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Introduccion

Introduccién

El crecimiento acelerado de la poblacién mundial en los ltimos afios, ha ocasiocnado un
aumento en la demanda de energia y una mayor emision de contaminantes a la atmosfera,
ya que la produccion mayor de energia eléctrica requiere de la combustion de
hidrocarburos. Esta combustion de combustibles fosiles es un proceso ineficiente e
incompleto en ambientes pobres de oxigeno que produce monéxido de carbono y emisiones
de hidrocarburos ligeros. Por otro fado, la que se lleva a cabo con exceso de aire y a altas
temperaturas produce 6xidos de nitrogeno, los cuales contribuyen a ]a formacion de smog y
lluvia acida.

El uso indiscriminado de combustibles fosiles ha propiciado un calentamiento global del
pianeta, ocasionando cambios climaticos con terribles consecuencias. Aproximadamente el
50% de los compuestos contaminantes son emitidos por vehiculos de combustién interna, el
otro 50% es debido a calderas y hornos industriales.

Los problemas de contaminacién ban originado un cambio en la perspectiva de la
generacién de energia a nivel mundial. Desde hace tres décadas se estan realizado grandes
esfuerzos para idear procesos de combustion mas limpios y eficientes, un ejemplo son las
celdas de combustible. Estos dispositivos trabajan en funcion de reacciones electroquimicas
en las cuales la energia molecular de un combustible y un oxidante es transformada
directamente a energia eléctrica, sin produccion de contaminantes,

La primera celda de combustible fue construida en 1839 por Sir William Grove. Pero fue
hasta 1960 cuando comenzé el interés en las aplicaciones précticas de estos dispositivos.
Con el programa espacial de los Estados Unidos se comenz6 el verdadero desarrollo de las
celdas de combustible, las misiones Géminis y Apolo fueron abastecidas de electricidad y
agua durante su operacion en el espacio por este tipo de dispositivos. Sin embargo, a pesar
de las grandes ventajas que proporcionan las celdas de combustible, la comercializacion
masiva de estas no se ha dado todavia. El principal problema a vencer es el alto costo de
produccion, ya que generalmente los materiales electrocatalizadores que se usan en los
electrodos de estos dispositivos son metales nobles como el platino, oro, niquel, etc.



Introduccidn

El platino, que es considerado el mejor electrocatalizador junto con otros electrodos de
metales nobles, catalizan la reaccion de reduccién de oxigeno con una corriente directa ﬁe
intercambio en un rango de 107 a 107! A/em®. Cuando este valor es comparado con 107
AJcm’ para la reaccion de hidrégeno en platino, es obvio que aiin el mejor catalizador para

1a reduccion de oxigeno es un catalizador “pobre”[Damjanovic).

En general, las necesidades para desarrollar un electrocatalizador son:

1. Que sea un buen conductor (electrénico)

2. Debe sostener altos potenciales en presencia de O sin que exista destruccién
significativa (corrosion) ,

3. Que la energia de enlace del oxigeno o de los intermediarios de la reaccion sea tal, que
se obtengan las optimas condiciones necesarias para incrementar la cinética de la

reaccion.

Es por eso que, desde hace algunos afios, investigadores de todo el mundo dedican un gran
esfuerzo por lograr reducir los altos costos de produccidn, buscando materiales alternos que
permitan un buen desempefio de las celdas de combustible (de baja temperatura) con
eficiencias altas, tratando de igualar o superar al platino en la reaccidn de reduccidén que se
lleva a cabo en el citodo de una celda de combustible.

En este trabajo de tesis experimental se presentan los resultados obtenidos en la elaboracion
de un electrocatalizador aplicable a una celda de combustible. Se presenta su
comportamiento como electrodo positivo ¢ catodo en la celda de combustible, asi como los
resultados de los estudios dpticos y cinéticos para la caracterizacion del material, ya que es

éste el que determina el proceso global.




Objetivos

OBJETIVOS

Los objetivos de este trabajo de tesis son: preparar un material electrocatalitico (Ru,(CO)x)
a partir de compuestos carbonilicos de rutenio por pirdlisis quimica (reaccién de
condensacidon), como un material alterno al catalizador de Pt utilizado en la reduccion de
oxigeno en una celda de combustible; determinar los parametros cinéticos de este nuevo
material en la reaccién de reduccion de oxigeno mediante técnicas electroquimicas,
determinar sus caracteristicas fisicas por medio de técnicas opticas, y finalmente conocer su
desempefioc como material electroreductor de oxigeno en una monocelda de combustible
tipo PEM.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.2 Materiales Electrocataliticos

Aunque es relativamente sencillo construir una celda de combustible en el laboratorio, es
muy dificil obtener alta potencia. El mayor problema es que las semi-reacciones son muy
lentas en la mayoria de las superficies de los electrodos. La reaccion Hy/H' es rapida (con
respecto a la reduccion de oxigeno) en platino finamente dividido, pero el Pt no es una

opeion practica en aplicaciones de gran escala para su comercializacién.

La reduccién de oxigeno es un problema todavia mas serio, ya que la velocidad de esta
reaccion es lenta ain sobre electrodos de metales nobles. Esta es la reaccion limitante en la
operacion de una celda de combustible, aunque existen también otros factores que
disminuyen el desempefio, como la caida de potencial 6hmico en la solucion electrolitica

durante el funcionamiento [Rieger, p.49].

Actualmente se sabe que el platino es el mejor electrocatalizador para la reaccion de
reduccion de oxigeno (con un sobrepotencial de activacion entre —300 a —450 mV), este
metal presenta algunos inconvenientes debido a su alta irreversibilidad en la reaccion
catodica, su alto costo y la tendencia a disolverse lentamente. En los Gltimos afios se han
dedicado muchos esfuerzos para la investigacién de aleaciones de metales nobles asi como
de nuevos materiales electrocataliticos, con el fin de. reducir los altos costos de los
electrocatalizadores y buscar sustitutos en la utilizacion del platino. Por ejemplo, para
utilizar platino negro como catalizador para celdas de combustible tipo PEM, se requiere
una carga de 4 mg/em’. Se ha buscado la manera de reducir la carga del material
electrocatalizador y utilizar un soporte de material conductor como el carbon, de tal manera
que si se deposita sobre el soporte 0.1 mg/cm® del metal precioso, se obtiene un buen
desempeiio de la celda de combustible [W. Dénitz et al., 1995].

La reaccion de reduccion de oxigeno se ha estudiado también sobre diferentes materiales
como Oxidos mixtos y complejos de metales de tramsicion mezclados con carbén o
soportados en carbon, aunque debe aclararse que nunca se ha alcanzado con estos la

i
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actividad de los catalizadores de metales mas activos. Otros materiales son NiCo204, y un
dimero con dos iones de cobalto, ambos catalizadores reducen oxigeno en medio
alcalino{G. Poillerat], [U. Morales et al., 1999).

En afios mas recientes se publicaron estudios cinéticos de diversos compuestos de metales
de transicion (Ru, Os, W y Mo) tipo climulos organometalicos, los cuales presentan una
éptima eficiencia para la reduccién de oxigeno, dependiendo del medio en que se
encuentran. La principal ventaja que ofrecen estos materiales es 1a baja temperatura a la que
se obtienen [D. A. Rice et al (1952)], [O.Solorza ef al (1997)], {N. A. Vante er al (1995)),
[R. H. Castellanos et al (1998)].

Rice ef al (1992) propone una sintesis a baja temperatura para obtener calcogenuros del
tipo: MnS, FeS;, CrSy, MoS4 y WSs a partir de la reaccion del carbonilo del metal de
interés con azufre, en reflujo con 1,2-diclorobenceno. A partir de analisis realizados a los
calcogenuros preparados, se concluyd que estos eran nuevos materiales gue no contenian
grandes cantidades de azufre libre, lo que indicaba una ruta eficiente para la preparacion de

sulfuros de metales de transicion a baja temperatura.

Basados en este procedimiento para sintesis a baja temperatura de materiales calcogenuros
(S & Se) de metales de transicion (Mo, Ru, W, Os), aparecieron estudios, en los que se
determina la actividad electrocatalitica de estos materiales en la reduccién de oxigeno
molecular, Los resultados indicaron que estos materiales son optimos reductores de oxigeno
en medio acido. En estos trabajos, se menciona que la actividad catalitica se debe
principalmente a la formacion de complejos polinucleares con enlaces metal-metal,
llamados camutos [R.H Castellanos, 1997}, lo que proporciona una mayor superficie activa
para la catalisis. Se han reportado calcogenuros de metales de transicion en forma de
cumulos donde se incrementa la deslocalizacion de electrones, de forma tal que se evita la
relajacién de los estados electronicos y permite una transferencia de carga multi-
electronica, ya que funcionan como un depdsito de cargas [N. A. Vante ef /., 1995]. Estos
materiales fueron investigados en un principio como semiconductores tipo-» para la foto-

- . T e
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oxidacion de agua, con un ancho de banda de 1.3 eV en el caso de RuS; y 0.76 eV para
RuSe;[0. Solorza-Feria er al., 1997]

Este tipo de compuestos, caracterizados por un camulo central octahédrico de un metal de
transicién de alta valencia, se conocen como materiales de fase-Chevret (MsXs, M= metal
de transicion: Mo, X= calcogenuro: S, Se, Te). Existen en la naturaleza procesos que son
catalizados por enzimas que contienen sulfuros de metales de transicion tipo cimulos,
como centros activos. Tributsch (1986) probd también que los materiales de sulfuro de
fierro como Fe-S y Mo-Fe-S como cimulos, ocurren de manera natural en fases de Chevrel

y fueron probados con éxito como electrocatalizadores para la reduccion de oxigeno.

Especificamente, los calcogenuros de rutenio se mencionan en estos trabajos como una
atractiva opcidn de nuevos materiales electrocataliticos, con la capacidad de donar 2 6 4
electrones [C.Shi et al. 1994] {N. Alonso-Vante et al. 1995], [O. Solorza et al. 1997], [R.H.
Castellanos et al., 1998].

También se publicaron trabajos sobre materiales ternarios obtenidos a partir de la sintesis a
baja temperatura de compuestos carbonilicos, como el dodecarbonilo de trirutenio
Ru3(CO);,, hexacarbonil de tungsteno W(CO)¢ y/o hexacarbonil de molibdeno Mo(CO)s
con algin calcogenuro como selenio, teluro o azufre puros. Los compuestos ternarios
obtenidos fueron analizados por diferentes técnicas electroquimicas y resultaron con
elevada actividad electrocatalitica para la reduccion de oxigeno. Sin embargo, los analisis
mas recientes realizados sobre estos materiales por Trapp ef a/., sugieren que esta sintesis
de baja temperatura no produce materiales de fase-Chevrel. Se determind, después de la
sintesis, que en el sistema Mo-Ru-S aparecen grupos carbonilos y 6xidos dentro de la
estructura det producto. Ademds, que la composicion relacionada con Ia mis alta actividad
para reduccion de oxigeno no es una fase de Chevrel, aunque si con una composicion

aproximada: MozRusSs.

S. M. Durén et al., propone que después de llevar a cabo la pirélisis de Rus(CO)2 con
azufre, para la obtencion de un electrocatalizador para la reduccién de oxigeno, en realidad
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se obtiene una mezcla de compuestos carbonilos del tipo: Ru,S{(CO), ¥y no el calcogenuro
de metal de transicion puro RuS;, como se ha obtenido de pirélisis a alta temperatura.

Habiendo analizado los trabajos recientemente publicados, se decidié tomarlos como punto
de partida para el desarrollo e investigacion de este trabajo de tesis. Siguiendo el mismo
procedimiento para la sintesis de calcogenuros reportado, se obtuvo para el presente
trabajo, una mezcla de compuestos carbonilicos representados como Ru(CO),: pirolizando
el compuesto dodecarbonil de trirutenio disuelto en 1,2-diclorobenceno a 180°C durante 20
horas, manteniendo atmosfera inerte y refiujo del disolvente. El compuesto que se obtuvo,
Rux(CO),, se analizd con las técnicas espectroscopicas (difraccion de rayos-X, microscopia
electrénica de barrido, FT-IR) y electroquimicas {voitamperometria con electrodo disco
rotatorio y con electrodo disco-anillo rotatorio, y polarizacion en una celda de combustible

tipo PEM), para determinar su estructura quimica, morfologia y actividad electrocatalitica.

1.2 Celdas de Combustible

En los dltimos afios las Celdas de Combustible de Membranas de Intercambio Proténico,
PEM, (por sus siglas en inglés) han tenido un gran progreso por diversas investigaciones y
proyectos de demostracion que se han realizado, ya que este tipo de celdas tiene las
propiedades mas adecuadas para aplicaciones en el transporte. Su baja temperatura de
operacion de 80°C permite un encendido rapido. Las altas densidades de potencia permiten
velocidades aceptables, asi como una buena aceleracion y frenado debido a la rapida

respuesta de los modulos que forman 1a celda.

Para las misiones espaciales Géminis de la NASA desde 1962 a 1966, se utiliz6 tecnologia
de Celdas de Combustible con un polimero como electrolito, desamollado por General
Electric Company. El electrolito era una delgada membrana (~ 0.25 mm) intercambiadora
de iones H', al principio de poliestireno sulfonado y después de politetrafluoretileno
sulfonado (Nafion) muy estable (Blomen, 1993, p32]. En el programa Géminis, existian
dos modulos a bordo, con una bateria de 1kW de 96 celdas en tres grupos paralelos de 32
celdas. La densidad de potencia fue de 38 mW/cm? y un voltaje de 0.83 V por celda .
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En plantas de potencia estacionarias ha habido gran progreso con tecnologias de celdas de
combustible del tipo de carbonatos fundidos y 6xidos s6lidos, las cuales operan entre 6d0-
700°C y desde 750-1000°C, respectivamente. A tan altas temperaturas no se requieren
electrocatalizadores basados en platino. Es en sistemas de celdas de combustible de baja
temperatura, en donde la velocidad de reaccidon es muy lenta ain usando platino como
catalizador [Ralph, 1999].

Actualmente el mercado de automoviles y autobuses es el que mayor demanda ha tenido
con las celdas de combustible tipo PEM, debido entre otros factores a su tamafio compacto
y su alta eficiencia eléctrica (>40%). Actualmente, se est4 llevando a cabo en Chicago una
evaluacion de autobuses energizados por medio de celdas de combustible (de Ballard) tipo
PEM, los cuales funcionan con hidrégeno y aire; en Marzo de 1998 se pusieron en marcha
los primeros autobuses de pasajeros en estudio. Cada autobis es alimentado con energia por
medio de una celda de combustible de 275HP formada de 20 x 13 kW mébdulos, los cuales
ocupan el mismo espacio que un motor diesel. El desempefio es comparable a un autobis
con motor diesel en todos los aspectos, excepto en que la Unica emisién es de vapor de
agua pura. Se planea seguir con esta evaluacion por al menos dos afios, antes de producir en

serie este tipo de maquinas para autobuses.

En lo que respecta al mercado de automéviles, se requiere de un mayor desempefio de los
modulos y no existe suficiente espacio para almacenar H; a bordo. Se requiere integrar un
sistema procesador de combustible para suministrar Hy con cierta pureza a partir de
combustibles fosiles, consistente de un reformador y una subsecuente unidad de limpieza
de mondxido de carbono (CQ). El costo méximo por sistema esta alrededor de 508US/kW,
equivalente a una décima parte del costo miximo de un sisterna para autobis. Sin embargo,
en 1996, la compailia Daimler Benz present6 un auto de celda de combustible, Hamado
NECAR II, el cual es un “mini-van™ con dos médulos de celdas de combustible con una
potencia eléctrica total de SO kW, alimentados con hidrégeno presurizado, proveniente de
tanques situados en el techo del automévil. La eficiencia total del carro es suficientemente

alta para llevar seis ocupantes por mas de 250 km con un solo tanque.
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A pesar de que la baja temperatura de operacion produce muy poco calor de deshecho, ya

se han desarrollado aplicaciones de potencia estacionarias. Corporaciones en Estados
Unidos y Japon (Ballard, GPU, EBARA) estin desarrollando unidades de 250kW para
generacion de potencia y su distribucion a hoteles, hospitales e industrias. Plantas de
potencia residenciales tambi¢én se han desarrollado: en 1998 fue presentado en Nueva York
(por Plug Power LLC) un sistema de 7kW alimentado con H; y se planea comercializarlo
en dos aflos, usando un sistema procesador del combustible con un costo aproximado de
500 SUS/KW.

Todos estos ejemplos de aplicaciéon demuestran el alto potencial para la comercializacién
de las celdas de combustible tipo PEM, en diferentes mercados, pero es necesaria una

reduccién en el costo de los modulos, asi como un mayor desarrollo en la tecnologia.

Actualmente, los materiales para membranas mas cominmente usadas son fabricadas de
acido perfluorosulfonico (Nafion, Dupont), a pesar del alto costo que implica (50-70
$US/AY), por lo que uno de los retos es reducir el costo a un rango de 5 & 15 SUS/? para el
afio 2000 (en el mercado automotriz) [Wilkinson ef al., 1997} con una nueva tecnologia de
fabricacion para este material 0 encontrar electrolitos poliméricos alternativos. Recientes
trabajos realizados por Ballard se han concentrado en membranas intercambiadoras basadas
en compuestos copoliméricos de trifluoroestireno (J. Wei et al,, 1995],[J. Wei er al., 1996];
el desarrollo de esta nueva familia de membranas se ha analizado en trabajos recientemente
desarrollados {E. Steck, 1995].

La mayoria de las celdas de combustible tipo PEM utilizan platos de grafito para coleccion
de corriente, control térmico y distribucién de gas. Otros candidatos para utilizarse como
platos bipolares son plasticos conductores, metales como aluminio y acero inoxidable estin
bajo consideracion, aunque en general, estos materiales son inferiores a los platos de grafito
debido a la resistencia de contacto y problemas de potencial con el tiempo. Existen
materiales ligeros de grafito de bajo costo fabricados por Ballard, con un desempeiio
comparable a ios caros platos bipolares de alta pureza que son cominmente
utilizados{Wilkinson et al., 1997].
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El desarrollo de catalizadores con una gran 4rea superficial soportados en carbén, el disefio
de estructuras de electrodos con baja carga de catalizador, que maximizan la utilizacién del
catalizador y minimizan pérdidas debido al transporte de masa, son las tareas mds
importantes a realizar en la investigacién de materiales electrocatalizadores para las

reacciones que se llevan a cabo en una celda de combustible.

10
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2.1 Celdas de Combustible

Las celdas de combustible son dispositivos que transforman la energia de una reaccion
quimica directamente a energia eléctrica. A diferencia de las baterias, las celdas de
combustible no consumen sustancias quimicas que forman parte de su estructura o se
encuentran almacenadas dentro de ellas; los reactivos son suministrados desde el exterior

de la celda, por lo que pueden mantenerse en operacion de manera continua.

En las celdas de combustible como en las baterias, reacciones silenciosas producen una
corriente eléctrica. Una celda de combustible consiste de un acoplamiento de dos electrodos

con un electrolito en medio de ellos.

El oxigeno que pasa a través de un electrodo y el hidrogeno que pasa a través del otro,
generan electricidad, agua y calor. El hidrégeno que funciona como combustible es
alimentado al anodo de la celda de combustible en donde se oxida. El oxigeno (o aire) entra
a la celda a través del citodo, en donde se lleva a cabo la reaccién de reduccion de oxigeno.
Los electrodos en 1a celda de combustible funcionan como interfases entre el combustible u
oxidante y electrolito, en su superficie se lleva a cabo la catalisis de las reacciones, ademas

de que conducen los electrones generados hacia el sitio de corriente.
Comparadas con fuentes de energia convencionales basadas en combustibles fosiles, las

celdas de combustible son excepcionalmente limpias y eficientes. Practicamente su tinico

producto de desecho es agua.

11
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El mecanismo de reaccién en una celda de combustible con electrolito 4cido se describe
esquematicamente en la figura 2.1.: el hidrégeno es alimentado en el 4nodo y a través de los
poros del electrodo alcanza la interfase anodo-electrolito, en donde se oxida y los iones
hidrégeno formados son transportados por el electrolito a la interfase cétodo-electrolito, y

asi el oxigeno molecular alimentado es reducido a agua.

8Hz. 028

Contacto . l Contacto
Electrolito

Figura 2.1. Esquema del mecanismo de reaccion en una celda de combustible acida.

12
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2.1.1 Tipos de Celdas y su funcionamiento

Celdas de Combustible Acido Fosférico (PAFC)

Estas celdas de combustible son las més comercialmente desarrolladas. El electrolito es
acido fosforico al 100% en peso, el cual es buen conductor a temperaturas entre 150 y
220°C.

Las reacciones que se llevan acabo son:

Citodo %0z + 2H' + 2¢ — H,0 (2.1)
Anodo H; - 2H' + 2¢ (2.2)

Estas celdas tienen diversas aplicaciones como en hospitales, hoteles, oficinas, plantas de
potencia, etc.

Estas celdas generan electricidad con una eficiencia mayor al 40% y casi 85% si el vapor
que se produce es usado en cogeneracion, comparado con el 30% para la més eficiente de
Tas maguinas de combustion interna. La temperatura de operacion esté en el rango de
204°C. Estas celdas de combustible también pueden ser usadas en vehiculos grandes como

camiones.

Celdas de Combustible Alcalinas

La primera ceida de este tipo fue construida por F.T. Bacon. La razén principal por la que
eligid un electrolito alcalino es que con éste no son necesarios electrocatalizadores de
metales nobles. El mas utilizado de los electrolitos alcalinos es el hidroxido de potasio por
ser el electrolito alcalino més conductor. Los iones OH son las especies conductoras en la
solucion, asi el agua producida en el dnodo migra hacia el catodo de acuerdo a las

siguientes ecuaciones:

Anodo H, + 200 — 2H;0+2¢ - 2.3)
Citodo O;+ ZH,O + 4 - 40H (2.4)
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Celdas de Combustible de Carbonatos Fundidos (MCFC)

En estas celdas de combustible de carbonatos fundidos, la mezcla de carbonato fundido se
encuentra retenida dentro de una matriz de aluminato de litio poroso que funciona como
electrolito. En el cétodo, hecho de NiO con litio, el oxigeno reacciona con CO; y electrones

para formar iones carbonatos:

%0+ CO; +2¢ - COF (2.5)

La corriente i6nica a través del electrolito es conducida por los iones carbonatos y forman
vapor de agua y diéxido de carbén:
H, + CO7 - H,0 + CO; + 2¢, (2.6)

liberando electrones al circuito externo.

Estas celdas operan a 650°C, por lo que su aplicacidn es en plantas de potencia. Entre sus
ventgjas se encuentran: 1) que las pérdidas por polarizacién son reducidas, por lo que no
requieren catalizadores caros como las celdas de baja temperatura, y 2) la temperatura de
operacion de estas celdas de combustible (MCFC) es tan alta que el calor de deshecho tiene

una alta calidad y puede ser utilizado para procesamiento de combustible y cogeneracion.

Celdas de Combustible de Oxidos Sélides (SOFC)

Esta es una celda altamente prometedora, ya que puede ser usada en aplicaciones de aita
potencia incluyendo estaciones para generacion eléctrica industrial y centrales a gran
escala. Un sistema de celda de combustible de xido sdlido usualmente usa un material
ceramico, como zirconia estabilizado con Ytrio, en vez de un electrolito liquido, e
hidrocarburos en lugar de Hz como combustible, permitiendo temperaturas de operacion
cercanas a 1000°C. Las eficiencias de generaciéon de potencia pueden alcanzar 60%. En las
celdas SOFC, la corriente eléctrica es transportada por los iones oxigeno de acuerdo a las

reacciones:
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Catodo %0, + 2¢ > O 2.7)
Anodo H; + 0¥ = H,0 + 2¢ (2.8)

Celdas de Combustible de Membrana Intercambiadora de Protones (PEMFC)

Esta es quizés la mas elegante de todas las celdas de combustible en términos de disefio y
modo de operaciéon, Consiste de una membrana sélida polimérica que actiia como
electrolito. La membrana es ensamblada entre dos electrodos porosos catalizados
cominmente con platino. Las estructuras de soporte son de grafito y tienen guias para el
recormrido del gas, permitiendo un flujo laminar a través del electrodo. En la figura 2.2 se

presenta el montaje de una monocelda, comprimida por tornillos.

Figura 2.2. Celda de Combustible de Membrana Intercambiadora de Protones.
La celda de combustible requiere para su funcionamiento de gases hidrégeno y oxigeno,

humificados. El hidrégeno es oxidado en un lado de la membrana y los protones formados
en este proceso se transportan & través de la membrana hacia el otro lado, donde interactian
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con el oxigeno del aire que es alimentado para formar agua. Esta agua es removida de la
celda mediante una mecha por efecto de capilaridad. Las reacciones electroquimicas

globales que ocurren en los sitios electrocataliticos son:

Catodo 0O, + 4H" + 4¢ — 2H,0 2.9
Anodo 2H: > 4H" + 4¢ (2.10)

Las celdas de combustible tipo PEM operan a temperaturas bajas (menores a 100°C)
comparadas con SOFC y MCFC. El limite en la temperatura es fijado por la estabitidad
térmica y caracteristicas conductivas de la membrana polimérica que se usa como
electrolito. Con Nafion es conveniente no exceder una temperatura de operacion de 85°C.
Con los nuevos tipos de iondmeros desarroilados por la compafiia Dow Chemical, esta
temperatura puede incrementarse entre 10 y 20°C mas. Las presiones de operacién pueden
ser desde la atmosférica hasta 8 atm. Por lo general, las presiones se mantienen igual en
ambos lados de la membrana, lo cual minimiza el problema de cruzamiento del gas a través
de la membrana. Este cruzamiento reduce el potencial de la celda y también incrementa el
riesgo de formar una mezcla explosiva de hidrogeno y oxigeno. El mejor desempeiio
reportado para una celda de combustible con membrana de intercambio protonico (con una

carga de 4 mg/cm? de platino) lo realizo la corporacion Ballard.

La eficiencia de conversion de energia de una celda de combustible tipo PEM usadas en
misiones espaciales fue de 65%. Por comparacion, una méquina de calor, operando 2 su
maxima eficiencia tedrica de Carnot de 85%, tendria que ser calentada a 975°C para

alcanzar la misma eficiencia de conversién de energia.
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2.1.2 Termodindmica de las celdas de combustible
Las celdas de combustible convierten Ia energia quimica directamente a energia eléctrica
por un proceso isotérmico, €l cual no esta sujeto a las limitaciones del Ciclo de Carnot. Esto

significa que, en principio, se deben obtener altas eficiencias.

Debido a que las maquinas de calor convierten calor a trabajo mecénico, transfiriendo calor
de una fuente a temperatura Ty a un sumidero a més baja tempertaura T3, se puede mostrar
que la eficiencia de la maquina de acuerdo con Camot serd (T;-T2)/T1. Como T)-T:<Ty, Ia
eficiencia deberé ser menor al 100 por ciento. Es decir, no todo el cambio de entalpia de la

reaccion (AH) puede ser convertido a trabajo.

Esta eficiencia limitada es intrinseca al sistema y no puede ser mejorada ni con un mejor
disefio de méquina. Sin embargo, una méaquina de calor no alcanza nunca el maximo valor
tedrico determinado por Carnot debido a las pérdidas en las partes moviles de la maguina.
La mayoria de estas maquinas operan con eficiencias de 10-20 %[G. J. Kleywegt ef al.,
1988).

Bajo la suposicion valida de que las celdas de combustible trabajan isotérmicamente, un
flujo de calor aparece durante la reaccién de la celda, dependiendo de la magnitud y
direccion del cambio de entropia. Este cambio seré negativo si el flujo de calor es hacia los
alrededores. De acuerdo a la segunda ley de la termodindmica, para un proceso reversible
puede escribirse:

AQ,., =TAS=AH - AG (2.11)

en donde T es la temperatura absoluta en K, § es la entropia, 7 es entalpia y G la energia
libre de Gibbs. |

Para todos los sistemas de produccion de energia, AH es negativo. Y considerando que la

reaccién en la celda es irreversible, ambas reacciones, lIa del citodo y la del anodo, se
realizan con sobrepotenciales. Asi mismo, la conductividad del electrolito s finita yes la
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causa de la produccién de calor si una corriente eléctrica es generada, De tal manera que el

flujo total de calor, AQ,,, (en W 6 J.7), es:

AQu =AQ,.+AQD,. ., (2.12)
En las reacciones que se Hevan a cabo en las celdas de combustible el cambio de entalpia,
es independiente de los cambios de temperatura (mientras no haya cambios de fase), asi que
para una celda operando reversiblemente, el coeficiente de temperatura es:

ou AS

LA RN 2.13
( or ] p, bF 2.13)
en donde U es la fuerza electromotriz (V) y es equivalente a la energia de Gibbs por:

- AG
U= — (2.13a), con n como ef niimero de cargas y F la constante de Faraday. Para la
n

mayoria de los sistemas de celda de combustible, AS es negativo y esto significa que U
disminuird con el incremento de la temperatura. Este efecto es importante, considerando
celdas de alta temperatura. Sin embargo, e! sobrevoltaje disminuira drasticamente a altas
temperaturas, de tal manera que la potencia de salida sera mayor. Por esta razon, es mejor
comparar el desempefio de una celda de combustible con la densidad de potencia (W.m?)

que con la densidad de corriente (A.m?).
La eficiencia de conversion eléctrica de una celda de combustible, estd dada por:

_ enregia eléctrica producida 2.14)
energia térmica total producida durante una reaccion quimica ’

n

Si la celda opera reversiblemente, entonces

=80 U U . .15
™ T AH -U+TAS U-T{@U/0T),
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El coeficiente de temperatura en la mayoria de los casos esti entre —0.1 y —1.0 mV/C, lo
que causa que 7y sea mayor que 0.9. En la reacciéon: Hy + %20 —9p H:0,
(SU/8T),=0.84 mV/C a 298K.

En realidad, una celda de combustible no opera de manera reversible, asi que la eficiencia

de conversion eléctrica real es:

~-nFU,  -U, -(AG/AH ), (U

= = = ——i = 216
AH ~ AHInF  (8G/AHYAH InF) " UJ el (2.18)

17:

en donde U, es el voltaje de la celda (V) para un valor de / dado. El coeficiente UyU es
siempre menor que 1y es llamado la eficiencia de voltaje, n,. También se debe considerar
la eficiencia de Ia corriente, 1, que idealmente deberia ser 1, sin embargo este nunca es el

caso y la expresion de la eficiencia cambia a

M=y U (2.17)

Para ¢l sistema de celda de combustible compieto, que incluye el pretratamiento de los
gases, €l reciclamiento de los gases de reaccion, etc., este valor de m tiene que ser
multiplicado por la eficiencia del sistema, ns. Asi, la expresion final para la eficiencia de

conversion a energia eléctrica del sistema de celda de combustible es:

1 = theo QU s (2.18)

Con lo anterior se aclara que la investigacion en las celdas de combustible se debe
concentrar en incrementar 7y (electrocatalisis, electrolito y disefio de la celda), 7

(electrocatalisis) y 7, (sistema total y disefio del sistema).

Existen diferentes métodos para determinar la eficiencia de una celda de combustible. En
general, para cualquier celda de combustible se dice que la eficiencia estd definida como la
relacion entre la potencia eléctrica de salida y el combustible alimentado, ambos en las
mismas unidades (W):

_ Potencia eléctrica de salida (r)
" Combustible alimentado (C,)

(2.19)
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Para determinar la eficiencia, primero se debe conocer la potencia eléctrica de salida que es
el producto del potencial (V) y la corriente (A), y el combustible alimentado (en watts) que
es el producto de la velocidad de consumo de hidrégeno (g/s) y su contenido energético,
usualmente entalpia (AH) en unidades de J/g.

La velocidad de consumo de hidrégeno se puede determinar mediante la ley de Faraday
como:

I
G, = (2:20)
en donde:
m= peso molecular del hidrégeno (2.016 g/mol)
I= corriente (A)
n= namero de electrones involucrados (4)

F= constante de Faraday (96, 450 C/mol)

Por lo tanto, el combustible de salida se determina por:

C, =gy, xAH = %‘ff—r ={¥/s}] (2.21)

en donde:

AH=142,000 J/g para el hidrogeno en la reaccion: Hz + 12202 ~#H0
Combinando ecuaciones (2.19), (2.20) y (2.21) se tiene:

Vol v

f]"—"-——-——-—-—:

—_—, (2.22)
mAH  0.742

con ¥ en Volts.

Esta ecuacién muestra la dependencia de la eficiencia con el potencial de la celda, por lo
que la eficiencia es también una funcién de la densidad de potencia [Barbir, 1996].
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2.2 Reduccién de Oxigeno

La reaccion de reduccién de oxigeno (RRO) es una de las reacciones electroquimicas mas
ampliamente estudiada, su cinética y mecanismos han sido investigados sobre un amplio
rango de materiales catddicos vy en una variedad de electrolitos. En las décadas de los 60's y
70’s, esta area recibié mucho impetu debido al creciente interés en celdas de combustible
de baja temperatura de operacion. El alto sobrepotencial para la reduccion de oxigeno en
este tipo de celdas, es una barrera limitante para la comercializacién de esta tecnologia [K.
Kinoshita, 1992]. Debido a esto, se ha dedicado un mayor esfuerzo para descubrir
electrocatalizadores que tengan un buen desempefio como citodos para celdas de

combustible de baja temperatura.

La RRO ha sido fuertemente estudiada en electrodos de platino en soluciones acuosas [S.
K. Zecevic ef al, 1997], [J. B. Floriano ef al, 1994], [S. J. Clouser ef al, 1993], [W. E.
O’'Grady et al, 1982]; en electrodos de oro [Halina S. Wroblowa et al, 1976},
Ftalocianinas [J. Zagsl ef al, 1980] y de calcogenuros de metales de transicion [N. Alonso-
Vante et al, 1995], [O. Solorza-Feria et al, 1997),

La cinética y el mecanismo para la reduccién catddica de oxigeno son funciones de factores
experimentales, como el tipo de material en el catodo y del electrolito. La reaccion de
reduccidon de oxigeno puede ocumir por dos caminos: f)via 4 electrones o i7) via dos

electrones.

La cinética de la reaccion de reduccion de oxigeno sobre platino en solucién alcalina ha
sido explicada mediante un mecanismo que involucra dos caminos paralelos [C. F. Zinola
et al, 1994): el primero consiste de una reduccion directa de oxigeno a ion OH con una

transferencia de cuatro electrones,

0, + 2H,0 +4¢ —40H E°~0.401V (vs. ENH) (2.23)
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y el segundo camino involucra un proceso de transferencia de dos electrones,

transformando oxigeno a HO;',

O; + H:O + 2¢° —»HO; + OH E*=-0.065V (vs. ENH)

seguida por la reduccién de perdxido

HO;” + H,O + 2¢° — 30H E°=0.867V (vs. ENH)

6 la descomposicion de perdxido
2HO; — 20H + O,

(2.24)

(2.25)

(2.26)

El mecanismo propuesto por Damjanovic ef al. ha sido exitosamente aplicado para

reduccion de oxigeno sobre sustratos de platino en medio dcido, en el se proponen dos

caminos opcionales para la reduccidn de oxigeno, uno mediante la transferencia de cuatro

electrones formando directamente agua,

O, + 2H; + 4¢ —» 2H,0 E°=1.23V (vs. ENH),

y el segundo con una transferencia de dos electrones para obtener H20;

0, + 2H+ +2¢ —» B0z E"=0.67V (vs.ENH)

que es parciaimente reducido a H20 via dos electrones

H;0; + 2H' + 2¢ — 2H;0 E°=1.77V (vs. ENH)

6 descompuesto en agua y oxigeno

2H.0; — 2H:0 + Oy

(2.27)

(2.28)

(2.29)

(2.30)
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Existen varios mecanismos propuestos para la RRO en medio acido, entre los mas

conocidos estan los de Wroblowa, Appleby y Savy, Zurilla y Bagotskii entre otros. En
todos estos mecanismos se propone una etapa inicial de adsorcion del oxigeno sobre el

material electrocatalitico.

El esquema global de 1a reduccién de oxigeno en medio 4cido propuesto por Damjanovic

et al., puede representarse de la siguiente manera:

K,

OV =

Oy —p 024 ——zpﬂzoz;a ——5H:0

=

H;0,,

En donde los subindices & y a indican en solucion y adsorbido, respectivamente.

La técnica del electrodo disco-anillo rotatorio ha sido extensamente usada para la
investigacion del mecanismo de la RRO, en la cual, HxO: es formado como un
intermediario. En este método, la reduccion de oxigeno se lleva acabo sobre un electrodo
disco central y el anillo detecta el H,O; formado como intermediario. Se han propuesto més
de 14 rutas de reaccion para la reduccidén de oxigeno, sin embargo se sabe que ésta es una
reaccion lenta y ain el mejor catalizador, platino, necesita un sobrepotencial de casi 0.5V
| para obtener una densidad de corriente razonable. Con otros metales como Hg y carbones,

el sobrepotencial es del orden de 1.5V. Con respecto a los valores cinéticos reportados por

Kinoshita, el valor de la densidad de corriente de intercambio ipes de 10™° Acm™ para Au
y Rh y de 10 Acm™ para Pt en H,SO, 0.5M, mientras que el valor de pendiente de Tafe!
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es de ~35mV/década para Os y negro de carbon en NaOH, y de -240mV/década para
Co304 en KOH. En la tabla 2.1 se presenta un resumen de los valores de la pendiente de
Tafel y la comriente de intercambio de algunos materiales electrocataliticos para la
reduccion de oxigeno. Se debe recordar que la i, indica la velocidad de una reaccién
electroquimica en ambas direcciones: catédica y anddica cuando el sistema esti en
equilibric y la pendiente de Tafel esti determinada por la relacién entre log i y E, el
potencial y sirve como pardmetro para conocer la velocidad de la reaccién., de manera que
altos valores en la primera y bajos en la segunda son lo deseable en un buen
electrocatalizador.

Tabla 2.1. Reduccién de oxigeno con varios electrocatalizadores en electrolitos acuosos.

Electro- Electrolito Temp. | Pendiente de Tafel iy Referencia
catalizador °C b(-mV/log i) (A/cm’)
Pt 0.0sMH,S0, 25 145 3x10° Fischer et
al,1980.
Pt 0.1NNaOH 25 53 1x107° Gnanamuthu,
1967.
Au IN H,S0, 25 100 1x10" Gnanamuthu,
1967,
Pd 0.1NNaOH 25 47 1x10™ Gnanamuthu,
1967,
Vulcan 1IMNaOH 22 45 5.16x10™° | Enayetullah,
XC-72(negro 1989,
de carbon)
Pt negro 30%KO0H 70 50 4x10™"° Vogel, 1970

Analizando el caso de reduccion de oxigeno en Pt, que es el mejor electrocatalizador para
esta reaccion, se puede observar que la corriente de intercambio es mucho menor
comparada con la correspondiente a la oxidacion de hidrégeno (10° Acm?
aproximadamente). Estos datos proporcionan una idea més clara de la complejidad de la
RRO, y de la necesidad de encontrar un catalizador eficiente y con menor costo que et Pt
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2.2.1. Electrodo Disco Rotatorio

Existen muchas maneras de incrementar la velocidad de transporte de masa por agitacion.
Mover el electrodo en solucidn es mas eficiente gue mover la solucién por burbujeo de un
gas, usando un agitador magnético, etc. Uno de los mejores métodos para obtener
transporte de masa eficiente de una manera reproducible es con el uso del electrodo disco
rotatorio {(edr). El edr consiste de una barra de metal cilindrica empotrada en una pieza
cilindrica de plastico mas grande, que puede ser de Teflon o de alguna resina. La barra es
sujetada a un motor directamente por una flecha flexible rotatoria y es rotada a cierta
frecuencia, f (revoluciones por segundo). El parametro de interés es la velocidad angular,
w (seg™), en donde w=2f. [Bard, p.284]. Conforme el electrodo gira, la solucién adyacente
es atraida por arrastre viscoso y alejada del eje de rotacidon debido a la fuerza centrifuga. El
disco rotatorio funciona como una bomba, 1a cual mueve la solucion de abajo hacia arriba y

hacia fuera, como lo muestra la figura 2.3.

C >

y=0

W

Figura 2.3. Esquema de flujo causado con un rde.
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La técnica consiste en observar el comportamiento corriente-potencial a diferentes
velocidades de rotacion del electrodo de trabajo. A nivel experimental, las velocidades de
rotacién pueden ir de 100 a 5000 rpm, pero se expresan en términos de velocidad angular
(s). La velocidad de rotacién del disco influye en la velocidad de difusién convectiva y en
el espesor de la pelicula, disminuyendo el grosor de la pelicula con el aumento en la

velocidad de rotacion. Este comportamiento se describe mediante la ecuacion:

_1.6Ww#4D%

o=

: (2.32)

siendo &, el grosor de la pelicula de difusion; D, coeficiente de difusién fcm%/s], v, la
viscosidad cinematica [cm?/s] y @, la velocidad angular de rotacion [s™].

La respuesta corriente-potencial obtenida con estos experimentos, presenta regularmente un
incremento en la corriente de reducciéon con el aumento de la velocidad de rotacion del
electrodo. A potenciales en los cuales la concentracion de las especies electroactivas es cero
debido a que existe una rapida transferencia de carga, la densidad de corriente tiende a un
valor limite y su dependencia con la velocidad de rotacion esta dada por:
I=0.62nFD**v*Cefl” (2.33)
ecuacion conocida como ecuacion de Levich, la cual muestra el comportamiento lineal de la
densidad de cormiente con o 2. De datos experimentales, un grafico de I vs o con un
comportamiento lineal pasando por el origen, es una aseveracion de que la corriente esta
controlada por transporte de masa. De la pendiente se puede determinar el coeficiente de

difusion de la especie que reacciona.

Ya que la reaccion de reduccién de oxigeno es una reaccién de primer orden, la corriente

timite se expresa como: J;= Baw'? donde

B=0.62nFCD**v'* (2.34)
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siendo B, la pendiente de Levich, n el nimero de electrones transferidos, y C la
concentracion del gas disuelto.

Los parametros cinéticos se determinan a partir de las corrientes cinéticas, sustrayendo de
la corriente total la aportacion debida al transporte de masa. La zona de cormriente desde el
potencial de equilibrio hasta antes de llegar a los valores limites se considera que estdn bajo

un control mixto, es decir, que existen aportaciones cinéticas y de transporte de masa,

Uno de los parametros cinéticos importantes que se obtienen a partir de esta correccion por
transporte de masa es la pendiente de Tafel, b, que esta definida en la ecuacion de Tafel.

La ecuacion de Tafe] fue por primera vez escrita en 1905 en la forma:
n=a-blogi (2.35)

siendo una ecuacion empirica que relaciona el sobrepotencial observado n con la densidad
de corriente. Esta ecuacion se deterrniné durante fa evolucion de hidrogeno en electrodos de
mercurio y muestra una relacion lineal entre el sobrepotencial y Jog i con una pendiente 5,
conocida como la pendiente de Tafel. El valor numérico que observd Tafel fue de 0.1 V por
década de corriente. Durante muchos afios, la ecuacion de Tafel fue considerada solamente
como una ecuacion empirica, y fue hasta 1930 que se realizo la interpretacion teérica por

Eyring et al.

La ecuacién de Tafel fue determinada para la reaccién de evolucién de hidrégeno en
mercurio, igualmente se ha desarrollado una expresion general para describir la relacion

corriente-potencial en sistemas cataliticos. Para una reaccion catdodica sencilla, se tiene:
i =iy exp(-anF {RT) (2.36)
Con una Pendiente de Tafel, b definida por:

b={0n/dlogi)p o =-2.3(RT/ aF) : (2.37)

donde « se refiere al coeficiente de transferencia de carga catodico, 7 al sobrepotencial y F

es la constante de Faraday. De esta ecuacion es claro que sistemas altamente
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electrocataliticos, caracterizados por coeficientes de transferencia de carga grandes, daran
pendientes de Tafel chicas.

2.2.2 Electrodo Disco Anillo Rotatorio

La teécnica de electrodo disco anillo rotatorio (edar) ha sido ampliamente utilizada para la
investigacion del mecanismo de la reaccidén de oxigeno, en la cual el H0; es formado
como intermediario. En este método, la reduccién de oxigeno se lleva a cabo en el
electrodo de disco central de! material activo y el peréxido de hidrogeno formado se
monitorea en el electrodo anillo concéntrico que est4 separado del disco por una capa fina
de aislante.

El edar consiste de un anillo delgado como segundo electrodo que es colocado
concéntricamente alrededor del disco, se construye de tal manera que ambos electrodos
estan en el mismo plano. La brecha r2-rl entre el disco y el anillo s muy angosta (menos
de 1mm). La reaccién primaria electroquimica ocurre en el disco. E! anillo se usa
cuantitativamente, y algunas veces cualitativamente para la determinacion de productos de
la reaccién (intermediarios y finales), los cuales son formados en el disco. [Bagotzky,
p.101]

Debido a que los dos electrodos (disco y anillo) estén en el mismo régimen de flujo, las
ecuaciones para la corriente limite en ambos electrodos pueden ser resueltas
simultineamente. Para operar un edar, se requiere de un potenciostato para cuatro
electrodos, frecuentemente llamado “bi-potenciostato”. Para entender mejor el
funcionamiento del sistema, se deben tomar a] disco y al aniilo como electrodos de trabajo,
con un contraelectrodo comin y un electrodo de referencia comun. El punto importante es
considerar que el bi-potenciostato controla el potencial del disco y del anillo, con respecto
al electrodo de referencia, independientemente v mide la corriente que fluye a través de
ellos de manera separada.

El edar se calibra, determinando su eficiencia de coleccion N. Este parimetro se define

como la fraccién de una especie formada en el disco que llega al anillo y reacciona ahi. La
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relacion de las corrientes del disco y del anillo observadas bajo estas condiciones definen a
Ia eficiencia de coleccion [Gilealdi, 1993]:

Hsueh ef al.(1983) derivaron las expresiones necesarias para el calculo de las constantes de
velocidad individuales para los pasos intermedios de la reaccion de reduccion de oxigeno.
Mediante experimentos con platino en H,80, 0.55M a 25°C, demostraron que de todos los
modelos conocidos, el sugerido por Damjanovic, Genshaw y Bockris (1966) es el mas
aplicable dentro de un rango méis amplio de potencial. Los modelos que involucran la
absorcién/desorcion de H;O; son aplicables en un rango muy pequefio de potencial,
mientras que los modelos que incluyen la descomposicion quimica del H;O; son

inconsistentes.
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacién de Ru,(CO),

La pirolisis del compuesto electrocatalitico Ru{CO), se llevd a cabo siguiendo el
procedimiento descrito para reacciones de precipitacion a baja temperatura {Rice e al,
1992], como lo muestra la figura 3.1. En un matraz de bola se colocaron 100 ml de 1,2~
diclorobenceno (Aldrich, 99%), el cual fue desoxigenado por media hora con Nitrégeno
para evitar una posible oxidacién de los reactivos durante la pirélisis. Posteriormente, se
disolvieron 0.15 mM de dodecarbonil de trirutenio, Rus(CO)12 (Aldrich) en el disolvente y
se elevo la temperatura hasta 170°C para permanecer asi durante 20 horas con agitacion
constante. Una solucion obscura se obtuvo al final, la cual fue filtrada para recuperar un
fino polvo obscuro, el cual se representa como: Ru{CO),. Posteriormente, este polvo se

lavo con éter (etilico) y agua destilada para eliminar residuos del disolvente.

MatraZ con 1,2-diclerobenceno
y Rua(CO) 12

Agitador magnético

Panilla de calentamiento
y agitaciin magnetica

Figura 3.1. Sistema quimico vtilizado para la preparacién de Ru,(CO), ea 1, 2-diclorobenceno.
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3.2 Caracterizacién Electroquimica

Las reacciones de precipitacion de carbonilos de metales de transicion, conducen a la
formacion de diversos compuestos carbonililicos de baja y alta nuclearidad. A esta mezcla
de compuestos se les denominéd: Ru,{CO), Esta mezcla de compuestos se caracterizd
electroquimicamente mediante la técnica de voltamperometria con electrodo disco rotatorio
(edr) y con electrodo disco anillo rotatorio (edar). Estas técnicas permiten conocer
parametros cinéticos importantes en la determinacion de la actividad catalitica del material

en estudio, Ru{CO), como reductor de oxigeno.

3.2.1 Electrodo Disco Rotatorio (edr)

Para la formacion de electrodos, se deposité sobre carbon vitreo, una pelicula delgada de
una suspension del material electroactivo en estudio, Rud{(CO)y, que se prepard mezclando
8 pl de Nafion liquido (Dupont, 5%), 0.2 mg de Vulcan (XC-72, Cabot Corp.} y 1 mg del
material electrocatalizador, homogeneizandolo durante 1 min. en un bafio uitrasonico. La
pieza de carbdn vitreo con un didmetro de 3 mm, se colocé en un portaelectrodo de acero
inoxidable recubierto con Nylamid, En la figura 3.2 se muestra la preparacion del electrodo.
El contacto eléctrico entre el carbdén vitreo y el acero inoxidable se realiz6 con plata

epOxica.

2000 rpm

Figura 3.2 Electrodo de disco rotatorio wtilizado pari 1a caracterizacidn electroquimica.
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Una vez que se tiene el portaelectrodo listo, éste se colocd en la barra metalica que

conforma el rotor del edr, tal como se demuestra en la figura 3.3.

El sistema que se utilizé para el analisis electroquimico fue una celda de vidrio Pyrex
acoplada a un bafio termostatizado para el control de la temperatura de la celda y con
entrada superior para tres electrodos: el edr funcioné como electrodo de trabajo, como
contraelectrodo se utilizd una malla de platino y como referencia un electrodo de
Hg/Hg2S04/H;S04 0.5M (EAS=ENH-0.668V), sumergidos en una solucion electrolitica de
H280, 0.5M (ver figura 3.3),

—af~—— Rotor soportando el Electrodo de
trabajo

Elsctrode Auxiliar
malla de PL
Flectrada de referancia
Hg/Hg.50, 0.5M
PR |
. ~——— Contacto da Pt
b <—{TTTT]
H;50 , 05M

(TIT ~—to

Figura 3.3 Celda Electroquimica tipica utilizada para 1a determinacion de los pardmetros cinéticos.
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Todos los electrodos se conectaron a un potenciostato-galvanostato (Parc 273A, EG&G),
también se utilizé un sistema de control de rotacién del edr (Pine, AMFSRX), asi como una

computadora PC para la adquisicion de datos. La figura 3.4 muestra la distribucion del

sistema completo.
Potenciostato
Controlador de velocidad =lr
r‘“;h_ » » O O

/@i PC para adquisicion de datos

Sistema de Disco Rotatorio

Figura 3.4.Diagrama Esquemitico para las mediciones electroquimicas con electrodo disco rotatorio .

Activacion con edr

La actividad especifica de los materiales electrocataliticos para la reduccion de oxigeno es
aumentada por un pretratamiento (6 activacién) que oxida y reduce las impurezas en la
superficie del material de una manera controlada. Existen métodos quimicos,

electroquimicos y térmicos para activar electrocatalizadores de la reaccién de reduccion de

oxigeno.
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La activacion electroquimica puede ser benéfica por varias razones: ) remueve impurezas
adsorbidas sobre la superficie del electrodo, /i) modifica la estructura de la superficie del
electrodo, y 7ij) cambia la composicidon en la superficie del electrodo{Kinoshita, 1992,
p.58].

Convencionalmente, la voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica, util en el
estudio cinético de las reacciones que ocurren en la interfase electrodo-solucion. En este
caso, el perturbar la interfase mediante esta técnica, permitio activar los electrodos en
estudio para eliminar las posibles impurezas que se encuentren presentes en el material
electrocatalitico. Esta técnica consiste en aplicar un potencial de onda triangular a la celda,
de manera tal que el potencial del electrodo indicador es perturbado a través de la onda

voltamétrica [Rieger, p.186]

Antes de llevar a cabo la medicion, la solucion dentro de la celda fue burbujeada con
Nitrégeno durante 20 min., eliminando asi la presencia de oxigeno. El barrido de potencial
para la activacion se realizo desde 0.668 a 0.168 V (ENH) con una velocidad de 50
mV/seg, manteniendo una atmosfera inerte constante durante los 50 ciclos realizados, hasta

alcanzar una corriente capacitiva definida.

Reduccion de oxigeno

Con el potenciostato se aplicd un barrido de potencial lineal al electrodo con una velocidad
constante de 5 mV/s en direccion catodica.

La respuesta en corriente es grabada simultaneamente con el potencial, los resultados son
usualmente reportados en forma grafica como i contra E (de ahi el nombre de
voltamperometria) [Bagotzky, p.177]

Esta técnica permitid realizar la reaccion de reduccion de oxigeno sobre el material
electrocatalitico en estudio a diferentes velocidades de rotacion. Primeramente se saturd de
- Oxigeno la solucidn de 1a celda y se midi6 el potencial de equilibrio siendo de: +0.768 mV
(ENH), después se realizé el barrido de potencial desde 0.8 V (ENH) hasta 0 V (ENH) para
velocidades de rotacion de 100, 200, 400, 600, 900 y 1600 rpm. Este experimento se repiti6
para temperaturas de operacion de: 20, 30, 40 y' 50°C manteniendo controlada la

temperatura con un termostato (Haake F3).
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3.2.2 Electrodo Disco Anillo Rotatorio (edar)
Mediante esta técnica fue posible determinar de manera cualitativa y cuantitativa, los
productos de reaccidn intermedios y finales, que para el caso de la reduccion de oxigeno se

trata de H,0, y H;O, respectivamente.

El disco se preparo depositando la misma suspensioén del material activo, Ru,(CO), sobre
un electrodo de carbén vitreo (3 mm de didmetro) de la misma manera que se describié
para el edr. El disco se montéd en un portaelectrodo de bronce recubierto con Teflon
separado de un anillo concéntrico de platino tal como se muestra en la figura 3.5. El espacio
entre el anillo y el disco se rellend con resina epoxica. El factor de geometria 0 de
coleccidon, N, se determind a partir de la pendiente de la grafica de Ip vs. Ix a varias
velocidades de rotacion y a un potencial constante utilizando 5 x 10 ™ K3Fe(CN)s en

K2804 10" M, y el valor experimental determinado fue de 0.20.

-4——- Carbon vitreo con
catalizador

-¢—— Contacto para

el disco
-

Tefién

Contacto para
el anillo

Anillo de Platino

Disco con catalizador
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Figura 3.5 Electrodo Disco-Anillo Rotatorio utilizado para 1a deteccién y cuantificacién de H,O, producido.
El electrodo edar con un sistema de control de rotacién (Pine, AMFSRX), se conectd a un
bi-potenciostato (EG&G 366A). En la celda electroquimica constituida de vidrio pyrex se
introdujeron el edar como electrodo de trabajo, una malla de platino como contraelectrodo
y como referencia un electrodo de Hg/Hg:SO4+H,80, todos sumergidos en una solucion de
H2S0,4 0.5M. El bi-potenciostato se acoplo a dos graficadores XY Houston. La figura 3.6

muestra la distribucién de los equipos.

Bipotenciostato

Contrelador de velocidad

B

Graficador para el anilio

Sistema Disco-Anillo Rotatorio

Figura 3. 6. Diagrama esquematico del sistema para mediciones con electrodo disco-anillo

rotatorio.
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Antes de iniciar las pruebas electroquimicas, la solucién dentro de la celda fue saturada con
nitrdgeno para realizar la activacién del electrodo, de manera semejante a la que se utilizd

para el edr.

Después de la activacién, la solucién fue burbujeada con oxigeno y durante el barrido de
potencial, el flujo de oxigeno se mantuvo sobre la solucion para evitar sefial de ruido en el
diagrama. La voltamperometria se llevd a cabo con un barrido de potencial lineal en el
disco de 0.8 V a 0.0 V (vs. ENH), con una velocidad de 5mV/s y variando la velocidad de
rotacion de 100, 200, 400, 900 y 1600 rpm, mientras que el anillo se mantuvo a un
potencial fijo de 1.4 V (ENH), que es el potencial de oxidacién de H;O, formado en el
gnillo ¥ que es oxidado a H20. Los experimentos con el electrodo disco-anillo se realizaron

a temperatura ambiente.
3.2.3 Desempeiio de Rux(CO)n como citodo en una celda de combustible

Preparacion de los electrodos _

El electrodo que funciona como céatodo se prepard con papel Toray® (Electrochem) de 5
cm® de drea superficial y se depositd sobre él 1mg del material electrocatalizador,
Rux{(CO),, por cada cm® del electrodo, mezclados con 8pl de Nafion (Dupont) liquido y
Vulean (XC-72, Cabot, Co.) al 20% en peso con respecto al catalizador. La mezcla se
homogeneizoé en ultrasonido por 5 minutos antes de ser depositada sobre el papel Toray.
Para el electrodo que funciona como 4nodo se siguid el mismo procedimiento descrito para
el catodo, pero en este caso el material electrocatalitico depositado sobre el papel Toray fue

platino (grado celda de combustible, Strem).

Mediciones Potenciostaticas

Cuando los electrodos estuvieron listos, se colocaron a cada lado de la membrana
polimérica (Nafion 117, Dupont) que funciona como electrolito y que previamente habia
sido activada mediante un tratamiento quimico[Paganin ef al., 1996]. El ensamble formado
por los electrodos y la membrana se completa con una placa bipolar de grafito y una placa

de cobre a cada lado. Todo esto se atornilla y se realizan las conexiones de los electrodos a
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una estacion de prueba para celdas de combustible (Scribner Ass., Series 890). La celda de
combustible fue alimentada con gas hidrogeno en el lado del 4nodo y con oxigeno por.el
catodo, ambos gases fueron previamente humidificados antes de entrar a la celda en un
régimen de 10 cc/min para el hidrogeno y 20 cc/min para el oxigeno.

Se realizaron barridos potenciostaticos a temperatura de 35, 40, 50 y 60°C a una velocidad

de 15 min/volt, para obtener las curvas de i vs. E correpondientes.
3.3 Caracterizacién Fisica

Los polvos electrocataliticos, Ru{CO),, que se obtuvieron después de la sintesis quimica
fueron analizados por difraccion de rayos X (Diffraktometer D5000, Siemens) con

radiacion de cobre Kot para determinar su estructura y composicion.

Por medio de un microscopio electrénico de barrido (Cambridge Leica, Stereoscan 440) se
analizo el polvo electrocatalitico Ru CO), sobre portamuestras de aluminio con
recubrimiento de tintura de plata. De esta manera se determiné la morfologia, asi como la

composicion atémica del material mediante un analisis electronico de difraccién,

También se utilizé la técnica de espectroscopia por infrarrojo para el andlisis del polvo
electrocatalitico, Rux(CO),, incorporandolo a una pastilla de bromuro de potasio.
Empleando un espectofotometro NICOLET-55X y mediante transformadas de Fourier por
absorcion de radiacién infrarroja (FT-IR), se identificaron los grupos funcionales

caracteristicos en la muestra.
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

4.1.1 Electrodo Disco Rotatorio (edr)

Después de haber realizado la activacién de los electrodos, se prosiguié al analisis de las
respuestas electroquimicas de la reaccion de reduccidon de oxigeno.

Empleando la técnica de electrodo disco rotatorie (edr) se obtuvieron las curvas de
polarizacion para la reduccion de oxigeno a diferentes temperaturas, y a velocidades de
rotacion de 100, 200, 400, 600 , 900 y 1600 rpm. La figura 4.1 muestra la respuesta
corriente-potencial, donde se pueden identificar tres zonas: Ja zona de control cinético de
0.8 2 0.65 V (ENH) aproximadamente, donde la densidad de corriente es independiente de
la velocidad de rotacion; de 0.65 a 0.23 V la regién de control mixto y finalmente la zona
de control por transferencia de masa a partir de 0.23 a 0 V, en esta zona se observa un

incremento de la densidad de corriente catddica con la velocidad de rotacion del electrodo.

—

5 200 , ) ////((/

-1.9

1/ mAcm™

.2 1800

-2.8 T r v ' T v r v
Q G.1 0.2 G.3 0.4 0.5 0.8 6.7 0.3 0.9

E(ENHPV

Figura 4,1. Curvas corriente-potencial para la reduccién de Oz 3 20°C con Ru,(CO), en H;S0, 0.5M.
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Las curvas corriente-potencial obtenidas a una velocidad de rotacidn de 200 rpm, para las
temperaturas de 20°, 30°, 40° y 50°C se presentan en la figura 4.2, en estas también se
observan claramente las tres zonas importantes, Si se observa la figura 4.2, se puede notar
un incremento en la densidad de comriente cuando la temperatura sube de 20 a 30°C. De 30
a40°C aumenta un poco mas, pero a 50°C, el valor de la densidad de corriente se mantiene
constante, debido a que la disminucion de la solubilidad del oxigeno con el aumento de la
temperatura, provoca una disminucién en el oxigeno reducido y por lo tanto una

disminucion en la densidad de comriente.

R
i
[
0.5 4
A - I
w
g
< !
E !
-~ |
15 ‘
-2 -
25 T T T ™ T T T T
3] 01 c2 03 04 05 06 0.7 08 0.9

E (ENH)/V

Figura 4.2. Curvas corriente-potencial obtenidas a 200 rpm a diferentes temperaturas.
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Frecuentemente, la cinética de la reaccién de reduccion de oxigeno se supone de primer
orden en todos los pasos de la reaccion [S.Duron, et al ]. Para confirmar esta suposicion, se
tomaron valores de potencial dentro de la zona de control de transferencia de masa y la
corriente limite difusional {Pleskov, et al. 1976} [V.Vesovic, et al.1987). El orden de
reaccion, m, estd relacionado con la corriente total del disco, /, y la corriente limite

difusional, iy por la ecuacion:
logi = mlog(l— n )+logi,, (4.1)

m se deduce de las pendientes de la grafica de log # vs. log (1-i/i3) a diferentes velocidades

0.12 —
J os5v l
.7 i
0.02 .
./
..’
-0.08 1 . . 085V
. A |
. &> |
L 018 a a7
— ” A’
on ’ Pie
2 ’r I, v
0.28 - A
[ | o.ev
m=1.3 o7 . :
0.38 1 A o 0% p
m=1.2 ...
. i
.48 - " ]
m=09 ¢ .
-O-& T L) L} L T
0.6 05 0.4 0.3 02 ~0.1 0 P
log (111 4)

Figura 4.3. Gréfica del orden de reaccién para 1a reduccién de oxigeno con Ru,(CO),.
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de rotacion y potenciales del electrodo [0. Solorza-F., et a1.1997]. La figura 4.3 muestra el
comportamiento lineal de las curvas de log i vs. log (1-ifig) obtenidas de los datos de la
grafica 4.1 2 0.5, 0.55 y 0.6 V. Cada linea recta representa un potencial constante con una
pendiente cercana a 1, lo que corresponde a una reaccion de primer orden con respecto al
oxigeno y confirma la transferencia de un solo electron en el proceso de adsorcién del
oxigeno sobre la superficie del electrodo [Zinola et al., 1994], [Gnanamuthu et al., 1967).

La densidad de corriente cinética /i y la densidad de corriente limite difusional /s pueden
definirse de la siguiente manera:
iy = nFkAc,, (4.2)

i, =0.62nFDj* AC,, yhat? (43)

en donde % es a constante de velocidad global. Si la corriente limite difusional, se debe a la
difusion del oxigeno hacia 1a superficie del electrodo, entonces, la cinética de la reduccion
de esta especie adsorbida se convierte en el paso determinante de la reaccion; (Oz)sat € —»

(02)us [Solorza et al, 19971,

Para una reaccion de primer orden, la corriente difusional y la cormriente cinética estan

relacionadas con la velocidad de rotacidén del electrodo, ®, de acuerdo a la ecuacion de

Levich;

bale L (“4)
I ,‘.' W’

endonde B=0.62nFC,, Div7* 4, (45)

y se conoce como la pendiente de Levich, iy es la densidad de corriente de la reaccién de
electroreduccion de oxigeno, @ es la velocidad de rotacién (rad/seg), m es el orden de
reaccion, n es el nimero de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday, 4p es
el 4rea superficial del disco, Co; es la concentracién del oxigeno disuelto, Do; es el

coeficiente de difusion del oxigeno y v es la viscosidad cinemética del electrolito.

En la figura 4.4, se graficaron los valores reciprocos de la densidad de corriente del disco,
1/i, contra la raiz de Ia frecuencia de rotacién, o™, la cual muestra una dependencia lineal,
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La linealidad y paralelismo de estas curvas, confirma un comportamiento de primer orden
con respecto al oxigeno disuelto [Pleskov ef al.,1976] en todas las graficas a diferentes

temperaturas.

Con lo valores [J. Zagal, et al., 1980] para el oxigeno:
Coz~1.1x10" mol/em®

Dor=1.4x107 cmzlseg

v=0.01 cm%/s

F=96484.6 C/mol

y suponiendo # igual a 4 electrones intercambiados en la reaccion, se calculd el valor

tedrico de la pendiente de Koutecky-Levich, a partir de la ecuacion (4.5), obteniendo:

B=1.062x10" As"’cm™.
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De las graficas de la figura 4.4, se determin6 el valor de la pendiente de cada linea,
obteniendo, de esta manera el valor promedio de la pendiente de Levich, B, para cada
grafica a diferente temperatura. En la tabla 4.1, se muestran los valores de B obtenidos a la

temperatura correspondiente:

Tabla 4.1. Valores de la Pendiente de Koutecky-Levich a diferentes temperaturas

Temperatura / °C Bep(As “cm™) Bretrica( As' “cm™)
20 1.068x10” 1.062x10™
30 1.094x10° 1.062x10™
40 1.04x10™ 1.062x10™
50 1.068x10™ 1.062x10~

De acuerdo a los valores de B, obtenidos experimentalmente, se puede observar una
aproximacion muy cercana al valor tedrico en todos los casos, lo que concuerda con la
transferencia de carga multi-electronica propuesta para la reduccion de oxigeno molecular
con Ru{CO),, y #= 4 electrones. La diferencia entre el valor calculado y el experimental de
la pendiente de Levich, puede deberse a la geometria de la superficie cataliticamente activa
(area reactiva), que regularmente es mayor que el area geométrica [N. Alonso-Vante ef al,

1995].

Para obtener otros parametros cinéticos, la corriente obtenida del disco se dividié entre el

area reactiva, calculada a partir de la ecuacion de Levich:

60" v
_fsoYy _ v* 4.6
Areacfvn (2”) nFBCOIDgz ( )

para obtener la densidad de corriente corregida por difusiodn, iy.

El valor del area reactiva para cada temperatura se muestra en la tabla 4.2:
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Tabla 4.2. Area geométrica comparada con el 4rea reactiva de los electrodos utilizados para edr.

Temperatura Area geométrica Area Reactiva
°C cm? cm’
20 0.108 0.154
30 0.125 0.24
40 0.125 0.235
50 0.125 0.222

Considerando n = 4 electrones, se determiné la densidad de corriente cinética, iy, a partir de

la correccidn por difusion que se hizo con el valor del area reactiva, de acuerdo a la

ecuacion:

i, =il -1i,)

4.7

La figura 4.5 muestra el grafico de Tafel corregido por difusion, correspondiente al

voltamperograma de la figura 4.1. La linea recta que se observa en el rango de 0.64V a

0.77V muestra una pendiente de Tafel, b=-114 mV/dec. A densidades de corriente mas

altas se observa una desviacién de la corriente cinética con una pendiente mayor, lo cual es

atribuido a un cambio en el mecanismo cinético debido a la adsorcion de especies

intermedias [Tarasevich et al., 1983}, [Castellanos et al., 1998].
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Figura 4.5 . Grifico de Tafel para la reduccion de O, con Ru (CO), en H,S0, 0.5M a 20°C.

Estudios sobre platino en medio acido, han determinado pendientes de Tafel entre —0.120 a
—0.150 V/dec a polarizaciones altas (<0.7V vs. RHE a temperatura ambiente). Segin
Clouser (1993), una pendiente de Tafel dentro de este rango obtenida a altos
sobrepotenciales y a temperatura ambiente, indica que la transferencia del primer electron

es la velocidad determinante en la reaccion global de reduccion de oxigeno.
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Figura 4.6. Gréficos de Tafel corregidos por transferencia de masa a diferentes temperaturas.

Los valores de la pendiente de Tafel por correccion de transferencia de masa que se
obtuvieron en los experimentos realizados a diferentes temperaturas, se pueden observar en
la figura 4.6. Es evidente que la pendiente de Tafel es un parametro independiente de la

temperatura, ya que los valores son muy parecidos.

Extrapolando la linea que representa la pendiente de Tafel (figura 4.6), hasta el valor del
potencial termodinidmico para el oxigeno (1.23V/ENH), se obtiene el valor de la densidad
de corriente de intercambio, /=2x10° mAcm™ (a 20°C). El significado fisico de la corriente
de intercambio, i, se refiere a la velocidad a la cual la reaccidn electroquimica procede
hacia delante y hacia atris del punto de equilibrio cuando la velocidad neta de la reaccion,
observada como un flujo de comriente a través del circuito externo, es cero. La densidad de
corriente de intercambio es una funcion de la concentracion de reactantes y productos
[Gilealdi, 1993].

En Ja tabla 5.2, se presentan los valores de la pendiente de Tafel, densidad de corriente de

intercambio y coeficiente de transferencia de carga, obtenidos a diferentes temperaturas:

49



Capitulo 4. Andlisis de Resultados

Tabla 5.2, Pardmetros cinéticos obtenidos a varias temperaturas de Ru(CO),.

T/°C |b/Vdec" |iy/ mAem™ |

20 1-0.114 |2x10° 0.51
30 -0.110 [2x10° 0.55
40 ]-0.109 [ix10® 0.57
50 (-0.083 (1x10® 0.77

El coeficiente de transferencia de carga, o, se determind a partir de la ecuacion:
oF RT

[51;1—(’_)}1 =b= o (4.8)
en donde R es la constante universal de los gases y F la constante de Faraday. El
comportamiento del coeficiente de transferencia con respecto a la temperatura, indica una
proporcionalidad directa con esta, aunque anteriormente, la mayoria de los tratamientos
cinéticos relacionaban el coeficiente de transferencia con un factor de simetria . Se decia
que si o era igual a §, entonces el paso de la transferencia del primer electron era la etapa
determinante. Con 0=0.5 y suponiendo B=0.5, se propone entonces, una transferencia del
primer electron como la velocidad determinante para la reduccion de oxigeno.[Clouser et
al., 1993].

De acuerdo a los valores reportados para compuestos basados en metales de transicién y
platino metalico, la actividad electrocatalitica para Ru(CO), es muy similar al comparar

los valores cinéticos (ver tabla 2.1).
4.1.2 Electrodo Disco-Anillo Rotatorio (edar)

Con base en el mecanismo de reaccién propuesto para reduccion de oxigeno en medio
acido (ec.2.17) por Damjanovic ef al., se determiné la cantidad de peréxido de hidrégeno
formado como intermediario durante la reaccion, mediante la técnica de voltamperometria
con electrodo disco anillo rotatorio (edar).

Los resultados de las mediciones se presentan en la figura 4.7, con una gréfica que es tipica
para peliculas delgadas depositadas sobre carbon vitreo {Alonso-Vante et al,, 1995]. Las
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corrientes del disco y del anillo fueron normalizadas por el factor de coleccion, N. El
potencial de equilibrio se encuentra en 0.8V/ENH, se observa un desplazamiento de la
corriente del disco, In y del anillo, Iz hacia valores mas altos con la variacién de la

velocidad de rotacidn del electrodo.

Con las expresiones matematicas derivadas del trabajo tedrico presentado por Hsueh et al.
(1983), se determinaron las constantes de velocidad de los pasos intermedios de la

reduccion de oxigeno para el modelo de Damjanovic ef al.:
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Figura 4.7, Gréfico de las corrientes del disco y del anillo como una funcién del potencial del disco para Ia
reduodéndg O, en Ru(CO),..
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El tratamiento tedrico realizado por Hsueh et al, supone que no existe descomposicién
catalitica del H,Oz, que las reacciones de adsorcién y desorcion del H,O; son rapidas y

estan en equilibrio y que la constante de velocidad para la oxidacién electroquimica del

H20; es despreciable.

Considerando los balances de materia para las especies Oz y H;0; se obtienen las siguientes
ecuaciones:

Z]ﬂ)]&(CJb—CJ)-(k}'sz)Q:U (para 02) (4-9)
sz;-ﬂCs‘*’Zza)]a)Cz:O (para H,07) (4.10)

Las corrientes del disco (Ip) y del anillo (I ) estan dadas por:

Ip =28, Fi(2k, + k, ), + kyc, | (4.11)

Iz =28, FNZ,c,0'? (4.12)

De las ecuaciones (4.9) a (4.12), la relacion entre la concentracion de O, y 02, se puede
expresar asi:

cl =c13 1__15,./_1V_,-‘-_.ID_ (413)
I IN+I,

Para la reduccién de O, se ha observado que la corriente del anillo es mas pequefia que la

corriente del disco. Por lo que la ecuacion (4.13) puede simplificarse:

a=c 1-Ip/1y] (4.13a)
Reacomodando las ecuaciones (4.10), (4.11) y (4.12), se tiene:

_].D_z_l,_ 1+2_’fl_ + _2.(_"1_/."_2.".'_1)],3 w12 (4.14)
I N ks, NZ,

Combinando las ecuaciones (4.9), (4.11) y (4.13a), se tiene:

I _q Rtk (4.15)
IDL —ID Zl
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Esta sencilla ecuacién, en combinacién con la ec. (4.14) es la més valiosa para el calculo
independiente de k; y k.. Las constantes de velocidad k;, k2 y k; son calculadas de ‘las
intersecciones y pendientes de la grafica de /p7z vs. @’y de las pendientes de la grifica
de In/(Ip. —Ip) vs. w'? a diferentes potenciales del disco. Finalmente, las expresiones para

las constantes de velocidad estan dadas por:

k= S,Z(I,N -1)/I,N +1) (4.16)
ky =2Z,S,/(I,N +1) (4.17)
ky = Z,NS, (ILN +1) (4.18)

en donde Z]=0.62Dg’zv'f"; ZZ=O.62D§zOZV%, con Dg=1.4x10"° cm’/seg y

Dr207=6.8x10° cm®s™; I, y S son la interseccion y pendiente respectivamente, de la
grafica de Ip/lz vs. @™ S, es la pendiente de la grifica de Ip,/(Ipr-Ip) vs. 0% N es el
factor de coleccion del electrodo. c;, es la concentracion de oxigeno cerca del electrodo, ¢y,
es la concentracion de oxigeno en el seno de la solucién. Ipy es la corriente limite del disco

e Ir. es la corriente del anillo a la condicion de corriente limite del disco.

Los valores de las constantes de velocidad que se obtuvieron se presentan en la figura 4.8,
En la mayor parte del intervalo de potencial estudiado, k; presenta el valor mas alto,
mientras que k> tiene siempre el menor valor en la grafica. Este comportamiento indica que
la mayor parte de O es reducido directamente a H;O via 4 electrones, mientras que el

peroxido formado se reduce a agua tan rapido como se forma.
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Figura 4.8. Constantes de velocidad evaluadas segin el modelo de Damjanovic, pam la reduccion de O, con
Rllx(CO)n €n H2804 0.5M.

La figura 4.9 presenta Ja cantidad de perdxido de hidrégeno producido con respecto a la
variacidn del potencial, es facil observar que el maximo porcentaje de H:O, producido se
da en 0.8 V /ENH con un valor de 8%. De esta manera, se deduce que el 92% de O; es

reducido directamente a2 H,O.
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Figura 4.9. Produccién de perdxido de hidrogeno

Habiendo analizado los resultados obtenidos mediante las técnicas electroquimicas de edr y

edar, se resume que el material Ru,(CO), propuesto como electrocatalizador , es capaz de

llevar a cabo la reduccion de oxigeno en un proceso de transferencia de 4 electrones, con

una formacion de agua cercano al 92%.

4.1.3 Desempeiio de Ru,(CO), en una celda de combustible tipo PEM

Una vez ensamblada la celda con la membrana y los electrodos, se midi6é la respuesta

corriente- potencial a las temperaturas de 35, 40, 50 y 60°C. La figura 4.10 presenta la
curva de desempefio de la celda de combustible trabajando con Ru(CO), como citodo y Pt
como anodo, ambos electrocatalizadores depositados sobre papel Toray.
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Figura 4.10. Curvas corriente vs. potencial, obtenidas en 1a celda de combustible PEM con Ru,(CO), como
cétodo y Pt como dnodo a diferente temperatura de operacion,

El comportamiento de las curvas i vs. E de la figura 4.10, es caracteristico del desempefio
de las celdas de combustible. En estas se observa la disminucion en la densidad de
corriente, asi como el desplazamiento del potencial hacia valores menores al aumentar la

temperatura de operacion.

A partir de la ecuacion 2.22 y con los datos de la grafica 4.10, se calcularon los valores de
la eficiencia como funcién del potencial de la celda y por lo tanto de la densidad de
potencia.

La figura 4.11 muestra el comportamiento de la eficiencia con respecto a la densidad de
potencia 2 diferentes temperaturas de operacion de la celda. Se observa que para las

temperaturas de 35, 40 y 50°C, el valor de la eficiencia es un valor arbitrario dentro del
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rango de 0.4 a 0.7, mientras que a la temperatura de 60°C, el rango de la eficiencia se corre
de 0.55a 0.3,

El comportamiento de estas curvas indica que para el valor méaximo de la potencia de salida
corresponde el minimo valor de la eficiencia, por lo que las celdas de combustible son muy
atractivas y eficientes para aplicaciones con variacidn frecuente de la carga, en donde la
mayor parte del tiempo la celda de combustible es operada con carga baja y alta eficiencia
[Barbir, 1996].

eficiencia

0.3

025 | T T -— .
0 0.002 0.004 0.006 D008

densidad de potencia Wem?

Figura 4.11. Relaci6n entre la eficiencia de 1a celda de combustible y la potencia de salida.

En conclusion, se puede decir que la eficiencia nominal para esta celda de combustible tipo
PEM que trabajé con Ru,{CO), como cétodo y platino como anodo, estd dentro del rango
de 0.4 a 0.7, trabajando con temperaturas entre 35 y 50°C y este valor de eficiencia depende

de las necesidades de potencia que se requieran.
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4.2 CARACTERIZACION FISICA

La caracterizacion electroquimica realizada con el material electrocatalitico preparado,
Ru{(CO). (llamado asi, ya que por analisis de microestructura se determind que contiene
varios grupos carbonilos de estequiometrias diferentes y desconocidas, como se vera mas
adelante), proporcioné la informacién necesaria para determinar la actividad
electrocatalitica para la reduccion de oxigeno del material, sin embargo las propiedades
fisicas o quimicas del material que propician este comportamiento son desconocidas hasta
ahora,

A partir de las técnicas Opticas que a continuacion se presentan, se determinaron ciertos
parametros fisicos con los que es posible elaborar una hipétesis a corroborar en futuras

investigaciones.

4.2.1 Difraccién de Rayos-X

Esta técnica permite determinar la estructura del material analizado mediante el bombardeo
de ondas electromagnéticas (rayos-X) que al chocar con la muestra, se difractan en ciertos
angulos, los cuales son caracteristicos de cada material [Ewing, 1978]. En este caso, se
analizaron las muestras de la materia prima, Rus(CO);2 y las muestras obtenidas después

del proceso de sintesis, Ru{CO)x.

La figura 4.11 muestra el difractograma del compuesto, Rus(CO)yz, con los picos

caracteristicos de este material en los diferentes valores de 20.
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Figura 4.11, Difractograma de Rayos-X de 1a muestra Rus(CO)i2,
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Figura 4.12. Difractograma de Rayos-X para la mezcla de compuestos carbonilos, Ru,(CO),.
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La muestra en polvo del material electrocatalitico Ru(CO)., analizada por difraccion de
rayos X presenta una estructura totalmente amorfa, como se observa en 1a figura 4.12. Al
comparar con la difraccion de Ia materia prima Rus{CO)2 (Figura 4.11), es evidente el
cambio en la estructura que suffe el material después del tratamiento térmico con reflujo del
disolvente, pasando de cristalino a amorfo y afectando principalmente a los planos que
difractan alrededor de 12°, en donde desaparecen los picos mas grandes.

Mediante esta técnica se determiné la presencia de rutenio metalico, ya que los valores de
la distancia interplanar observados en la difraccion de Ru(CO),, -2.35, -2.14, -2.06,
corresponden a las lineas de mayor intensidad del Ru con valores de 26 de: 38.38°,42.15° y
44.00°, respectivamente. Estos datos dan la certeza de que el compuesto final que se obtiene
a partir del tratamiento térmico con reflujo, contiene ademas de compuestos carbonilicos,
Ru metélico, pero carece de la presencia de oxidos del tipo cristalino, siendo imposible

descartar su presencia en forma amorfa.

4.2.2 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

En la region de infrarrojo cercano se observan los espectros de las vibraciones de los
atomos que constituyen a la molécula. Estos espectros son originados por las transiciones
entre dos niveles vibracionales de la molécula en el mismo estado electrénico [Nakamoto,
1986].

La condicion de absorcion de la radiacion infrarroja requiere de uniones covalentes, y se da
tinicamente si hay cambio en el momento dipolar de la molécula. Casi todas las moléculas
con uniones covalentes muestran algun grado de absorcion selectiva en el infrarrojo, las
excepciones son los elementos diatémicos como el Hz, N2 y O:, en los que no es posible
encontrar una forma de vibracidn o rotacién que produzca un cambio en €l momento
dipolar [Ewing, 1978, p.118].

De acuerdo al espectro de la figura 4.13, (correspondiente a Ru;(CO)12) las bandas en 2060,
2054, 2027, 2000, 1987 cm™ son bandas v(CO) caracteristicas del compuesto dodecarbonil
de trirutenio, Ruz(CO) 2 [Seddon & Seddon, p. 981]. Sin embargo, también aparecen bandas
en 2074 y 2017 cm™ que corresponden a otro compuesto carbonil, Ruy(CO)s y 2039 cm’
que indica la presencia de una mezcla de Rus(CO),2 y Ru(CO)s [Seddon & Seddon, p. 929].
Se ha reportado que el compuesto Rus(CO);z no se encuentra generalmente en su forma
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pura, siempre va ligado al Ru(CO)s, que a su vez forma Ruz(CO)s a bajas temperaturas y
radiacion .

_Rux(CO)n

100

80

Ru,(CO),,
60 |

40 |-

Transmitancia (%)
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0 A H A 1 1 1 4 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 4.13 Espectros de Infrarrojo para las muestras de Rus(CO),, y Ru,{CO), en pastilias de KBr.

Al analizar el espectro de la muestra de Ru,(CO),, se observa la disminucién en la
intensidad de las bandas de absorcion caracteristicas de los compuestos carbonilos, por lo
que se infiere que después del tratamiento térmico con reflujo, sigue habiendo compuestos
carbonilos (Ruz(CO)s2, Ru(CO)sy Ruz(CO)s) pero en menor proporcion y favoreciendo una
mezcla empobrecida en Rui(CO),2. Esto ultimo se deduce de la forma de la banda al
rededor de 2000 cm™, donde el contorno de 3 picos cambia a uno de 2 picos después del
reflujo, lo que indica cambios importantes en la geometria de la molécula

En las dos muestras, las bandas que aparecen en 3400 y 1621 cm™ pueden deberse a H,0

proveniente de la humedad en el ambiente, o en 1621 y 1400 cm™ a posibles residuos de
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carboxilatos presentes, ya que una ruta de sintesis para el Ruy(CO);2 es a partir de
carboxilatos sometidos a alta presion.

A partir de estos resultados, se comprueba la formacién de un compuesto nuevo a partir de
calentamiento a 180°C con reflujo del disolvente por 20 horas, que contiene en su
estructura una mezcla de compuestos carbonilos, con una cierta estequiometria a la que se
denominé Ru,{CO),, en donde la relacion x:n es muy diferente a la realacion 3:12 de la

materia prima.

4.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En el microscopio electronico los electrones son generados por emision termoionica desde
un filamento de citodo (frecuentemente tungsteno) y monocromados por aceleracion a
través de un potencial. La baja energia de los electrones secundarios emitidos desde la
superficie de la muestra provee la base para un tipo determinado de imagen. De esta
manera, se obtuvieron las microscopias correspondientes para la muestra de la materia
prima Rus3(CO)12 y del material electrocatalizador después del tratamiento Ru,(CO),. La
figura 4.14 muestra la estructura del compuesto antes del tratamiento. Se observa la
estructura cristalina de una particula formada por capas bien definidas de los atomos

ordenados en un sistema monoclinico, segiin el estandar de Rus(CO),;.

Figura 4.14 Micrografia Electrénica de Barrido de la materia prima: Rus(CO);2.
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La figura 4.15 muestra la micrografia de la muestra de Ru{CO), y permite observar el
cambio dristico que suffi6 el material en su estructura, disminuyendo el tamafio de
particula y formando aglomerados en dos o tres fases: una fase dispersa con particulas de
500 nm y otra casi continua con un tamafio de particula promedio de 1 um. La diferencia
en contrastes y colores indican un cambio en la composicidon quimica del material. Aunque
la escala en ambas fotografias no es la misma, y la diferencia observada no es tan dramatica
una vez que se igualan las escalas, sigue existiendo una mayor rugosidad y un menor

tamafio de grano en el material sometido a reflujo.

Figura 4.15 Micrografia Electr6nica de Bazrido de la materia prima: Rus(CO);2.

El analisis cuantitativo de los rayos X emitidos por la muestra de Ru(CO), se realiz$
puntualmente en las tres zonas, las que se pueden diferenciar por la intensidad del color
como blanca, gris y negra. En las tres se identificaron y cuantificaron los elementos: C, O y
Ru. A continuacion se presentan los valores que se obtuvieron de la materia prima y de la
muestra tratada como un promedio de los valores encontrados en cada fase. En la tabla 4.1

se resumen los resultados obtenidos:
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Tabla 4.1. Valores del anlisis de composicién atémica.

Elemento Ru3(CO)s2 Ru(CO),
% Atomico % Atomico
C 44.73 23.58
O 50.41 52.54
Ru 4.86 23.88

Como se puede observar, el Ru aumentd de 4.86 a 23.88% atdmico después del tratamiento
térmico a reflujo, el C disminuyé de 44.73 a 23.58% atomico, mientras que el O se
mantuvo casi en el mismo valor con alrededor de 50% atomico. Estos cambios en la
composicion quimica del material son consistentes con la disminucion de carbonilos
observada por IR, sin embargo, el ligero aumento en el porcentaje de oxigeno observado en
la muestra tratada, indica que no todo el C perdido estaba en forma de CO, o bien habria
que considerar también una fuente rica en oxigeno que compensara la pérdida de O en
forma de CO, una fuente tal como un carboxilato, que perdiera el C y dejara el O en forma
de 6xido amorfo. El aumento de la proporcion de Ru es congruente con la observacion de
Ru metalico en el espectro de difraccion de Rayos X de las muestras tratadas térmicamente.
La estequiometria del compuesto de Ru;{CO)12 no concuerda con el analisis por SEM.
Esto indica que la materia prima tiene gran abundancia de Ru(CO)s y de otros compuestos
deRuricosenCyO.

Considerando los valores de la corﬁposicién atomica de Rux(CO)n, podriamos suponer una
secuencia de eventos en donde los compuestos ricos en C y empobrecidos en Ru sufren las
siguientes transformaciones:

)pérdida de carbonilos y

ii)enriquecimiento de carboxilatos,

dejando un polvo cuya composicion seria:

Rus(CO)z+ Ruz(CO)s +Ru(CO)s  +  (x-CO)Ru’ + Ru
Compuestos Carbonilos en Carboxilato de Rutenio en Rutenio metalico en
baja proporcién (<20%) cantidades intermedias (~30%) mayor proporcion (~50%)
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Capitulo 4. Andlisis de Resuliados

De acuerdo al analisis de los resultados obtenidos por las diferentes técnicas mencionadas
anteriormente, se determiné que el tratamiento térmico bajo reflujo de la materia prima, con
cristalinidad identificada como Ru3(CO);2, pero con gran abundancia de otros compuestos
amorfos, causé un cambio en la estructura y composicion quimica del material primario,
haciendo que perdiera la cristalinidad y formara un aglomerado de particulas muy finas, en
donde la aparicion de Ru cristalino es clara, asi como la pérdida preferencial de carbono,
que no concuerda con la pérdida de oxigeno, por lo que la eliminacion de grupos CO no es
el Gnico proceso que se lleva a cabo. El enriquecimiento de carboxilatos parece ser un
evento importante que se lleva a cabo en las condiciones de reflujo.

La disminucién de carbonilos, asi como la aparicion de Ru metalico en el material,
concuerdan con lo reportado por Seddon and Seddon [1984, p. 984], quienes mencionan la
pérdida de CO ocasionada por incremento de la temperatura del Ru3(CO)y2, en donde a
partir de 70°C el material comienza a perder CO hasta obtener Ru metilico a temperaturas
mayores a 170°C.

Para descartar la posibilidad de que la actividad electrocatalitica del material se debiera a
algun compuesto ya conocido, se probd de manera electroquimica, mediante la técnica de
electrodo disco rotatorio, los siguientes compuestos: Ru metélico, éxido de Rutenio y ia
materia prima Ru3(CO)12. Se determiné que ninguno de estos materiales posee las

caracteristicas de un electrocatalizador con la capacidad de reducir de oxigeno.

La formacion de particulas finas después del tratamiento térmico con reflujo, es otro de los
factores que facilita la electrocatalisis de la reduccion de oxigeno y es otra explicacion muy
logica para entender la actividad electroquimica del Ru{CO),, ya que cuando las particulas
del electrocatalizador disminuyen en su tamafio, una fraccion mayor del nimero total de
atomos en la particula estin asociados con sitios de reaccion, y las propiedades de esos

stomos de superficie pueden diferir significativamente de aquellos itomos con tamafio

mayor [Kinoshita, 1992].



Conclusiones

CONCLUSIONES

Se determind que el material electrocatalitico, Ruf(CO),, es capaz de llevar a cabo la
reaccion de reduccion de oxigeno en un proceso de transferencia de 4 electrones, con una
pendiente de Tafel de alrededor de —100 mV/dec, lo que significa que es un buen candidato
para su aplicacién como citodo en una celda de combustible, en donde el proceso es 92%
favorable hacia la formacion de agua, es decir, que la mayor parte de oxigeno suministrado

a la celda s reducido directamente a agua en la reaccion electroquimica:
0:+4H+4¢ —» 2H;0

También se encontrd que la reaccion de condensacién a la que es sometida la materia
prima, cuya cristalinidad est4 dada por Ruy(CQ);2 cambia la estructura y la estequiometria
del matenal, aumentando la nuclearidad, y quizds es este cambio el que favorece la
actividad electroquimica, aumentando los sitios de reaccion al disminuir el tamafio de
particula y cambiando la estructura de cristalina a amorfa. La aparicion de Ru metalico y el
enriquecimiento de un compuesto rico en oxigeno como algun carboxilato, en la muestra
del electrocatalizador, Rux(CO),, son factores que deben tomarse en cuenta para futuras

investigaciones.

Finalmente, la aplicacion de Ru,(CO), como catodo en una monocelda de combustible
sencilia tipo PEM obtuvo una eficiencia nominal que varia en el rango de 40 a 70% para
una densidad de potencia de salida entre 2 y 8 mW/cm® para un solo médulo de 5 cm® de
area superficial. Esto comprueba la factibilidad de aplicacién de este material en una celda
de combustible. ,

Los resuitados obtenidos en este trabajo de tesis, permiten determinar que el material
propuesto  Ru(CO),, es un material con las caracteristicas deseables en un
electrocatalizador para llevar acabo de manera Optima y eficiente la reaccion de reduccion
de oxigeno en una celda de combustible. Con la utilizacién de materiales como este,
alternos al platino, se acelera el proceso de comercializaciéon de estos dispositivos para la

generacion de energia eléctrica, contribuyendo asi al mejoramiento de el medio ambiente.
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