como

electrocatalizador catédico en una celda de combustible tipo PEM.
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Figura 81. Voltamperogramas de barrido lineal a 1600 rpm de la plantilla, el
electrocatalizador Pt-Ni/ntc y el electrocatalizador comercial Pt/C.

La plantilla Ni/ntc y el electrocatalizador bimetalico se caracterizaron por FE-SEM,

las imagenes se pueden observar en la Figura 82.

i

— 100nm ITT-JEOL 9/20/2018 — 100nm ITT-JEOL 9/20/2018
x75,000 29.8XV TED SEM WD 5.3mm 10:13:49 x100, 000 29.8kV TED SEM WD 5.3mm  11:15:16

Figura 82. Imagenes SEM del electrocatalizador escalado y mezclado a) Ni/ntc y b)
Pt-Ni/ntc.

De estas micrografias se puede apreciar que los depdsitos tanto de Ni como de Pt-
Ni se encuentran en tamafo en el orden de los nandmetros, ademas estas particulas
se esncuentrar depositadas de manera homogenia a lo largo de los nanotubos de

carbono. Los tamarfios de particula tanto en la plantilla como en el electrocatalizador
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se mantienen constante, obervandose solamente un aumento en la cantidad de
particulas en el electrocatalizador bimétalico.

5.5.8. Activaciones de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc depositados sobre
la capa difusora de gas

El material escalado se caracterizé por analisis termogravimétrico, el termograma
correspondiente se muestra en la Figura 83, en dicha figura se observa un residuo en
el material sintetizado que corresponde al 1.82 % de Ni y un 2.58 % de Pt. La
estabilidad del material sintetizado se desplaza de hacia menores temperaturas con
las adiciones de los métales, este desplazamiento de las temperaturas se atribuye a
gue la incorporacién de los metales en la superficie de los nanotubos de carbono
funcionalizados aumenta la degradacion de estos con la acumulacion de una mayor

cantidad de calor debido a las particulas de metal depositadas.

Peso (%)

20 __ e NtC

10 | ===Ni/ntc
3 --rF%-Nqu

P I
150 300 450 600 750 900

Temperatura (°C)
Figura 83. Termogramas de cada etapa de sintesis del material escalado de Pt-Ni/ntc.

5.5.9. Activaciones de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc depositados sobre
la capa difusora de gas

La activacion de los electrocatalizadores se realizé con 0, 40, 1000 y 2000 ciclos
para el sistema Pt-Fe/ntc y con 0, 170, 1000 y 2000 ciclos para el sistema Pt-Ni/ntc. El
comportamiento en el area activa incrementa conforme se aumentan los ciclos en
ambos sistemas, lo que sugiere que la activacion remueve el material no noble del
electrocatalizador dejando mas activo al platino y por ende la estructura se vuelve

porosa. En la Figura 84, se muestran los voltamperogramas ciclicos de las diferentes
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activaciones del electrocatalizador Pt-Fe/ntc y en la Tabla 25 la Qny el AEA calculada

a partir de la Figura 84.
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Figura 84. Voltamperometria ciclica del material Pt-Fe/ntc/difusor con diferentes ciclos
de activacion.

Tabla 24.Comparaciones del é&rea electroquimicamente activa de los
electrocatalizadores Pt-Fe/ntc con diferentes ciclos de activacion.

Electrocatalizador Qu(MmC) ECSAH
(cm?/mgept)
Pt-Fe/ntc O ciclos 147.75 47.57
Pt-Fe/ntc 40 ciclos 172.51 55.54
Pt-Fe/ntc 1000 ciclos 180.40 58.08
Pt-Fe/ntc 2000 ciclos 182.85 59.02

En el sistema Pt-Fe/ntc se muestra el area de desorcion de hidrogeno desde -0.3
hasta 0.5 V, vs EEH, en esta se muestra el material sin activacion el cual muestra un
area electroquimicamente activa de 147.75 mC, esta area va aumentando conforme
aumentan los ciclos de activacion. El material con 40 ciclos de activacion presenta un
areade 172.51 mC y el de 2000 ciclos aumenta hasta 182.85 mC. Estos datos revelan
gue el aumento del area electroquimicamente activa es de alrededor de un 23 %
después de los 2000 ciclos de activacion. La sefial que se observa entre 0.7 y 1.0 V,

vs EEH, es atribuida a la oxidacién de hierro, esta sefial desaparece a los 2000 ciclos,
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lo que sugiere que el hierro que se encontraba en el electrocatalizador bimetalico se
redisolvid, ya que la sefial desaparece. En la Figura 85, se muestran los
voltamperogramas ciclicos de las diferentes activaciones del electrocatalizador Pt-

Ni/ntc y en la Tabla 25, la Qny el AEA calculada a partir de la Figura 84.
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Figura 85. Voltamperometria ciclica del material Pt-Ni/ntc/difusor con diferentes ciclos
de activacion.

Tabla 25. Comparaciones del area electroquimicamente activa de los
electrocatalizadores Pt-Ni/ntc con diferentes ciclos de activacion..

Electrocatalizador Qu(mC) ECSAH
(cm?/mget)
Pt-Ni/ntc O ciclos 10.80 6.04
Pt-Ni/ntc 170 ciclos 136.89 76.61
Pt-Ni/ntc 2000 ciclos 199.76 111.80

El sistema Pt-Ni/ntc presenta un comportamiento similar al del sistema de hierro, sin
embargo, la sefial de oxidacion de niquel no se aprecia solo la desorcién de hidrégeno,
esto puede ser atribuido a que en el material solo se tiene alrededor de un 2.5 % de
niquel. El area electroquimicamente activa aumenta con los ciclos de activacion, esta
area sin activacion es de 10.80 mC la cual aumenta hasta 136.89 mC cuando se
realizan 170 ciclos de activacion. Cuando a este material se le dan 2000 ciclos de
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activacion esta area aumenta hasta 199.76 mC, lo que representa un aumento muy

significativo del area electroquimicamente activa.

5.5.10. Evaluacion de los electrocatalizadores Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc depositados sobre
la capa difusora de gas en una celda de combustible tipo PEM

Los electrocatalizadores sintetizados se evaluaron en una celda de combustible
prototipo tipo PEM para determinar las parametros de densidad de potencia y densidad
de corriente, los resultados se muestran en la Figura 86. En estas curvas de
polarizacién se observa una tendencia en 0, 1000 y 2000 ciclos, en donde la densidad
de potencia aumenta conforme aumentan los ciclos de activacion. En el caso de
material con 40 ciclos de activacion la potencia disminuye, esto puede ser atribuido a
gue las particulas de Fe emigran desde el interior del electrocatalizador y se colocan
sobre la superficie, obstrutendo al platino. Al dar mas ciclos de activacion este hierro
gue se encuentra en la superficie se elimina por los ciclos de activacion del material,
ocacionando el aumento de la actividad del material. Del material sintetizado sin ciclos
de activacion se observa un aumento de la densidad de potencia de un 134 % con
respecto al material con 2000 ciclos de activacipon. En la Tabla 26, se muestran las

potencias generadas en los diferentes ciclos de activacion por Pt-Fe/ntc.
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Figura 86. Curvas de potencia del material Pt-Fe/ntc/difusor con diferentes ciclos de
activacion a 60°C
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Tabla 26. Comparaciones de las densidades de potencia de los electrocatalizadores
Pt-Fe/ntc con diferentes ciclos de activacion.

Electrocatalizador Densidad de
potencia (mW/cm?)
Pt-Fe/ntc O ciclos 156
Pt-Fe/ntc 40 ciclos 131
Pt-Fe/ntc 1000 ciclos 210
Pt-Fe/ntc 2000 ciclos 365

El sistema Pt-Ni/ntc evaluado se muestra en la Figura 87, en esta figura se muestra
un crecimiento de la densidad de potencia conforme aumentan los ciclos de activacion.
Este incremento puede ser atribuido a la disolucion de las particulas de niquel durate
los ciclos de activacion. Despues de los 1000 ciclos de activacion se observa un
incremento de 31.73 % con respecto al material sin ciclos de activacion. . Este
comportamiento puede ser atribuido a la redisolucion del niquel y por ende esto podria
estar dejando mas activo al platino y con la estructura porosa. En la Tabla 27 se

muestran las potencias generadas en los diferentes ciclos de activacion por Pt-Ni/ntc.
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Figura 87. Curvas de potencia del material Pt-Ni/ntc/difusor con diferentes ciclos de
activacion a 60°C.
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Tabla 27. Comparaciones de las densidades de potencia de los electrocatalizadores
Pt-Ni/ntc con diferentes ciclos de activacion.

Electrocatalizador Densidad de
potencia (mW/cm?)
Pt-Ni/ntc O ciclos 167
Pt-Ni/ntc 170 ciclos 199
Pt-Ni/ntc 1000 ciclos 220

En la Figura 88, y en la Figura 89, se muestran los resultados de los mejores
electrocatalizadores a base de Pt-Fe y Pt-Ni comparados con el electrocatalizador
comercial. La mejor potencia obtenida con estos dos sistemas fue la que presento el
sistema de hierro, la cual alcanzé una potencia maxima de 365 mWcm2, lo cuales una
buena potencia y el sistema de niquel alcanzé una potencia maxima de 221.64 mwcm-
2, la cual es el 60 % de la potencia alcanzada por el sistema de hierro. Esto puede ser
atribuido a que se tienen mas particulas de Fe que de Ni en las plantillas, por lo que
con los ciclos de activacion, el sistema de Fe pudo haber quedado con una estructura

mas porosa que la de Ni.
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Figura 88. Curvas de potencia del material Pt-Fe/ntc/difusor con 2000 ciclos de
activacion comparado con el electrocatalizador comercial a 60 °C.
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Figura 89. Curvas de potencia del material Pt-Ni/ntc/difusor con 2000 ciclos de
activacion comparado con el electrocatalizador comercial a 60 °C.

El &rea electroquimica y la densidad de potencia del sintema Pt-Ni/ntc aumenta
conforme aumenta la cantidad de ciclos de activacidn, esto se puede atribuir a que se
elimina el Ni presente en el material dejando poroso el material lo que facilita la

reaccion.

El electrocatalizador Pt-Fe/ntc con 2000 ciclos de activacion supero la potencia
generada por el electrocatalizador comercial, ya que generaron potencias de 365 y
359 mWcm 2, respectivamente. Por otro lado, el electrocatalizador Pt-Ni/ntc con 1000
ciclos de activacion no fue mayor a la del electrocatalizador comercial, ya que este
generd una potencia de alrededor de 221.64 mWcm™=. Cabe destacar que la diferencia
de composicién de los materiales sintetizados respecto al electrocatalizador comercial
es muy grande debido al porcentaje de Pt presente en cada uno de los materiales.
Aunque el sistema de niquel no supere las potencias generadas por el
electrocatalizador comercial se vuelve muy atractivo debido a su bajo contenido de
platino. Las comparaciones de los dos electrocatalizadores sintetizados Pt-Fe/ntc y Pt-

Ni/ntc con el electrocatalizador comercial Pt/C se muestran en la Tabla 28.
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Tabla 28. Comparaciones de las densidades de potencia de los electrocatalizadores
sintetizados con el electrocatalizador comercial.

Electrocatalizador Densidad de
potencia (mW/cm?)
Pt-Fe/ntc 2000 ciclos 365.00
Pt-Ni/ntc 1000 ciclos 221.64
Pt/C 359.00
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VI. CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis, se sintetizaron satisfactoriamente dos electrocatalizadores
bimetélicos Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc para su aplicacion como catodos en una celda de
combustible tipo PEM. El rendimiento de los eletrocatalizadores fueron evaluados
antes y después de aplicar ciclos de activacion en medio acido, generando la mejora
en la actividad electrocatalitica debido a la redisolucion del metal menos noble en el
electrocatalizador bimetalico. Un incremento del &rea electroquimicamente activa con
el numero de ciclos de 1.2 veces mas para el sistema de Fe y de 18.5 veces mas para
el sistema de Ni después de 2000 y 1000 ciclos de activacién, respectivamente; lo que
sugiere la optimizacion de los sitios cataliticos de Pt. La densidad de potencia obtenida
con el electrocatalizador Pt-Fe/ntc con 2000 ciclos de activacibn comparado con el
electrocatalizador comercial Pt/C fue de 101.67% y el de Pt-Ni/ntc con 1000 ciclos de
activacion fue de 85.57%. Sin embargo, la cantidad de Pt es muy baja en los
electrocatalizadores sintetizados comparado con el 20% de Pt del electrocatalizador
comercial, estos porcentajes fueron de 5 y 2.68% para Pt-Fe/ntc y Pt-Ni/ntc,
respectivamente. Con base en los resultados obtenidos se puede concluir que estos
electrocatalizadores son buenos candidatos para remplazar al electrocatalizador

comercial, por las potencias obtenidas y el bajo contenido de platino.
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