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°C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.

Xl
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Figura 39. Perfiles de CA de la oxidacion de metanol a E = 500 mV (Ag/AgCl) para los
catalizadores S3 en una solucion de 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H,SO, saturada con Ar, a una
temperatura de 25 °C.

Figura 40. Analisis por SEM de las muestras S4: a) micrografia de S4-1, a") espectro de EDS de
S4-1, b) micrografia de S4-2, b") espectro de EDS de S4-2, ¢) micrografia de S4-3, ¢”) espectro
de EDS de S4-3, d) micrografia de S4-4, d") espectro de EDS de S4-4, e) micrografia de S4-5,
e’) espectro de EDS de S4-5.

Figura 41. Patrones de XRD de los catalizadores del sistema S4

Figura 42. Analisis por TEM de los catalizadores S4: al) micrografia de baja amplificacion de
S4-1, a2) micrografia de alta amplificacion de S4-1, a3) analisis estadistico de S4-1, bl)
micrografia de baja amplificacion de S4-2, b2) micrografia de alta amplificacion de S4-2, b3)
analisis estadistico de S4-2, c1) micrografia de baja amplificacion de S4-3, c2) micrografia de
alta amplificacion de S4-3, c3) analisis estadistico de S4-3, dl1) micrografia de baja
amplificacion de S4-4, d2) micrografia de alta amplificacion de S4-4, d3) anélisis estadistico de
S4-4, el) micrografia de baja amplificacion de S4-5, e2) micrografia de alta amplificacion de
S4-5, e3) analisis estadistico de S4-5.

Figura 43. Analisis de TGA en atmdsfera de oxigeno para los sistemas S4.

Figura 44. Voltamogramas de CV de los catalizadores S4 en 0.5 M de H,SO, saturado con Ar,
con una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.

Figura 45. Voltamogramas de CV de la reaccion de electro—oxidacion de metanol de los
catalizadores S4 realizadas en una solucién 1.0 M MeOH + 0.5 M H,SO, saturada con Ar a 25
°C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.

Figura 46. Perfiles de CA de la oxidacion de metanol a E = 500 mV (Ag/AgCl) para los
catalizadores S4 en una solucion de 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H,SO, saturada con Ar, a una

temperatura de 25 °C.
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Introduccion

La produccion y almacenamiento de energia son los principales retos sociales desde los
albores de la humanidad, las cuales tienen un gran impacto sobre el medio ambiente, la salud
humana y la economia mundial. Fuentes de energia convencionales tales como: carbdn, petréleo
y gas natural, estan disminuyendo, debido a su excesivo consumo Yy a sus largos periodos de
formacidn, lo cual provoca de manera indirecta los conflictos regionales y mundiales, asi como
el deterioro del medio ambiente. Un ejemplo preocupante, es la combustion masiva de
combustibles, lo que conduce a la generacion de didxido de carbono (CO,), un gas de efecto
invernadero cuya tasa anual de emisiones mundiales aumenté un 80% entre 1970 y 2004, por lo
que es responsable del calentamiento global (presentado en 2009 en la conferencia de las
Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico) [1]. Por lo tanto, en el siglo XXI se tiene como
objetivo, el desarrollar suministros de energia de manera sustentable y barata, mediante el
empleo de tecnologias de energia renovable, tales como: energia solar, energia edlica, energia
geotérmica, la biomasa y los biocombustibles, la energia hidroeléctrica y celdas de combustible
(FC, por sus siglas en inglés, fuel cell).

Las FC generan energia eléctrica limpia de manera continua, a partir de la transformacién de
la energia quimica de sustancias tales como: hidrégeno (H.), oxigeno (O,), metano (CH,),
metanol (MeOH o CH3;OH), etc. Han sido desarrolladas para alimentar una amplia variedad de
aplicaciones que estan orientadas a la produccién de vehiculos eléctricos (automdviles,
autobuses, etc.) y dispositivos portatiles (teléfonos moviles, ordenadores, etc.).

Entre las diversas tecnologias de FC que se han desarrollado se encuentran: la celda de
combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFC, por sus siglas en inglés, proton
exchange membrane fuel cell), la celda de combustible alcalina (AFC, por sus siglas en inglés,
alcaline fuel cell), la celda de combustible de acido fosforico (PAFC, por sus siglas en inglés,
phosphoric acid fuel cell), la celda de combustible de carbonato fundido (MCFC, por sus siglas
en inglés, molten carbonate fuel cell), la celda de combustible de 6xido solido (SOFC, por sus
siglas en inglés, solid oxide fuel cell) y las celdas de combustible de metanol directo (DMFC, por
sus siglas en inglés, direct methanol fuel cell). Estas ultimas tienen como ventaja una alta
eficiencia (alrededor del 100%), baja temperatura de operacion, gran potencia, alta fiabilidad y

flexibilidad de disefio. Sin embargo, el proceso de generacion de energia en la DMFC necesita
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lograr un incremento en el tiempo de vida util, asi como la disminucion de costos de los

electrodos, con el objetivo de satisfacer la demanda industrial.

El rendimiento de las DMFC depende intimamente de las propiedades de los materiales que
conforman los electrodos. En la actualidad los materiales usados en los electrodos de las DMFC
son a base de Pt, los cuales son caros de producir, y ademas la generacion de energia es limitada
por su rapido envenenamiento. Lo anterior limita sus aplicaciones, en especial para vehiculos
eléctricos hibridos (HEVs, por sus siglas en inglés, hibrid electric vehicles) y vehiculos
eléctricos (EVs, por sus siglas en inglés, electric vehicles). Por lo tanto, el desarrollo de nuevas y
mejores rutas de sintesis de materiales para los electrodos de las DMFC, eco—eficiente y
respetuosa del medio ambiente, es crucial para el desarrollo futuro del concepto de DMFC.

Los electrodos Pt-M (M = Ru, Rh, Au, Ni, Co, Fe) han sido estudiados desde la década de
los 90°s, y actualmente el electrodo de Pt—M es el anodo mas estudiado, con la posibilidad de ser
plenamente utilizado y comercializado en los afios siguientes. Sin embargo, los investigadores
todavia estan en la blsqueda de la morfologia perfecta, composicién, estructura ideal y el
método de sintesis mas eficaz y eficiente para el cumplimiento de estos objetivos. En este
ambito, los resultados presentados en esta tesis se relacionan con los efectos que generan la
incorporacion de M = Mn, Fe, Co y Ni, en nanoparticulas de Pt soportadas en nanotubos de
carbono (NTC) utilizando los método de sintesis de Brust-Schiffrin y Demortiere, los cuales
permitieron la produccion de nanoestructuras esféricas de Pt—M/NTC inferiores a los 4 nm.

Esta tesis esta estructurada de la siguiente manera:

% En la primera parte (capitulo 1), se introducen algunos datos historicos de las DMFC,
seguido de una breve descripcion de los materiales utilizados como electrodos. Una vision
mas detallada, de por qué el material Pt—M es el electrodo del futuro, se proporciona a través
de una explicacion del efecto de la incorporacion de M en la estructura cristalina de las
nanoparticulas de Pt.

% En el capitulo 2 se presenta una breve justificacién del proyecto de investigacion, con la
finalidad de dar énfasis a su importancia y los alcances de su desarrollo.

% En los capitulos 3 y 4 se presentan los objetivos y la hipdtesis, respectivamente, que se
establecieron para el desarrollo del proyecto de investigacion, con la finalidad de lograr el
impacto deseado en el campo de investigacion.
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La parte medular de esta tesis se centra en los capitulos 5 y 6, donde se encuentra
informacion detallada sobre la sintesis, caracterizacion (micrografias electrdnicas, los
patrones de difraccion de rayos X, pruebas electroquimicas, etc.) y discusion de los
resultados obtenidos de los materiales Ptigo-x—Mx/NTC (M = Mn, Fe, Co y Ni; X =0, 10, 20,
30, 40y 50).

El capitulo 7 se compone de algunas conclusiones generales, asi como nuevas ideas para

futuras investigaciones sobre las nanoestructuras de Pt—-M/NTC (M = Mn, Fe, Co y Ni).
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1. Antecedentes

Desde 1960 hasta 1980 el desarrollo de DMFC eran solo un suefio para los investigadores,
fue en las pasadas dos décadas cuando las celdas de combustible adquirieron caracteristicas
atractivas para la produccion de energia (combustible liquido con una densidad energética de
alrededor de la mitad que la proporcionada por la gasolina, tecnologias amigables con el medio
ambiente, un incremento de 10 veces en densidad energética en las PEMFC, facil
almacenamiento, etc.), las cuales indicaron claramente su posible aplicacion en propulsion de

vehiculos, dispositivos portables y aplicaciones en la generacién/cogeneracion de energia [2].

1.1. Celda de combustible de metanol en medio alcalino

En las décadas anteriores a los 90°s hubo pocos intentos por desarrollar DMFC. EI primer
intento para el desarrollo de estas tecnologias, fue realizado por K. Kordesch y A. Marko en
1951 basandose en los estudios de E. Miller [3]. Los dispositivos desarrollados inicialmente
estaban basados en electrolitos alcalinos, anodos de Ni o Pt-Pd, y cadtodos de Ag [4]. Las
primeras DMFC con una razonable potencia energética utilizaron electrolitos alcalinos, y las
desarrollaron Murray en los 60°s y Grimes en la compafiia Allis—Chalmers en 1963 [5]. Estas
operaron a 50 °C y utilizaron un electrolito alcalino en fase acuosa (5 M de KOH), &nodo de Pt—
Pd y catodo de Ag. Como membrana tenian una hoja porosa de Ni que separaba a los electrodos.
La pila estaba compuesta de 40 celdas y proporcionaba una potencia eléctrica maxima de 750 W
a 9 V con una densidad de energia promedio por celda de alrededor de 40 mW/cm?. Las DMFC
utilizaban KOH concentrado como electrolito, debido a que su desarrollo se basaba en las celdas
alcalinas con alimentacién de hidrégeno, desarrolladas en el mismo periodo de tiempo, y que
ademas tuvieron su principal aplicacion en la industria aeroespacial [6]. Sin embargo,
rapidamente se reconocid el problema que generaba la reaccion acido—base entre el electrolito y
los productos de reaccion del &nodo, que es la formacion de carbonatos. Los cuales precipitaban
sobre los poros del catalizador, restringiendo el transporte de masa del combustible a los sitios
activos. El incremento de la resistencia con el tiempo Yy la necesidad de regenerar las celdas (con
la remocion de carbonatos) indujo mas desarrollos en las DMFC que trajo como resultado las
DMFC con electrolitos de conduccién protdnica. Algunos intentos se dirigieron a usar
carbonatos a alta temperatura como electrolito, 0 a la utilizacion de membranas de intercambio

de aniones. Desafortunadamente, la accion lograda usando el ultimo método no fue satisfactoria
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en el pasado. En afios recientes, sin embargo, se ha reconsiderado el enfoque de las membranas
de intercambio anidnicas para las DMFC. Las nuevas membranas muestran valores de

conductividad incluso en la ausencia de recirculacion de KOH [7].

1.2. Celdas de combustible de metanol en medio acido

A mediados de los 60°s las compariias Shell, Exxon y Hitachi desarrollaron los primeros
dispositivos DMFC basados en electrolitos acidos. En todos los casos, se utilizé acido sulflrico
1-2 M como electrolito y electrodos no soportados de platino. Por otro lado estudios realizados
por los investigadores de Shell en 1968, seleccionaron la aleacion Pt—-Ru como uno de los
catalizadores mas efectivos en el anodo, y desarrollaron un prototipo de 300 W de potencia.
Exxon desarrollé una pila de 100 W para aplicacién en comunicaciones. En términos de
desarrollo de pilas, otro importante desarrollo fue realizado por Hitachi, con una pila de DMFC
de 50 W. El interés en el desarrollo de DMFC fue estimulado en la década de los 90"s cuando la
hoja porosa de Ni, se reemplazé por una membrana de conduccion protonica en estado solido
(Nafion®). Hubo dos importantes efectos, primero un incremento en la actividad catalitica de los
electrodos, y segundo la promocion de un potencial de circuito abierto de la celda debido a la
reduccion del paso de metanol hacia el catodo. Ademas, se observd un aumento de la actividad
del oxigeno en el electrodo catddico [8].

Debido a la pobre cinética de reaccion en el anodo, inicialmente se usé una alta carga de
metal noble en el electrodo (aproximadamente 10 mg/cm? de catalizador no soportado); y
posteriormente fue decreciendo hasta llegar a 2 mg/cm? e incluso menos [9,10].

Después de usar catalizadores no soportados, catalizadores soportados con alta concentracion
de metal sobre carbon (85% Pt—Ru y 60% de Pt) empezaron a ser usados en pilas [10,11], como

se muestra en la figural.

CH;OH + H,0 ) CO, + H,0
> | Anodo (PtRIC) | I:§
H1 Membrana (Nafion®) le-
¥
Cétodo (PUC) —)
O, (Aire) Aire + H,0

Figura 1. Mecanismo de la reaccién y transporte de una DMFC en electrolito &cido.
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1.3. Datos termodinamicos
La electro—oxidacion de metanol en una celda electroquimica ocurre en el anodo, de acuerdo
a la siguiente reaccion:
CH30H + H,0 — CO, +6H" +6¢ (1)
Correspondiéndole un potencial anddico E, = 0.016 V respecto al electrodo estandar de

hidrogeno (vs SHE), calculado en base a datos termodindmicos (tabla 1), conociendo la energia

estandar de formacion AG; de los reactantes:

—AGy = AGL, —AGly, ou—AG] , )
Sustituyendo datos tenemos:
—AG,(kJ/mol) = —394.4 + 166.6 + 237.1 = 9.3 ()
Obteniendo el potencial anddico:
E, = —AG,/6F = 9.3x103/6 x 96485 = 0.016 V vs SHE (4)

El CO, producto de la reaccion de electro—oxidacion de metanol, que se genera en el
compartimento anddico, debe ser separado del flujo de alcohol. Los protones que son producidos
simultdneamente, migran a través de la membrana de intercambio protdnico (electrolito &cido) y
pasan al compartimento catodico, donde ocurre la electro—reduccién de oxigeno:

Y% 0, + 2H" +2¢” — H,0 (5)

Correspondiéndole un potencial catédico E. = —AG,/2F = 237.1x10%/2 x 96485 =
1.229V vs SHE. La energia libre de la celda esta dada por la reaccion de combustion completa
de metanol en oxigeno, de la siguiente manera:

CH30H + 3/2 0, — CO; + 2H,0 (6)

Con AG (kj/mol) = 34G,—AG, = —702, lo cual nos permite calcular la fuerza
electromotriz de la celda de combustible:

Efem(V) = —AG"/nF = 702x10%/6 x 96485 = 1.213 (7)
La densidad energética del metanol, entonces, puede ser evaluada:

AG"  _ 702x103
3600 X PM 3600 x 0.032

W, (kWh/kg) = — = 6.09 (8)

Donde PM es la masa molecular del metanol.
El cambio de entalpia AH = —-726 kJ/mol, con el cual podemos calcular la eficiencia

energética reversible de la celda en el potencial de equilibrio:

_ AG" _ 702 _
Erev = T T e 0.967 9

726
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Este tipo de sistema, el cual no sigue el ciclo de Carnot puede producir electricidad con alta
eficiencia energética (&,.., = 97% en condiciones reversibles y € = eg&,., = 40%, con una
eficiencia de potencial g = E¢oy Efern = 41%, trabajando a un E,.; = 0.5 V, considerando una
electro—oxidacién completa de metanol). Si la reaccion de electro—oxidacion no es completa (si
la reaccidn se detiene en alguna etapa por la presencia de intermediarios), la eficiencia total se
reducira de manera proporcional debido a que baja la eficiencia faradaica (gr = ngy,/N¢eo,
donde n.,, es el nimero de electrones efectivos observados en la reaccion total, y n;,, es el
numero tedrico de electrones que corresponden a la electro—oxidacion completa del alcohol).

El metanol tiene muy buena densidad energética (ver tabla 1), la cual es muy préxima a la
presentada por la gasolina (10-11 kwWh/kg), de modo que es razonable considerarlo como una
alternativa de energia en vehiculos eléctricos. La fuerza electromotriz de la celda en condiciones
estandar anda alrededor de 1.1y 1.2 V, la cual es muy préxima a la que se obtiene en la celda de
combustible de hidrégeno/oxigeno (1.23 V). Pero la celda de metanol presenta una eficiencia
energética (de 0.967 a 25 °C), mayor a la presentada en la FC de H,/O, (la cual es de 0.83 a 25
°C) [12].

Tabla 1. Datos termodindmicos asociados con la electro—oxidacién de alcoholes bajo

condiciones estandar (25 °C).

Combustible & L AG, Eeew __We i £
kjmol=* V vysSHE kjmol™t kjmol-! kWhkg=' kjmol-t
Metanol -9.3 0.016 -702 1.213 6.09 —- 0.967
Etanol -97.3 0.084 -1325 1.145 8.00 -1367  0.969
n-Propanol -171 0.098 -1963 1.131 9.09 -2027  0.968
n-Butanol -409 0.177 —2436 1.052 9.14 -2676  0.910
Etilenglicol -25.5 0.026 -1160.8 1.203 5.20 -1186 0.976
Glicerol 1 -0.01 -1661.6 1.230 5.02 -1650 0.993
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1.4. Mecanismo de reaccion para la reaccion de electro—oxidacion de metanol en Pt

Uno de los mecanismos mas completos y detallados reportados para la electro—oxidacion de
metanol en electrodos de Pt, en medio &cido, se muestra en la figura 2. Este mecanismo fue
propuesto por T.H.M. Housmans et al. [13], donde incorporaron la formacién de algunos
compuestos intermediarios solubles, tales como el formaldehido (H,CO) y el &cido formico. Esto
lo hicieron apoyandose en el mecanismo de reaccion reportado por D. Cao et al. [14],

permitiendo asi, una mejor comprension de la sensibilidad estructural de la reaccién.

H,COH,,
@ ®
“H -H
CH,
I
H,C— OH 0
o —HL ©)
H +H,0
CH,
| } (10)
HC — OH O I HZCOsoI HZC(OH)Z
77 77
@) 4 ) ) -H (12)
-H -H */—H an
W 5 y HCOOH,, + 2H* + 2¢-
/ N\~
C c H,COH,,
7;}77 77}77 “H
/ 'y (13) (14) /
“H -H >
5 ®)
© 'l" HCOOCH,,,
O [
| (16) AN
C D s — of o} o}
W/ %}
™ |+10, h| ®
Cco, Cco,

Figura 2. Esquema del mecanismo de la reaccion de electro—oxidacion de metanol [13].
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1.5. Catalizadores de Pt para la reaccién de electro—oxidacion de metanol

Para la electro—oxidacion de metanol en catalizadores de Pt soportados en carbon, se han
observado dos tendencias diferentes. Una se refiere a la morfologia del catalizador anddico,
McNicol et al. [15], observaron que la méaxima actividad de los catalizadores de Pt se daba al
aproximarse a los 80 m?/g. Otro grupo ha demostrado que la actividad especifica aumenta en
funcién del tamafio de las particulas [16]. Por lo tanto, un maximo de la actividad masica en
funcién del tamafio de particula, deberia ser observada como en el caso de la reaccion de electro—
reduccion de oxigeno [17]. Por otro lado, Watanabe et al. [18], encontraron que la actividad
especifica del Pt/C en la electro—oxidacién de metanol no cambia para un tamafio de particula
por encima de 2 nm (Pt estructura fcc); por lo tanto, la actividad masica aumenta cuando la
dispersion de la fase metélica se incrementa. Estos ultimos hallazgos han sido confirmados en
parte en el sistema Pt—Ru para un tamafio de particula por encima de 3 nm [19], en donde se
observé un rendimiento catalitico pobre para los catalizadores con un tamafio medio de particula,
alrededor de 1-1.5 nm, en comparacion con los catalizadores convencionales; se encontrd que la
estructura es principalmente amorfa en ese rango de tamafio de particula [20].

Una concentracion elevada de Pt en el soporte de carbon disminuye significativamente el
espesor del anodo para una misma carga de Pt por area geométrica del electrodo (por ejemplo, 1
mg/m?). Por lo tanto, es posible incrementar el transporte de masa a través del electrodo y, al
mismo tiempo, reducir la caida 6hmica. Sin embargo, se ha encontrado que un aumento en la
carga de Pt (por encima de 40% en peso) en el soporte de carbono disminuye la dispersion del
catalizador, debido a la aglomeracion de las particulas, por lo que el reciente desarrollo de
nuevos materiales cataliticos se ha enfocado en el desarrollo de catalizadores con cargas ultra—
bajas de Pt [21].

La sintesis de catalizadores con una fase altamente dispersa en conjunto con una disminucion
de la carga de metal soportado sobre carbon, es uno de los objetivos de mayor importancia en el
campo de las DMFCs. Los tipos de soportes de carbon mayormente utilizados, son: negro de
carbon (4rea BET = 50 m%/g), Vulcan XC-72 (4rea BET = 250 m?/g), NTC (4rea BET = 70
m?/g) y grafeno (4rea BET = 700 m%/g) [21-24].
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1.6. Mecanismo bifuncional en la reaccion de electro—oxidacién de metanol en Pt—-Ru

H. A. Gasteiger et al. [25], sugieren la existencia de un mecanismo bifuncional en la reaccién
de electro—oxidacion de MeOH, como explicacion al incremento en la densidad de corriente del
Pt al incorporarle Ru (ver figura 3), el cual, explicaron de la siguiente manera:

Una vez que el Pt deshidrogena el MeOH a CO, éste se adsorbe en la superficie del
catalizador, provocando el envenenamiento de los sitios activos (10). Al adicionar Ru al Pt se
promueve la adsorcion de especies OH a bajos potenciales, tras la adsorcion de H,O en la
superficie (11). Si los sitios de Ru estan proximos a los de Pt se promueve la oxidacion de CO a
CO,, y de esta manera el sitio de Pt esta nuevamente disponible (12).

CO + Ptsurf — PtsurtCO (10)
Rusyrf + H20 — Rug,nOH + H +e (11)
RusutOH + PtsytCO — Ptgyrt + Rusyrs + CO, + H" +e (12)

Juzys et al. [26], reportaron que el catalizador PtgsRuys con didmetro de particula de 10 nm
aproximadamente, presentd una mejor actividad en la reaccion de electro—oxidacién de MeOH,
comparado con los catalizadores de Ptigo-xRux (X = 0, 42, 46, 61 y 82). Ademas, el catalizador
presentd la mayor conversion de metanol a CO,, registrando el doble de conversion que la
obtenida por el electrodo de Pt. Ellos concluyen que este tipo de materiales promueven la via
directa de reaccion en la electro—oxidacion de MeOH.

T. Lei et al. [27], sugieren que el incremento de la actividad catalitica en la reaccion de
electro—oxidacién de CO en electrodos de Ru (0001) modificados con Pt (111), es debido a la
adsorcion de especies OH a bajos potenciales en los sitios de Ru, lo cual promueve la electro-
oxidacion de CO a potenciales mas bajos y en un menor tiempo, dependiendo del grado de

recubrimiento de Pt.

N 1
-0 § — 9056806

Figura 3. Mecanismo bifuncional propuesto por Gasteiger et al. [25].
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1.7. Catalizadores de Pt—-M para la reaccion de electro—-oxidacién de metanol

La preparacion de los electrodos para las DMFC, deja claro que el metal con mayor actividad
para la electro—oxidacion de metanol es el Pt, cuya disponibilidad es costosa y limitada para
aplicaciones a gran escala. Por tal motivo, nuevas investigaciones estan enfocadas en encontrar
alternativas, las cuales muestran que combinaciones de Pt con otros metales ofrecen resultados
similares y en algunos casos superiores al preciado metal. El sistema Pt—Ru, ha mostrado ser uno
de los mas activos, y por ello es ampliamente estudiado. También se ha investigado el
comportamiento de combinaciones de platino con otros metales de transicion, tales como: Fe,
Co, Ni, Mo, Ti, V, para encontrar opciones mas econdmicas al Pt y Pt—Ru, con comportamiento

similar en la reaccion de electro—oxidacion de metanol.

1.7.1. Efecto de la actividad catalitica en sistemas Pt-M (M = Mn, Fe, Co y Ni)

T. Page et al. [28], estudiaron el efecto de la incorporacion de Fe, Co y Ni en forma de
aleacion en particulas de Pt soportadas en carbon (C) y sin soporte, para la electro—oxidacion de
metanol en medio acido. Reportaron que el catalizador de Pt—Co/C mostré el mejor
comportamiento catalitico, a 75 °C, comparado con los sistemas soportados y no soportados de
Pt, Pt—Fe y Pt—-Ni. Ademas, el potencial de inicio de electro—oxidacion en el catalizador de Pt-
Co/C fue de 0.27 V vs Hg/HgCI, el mas bajo registrado para estos sistemas. Por otro lado
estudiaron el efecto de la temperatura a 25, 50 y 75 °C, observando que a 25 °C el sistema Pt—
Ni/C presenta la mas alta actividad. Al incrementar la temperatura a 50 °C el catalizador de Pt-
Fe/C presentd la mayor tasa de electro—oxidacion para esa temperatura.

V. R Stamenkovic et al. [29], estudiaron el comportamiento de catalizadores a base de Pt;—M
(M =V, Ti, Fe, Co, Ni) para la reaccion de electro—reduccion de oxigeno. Mostraron que existe
una tendencia fundamental en los materiales con composicion superficial Pts—M (M = Ni, Co,
Fe, Ti, V), donde la actividad para la reaccidn de electro—reduccién de oxigeno esta relacionada
con la estructura electrénica de la superficie (centro de banda d) del catalizador. Esta relacién
exhibe un comportamiento tipo volcan, donde la actividad catalitica maxima esta regulada por un
equilibrio entre la energia de adsorcidén de los reactivos y la cobertura de la superficie por
especies intermediarias (bloqueo), en donde la actividad incrementa con la presencia de M en la

superficie de tal manera que Co>Fe>Ni>V>Ti>Pt.
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C. T. Hsieh et al. [30], investigaron el efecto de la incorporacion de Fe, Co y Ni en
nanoparticulas de Pt soportadas sobre NTC para la reaccion de electro—oxidacion de metanol.
Observaron que el catalizador de Pt—-Co/NTC presentd la mejor actividad electroquimica, mayor
resistencia al envenenamiento por CO vy ciclizacion a largo plazo en comparacion a los otros
catalizadores, este incremento fue atribuido a la habilidad del catalizador para promover la via
directa del mecanismo bifuncional de electro—oxidacion del metanol. Por otra parte el catalizador
Pt—Fe/NTC fue el que presentd la menor actividad y estabilidad.

C. K. Poh et al. [31], evaluaron el efecto de la incorporacion de Fe, Co y Ni, en
nanoparticulas de Pt—Ru soportadas en carbdn mesoporoso, en la electro—oxidacion de metanol,
observando que la incorporacion de cualquiera de esos metales promovia un incremento en la
tasa de oxidacién de metanol. La actividad catalitica se incrementd de la siguiente manera,
Co>Ni>Fe.

1.7.2. Catalizadores de Pt—-Mn para la reaccién de electro—oxidacion de metanol

Kang et al. [32], evaluaron el comportamiento de materiales a base de Pt—Mn en la reaccién
de electro—oxidacion de metanol, en medio &cido. Los autores reportaron que los catalizadores en
forma de nanocubos (con tamafio promedio de 10 nm) presentan mayor actividad catalitica que
las nanoparticulas esféricas y que el catalizador comercial Pt/E-TEK, proponiendo que las
propiedades cataliticas de los nanocubos dependen de su forma y estructura.

X. Yang et al. [33], reportaron que las nanoparticulas de Pt presentan un incremento en la
actividad catalitica, cuando se depositan sobre NTC recubiertos de Mn3O4. Ellos observaron que
la maxima actividad catalitica y resistencia al envenenamiento por CO se obtiene al incorporar
30 wt.% de Mn3O..

C. Xu et al. [34], reportaron que al incorporar 0.1 at.% de Mn o Co en nanoparticulas de Pt
por electrodeposicién en medio alcalino, se produce un incremento en la actividad de dos y tres

veces, para el Co y Mn respectivamente, en comparacion a las nanoparticulas de Pt.

1.7.3. Catalizadores de Pt-Fe para la reaccion de electro—oxidacion de metanol
J. Xu et al. [35], reportaron que la incorporacion de Fe en nanoparticulas Pt soportadas en
NTC incrementa la actividad catalitica en la reaccion de electro—oxidacion de metanol, en medio

acido, debido a la presencia de Fe en la superficie de las nanoparticulas.
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H. Zhao et al. [36], estudiaron el sistema Pt—Fe/polipirrol-C (con carga de Pt de 0.05
mg/cm?) comparandolo con un catalizador comercial de Pt/C (carga de Pt = 0.08 mg/cm?).
Reportaron que el sistema Pt—Fe/polipirrol-C presentd 1.5 veces la actividad del Pt/C, sugiriendo
que la incorporacion de Fe aumenta el area electroquimicamente activa de las nanoparticulas y
que el método de sintesis permite una mejor dispersion promoviendo mayor actividad.

D. Xiang et al. [37], reportaron el comportamiento de catalizadores bimetalicos de Pt-
Fex/OMC (X =0, 1, 2, 3), encontrando que el material Pt—Fe3/OMC presenta tres veces mas area
electroquimicamente activa que el Pt/OMC. Y observaron que la actividad de los materiales
aumentaba con la incorporacion de Fe, donde el Pt—Fes presentd mayor densidad de corriente y
mayor estabilidad. También estudiaron la ORR, donde los materiales presentan un
comportamiento similar al de la reaccion de electro—oxidacion de metanol.

Z. Ji et al. [38], encontraron que la incorporacion de Fe en el sistema Pt/RGO promueve un
incremento de la actividad, duplicando la presentada por el catalizador monometélico.
Reportaron que el sistema Pt—Fe present6 menor acumulacion de especies intermediarias de
carbon (como CO) en la superficie del electrodo.

X. Ma et al. [39], evaluaron el comportamiento de los catalizadores Pt—Fe/NTC. Atribuyendo
la alta actividad y la buena estabilidad del sistema a que: (i) las nanoparticulas presentan un buen
tamafio y la concentracion ideal para mejorar la actividad; (ii) la alta conductividad de los NTC,
permitid disminuir la resistencia de la reaccién de electro—oxidacién de MeOH; (iii) el
recubrimiento de las nanoparticulas en la superficie de los NTC permitié una mejor distribucion

y evito la aglomeracion; (iv) hay Fe presente en la superficie de las nanoparticulas.

1.7.4. Catalizadores de Pt—-Co para la reaccién de electro—oxidacion de metanol

X. Cui et al. [40], reportaron el comportamiento de nanoparticulas Pt—-Co (con relacion
atémica 1:1) soportadas en carbono mesoporoso. Observaron que en medio &cido el catalizador
Pt—Co posee mayor actividad que las nanoparticulas de Pt soportadas en carbono mesoporoso y
carbono E-TEK (soporte comercial). Ademas, observaron que el catalizador bimetalico (Pt-
Co/GMC) presenta mayor densidad de corriente después de 3000 s de reaccion a 0.6 V,
sugiriendo que este material presenta una mayor tolerancia al envenenamiento por CO, debido a

que promueve la via directa del mecanismo de reaccion.
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H. Zhao et al. [41], estudiaron el efecto de la oxidacion de la matriz polimérica que protege
las nanoparticulas de Pt y Pt—Co, y propusieron que la oxidacién del polimero incrementa la
actividad de las nanoparticulas. Esto fue debido a que habia mas sitios disponibles para la
reaccion; ademas el catalizador de Pt—Co fue el que presentd mejor actividad y estabilidad,
debido a la presencia de cobalto en la superficie de las nanoparticulas.

R. S Amin et al. [42], estudiaron el efecto de la incorporacion de Co en nanoparticulas de Pt
soportadas en NTC. Observaron que las nanoparticulas bimetalicas de Pt—Co presentan mejor
actividad en medio acido, promoviendo la oxidacion a bajos potenciales y mayor densidad de
corriente. Ellos mencionan que la actividad y el rendimiento a largo plazo hacen de este material
un candidato a &nodo de DMFC.

J. Xu et al. [43], reportaron que la presencia de Co en la superficie de las nanoparticulas de
Pt incrementa la actividad, sugiriendo que este efecto se debia a cambios en los parametros de
red de los cristales de Pt, promoviendo cambios en la estructura electrénica del material. Ademas
observaron que la incorporacion de Co inici6 la adsorcién de especies OH a bajos potenciales, en
sitios de Pt de alto potencial, debido a que disminuy6 la energia de enlace del orbital 4f. También
mencionan que el Co mejora la estabilidad, durabilidad y resistencia al envenenamiento por CO.

M. D Obradovic et al. [44], demostraron que la incorporacién de Co en Pt solo genera un
incremento de la actividad catalitica, cuando los atomos de Co presentes en la superficie de las
nanoparticulas estan en contacto con el electrolito, debido a que los efectos electronicos en esa

region son mas intensos.

1.7.5. Catalizadores de Pt-Ni para la reaccion de electro-oxidacién de metanol

K. W. Park et al. [45], investigaron el efecto del Ni en aleaciones de nanoparticulas con Pt y
Pt-Ru. Los catalizadores de Pt/Ni y Pt—Ru/Ni presentaron una excelente actividad catalitica
comparada con la de los catalizadores de Pt y Pt—Ru, atribuyendo este incremento en la actividad
a la presencia de especies de Ni, NiO, Ni(OH),, NiOOH en la superficie de las nanoparticulas,
las cuales provocan una disminucion en la energia de enlace del orbital 4f del Pt. La presencia de
donadores de oxigeno y los cambios en la estructura electrénica del Pt y Pt—Ru, mejoran la tasa

de electro—oxidacion de metanol.
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T. C. Deivaraj et al. [46], estudiaron el efecto del tamafio de particula de las aleaciones de
Pt—Ni soportadas en C y observaron que cuando este disminuye se incrementa la actividad,
concluyendo que ambas propiedades estan estrechamente relacionadas.

Z. Niu et al. [47], disefiaron nanocatalizadores de Pt—Ni, con disposicién atomica
preferencial de Ni en la superficie de Pt, logrando incrementar 3.6 veces la actividad de las
nanoparticulas en comparacion con las nanoparticulas convencionales de Pt, debido a la
presencia de Ni en la superficie de las nanoparticulas y a la presencia de escalones referidos a los
planos 100 y 111. Ademas estas nanoestructuras lograron mantener 55% de la densidad de
corriente inicial por un periodo de 4000 ciclos, mientras que las nanoparticulas convencionales
solo mantuvieron el 10% de su densidad de corriente inicial.

C. H. Cui et al. [48], estudiaron las propiedades electroquimicas de tubos porosos
conformados por nanoparticulas Pt3—Nizo. Observaron que este tipo de aleacion presenta un
incremento del area electroquimica después de 250 ciclos de reaccion, esto promueve mayor
densidad de corriente y tolerancia al envenenamiento por CO.

Y. Hu et al. [49], demostraron que la presencia de 4&tomos de niquel en nanocatalizadores de
Pt soportados en grafeno, genera un incremento de la actividad catalitica, asi como una mejor
tolerancia al envenenamiento por CO y otras especies adsorbidas en la superficie, en

comparacion al catalizador comercial E-TEK (Pt/C).
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2. Justificacion

El progreso de las sociedades humanas y especialmente la moderna, estd fuertemente
relacionado con el consumo de recursos energéticos. Desde los inicios de la revolucion
industrial, la mayoria de las necesidades energéticas de la sociedad han sido satisfechas por el
consumo de combustibles fosiles. En la actualidad los motores térmicos son los que consumen la
mayor cantidad de combustibles fésiles; esto ha contribuido significativamente al aumento de la
concentracion de bioxido de carbono (CO;) en la atmosfera, dando como resultado un
incremento de la temperatura en areas urbanas, asi como una severa contaminacion atmosférica
[50]. En adicién al calentamiento y contaminacion, se encuentra el agotamiento constante de las
reservas mundiales de combustibles fosiles [51]. Esto ha provocado el desarrollo de nuevas
tecnologias para la generacion de energia eléctrica, las cuales son més eficientes que los motores
térmicos convencionales; ademas, presentan una minima o cero emisién de contaminantes [52].
Entre estas nuevas tecnologias de conversion de energia, las FC han sido identificadas como las
que poseen un mayor potencial, debido a que cumplen con los requisitos necesarios para
satisfacer las necesidades energéticas futuras [53].

Las PEMFC son las celdas de combustibles mas prometedoras para cubrir las necesidades
energéticas futuras, por sus bajas temperaturas de operacion (<100 °C) entre otras caracteristicas.
Con ellas se espera alcanzar altos niveles de eficiencia, estabilidad y durabilidad [54]. Las
DMFC son una variante de las PEMFC, donde se suministra metanol en solucién acuosa de
manera directa al &nodo, a una concentracion 2 M. EIl metanol presenta algunas ventajas sobre el
hidrogeno, una de ellas es el poder energético en volumen, otra es que el MeOH es un liquido de
facil manejo en condiciones normales, por lo que puede ser distribuido y vendido con tecnologia
ya existente y ademas puede ser producido con abundancia de manera econdmica y eficiente
[55,56]. No obstante, aun existen retos por vencer antes de que las DMFC puedan reemplazar a
los motores de combustion y a las celdas de hidrégeno en el mercado, debido a que los
catalizadores desarrollados para la electro—oxidacion de MeOH presentan una menor actividad
que aquellos desarrollados para la electro—oxidacion de Ha.

Actualmente, la operacién de las PEMFC se basa en el uso de catalizadores de platino
soportados en carbono (Pt/C), debido a que éste metal ofrece una alta actividad en las reacciones
de oxidacion del MeOH vy reduccion de O, a bajas temperaturas en medio acido [57,58]. Sin
embargo, el uso del Pt/C provoca un incremento en el costo de la celda, ademas, para el
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desarrollo de las PEMFC a gran escala, la poca abundancia del Pt podria ser una limitante en la
reduccion de costos [59]. Otra desventaja que presenta el Pt es la disminucion de su actividad,
por su gran sensibilidad al envenenamiento con monodxido de carbono (CO), producto de la
deshidrogenacion de MeOH, que repercute en la eficiencia final del sistema [60]. Por lo tanto, es
necesaria la exploracion de nuevos materiales cataliticos que presenten un comportamiento
similar o mejor al Pt [61, 62]. Debido a las propiedades electroactivas de estos materiales, se
pueden aplicar en la electro—oxidacion de MeOH como una alternativa al Pt.

Por otra parte, los NTC presentan propiedades quimicas, mecanicas y eléctricas, que
favorecen una gran dispersién de nanoparticulas metalicas [63,64]. Esta demostrado que los
NTC mejoran la actividad catalitica de las nanoparticulas metalicas soportadas [65]. Ademas se
reporta en la literatura que, para la reaccion de electro—oxidacion de MeOH las nanoparticulas de
Pt soportadas en NTC presentan una actividad y selectividad catalitica mas alta que las
nanoparticulas de Pt soportadas en carbén [66-68].

Los sistemas cataliticos que se pretenden investigar en este proyecto no se han estudiado a
detalle como electrodos anddicos para las DMFC. Se espera que los metales de transicién (Mn,
Fe, Co y Ni) al interaccionar con el Pt incrementen su actividad catalitica y estabilidad en la
reaccion de electro—oxidacion de MeOH en medio 4cido, a 25 °C.

Los resultados que se obtengan a partir del presente proyecto de investigacién nos ayudaran a
comprender el comportamiento de los metales de transicion, tras su incorporacion en

nanoparticulas de platino para la reaccion de electro—oxidacion de metanol.
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3. Objetivos

Se ha visto que catalizadores a base de Pt—-M (M = Mn, Fe, Co y Ni) se presentan como una
buena alternativa para llevar a cabo la reaccién de electro—oxidacion de metanol en el &nodo de
una celda de combustible. Aun asi, la resistencia de estos materiales al envenenamiento por CO
en medio acido depende de factores tales como la naturaleza, propiedades acido—base y la
estructura del catalizador. Es en estos aspectos junto con consideraciones medio—ambientales
que centramos nuestro trabajo, en la obtencion de catalizadores altamente activos en la reaccion
de electro—oxidacién de metanol, en medio &cido.

Para ello se plantearon los siguientes objetivos:

3.1. Objetivo general
% Evaluar la dependencia de la incorporacion de los metales de transicion Mn, Fe, Co y Ni

en la actividad catalitica de la reaccion de electro—oxidacién de metanol.

3.2. Objetivos especificos

% Sintesis de nanoestructuras bimetalicas de Pt-M (M = Mn, Fe, Co y Ni) con tamafio
homogéneo, soportadas en NTC.

% Evaluar la actividad catalitica de los materiales Pt—-M/NTC (M = Mn, Fe, Co y Ni) en la
reaccion de electro—oxidacion de metanol.

¢+ Evaluar el efecto de la concentracion de M (M = Mn, Fe, Co y Ni) en las nanoparticulas
de Pt en la reaccion de electro—oxidacion de metanol.

¢+ Evaluar la estabilidad de los materiales Pt;go-x—Mx/NTC (M = Mn, Fe, Co y Ni; X =0,
10, 20, 30, 40y 50) en la reaccion de electro—oxidacion de metanol.
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4. Hipdtesis

En los materiales a base de Pt-M (M = Mn, Fe, Co y Ni) en forma de nanoparticulas
soportadas en NTC, el segundo metal promueve un incremento de la actividad en los sitios
activos donde se llevan a cabo las reacciones de electro—oxidacion de MeOH (ver figura 4), la
cual depende de la concentracion y del namero de vacancias de electrones “d” en el metal [69-
71].

4.1. Soporte de la Hipotesis

Con la adicién de los metales de transicion, se busca promover que el Pt aumente su
actividad y estabilidad en la reaccion de electro—oxidacion de metanol y ademas, evitar el
envenenamiento por CO e intermediarios carbonaceos [72].

Ademads, al disminuir el tamafio de las particulas a nivel nanométrico, los materiales
presentan mayor area superficial, la cual ayudara a tener mayor nimero de sitios activos, que
favoreceran la actividad catalitica en la reaccién [73,74]. Por otra parte, los nanotubos de
carbono favorecen la actividad de las nanoparticulas Pt—M soportadas y ademas, promueven una

dispersion uniforme de nanoparticulas, en las que se lleva a cabo la adsorcion del analito en

X

forma localizada y eficiente [75].

@ Pt ‘
= @ O
> @ @
— %

O
10 nm

Figura 4. Representacion de la adsorcion y oxidacion del analito en la superficie de las
nanoparticulas de Pt.
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5. Metodologia experimental

Se realiz6 una detallada revision bibliografica de temas afines al desarrollo de catalizadores
de Pt—-M/NTC (M = Mn, Fe, Co y Ni). Esto se hizo con la finalidad de recabar informacién de
los nuevos métodos implementados en el desarrollo de proyectos de investigacion afines. La

revision de literatura complementaria continu6 hasta el fin del proyecto.

5.1. Reactivos quimicos

Los reactivos para la sintesis del complejo de coordinacion de Pt, los NTC, el depdsito de
nanoparticulas Pt—-M/NTC, fueron: (NH,).PtCls (hexacloroplatinato de amonio 1V, 99%), TOAB
(bromuro de tetraoctilamonio, 99%), CH3;CHOHCHS; (2—propanol, 99%), Fe(CsHs), (ferroceno,
99%), CgHsCHs (tolueno, 99%), MnCl,*4H,0O (cloruro de manganeso (Il) tetrahidratado,
99.99%), FeCl,*4H,0 (cloruro de hierro (I) tetrahidratado, 99.99%), CoCl,*6H,0 (cloruro de
cobalto (II) hexahidratado, 99.99%), NiCl,*6H,O (cloruro de niquel (Il) hexahidratado,
99.99%), Nafion® 117 (solucion 5 wt.%), adquiridos en Alfa Aesar. HF (&cido fluorhidrico,
35%), HNOj3 (&cido nitrico, 70%), NaBH, (boro hidruro de sodio, 99.999%), CH3OH (metanol,
99.99%), H,SO, (&cido sulfurico, 98%), adquiridos en Sigma—Aldrich. Agua desionizada
(sistema milli-Q, 18.2 mQ).

5.2. Sintesis del complejo de coordinacion de Pt

El (TOA),PtCls se sintetizo mediante un intercambio de [NH,]" del precursor de Pt,
(NH4)2PtClg, por el [TOA]" del precursor TOAB, como se muestra en la ecuacion (13) [76]. Para
esto, se prepararon dos soluciones: solucién A, para la cual se disolvié 0.2 g (4.5x10* mol) de
(NH,),PtCls en 10 ml de agua desionizada. La solucién B se prepar6 con 0.493 g (9.0x10™ mol)
de TOAB en 15 mL 2—propanol. Después, la solucion A se agregd a la solucién B gota a gota, la
reaccion finalizé hasta obtener una precipitacion completa de (TOA),PtCls.
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5.3. Sintesis de los NTC
Al sintetizar los NTC se utiliz6 el método de rocio pirolitico [77] (ver figura 5). Primero se

(13)

preparé una solucion 0.2 M de ferroceno (catalizador) en tolueno (fuente de carbono). Esta
solucion se aliment6 a un nebulizador durante 30 min, utilizando como agente de arrastre Argon
(83.3 cm®/s). Posteriormente, la mezcla se alimenté a un tubo Vycor® (Di, = 9mm y L = 23 cm)
dentro de un horno tubular (Thermolyne 1200) a 900 °C. Después de 30 min de reaccion se
obtuvieron NTC en la pared interior del tubo Vycor®. Los NTC se trataron con &cido
fluorhidrico para remover los residuos de silicio provenientes del tubo Vycor®, posteriormente
fueron tratados con &cido nitrico concentrado por 12 h a reflujo, para su purificacion. Luego se
lavaron con agua destilada, y por ultimo se secaron a 80 °C.

~1 mL/min

Solucién 0.2 M
Ferroceno/Tolueno

(T\

Ar 83.3 mL/s

Figura 5. Diagrama de flujo del sistema de rocio pirolitico para la sintesis de NTC.
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5.4. Sintesis de nanoparticulas de Pt—-M (M = Mn, Fe, Co y Ni) soportadas en NTC

La sintesis in situ de nanoparticulas de Pt-M (M = Mn, Fe, Co y Ni, con relacién atémica
Pt:M, 1:0, 9:1, 4:1, 7:3, 3:2 y 1:1) sobre la superficie de los NTC (ver figura 6) se realiz6 de la
siguiente manera [78,79]: primero se agregaron 25 mg de NTC a 25 ml de 2-propanol (solucion
1), luego se dispersaron por 1 h en un bafio ultrasénico. Después, 3.13x10™ mol de precursor
metalico se disolvieron en 5 ml de 2-propanol (solucién 2), posteriormente esta solucion se
adiciono a la solucion 1; la mezcla resultante se agité en ultrasonido por 1 h hasta alcanzar una
temperatura de 45 °C, enseguida se burbujed Ar por 20 min. Luego, 5 mL de una solucién 30
mM de NaBH, (relacién metal:NaBH, = 1:10, hidruro en exceso) se agregd gota a gota a la
mezcla, la solucion resultante permanecio en burbujeo de Ar por 2 h, dejandola en agitacién por
12 h a temperatura ambiente. La mezcla obtenida se filtrd, y lavd con agua desionizada y
alcohol, finalmente el material fue secado a 70 °C durante 4 h.

A continuacion se muestra la ecuacion de la reaccidén quimica que ocurre en la deposicion de

las nanoparticulas sobre los NTC.

(TOA)2PtCls + NaBH4 + MCl; + NTC — Pt—-M/NTC + 2(TOA)CI + NaCl + B(OH); (14)
(Donde M = Mn, Fe, Co y Ni)

L 0
v »¢ S
o

2-Propanol ;* ’G M NaBH, o
+ (TOA),PtCI, + MCI, — x +2ﬁM+2 —) @ o )
M ®

+2 +2
M *M o ®
»¢ ®o

Pt-M/NTC

Donde M =Mn, Fe, Coy Ni
Figura 6. Procedimiento de sintesis de nanoestructuras bimetalicas de Pt soportadas en NTC.

La nomenclatura que se designdé para nombrar a las nanoestructuras sintetizadas es la
siguiente: S1, S2, S3 y S4, para las muestras que contienen Mn, Fe, Co y Ni, respectivamente,
ademas la concentracion se nombra mediante la adicién de un “-~”, seguido del nimero 1 para
una concentracion 10 at.% de metal M, un 2 para el 20 at.% de metal M vy asi hasta alcanzar
50 at.%.
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5.5. Caracterizacion

El (TOA),PtCls se caracterizd por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) usando un
espectrometro Perkin—Elmer 1605. Se prepar6 una pastilla de la muestra con KBr, la cual se
analiz6 en un rango de numero de onda de 400-4000 cm™, en el modo de absorbancia. Ademés,
el complejo se caracterizd utilizando analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés,
thermogravimetric analysis), utilizando un equipo TA-Instrument SDT 2920. Se depositaron 2
mg de muestra en un sustrato de Pt, el cual se calenté desde temperatura ambiente hasta 700 °C,
con una velocidad de calentamiento de 3 °C, con flujo de oxigeno.

Los NTC se caracterizaron por espectroscopia Raman usando un sistema J. Y. Horiba
LabRam-HR en interface con un microscopio 6ptico Olympus y un laser de Ar (Olympus TH4—
100, 20 mW a 532 nm). La morfologia de los NTC se estudié por microcopia electronica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés, scanning electron microscopy), utilizando un
microscopio JEOL JSM5300, operado a una aceleracion de voltaje de 15 kV, en modo de
electrones secundarios. Ademas, se realizé un analisis elemental mediante la utilizacion de un
detector de rayos X por espectroscopia de energia dispersada (EDS, por sus siglas en inglés de
energy dispersive spectroscopy). Las muestras se colocaron en una cinta de carbono conductora,
la cual se introduce en la cAmara del microscopio para su subsecuente estudio. Los NTC se
caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés, X-ray diffraction)
utilizando un equipo Phillips X Pert (4nodo de Cu, radiacion de Ka, A = 1.5405 A) con una
fuente de 45 V y 40 mA. Los difractogramas se obtuvieron con un barrido 6/26 (geometria de
Bragg—-Brentano), cubriendo un angulo de 26 desde 10 a 40 grados. Dichos difractogramas se
compararon con los registrados en la base de datos del centro internacional de archivos de
difraccion (ICCD, por sus siglas en inglés, the international center for diffraction data) de 2003
para determinar las fases cristalinas. Los NTC se colocaron en forma de hojas dentro del porta
muestra, para su posterior analisis en el difractometro. El tamafio de los nanotubos se investigd
por microscopia electrénica de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés, transmission electron
microscopy), usando un microscopio JEOL 2010. Las muestras se dispersaron en propanol,
colocando una alicuota en un grid de carbono, que posteriormente se introdujo en el microscopio
para su caracterizacion.

Las nanoestructuras sintetizadas de Pt—-M/NTC se caracterizaron por SEM, bajo las mismas
condiciones descritas para los NTC. Las nanoparticulas depositadas en NTC se analizaron por
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XRD, bajo las mismas condiciones descritas para los NTC. Los difractogramas se obtuvieron
con un barrido 6/26 (geometria de bragg—Brentano) cubriendo un &ngulo 26 desde 20 a 70
grados. Dichos difractogramas se compararon con los registros en la base de datos ICDD de
2003 para determinar las fases cristalinas. El tamafio de particula de las nanoparticulas
depositadas en los NTC se estudié por TEM, usando un microscopio JEOL 2010. Las imagenes
fueron obtenidas en el modo de campo claro (brigth field). Ademas, las muestras se
caracterizaron por TGA, utilizando un TA-Instrument SDT 2920. Se depositaron 2 mg de
muestra en un sustrato de Pt, el cual se calentd desde temperatura ambiente hasta 700 °C, con
una velocidad de calentamiento de 3 °C, con flujo de oxigeno.

La evaluacién electroquimica de los catalizadores se realiz6 en un potenciostato/galvanostato
marca Autolab modelo FRAM 302N, usando una celda electroquimica de tres electrodos, uno de
carbono vitreo modificado con los nanomateriales como electrodo de trabajo, un electrodo de Pt
como contra electrodo y un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. Los estudios
electroquimicos se realizaron por voltametria ciclica (CV, por sus siglas en inglés, cyclic
voltammetry) y cronoamperometria (CA, por sus siglas en inglés, chronoamperommetry), todas
las mediciones se realizaron a 25 °C. Antes de cada experimento el electrodo de trabajo se pulié
mecanicamente (1-0.05 um, Buehler) y se lavd con agua desionizada en un bafio de ultrasonido,
para remover las impurezas. Antes de la reaccion de electro—oxidacion de metanol la superficie
del electrodo de trabajo se limpié en una solucién 0.5 M de H,SO, saturado con Ar, realizando
30 ciclos de CV en un intervalo potencial desde —0.5 a 1.0 V (Ag/AgCl) con una velocidad de
barrido de potencial de 20 mV/s [25,80]. Los catalizadores se evaluaron en la reaccién de
electro—oxidacién de metanol por CV, en una soluciéon 0.5 M de H,SO; + 1.0 M de MeOH
saturada con Ar. Los voltamogramas ciclicos fueron obtenidos a una velocidad de barrido de
potencial de 20 mV/s en un intervalo de potencial desde —0.15 a 1.0 V (Ag/AgCl), por 30 ciclos
[80-82]. El estudio de los catalizadores en la reaccion de electro—oxidacion de metanol por CA
se realiz6 en una solucién 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H,SO, saturada con Ar a un potencial de
500 mV (Ag/AgCl) por un periodo de 50 min [82].

5.6. Preparacion de electrodos
Para la preparacion de los electrodos de trabajo [83] (ver figura 7), se prepard una dispersion,
a partir de 1 mg de catalizador (Pt-M/NTC) en 500 uL de etanol. La dispersion se colocé en un
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bafio de ultrasonido con hielo por 2 minutos. Una vez dispersado el catalizador, se deposité una
alicuota de 10 pL sobre el electrodo de carbono vitreo (3 mm de diametro) previamente pulido
con alimina (Buehler, 1-0.05 um). EIl solvente se evapord a 40 °C para luego colocar una
alicuota de 5 pL Nafion® 117 (solucion 5 wt.% de Nafion® 117 en alcohol) y el solvente
excedente se evaporé a 40 °C. Los electrodos de trabajo preparados contienen una carga metalica
de 2.9x10™ 2.6x107*, 2.3x107*, 2.0x107*, 1.7x107*, 1.4x10™* mmol de Pt/cm? para un radio
molar de Pt:M, 1:0, 9:1, 4:1, 7:3, 3:2, 1:1, respectivamente.

Puntade . 5 ul de
icropi Nafion®
micropipeta tll(r)Y:;I de ation Pelicula de
Gota de 10 catalizador EIectrod_o de
trabajo

Carbono vitreo pl de tinta

. 40 °C — 40 °C
Teflon-=->

Figura 7. Procedimiento de preparacion de electrodos de trabajo.
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6. Resultados y discusiones
6.1. Complejo de coordinacion de Pt, (TOA),PtClg
6.1.1. Estudio de FT-IR

En la figura 8 se muestra el espectro de infrarrojo correspondiente a la estructura del
(TOA),PtCls, ademas las frecuencias de infrarrojo detectadas para el complejo de coordinacion
se resumen en la Tabla 2, asi como sus correspondientes modos de vibracion. El espectro de IR
del (TOA),PtClIg presenta cuatro modos de vibracion atribuidos al grupo TOA a 725, 1481, 2853,
and 2924 cm™. La banda observada a 725 cm™ corresponde al modo de vibracién tipo balanceo
(o tipo mecedora) de la cadena CH,. La banda observada a 1481 cm™ se atribuye a un modo de
vibracién asimétrico tipo tijera del C-H del CH,—N". Las bandas observadas a 2853 y 2924 cm™
se atribuyen a modos de vibracion simétricos y asimétricos de C—H,, respectivamente, debido a
las vibraciones de estiramiento del grupo metileno (CH,) del TOA. Las bandas son muy
similares a las obtenidas para la molécula de TOAB [84].
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NGmero de onda cm™)
Figura 8. Espectro de FT-IR del complejo de coordinacion de Pt, (TOA),PtCls.

Tabla 2. Frecuencias de FT-IR observadas en el complejo de coordinacion de Pt, (TOA),PtCls.

Compuesto Frecuencias FT-IR (cm™)
Vas (CHz) Vs (CH») O(C-H) of B—(CHy)
N—(CHa)s
(TOA),PtCls 2924 2853 1481 725
TOAB [84] 2925 2859 1458 714

26


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

6.1.2. Andlisis de TGA

La figura 9 muestra la descomposicion térmica de la sal (TOA),PtCls y en la Tabla 3 se
muestra un resumen de las pérdidas de peso detectadas en cada paso de la descomposicion del
complejo de coordinacion. Se pueden distinguir dos pérdidas de peso importantes entre 240-350
°C y 350-480 °C. La primera caida se atribuye a la descomposicién térmica de 8(CH3(CH,)sCH-
CH,) con una pérdida de peso de 66 wt.% (perdida tedrica, 66 wt.%). La segunda pérdida de
peso se atribuye a la eliminacién de 2NH4Cl y dos moléculas de cloro (2Cl;) que suman una
disminucion del 16 wt.% en peso (perdida teorica, 18 wt.%). El residuo obtenido queda en forma
de PtO,, correspondiéndole un peso del 18 wt.% (residuo tedrico, 17 wt.%), sugiriendo que el Pt
se encuentra en estado de oxidacion IV. La discrepancia de las pérdidas de peso entre el valor
tedrico y el experimental fue de —1.0 wt.%, debido a la posible presencia de (NH,),PtCls que no

reaccioné con el TOAB.

100 - 40
N i O

_ \ (TOA),PtCly |, <
801 [ O
S -3.0 —
< -
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o | -0.5 =
0 \- T T T T T T T T T T T T 0.0 GLJ

0 100 200 300 400 500 600 700 QO

Temperatura (°C)

Figura 9. Andlisis de TGA en atmosfera de oxigeno del complejo de coordinacion de Pt,
(TOA),PtCls. Curvas de pérdida de peso y su primera derivada.
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Tabla 3. Analisis de TGA para la descomposicion del complejo de coordinacion de Pt,
(TOA),PtClg, en atmdsfera de oxigeno.

(TOA),PtClg
T1(°C) 240-350
Awy, Wt.% (Exp.) 66
Awr, Wt.% (Teor.) 66
Asumiendo pérdida 8(CH3(CH,)sCH=CH,)
T2(°C) 350-480
Awy, Wt.% (Exp.) 16.0
Aws, Wt.% (Teor.) 18.0
Asumiendo pérdida 2Cl, + 2NH,CI
¥ Aw, Wt.% (EXp.) 82.0
Residuo, wt.% (Exp.) 18.0
Residuo, wt.% (Teor.) 17.0
Asumiendo residuo como PtO;

6.2. Nanotubos de carbono, NTC
6.2.1. Andlisis de espectroscopia Raman

En la figura 10 se muestran los espectros obtenidos por espectroscopia Raman de los NTC
crudos (color negro) y purificado (color tinto), donde se pueden observar dos prominentes picos
a 1587 y 2703 cm™, y un pico débil registrado a 1361 cm™. El pico a 1587 cm™ se atribuye a las
vibraciones de los enlaces de atomos de carbono con transicién electrénica sp?, la cual se
denomina cominmente como banda G de primer orden y corresponde a las vibraciones
tangenciales de los 4tomos de carbono [85]. El pico pequefio a 1361 cm™ es resultado de las
vibraciones de los &tomos de carbono con enlaces libres en planos desordenados, esta banda se
denomina D [85]. El pico registrado a 2703 cm™ es un sobretono de segundo orden arménico de
la banda G, esta banda se denomina G” y la intensidad de este pico depende fuertemente del
caracter metalico del nanotubo [86]. Valores bajos de la relacion Ip/lg nos indican que los NTC
tiene mejor calidad, es decir, menor nimero de defectos estructurales. La relacion Ip/lg obtenida
para los NTC crudos y purificados fue de 0.28 y 0.34, respectivamente. Estos valores altos de
Ic/lo se deben a la presencia de carbon amorfo y defectos en los NTC purificados, como
resultado del tratamiento acido al que fueron sometidos [87].
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Figura 10. Analisis de espectroscopia Raman de los NTC: a) NTC crudos, b) NTC purificados

después del tratamiento con HNO:s.

6.2.2. Estudio de SEM y EDS

La figura 11 muestra los resultados obtenidos de los estudio de SEM y EDS de los NTC
crudos y purificados. Las figuras 11a) y 11c) muestran las imagenes de los NTC crudos y
purificados, respectivamente, en las que se observa una gran cantidad de morfologias en forma
de varillas, las cuales poseen diametros en el rango de nm y longitudes de varios um. Las figuras
11b) y 11d) muestran los espectros de EDS adquiridos de los NTC crudos y purificados,
respectivamente. En la figura 11b) se observa la presencia de trazas de Fe, las cuales desaparecen
casi en su totalidad en la figura 11d), esto indica que el tratamiento &cido remueve casi la

totalidad del hierro procedente de la sintesis.

b)
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O

Figura 11. Imagenes de SEM de los NTC, a) imagen de los NTC crudos; b) espectro de EDS de

los NTC crudos; c) imagen de los NTC purificados; d) espectro de EDS de los NTC purificados.

6.2.3. Estudio de XRD

La figura 12 muestra los patrones de difraccién de rayos X obtenidos de los NTC crudos
(linea color negro) y purificados (linea color tinto). Estos muestran un pico de difraccion a un
angulo de Bragg de 26.4° que corresponde al plano (002) del grafito, segun el archivo No. 08—
0415 reportado en la base de datos ICCD de 2003 [88]. Los patrones de los NTC son
practicamente idénticos, lo cual indica que su estructura cristalina permanece invariante después

del tratamiento &cido.

Figura 12. Patrones de XRD de los NTC: a) crudos; b) purificados.
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6.2.4. Estudio de TEM

En la figura 13 se muestra las micrografias obtenidas por TEM de los NTC crudo (a—c) y

purificados (d-f). Las micrografias a) y b) de la figura 13 nos muestran que los didmetros de los

NTC crudos varian de 25 a 100 nm, ademas nos muestran que este material crece de manera

uniforme en forma de tubo, con pocas imperfecciones superficiales. En la figura 13c) se aprecian

los planos 002 pertenecientes a la estructura hexagonal de carbono. La region gris claro

pertenece a carbon amorfo de la rejilla del portamuestras, mientras que la region mas oscura

muestra surcos que corresponden a las capas atémicas donde los NTC poseen estructura

cristalina. Las figuras 13d-f), muestran nanotubos purificados a diferente escala, con

imperfecciones ocasionadas por el tratamiento acido. Si bien, el tratamiento acido afect6 levente

la superficie de los nanotubos originando defectos, se conservd la estructura cristalina del

nanotubo como se observé por rayos X.

a) b)
100 nm 50 nm
d) e)
200 nm 100nm

Figura 13. Imagenes de TEM de los diferentes NTC; a—c) NTC crudos; d—f) NTC purificados.

6.2.5. Analisis de TGA

)

10 nm
f)

50 nm

La Figura 14 muestra las diferentes curvas obtenidas por analisis de TGA de los NTC crudos

y purificados, mientras que los resultados de la descomposicién térmica de la temperatura inicial
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y final del proceso de oxidacion asi como la masa residual de las muestras, se resumen en la
tabla 4. Los NTC crudos (linea color negro) comienzan su proceso de descomposicion térmica a
una temperatura de 460 °C, que finaliza alrededor de los 675 °C, donde la masa residual es de
10.57 wt.%. Esta se atribuye a la presencia de Fe,Oz procedente de la descomposicion del
ferroceno en el proceso de sintesis de NTC. Por otra parte, los NTC purificados (linea color
tinto) inician su proceso de oxidacion a 445 °C, el cual termina a una temperatura de 660 °C,
resultando una masa residual de 0.76 wt.%. Los NTC purificados se oxidaron de una manera mas
efectiva en comparacion a los NTC crudos, esto debido a que el proceso de purificacion genera
defectos en la superficie del NTC, lo cual promueve su descomposicién térmica a mas bajas

temperaturas.

100
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2
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© ]
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Figura 14. Analisis de TGA en atmdsfera de oxigeno para los sistemas de NTC crudos y

purificados.

Tabla 4. Andlisis de TGA para la descomposicién de los NTC crudos y purificados, en

atmdsfera de oxigeno.

Muestra Toxid (°C)  Toxia (°C)  Masa residual de

inicial final Fe,O5 (wt.%)
NTC crudos 460 675 10.57
NTC purificados 445 660 0.76
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6.3. Sistemas Ptypox—Mnyx/NTC (X =0, 10, 20, 30, 40 y 50), S1
6.3.1. Estudio de SEM y EDS

En la figura 15 se muestran los resultados de los estudios de SEM y EDS de las
nanoparticulas del sistema Pt10o_xMnx/NTC, denominado S1. Las imagenes hombradas como a)
— f) (parte izquierda de la figura 15) corresponden a las micrografias obtenidas de SEM, las
cuales muestran que la morfologia del sistema es claramente en forma de varillas y que a pesar
de las diferentes cargas de metal, mantienen su forma invariable, tipica de los NTC. Las
imagenes primadas nombradas como a”) — f°) (parte derecha de la figura 15) corresponden a los
espectros EDS de las muestras del sistema S1, las cuales indican la presencia de Pt, Mn y trazas
de Fe. Este Gltimo proveniente del precursor de Fe utilizado en la sintesis de NTC, después de
someterlos al tratamiento de purificacion, con el cual se logr6 remover mas del 90% de Fe
presente en los NTC crudos. En la tabla 5 se encuentra un resumen de las cuantificaciones
atémicas de los elementos encontrados en las nanoestructuras del sistema S1. En esta se aprecia
que la concentracion de Mn incorporado en las nanoparticulas de Pt tiene un error de 4% con
respecto al valor tedrico.

)

)
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Figura 15. Anélisis por SEM de las muestras S1: a) micrografia de SO, a") espectro de EDS de
S0, b) micrografia de S1-1, b") espectro de EDS de S1-1, c) micrografia de S1-2, ¢") espectro de
EDS de S1-2, d) micrografia de S1-3, d") espectro de EDS de S1-3, e) micrografia de S1-4, ¢")
espectro de EDS de S1-4, f) micrografia de S1-5, ') espectro de EDS de S1-5.
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Tabla 5. Composicién quimica del sistema de muestras S1, obtenidas por EDS.

Contenido at. %

Muestra Pt Fe M

SO 98.10 1.90 ———
il 99.67 1.51 9.82

S1-2 79.04 1.72 19.24
S1-3 69.03 2.36 28.61
S1-4 59.90 1.02 39.08
S1-5 49.08 0.64 50.28

En el apéndice 1, las figuras 26, 33 y 40 (paginas 66, 77 y 88) muestran los resultados
obtenidos de los estudios de SEM, imagenes a) — €), y EDS, imagenes primadas a") — ¢"), de las
nanoparticulas de los sistemas S2, S3 y S4, con sus respectivas concentraciones. En los estudios
de SEM, se observa que la morfologia de todos los sistemas es en forma de varillas,
caracteristica de los NTC, cuyas dimensiones son similares en todos ellos. Puede verse que los
didmetros de las varillas son de varios nm y sus longitudes alcanzan algunos um. Al comparar
las micrografias de un mismo sistema donde s6lo varia la concentracién del metal adicionado al
Pt, se tiene que la morfologia permanece invariable en forma y dimensiones. Es decir, los NTC
mantienen su morfologia y dimensiones. En los estudios de EDS, se confirma la presencia de los
elementos que son parte de los catalizadores, el carbono de los NTC, el material activo Pt y el
metal incorporado (Fe, Co, Ni segln sea el sistema). Se hace notar que en los estudios EDS de
los sistemas distintos al de Pt—Fe, aparecen trazas de Fe, perteneciente al Fe presente en los NTC
después del tratamiento de purificacion, que permitid eliminar mas 90% de Fe en los NTC
crudos. Las tablas 9, 13 y 17, (véase apéndice |, paginas 66, 77 y 88) presentan la composicion
quimica de las muestras S2, S3 y S4 respectivamente. El contenido atomico de las muestras es
correspondiente al contenido tedrico, el porcentaje de error encontrado para las muestras fue de:
9% en S2, 8% en S3 y 5% en S4. Se deduce que para la muestra S2 se tuvo mayor porcentaje de

error a causa de que ya contaba con Fe propio de los NTC purificados.

6.3.2. Estudio de XRD

En la figura 16 se muestran los patrones de XRD de los catalizadores del sistema S1. En los
patrones de difraccion se tienen picos de difraccion a angulos de Bragg de 39.8°, 46.2° y 67.5°,
que corresponden a la difraccion de los planos (111), (200) y (220) del Pt, segun el archivo No.
04-0802 reportado en la base de datos ICCD de 2003 [89]. El pico de difraccion que aparece al
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angulo de Bragg de 26.4°, corresponde al plano (002) del grafito, corroborado con el archivo No.
08-0415 reportado en la base de datos ICCD de 2003 [88].

En los patrones de difraccion del sistema S1, no se observan picos de difraccion
caracteristicos del Mn° u 6xidos de Mn [90], por lo que es probable que los 4&tomos de Mn se
incorporaran a la estructura cristalina del Pt. Por otro lado, se observa que la intensidad de los
picos de difraccidn caracteristicos del Pt decrece cuando aumenta la concentracion de Mn en los
cristales de Pt, esto implica que el Mn y el Pt se encuentran en la misma estructura cristalina
formando aleaciones bimetalicas. Y una mayor disminucion en la intensidad de los picos de
difraccion se atribuye a que méas &tomos de Mn se incorporan en los cristales de Pt. Una
observacion importante es que cuando la concentracion de Mn es del 40 at.%, el difractograma
muestra un comportamiento propio de particulas muy pequefias, pues los picos de difraccion se
ensancharon de forma considerable. Este hecho se confirma con el estudio de TEM realizado a la
muestra, y visible en la figura 17e2). En la tabla 6 se presenta el listado de los tamafios de
particula calculados para los catalizadores Ptigo-x—Mnyx soportados en NTC, los cuales se

calcularon del pico (111) del Pt, utilizando la ecuacion de Scherrer [91].

__ 091
" B cos (8)

(16)

Donde: d, representa el didmetro promedio de particula en nm; 4, es la longitud de onda de la
radiacion de rayos-X (Cu Ka, Akq = 1.5418 A); 8y B, son la posicion angular y el ancho de pico
medio, para el pico de difraccion del plano (111) del Pt, respectivamente.

Se obtuvo un tamafio promedio de particulas de 3.5, 3.3, 3.1, 3.0, 1.5 y 2.7 nm para las
muestras S0, S1-1, -2, -3, -4 y -5, respectivamente. Se observa que el incremento de la
concentracion de M en las nanoparticulas de Pt genera una disminucién del tamafio de particula.
Ademas el menor tamafio de particula corresponde a la muestra S1-4 con tamafio de particula de
1.5 nm.

En las figuras 27, 34 y 41 (véase apéndice |, paginas 67, 78 y 89) se exhiben las colecciones
de patrones de difraccién de las muestras S2, S3 y S4 respectivamente. En cada uno de estos
aparecen en los angulos de Bragg los picos caracteristicos de: el grafito a 26.4° correspondiente
al plano (002) [88], y del platino a 39.8°, 46.2° y 67.5°, que corresponden a la difraccion de los
planos (111), (200) y (220) respectivamente [89]. En cada sistema se observa que la intensidad
de los picos difractados correspondientes al Pt disminuye al incrementar la carga del metal, esto

es atribuible a que mayor numero de &tomos de metal incorporado se introduce en los cristales de
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Pt, manteniendo la estructura cristalina propia del Pt y formando aleaciones bimetalicas. Cuando
la concentracion de Fe y Ni, fue de 40 at.% el patron de difraccion mostré un considerable
ensanchamiento para los picos correspondientes al Pt, comportamiento caracteristico de tamafios
de particula en escala nanométrica. Por lo que se presume que a esta concentracion las

nanoparticulas son de alrededor de 2 nm. Este

C(002) Pt(lllg)t(zoo) Pt(220 comportamiento lo presentd el sistema Pt—-Co

\ | S1-5 cuando la concentracion del metal incorporado
J | fue de 50 at.%. En las tablas 10, 14 y18 (véase
m WMWMMWM o 81_4 apéndice I, paginas 70, 81 y 92) se presentan los

listados de los tamafios de particula calculados

S omerit T bl

S1-3
para los catalizadores S2, S3 y $S4,

1.2 respectivamente, los cuales se calcularon del
pico (111) del Pt, utilizando la ecuacion de

f‘ M S1-1 Scherrer [91].
s va e

SO

R e e UG Figura 16. Patrones de XRD de los
20 30 40 50 60 70
20 (Grado) catalizadores del sistema S1.

Intensidad (u.a.)

6.3.3. Estudio de TEM

La figura 17 muestra los resultados obtenidos por TEM de las nanoparticulas del sistema S1.
Las imégenes al) — fl) muestran micrografias de baja amplificacion, donde se observan
nanoparticulas depositadas en la pared externa de los NTC. Las imégenes a2) — f2) muestran
micrografias de alta amplificacion donde se observan nanoparticulas con morfologia esférica
depositadas en los NTC. Las imagenes a3) — f3) muestran la distribucion del tamafio de las
nanoparticulas, obtenida mediante un analisis estadistico (véase tabla 6) utilizando el programa
Digital Micrograph (Gatan, Inc.). Para asegurar que el tamafio de nanoparticulas de los
catalizadores sea representativo la muestra implicO medir mas de 100 nanoparticulas de las
imagenes de TEM. Todas las muestras midieron menos de 4 nm. La distribucion del tamafio de

particulas de acuerdo con las imagenes de TEM vy el andlisis estadistico, presentaron una
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distribucién tipo campana de Gauss, obteniendo un tamafio promedio de particulas de 2.7, 2.7,
2.5,2.2,1.7y 2.2 nm para cada una de las muestras SO, S1-1, -2, -3, -4 y -5, respectivamente.
Se observa que al incrementar la concentracion de M en las nanoparticulas de Pt, se genera una
disminucidon del tamafio de particula, lo cual corrobora los resultados obtenidos por XRD, donde
se presenta un ensanchamiento de los picos con el aumento de la concentracion de M debido a la
disminucion del tamafio de particula. Ademas se observa que el tamafio menor de particula
corresponde a la muestra cuya concentracion es de 40 at.%, este aspecto confirma que el
ensanchamiento de los picos de difraccion para esta muestra se debe al reducido tamafio de
particula, cuyo tamafio promedio fue de 1.7 nm.

Las figuras 28, 35 y 42 (véase apéndice |, paginas 69, 80 y 91) muestran los resultados
obtenidos en la caracterizacion por TEM de las muestras S2, S3 y S4 respectivamente. Las
imagenes al) — el) (a la izquierda) muestran micrografias de baja amplificacion, donde se
observan nanoparticulas depositadas en la pared externa de los NTC. Las imagenes a2) — e2) (en
el centro) muestran micrografias de alta amplificacion donde se observan nanoparticulas con
morfologia esférica depositadas en los NTC. Las imagenes a3) — e3) muestran la distribucion del
tamafio de las nanoparticulas, obtenida mediante un andlisis estadistico de méas de 100
nanoparticulas (véase tablas 10, 14 y 18, en apéndice I, paginas 70, 81 y 92), utilizando el
programa Digital Micrograph (Gatan, Inc.). El tamafio promedio de particulas de acuerdo con las
imagenes de TEM Yy el andlisis estadistico fue menor a los 4 nm, presentando una distribucion
tipo campana de Gauss. Se observé que el tamafio menor de particula corresponde a las muestras
S2 y S3 cuya concentracion es de 40 at.%, y de 50 at.% para S4. Estas muestras presentaron un
considerable ensanchamiento de los picos de difraccion del Pt en los estudios de XRD debido al
tamafio de particula.

al) a2)

Frecuencia (u. a.)

100 nm Sin

38


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

0, o

b2)

b1)

AAAAA
0000000

(e "'n) e1ousndaIH

5nm

200 nm
cl)

c2)

60
45
3
1

(e "'n) e1ousndalH

5nm

200 nm

d2)

d1)

(e 'n) e1ouandaIq

5nm

200 nm

e2)

el)

(e 'n) e1ouandaIq

5nm

100 nm

39


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

f1) 2)

Frecuencia (u. a.)

50 nm 2 nNm

Figura 17. Analisis por TEM de los catalizadores S1: al) micrografia de baja amplificacion de
S0, a2) micrografia de alta amplificacion de SO, a3) analisis estadistico de SO, b1) micrografia de
baja amplificacion de S1-1, b2) micrografia de alta amplificacion de S1-1, b3) analisis
estadistico de S1-1, c1) micrografia de baja amplificacién de S1-2, ¢2) micrografia de alta
amplificacién de S1-2, c3) analisis estadistico de S1-2, d1) micrografia de baja amplificacién de
S1-3, d2) micrografia de alta amplificacion de S1-3, d3) analisis estadistico de S1-3, el)
micrografia de baja amplificacion de S1-4, e2) micrografia de alta amplificacion de S1-4, e3)
analisis estadistico de S1-4, f1) micrografia de baja amplificacion de S1-5, f2) micrografia de
alta amplificacion de S1-5, f3) andlisis estadistico de S1-5.

Tabla 6. Tamafio promedio de particula de los catalizadores tipo S1, por XRD y TEM.
Muestra dp, DRX (nm) dp, TEM (nm)

SO 3.5 27+04
S1-1 3.3 2.7+0.5
S1-2 3.1 25+04
S1-3 3.0 22+04
S1-4 1.5 1.7+0.3
S1-5 2.7 22+04

6.3.4. Andlisis de TGA

La figura 18 muestra las diferentes curvas de pérdida de peso obtenidas por analisis TGA de
los catalizadores del sistema S1. En la tabla 7 se resumen los resultados obtenidos de la
descomposicién térmica de los catalizadores durante el proceso de oxidacién. La muestra SO
(linea color negro) comienza su proceso de descomposicion térmica a una temperatura de 348
°C, que finaliza alrededor de los 520 °C, donde la masa residual es de 19.88 wt.%. Esta se

atribuye a la presencia de Pt, procedente de las nanoparticulas soportadas en los NTC. Por otra
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parte, S1-1 (linea color rojo) inicia su proceso de oxidacién a 337 °C, el cual termina a una

temperatura de 575 °C, resultando una masa residual de 18.60 wt.%. La muestra S1-2 (linea

color azul) comienza su proceso de oxidacion a 351 °C y termina de oxidarse a una temperatura

de 587 °C; se obtiene una masa residual de 16.48 wt.%. La muestra S1-3 (linea color cian)

empieza su proceso de oxidacion térmica a 357 °C, finalizando a 600 °C, resultando una masa

residual de 15.65 wt.%. La muestra S1-4 (linea color magenta) inicia su proceso de oxidacion a

362 °C, finalizando a una temperatura de 613 °C, resultando una masa residual de 14.54 wt.%.

Por ultimo, la muestra S1-5 (linea color ocre) inicia su proceso de oxidaciéon a 369 °C, el cual

termina a una temperatura de 625 °C, resultando una masa residual de 12.97 wt.%. Los residuos

obtenidos en los sistemas S1 se atribuyen a la presencia de Pt y Mn, de las nanoparticulas

depositadas en los NTC.
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Figura 18. Analisis de TGA en atmdsfera de oxigeno para los sistemas S1.

600

700

Tabla 7. Analisis de TGA para la descomposicién de los sistemas S1, en atmosfera de oxigeno.

Muestra Toid(°C)  Toxid(°C)  Masa residual
Inicial Final (wt.%)
SO 348 520 19.88
S1-1 337 570 18.55
S1-2 351 584 16.37
S1-3 357 595 15.66
S1-4 362 613 14.55
S1-5 369 627 13.07
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En las figuras 29, 36 y 43 (véase Apéndice I, paginas 71, 82 y 93) se muestran los perfiles de
las curvas de pérdida de peso obtenidas por analisis TGA de los catalizadores S2, S3 y S4,
respectivamente. En las tablas 11, 15 y 19 (véase Apéndice |, paginas 71, 82 y 93) se resumen
los resultados obtenidos de la descomposicion térmica de los catalizadores S2, S3 y S4, durante
el proceso de oxidacion, respectivamente. En las figuras se observa que existe una tendencia
entre la concentracién de M en las nanoparticulas de Pt y la temperatura de inicio del proceso de
oxidacion de los NTC. Al aumentar la concentracion de M se genera un incremento en la
temperatura inicial de la descomposicion térmica de los NTC, este comportamiento es
generalizado para todos los sistemas. Las nanoparticulas se vuelven més afines a las especies O
adsorbidas en la superficie porque la velocidad de transferencia disminuye, por tanto, el proceso
de oxidacion se ve retrasado. También se observa que la velocidad de transferencia de especies
O adsorbidas en la superficie de las nanoparticulas depende del tipo de metal M incorporado,
aumentando de la siguiente manera, Ni>Co>Mn>Fe.

El catalizador SO presenté mayor efectividad en la oxidacion de los NTC debido a la
adsorcion de especies O en las nanoparticulas de Pt, las cuales son transferidas a la superficie de
carbono por el contacto de las nanoparticulas de Pt y el NTC, lo cual se deriva en la formacion
de CO; [92,93].

6.3.5. Evaluacion electroquimica

La figura 19 muestra los voltamogramas de CV de los catalizadores del sistema S1 en medio
acido (0.5 M de H,SO,). Estos son similares a los obtenidos para Pt puro policristalino [94]. En
la region de adsorcion/desorcion de hidrdgeno, presentada en el intervalo de potencial (E) de —
0.15 a 0.1 V (Ag/AgCl), se observa que al incrementar la concentracién de Mn en las
nanoparticulas de Pt se promueve un aumento en la cantidad de hidrdégeno adsorbido en la
superficie de los catalizadores, y también se produce el desvanecimiento de los picos de
adsorcion/desorcion fuerte y débil de hidrégeno. Esto es debido a la interaccion de 4tomos de
Mn con los atomos de Pt, lo cual causa cambios en la estructura electronica de la superficie de
las nanoparticulas de Pt, originando que los catalizadores S1 presenten una mayor cantidad de
sitios disponibles para la adsorcion de hidrégeno, en comparacion con SO (Pt puro). Estos
cambios en la estructura electronica de la superficie modifican la fuerza de adsorcion/desorcién

del hidrégeno en las nanoparticulas de Pt [95]. En la regidn de adsorcion de especies OH, en el
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intervalo de E de 0.6 a 1.0 V (Ag/AgCl), se observa que un aumento en la concentracion de Mn
en las nanoparticulas de Pt, incrementa la densidad de corriente como resultado de un aumento
de la adsorcion de especies OH en la superficie de las nanoparticulas, lo cual afirma que las
propiedades electronicas de la superficie se han modificado, generando un mayor ndmero de
sitios de adsorcion de especies OH en los catalizadores del sistema S1. Ademas, se observa que
los catalizadores S1-4 y S1-5 inician la adsorcion de especies OH a un E por debajo de los 0.6
V (Ag/AgCl), posiblemente por la presencia de aglomerados producto de la alta concentracion
de Mn en la superficie de las nanoparticulas, la cual promueve una adsorcién de especies OH a
potenciales menores, aunque por otra parte, los aglomerados también podrian estarse
disolviendo, generando un incremento de la densidad de corriente anddica. El catalizador S1-4
presentd la mayor densidad de corriente debido a la adsorcién de hidrogeno y especies OH, entre
los sistemas S1.

'10 T T T T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V (Ag/AgCl)

Figura 19. Voltamogramas de CV de los catalizadores S1 en una solucion 0.5 M de H,SO4

saturado con Ar, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.

Las figuras 30, 37 y 44 (véase Apéndice I, paginas 72, 83 y 94) muestran los voltamogramas
de CV obtenidos de la limpieza de los catalizadores S2, S3 y S4, respectivamente. Estos
presentan similar comportamiento a los voltamogramas obtenidos por los catalizadores S1. En la
region de adsorcion/desorcion de hidrogeno, presentada en el intervalo de E de -0.15 a 0.1 V

(Ag/AgClI), se observa que la adsorcion de hidrogeno en la superficie de las nanoparticulas de Pt
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depende de la concentracion y del tipo de metal incorporado, es decir, la adsorcion de hidrogeno
aumenta al incrementar la concentracion del metal M en las nanoparticulas; ademas la adsorcién
de hidrogeno se incrementa de la siguiente manera, Fe>Ni>Mn>Co. Debido a la interaccion de
atomos del metal M con los atomos de Pt, se producen cambios en la estructura electrdnica de la
superficie de las nanoparticulas de Pt, generando sitios aptos para la adsorcion de hidrégeno. En
la region de adsorcion de especies OH, en el intervalo de E de 0.6 a 1.0 V (Ag/AgCl), se observa
que la adsorcion de especies OH en la superficie de las nanoparticulas de Pt depende de la
concentracion y del tipo de metal M incorporado; un aumento en la concentracién de M en las
nanoparticulas de Pt, incrementa la adsorcion de especies OH en la superficie de las
nanoparticulas, ademas la adsorcion de especies OH disminuye de la siguiente manera,
Ni>Mn>Co>Fe. También se puede ver que los catalizadores S2, S3 y S4 con concentraciones
por arriba del 30 at.%, a excepcion de S4-3, inician la adsorcion de especies OH a un E por
debajo de los 0.6 V (Ag/AgCl), posiblemente por una elevada concentracion de metal M en la
superficie de las nanoparticulas de Pt, la cual promueve una adsorcion de especies OH a mas
bajos potenciales. Por otra parte puede estar pasando que el metal M se esté disolviendo debido a
la presencia de aglomerados en la superficies de las nanoparticulas [96,97].

6.3.5.1. Reaccion de electro—oxidacion de metanol

La figura 20 muestra los voltamogramas de CV obtenidos de la reaccion de electro—
oxidacion de metanol de los catalizadores S1. En esta figura se observan dos picos de densidad
de corriente, uno anddico y otro catddico, atribuidos a la reaccion electro—oxidacién de metanol
y sus intermediarios en la superficie de las nanoparticulas, cuando se llevan a cabo los barridos
de potencial anddico y catodico, respectivamente [80]. En el barrido anddico se observa que al
incrementar la concentracion de Mn en las nanoparticulas, disminuye el potencial del pico
anddico (Ey), lo cual indica que se requiere menos energia para llevar a cabo la reaccion de
electro—oxidacién de metanol. También se observa que la densidad de corriente del pico anddico
(jr) se incrementa conforme aumenta la concentracion de Mn en las nanoparticulas, hasta una
proporcion del 40 at.% de Mn (catalizador S1-4). En el barrido de potencial catodico se observa
que hay una disminucion de la densidad de corriente del pico (j,) obtenido en el barrido catddico,
atribuida a la electro—oxidacion de intermediarios (especies carbonaceas) productos de la
oxidacion de metanol [80]. En la tabla 8 se presenta el resumen de los datos obtenidos de la
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reaccion de electro—oxidacion de metanol de los catalizadores S1. De acuerdo con estos
resultados, el catalizador S1-4 muestra el mejor comportamiento catalitico en la reaccion de
electro—oxidacién de metanol, registrando la mayor densidad de corriente anddica (js = 31.24
mA/cm?), con la segunda menor densidad de corriente catédica (j, = 17.76), lo cual indica la
electro—oxidacion de pocos intermediarios. La relacion entre las densidades de corriente anddica
y catddica, j¢/ju, nos indica el grado de conversidn de especies carbonaceas, siendo el catalizador
S0, el que presenta la mayor produccion de especies carbonaceas durante la reaccion de electro—
oxidacion de metanol, con una relacién j¢j, = 0.76, mientras que el catalizador S1-5 es el
material que menos intermediarios oxida, obteniéndose un valor de ji/jp = 1.77. La relacion j/jp

se incrementa conforme aumenta la concentracion de Mn en las nanoparticulas.
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Figura 20. Voltamogramas de CV de la reaccion de electro—oxidacion de metanol de los

catalizadores S1 realizadas en una solucion 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H,SO, saturada con Ar a

25 °C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.

En las figuras 31, 38 y 45 (véase Apéndice |, paginas 73, 84 y 95) se muestran los
voltamogramas ciclicos obtenidos de la reaccion de electro—oxidacion de metanol de los
catalizadores S2, S3 y S4, respectivamente. En las tablas 12, 16 y 20 (véase apéndice |, paginas
74, 85 y 96) se resumen los resultados obtenidos de la electro—oxidacion de metanol para los
catalizadores S2, S3 y S4, respectivamente. En los voltamogramas se observan dos picos de

oxidacidn, los cuales se atribuyen a la electro—oxidacion de metanol y la reaccion de especies
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carbonaceas intermediarias producidas en la oxidacion de metanol, durante el barrido de E
anddico y catddico, respectivamente. Durante el barrido de E anddico se observa que al
incrementar la concentracién del metal M en las nanoparticulas de Pt, el potencial de pico
anddico (Ef) disminuye, indicando, que la reaccion de electro—oxidacion de metanol es
termodindmicamente mas favorable a medida que se incorpora mayor contenido de Mn en las
nanoparticulas de Pt. Ademas, los voltamogramas muestran que la densidad de corriente del pico
anddico (jf) se incrementa conforme aumenta la concentracion del metal M en las nanoparticulas
de Pt, obteniéndose la maxima densidad de corriente anddica a un concentracion del 30 at.% para
los catalizadores S2, S3 y S4. Durante el barrido de potencial catddico se observa que la
densidad de corriente maxima (jp) atribuida a la electro—oxidacion de especies intermediarias de
carbdn (especies carbonaceas) adsorbidas en la superficie de las nanoparticulas [80], disminuye
al incrementarse la concentracién de M, en los catalizadores S2, S3 y S4. De acuerdo con los
resultados, los catalizadores con una concentracion del 30 at.% de metal M, muestran el mejor
comportamiento catalitico en la reaccion de electro—oxidacién de metanol, generandose una
densidad de corriente anddica de 37.61, 36.51 y 33.07 mA/cm? para los catalizadores S2, S3 'y
S4, respectivamente.

Tabla 8. Datos de los picos de CV de la reaccion de electro—oxidacion de metanol de los
catalizadores S1.
Muestra Ei/mV  ji  Ey/mV o jiis 0x10°/ %s™

SO 736 23.95 611 31.53 0.76 2.90
S1-1 656 25.84 531 26.49 0.98 2.27
S1-2 636 27.88 501 2538 1.10 1.93
S1-3 636 29.64 504 2242 1.32 1.95
S1-4 617 31.24 493 17.76  1.76 1.86
S1-5 615 23.37 493 13.17  1.77 2.07

La Figura 21 muestra los perfiles de corriente obtenidos de los estudios de CA para la
reaccion de electro—oxidacion de metanol a un E de 500 mV (Ag/AgCl), de los catalizadores S1.
Se observa que las curvas presentan una disminucion drastica de la densidad de corriente, en
todos los casos. Esto debido a la desactivacion de sitios activos de los materiales, los cuales,
estan siendo ocupados por los intermediarios carbonaceos de la reaccion de electro—oxidacion de
metanol. Después de 500 s de reaccion la densidad de corriente disminuye lentamente, lo cual,

indica que los catalizadores se desactivan lentamente, es decir, se presenta una competencia por
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los sitios activos entre las especies OH y carbonaceas. Ademas, se observa que la densidad de
corriente depende de la concentracién de M en las nanoparticulas de Pt, donde el catalizador S1-
4 mostré la densidad de corriente mas alta, para el sistema S1. Por otra parte, con los resultados
de CA se determind la velocidad de envenenamiento de los catalizadores, por medio de la
siguiente relacion [98]:

8 = (di/dt);ss00s/iy 15 (17)
Donde: o, representa la densidad de corriente inicial; di/dt, es el cambio de la densidad de
corriente respecto al tiempo, esta relacion es valida para t > 500 s.

Los valores obtenidos de la velocidad de envenenamiento de los catalizadores SO, S1-1, -2,
-3, -4, -5, fueron de 2.90, 2.27, 1.93, 1.95, 1.86, 2.07, x1072 %s . Siendo S1-4 el material con
la menor tasa de desactivacion. Estos resultados son consistentes con los obtenidos por CV,
donde S1-4 presentd la actividad mas alta de los sistemas S1, esto indica que este catalizador
presenta buenas propiedades cataliticas para la reaccion de electro—oxidacion de metanol.
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Figura 21. Perfiles de CA de la reaccion de electro—oxidacion de metanol a E = 500 mV

(Ag/AgCI) para los catalizadores S1 en una solucién de 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H,SO,
saturada con Ar, a 25 °C.

Las figuras 32, 39 y 46 (véase Apéndice I, paginas 75, 86 y 97) muestran los perfiles de los
CA obtenidos de la reaccion de electro—oxidacion de metanol a un E de 500 mV (Ag/AgCl), para
los catalizadores S2, S3 y S4, respectivamente. En estas se observa que a bajos tiempos de
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reaccion los perfiles de las CA presentan una disminucién drastica de la actividad, lo cual se
atribuye a la desactivacion de sitios activos de Pt, puesto que estan siendo ocupados por las
especies intermediarias presentes en la reaccion, impidiendo el acceso de especies OH,
generando asi una pérdida de densidad de corriente en la reaccion. Después de 500 s de reaccion
la densidad de corriente disminuye lentamente, en todos los casos, esto indica que se presenta
una competencia por los sitios activos de la superficie en las nanoparticulas de Pt por parte del
metanol (y sus especies intermediarias) y las especies OH. Este comportamiento de los perfiles
de CA indica que la reaccidon estd llegando a un estado pseudo—estacionario, siendo los
catalizadores con concentracion del 30 at.% los que presentaron mejor comportamiento catalitico

para los catalizadores S2 y S3, y 40 at.% para los catalizadores S4.
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6.4. Efecto de la incorporacion de M (M = Mn, Fe, Co y Ni) en las nanoparticulas de Pt

para la reaccion de electro—oxidacion de metanol

La figura 22 muestra la influencia de la concentracion atomica del metal M en las js
obtenidas, mostrando un comportamiento tipo volcan para cada uno de los sistemas. Este
comportamiento en la actividad catalitica se atribuye a la modificacion de la estructura
electrénica de la superficie de las nanoparticulas de Pt, que promueve el debilitamiento de la
fuerza de enlace del CO en la superficie de Pt, lo cual permite catalizar eficientemente el COqgs.
Este es el paso limitante en el mecanismo de reaccion de via indirecta para la electro—oxidacion
de metanol [99]. Previos reportes coinciden con la hipétesis de que la oxidacion electroquimica
de metanol en superficies a base de Pt se lleva preferencialmente a través de la via indirecta,
donde el metanol se somete a una adsorcion disociativa y deshidrogenacion electroquimica para
formar COqgs (CH30H — CO,qs + 4H™ + 4€") antes de proceder al paso final con la oxidacion del
COags, €l cual limita la velocidad de reaccién [25]. Esta propuesta concuerda con la observacién
de que la actividad en la reaccion mejora con el enriquecimiento de M en la superficie de las
nanoparticulas de Pt (valido para M < 30 at.%). Por lo tanto, se propone que el origen de la
mejora en la actividad (lado izquierdo del volcéan) se debe al debilitamiento del enlace del CO en
el Pt, por la presencia de M en la superficie o subcapas en las nanoparticulas. En base a lo
anterior se normalizo la actividad de la reaccidn por unidad de area del electrodo para evaluar
con mas precision la tendencia catalitica. Con ello se observa que la actividad aumenta
mondtonamente con el contenido de M. Para explicar la tendencia de la actividad de las
nanoparticulas de Pt con la superficie enriquecida con M > 30 at.% (lado derecho del volcan), la
cual presenta una reduccion de la actividad en la MOR, se propone que mayor concentracion de
M en la superficie, genera una disminucion en la velocidad disociativa del metanol (proceso de
adsorcion/deshidrogenacién). Ya que la probabilidad de formacién de grupos de 3 atomos de Pt
disminuye con el incremento de M sobre la superficie, por lo tanto decrece la habilidad de la
superficie de disociar y deshidrogenar el metanol (COags—Pt + OHags—M — CO, + H' + ¢7) [100].
Se observo que la concentracion Optima para maximizar la actividad en la reaccion de electro—
oxidacion de metanol se produce en las nanoparticulas de Pt con 30 at.% de metal M en S2, S3 y
S4, para S1 esto ocurre con 40 at.% de Mn. Este corrimiento de la actividad en S1 se adjudica al
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método de sintesis, el cual puede estar causando que menos atomos de Mn, se coloquen en la

superficie de las nanoparticulas de Pt [97].
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Figura 22. Dependencia de j; respecto a la concentracion atébmica de M (M = Mn, Fe, Co y Ni)
en las nanoparticulas de Pt.

La figura 23 muestra la influencia de la concentracion atomica del metal M en los E;
obtenidos en los sistemas S1, S2, S3 y S4. Se observa que el Es disminuye cuando aumenta la
concentracion atdmica de M en las nanoparticulas de Pt, en todos los casos. Se propone que la
disminucién de Es es el resultado de una mejora en la actividad catalitica, la cual se debe a la
modificacion de la estructura electronica de la superficie de las nanoparticulas de Pt. Lo anterior
promueve la reaccion a bajos valores de Ez, a causa del debilitamiento de la fuerza de enlace del
COaus, lo cual permite catalizarlo eficientemente en los sitios activos de la superficie de las
nanoparticulas de Pt. Ademas la incorporacion de M en la superficie permite la adsorcion de
especies OH a potenciales menores a los del Pt, generando sitios aptos que promueven la
reaccion por la via directa (mecanismo bifuncional), permitiendo que Er disminuya gradualmente

con la concentracion de M [25].
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Figura 23. Tendencia del E; respecto a la concentracion atomica de M (M = Mn, Fe, Co y Ni) en
las nanoparticulas de Pt.

La figura 24 muestra que la tendencia de generacion de especies intermediarias de carbdn en
la reaccion de electro—oxidacion de metanol esté estrechamente relacionada a la incorporacion de
M en las nanoparticulas de Pt, independientemente del valor de j; para cada uno de los metales
incorporados. Se observa que al aumentar la concentracion de M en las nanoparticulas de Pt,
disminuye la presencia de especies carbonaceas, por tanto se incrementa el valor de la relacion
jjb, para todos los casos. En otras palabras, a mayores concentraciones de M, la proporcién de
formacion de especies carbonaceas intermediarias en la reaccion es menor. Este efecto se debe al
incremento de sitios aptos para la adsorcion de especies OH debido al aumento de nimero de
atomos de M en la superficie de las nanoparticulas, generando asi una mejor oxidacion del COgs
en los sitios de Pt, esto promueve la via directa de oxidacion del mecanismo bifuncional de
reaccion. Los sistemas S2, S3 y S4 presentan valores muy cercanos entre ellos, mientras que el
sistema S1 tiene valores por encima de todos, por lo tanto se estima que el Mn presenta
propiedades cataliticas superiores para inhibir la formacion de especies carbonaceas

intermediarias en la reaccion de electro—oxidacion de metanol.
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Figura 24. Correlacion entre la relacion j/j, y la concentracion atomica de M (M = Mn, Fe, Co y
Ni) en las nanoparticulas de Pt.

La figura 25 muestra el comportamiento de las ¢ obtenidas en los sistemas S1, S2, S3 y S4,
respecto a la concentracion atémica del metal M incorporado en las nanoparticulas de Pt. Donde
se observa que la ¢ tiende a disminuir rapidamente con la incorporacion de M para
concentraciones menores a un 20 at.% en las nanoparticulas de Pt. Este comportamiento mejora
la actividad debido a la adsorcion de especies OH a bajos potenciales, permitiendo una mejor
electro—oxidacion del CO,q4s en los sitios de Pt en la superficie de las nanoparticulas, por medio
de la promocién del mecanismo bifuncional de reaccion [25]. Para concentraciones de M >
20 at.%, la tendencia de la & en la superficie de las nanoparticulas de Pt, presenta una
disminucion muy pequefia en comparacion a lo obtenido con concentraciones de M < 20 at.%,
esto se atribuye al paso limitante de la velocidad de disociacion del metanol
(adsorcién/deshidrogenacion). Con el incremento de M en la superficie, la probabilidad de
formacion de grupos de 3 4&tomos de Pt en la superficie disminuye, y por lo tanto también la
habilidad de la superficie de disociar y deshidrogenar el metanol (COy¢s—Pt + OHygs—M — CO; +
H* + ") como se explico anteriormente, lo cual genera un decaimiento de la corriente en la CA.
Esto da como resultado que el incremento de la concentracion de M promueva una pérdida de la
actividad a concentraciones mayores de 30 at.%. Después de este punto no se presenta una
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disminucidn considerable de la ¢ en la figura 25, por otra parte, para una concentracion de metal
M = 50 at.% se observa que J aumenta, esto se puede deber a factores generados por la elevada
concentracion de M en la superficie de las nanoparticulas de Pt, tales como: corrosion del metal
M de la superficie de las nanoparticulas generando una pérdida de la actividad, o que el paso
limitante de velocidad, la adsorcidn/deshidrogenacién esté generando una disminucién en la
densidad de corriente [29]. Se observa que la concentracion Optima para disminuir la d, se
encuentra a M = 30 at.%, que coincide con la concentracion a la cual se obtiene mayores valores

de js para la mayoria de los sistemas.
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Figura 25. Comportamiento de ¢ respecto a la concentracion atomica de M (M = Mn, Fe, Co y
Ni) en las nanoparticulas de Pt.
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7. Conclusiones

Se evalud el efecto en la actividad catalitica de la reaccion de electro—oxidacién de metanol

por la incorporacion de los metales de transicion Mn, Fe, Co y Ni en nanoparticulas de Pt

soportadas en nanotubos de carbono, concluyendo que:

Se desarroll6 un método de sintesis de nanoestructuras Ptigo-x—Mx/NTC (M = Mn, Fe,
Co y Ni; X =0, 10, 20, 30, 40 y 50) con tamafio de particula menor a los 5 nm.

Las propiedades cataliticas de las nanoparticulas de Pt se modifican con la incorporacién
de M (M = Mn, Fe, Co y Ni), pues esto promueve cambios en la estructura electrénica de
la superficie de las nanoparticulas de Pt.

Se observo que la incorporacion de M (M = Mn, Fe Co y Ni) en las nanoparticulas de Pt
genera un incremento de la cantidad de hidrégeno y especies OH adsorbidas.

El potencial (Es) para la electro—oxidacion de metanol disminuye conforme aumenta la
cantidad de M (M = Mn, Fe Co y Ni) en las nanoparticulas de Pt.

La incorporacién de M (M = Mn, Fe, Co y Ni) en las nanoparticulas de Pt promueve la
adsorcion de especies OH a potenciales menores.

El incremento de la actividad catalitica con la incorporacion de M (M = Mn, Fe, Co y
Ni), se debe a una optimizacion de los sitios de deshidrogenacion de MeOH vy de
adsorcion de especies OH.

La incorporacion de M (M = Mn, Fe Co y Ni) en las nanoparticulas de Pt permite
disminuir la cantidad de especies carbonaceas intermediarias (ji/jo) generadas por la
electro—oxidacion de metanol.

Los catalizadores a base de Mn presentaron la menor formacion de especies carbonaceas
intermediarias (ji/jy) en la reaccidn de electro—oxidacién de metanol.

En los sistemas de Pt-Fe, Pt—-Co y Pt-Ni se encontr6é que el 30 at.% es la concentracion
optima de M en las nanoparticulas de Pt para el mejoramiento de la actividad catalitica en
la reaccion de electro—oxidacion de metanol.

En el sistema Pt—Mn se encontrd que el 40 at.% es la concentracion optima de Mn en las
nanoparticulas de Pt para el mejoramiento de la actividad catalitica en la reaccién de
electro—oxidacion de metanol.

La actividad catalitica de las nanoestructuras Pt-M/NTC depende de la concentracién de
M, asi como del tipo de metal.
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R/
**

No se observo dependencia de la actividad catalitica respecto al tamafio de particula.

7.1. Nuevas ideas para futuras investigaciones en nanoestructuras tipo Pt-M/NTC

Obtener aleaciones trimetalicas a base de Pt y metales de transicion para incrementar la
actividad catalitica en la reaccion de electro-oxidacién de metanol y disminuir el costo
del catalizador.

Evaluar el efecto de la adsorcién de CO.

Evaluar la cinética de los metales de transicion en la reaccién de electro—oxidacion de
metanol.

Minimizar la corrosion de los metales de transicion.
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Apéndice |

Sistema Ptygo_x—Fex (X =0, 10, 20 30 40 y 50), S2
Estudio de SEM y EDS

La figura 26 muestra los resultados obtenidos de los estudios de SEM y EDS de las
nanoparticulas del sistema Pt;oo_x—Fex, denominado S2. La figura 26 muestra las micrografias
del sistema S2, en las que se observa un gran numero de varillas o barras ordenadas
aleatoriamente, estas presentan diametros en el rango de nm y longitudes de varios um. Estas
mismas morfologias se observan en cada una de las micrografias obtenidas por SEM para las
diferentes concentraciones del sistema S2, tipicas por la presencia de NTC. La composicién
quimica de las muestras S2 se analizé por EDS. En la figura 26, las imagenes primadas a”) — "),
muestran los espectros de EDS de las muestras del sistema S2. En la que se observa la presencia
de Pty Fe. En la tabla 9 se presenta la cuantificacion atémica de los elementos encontrados en
las nanoestructuras del sistema de nuestras S2. Donde se obtiene un error de 9% en la
concentracion del Fe incorporado en las nanoparticulas de Pt.

a, )

| __ _-.I - :.
(Continuacion en la siguiente pagina)
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Figura 26. Anélisis por SEM de las muestras S2: a) micrografia de S2-1, a") espectro de EDS de
S2-1, b) micrografia de S2-2, b") espectro de EDS de S2-2, c) micrografia de S2-3, ¢”) espectro
de EDS de S2-3, d) micrografia de S2-4, d") espectro de EDS de S2-4, e) micrografia de S2-5,
e") espectro de EDS de S2-5.

Tabla 9. Composicion quimica del sistema de muestras S2, obtenidas por EDS.

Muestra Contenido at. %

Pt Fe
SO 98.10 1.90
S2-1 88.23 11.77
S2-2 77.29 22.71
S2-3 69.05 30.95
S2-4 57.64 42.36

825 46.19 5381
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Estudio de XRD

En la figura 27 se observan los patrones de difraccion de rayos X obtenidos del sistema de
muestras S2. Los patrones de difraccion de los catalizadores presentan difraccién a angulos de
Bragg de 39.8° 46.2° y 67.5°, que corresponden a la difraccion de los planos (111), (200) y
(220) del Pt, segun el archivo No. 04-0802 reportado en la base de datos JCPDS-ICCD de 2003
[89]. Ademas, los patrones muestran un pico de difraccion a un angulo de Bragg de 26.4°, el
cual, corresponde al plano (002) del grafito segun el archivo No. 08-0415 reportado en la base
de datos JCPDS-ICCD de 2003, debido al soporte de NTC [88]. En los patrones de difraccion
observados para el sistema S2, no se observan picos de difraccion de Fe® u éxidos de Fe [101],
por lo que es probable que los atomos de Fe se incorporaron a la estructura cristalina del Pt,
ademas es posible que el tamafio de particula de Fe sea demasiado pequefio como para figurar en
el patron de difraccion. Por otro lado, se observa que los picos de difraccién caracteristicos del Pt
decrecen en intensidad al incrementar la concentracion de Fe, lo cual confirma que el Fe y el Pt
se encuentran en la misma estructura cristalina formando aleaciones bimetélicas. Ademas los
picos de difraccion presentaron mayor ensanchamiento cuando la concentracion de Fe es del 40
at.%, propio de una reduccién del tamafio de cristal (particulas). En la tabla 10 se presenta una
lista de los tamafios de particula calculados para los catalizadores soportados en NTC, los cuales
se calcularon del pico (111) del Pt, utilizando la ecuacién de Scherrer [91], obteniendo un

C(002) PrD) Pr220 tamafio promedio de particulas de 3.40, 2.98,

, Pie00) $2-5 2.70, 1.80 y 2.32 nm para las muestras S2-1, -2,
M‘M TRVRPRL I ST

-3, -4 y -5, respectivamente. Se observa que el

J \MWW'M‘MW S2-4 incremento de la concentracion de M en las

nanoparticulas de Pt genera una disminucién del

52-3 tamafio de particula. Ademés el tamafio menor
de particula corresponde a la muestra cuya
S2-2 ., o
concentracion es de 40 at.%, con tamafio de
particula de 1.80 nm.
| S2-1
i,
W Figura 27. Patrones de XRD de los
: : : ; c catalizadores del sistema S2.

20 30 40 50 60 70
20 (Grado)

Intensidad (u.a.)
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Estudio de TEM

La figura 28 muestra los resultados obtenidos por TEM de las nanoparticulas del sistema S2.
Las imagenes al) — el), muestran micrografias de baja amplificacion, donde se observan
nanoparticulas depositadas en la pared externa de los NTC. Las imagenes a2) — e2), muestra
micrografias de alta amplificacion donde se observan nanoparticulas con morfologia esférica
depositadas en los NTC. El tamafio de las nanoparticulas se calcul6 mediante un analisis
estadistico de las nanoparticulas de las iméagenes de TEM utilizando el programa Digital
Micrograph (Gatan, Inc.). En el muestreo se midieron mas de 100 nanoparticulas para asegurar la
representatividad del tamafio de nanoparticulas de los catalizadores. Todas las muestras midieron
menos de 4 nm. La distribucion de tamafio de particulas de acuerdo con las imagenes de TEM y
el analisis estadistico, presentaron una distribucion tipo campana de Gauss, obteniendo un
tamafio promedio de particulas de 2.58, 2.50, 2.44, 1.69 y 2.17 nm para las muestras S2-1, -2,
-3, -4 y b, respectivamente. Se observa que el aumento de la concentracién de M en las
nanoparticulas de Pt genera una disminucion del tamafio da particula, lo cual corrobora los
resultados obtenidos por XRD, donde se presenta un ensanchamiento de los picos con la
incorporacion de M. Ademas se observa que el tamafio menor de particula corresponde a la
muestra con concentracion de 40 at.%, esto confirma que el ensanchamiento de los picos de
difraccion para esta muestra se debe al reducido tamafio de particula, cuyo tamafio promedio fue
de 1.69 nm.

al) a2)
a3)
: N\
L 104 §§
5 “‘«m§§§> \ N §s N
200 nm in 15 20 d:?nm)so 35 40

(Continuacion en la siguiente pagina)
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Figura 28. Analisis por TEM de los catalizadores S2: al) micrografia de baja amplificacion de

S2-1, a2) micrografia de alta amplificacion de S2-1, a3) analisis estadistico de S2-1, bl)

micrografia de baja amplificacion de S2-2, b2) micrografia de alta amplificacion de S2-2, b3)

andlisis estadistico de S2-2, c1) micrografia de baja amplificacion de S2-3, c2) micrografia de

alta amplificacion de S2-3, c3) analisis estadistico de S2-3, dl1) micrografia de baja
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amplificacion de S2-4, d2) micrografia de alta amplificacion de S2—-4, d3) anélisis estadistico de
S2-4, el) micrografia de baja amplificacion de S2-5, e2) micrografia de alta amplificacion de
S2-5, e3) analisis estadistico de S2-5.

Tabla 10. Tamafio promedio de particula de los catalizadores tipo S2, por XRD y TEM.
Muestra d, DRX (nm) d, TEM (nm)

SO 3.48 2.73+0.38
S2-1 3.40 2.58 +0.44
S2-2 2.98 2.50+0.40
S2-3 2.70 2.44 +0.38
S2-4 1.80 1.69 +0.30
S2-5 2.32 2.17+0.41

Analisis de TGA

La figura 29 muestra las diferentes curvas de pérdida de peso obtenidas por analisis TGA de
los catalizadores del sistema S2. En la tabla 11 se resumen los resultados obtenidos de la
descomposicién térmica de los catalizadores durante el proceso de oxidacién. La muestra S2-1
(linea color rojo) inicia su proceso de oxidacion a 353 °C, el cual termina a una temperatura de
580 °C, resultando una masa residual de 18.33 wt.%. La muestra S2-2 (linea color azul)
comienza su proceso de oxidacion a 367 °C y termina de oxidarse a una temperatura de 605 °C,
obteniéndose una masa residual de 17.07 wt.%. La muestra S2-3 (linea color cian) empieza su
proceso de oxidacion térmica a 374 °C, finalizando a 627 °C, resultando una masa residual de
16.18 wt.%. La muestra S2-4 (linea color magenta) inicia su proceso de oxidacion a 403 °C,
finalizando a una temperatura de 641 °C, resultando una masa residual de 14.40 wt.%. Por
altimo, la muestra S2-5 (linea color ocre) inicia su proceso de oxidacién a 412 °C, el cual
termina a una temperatura de 662 °C, resultando una masa residual de 12.96 wt.%. Los residuos
obtenidos en el sistema de muestras S2, se atribuyen a la presencia de Pt y Fe, de las
nanoparticulas depositadas en los NTC. La muestra SO presentdé mayor efectividad en la
oxidacion de los NTC debido a la formacién de especies de o0xidos en las nanoparticulas de Pt,
las cuales son transferidas a la superficie de carbono por el contacto de las nanoparticulas de Pt y
el NTC, que se deriva en la formacion de CO, [92,93].
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Figura 29. Analisis de TGA en atmdsfera de oxigeno para los sistemas S2.

Tabla 11. Analisis de TGA para la descomposicion de los sistemas S2, en atmosfera de oxigeno.
Muestra Toxid(°C)  Toxia(°C) Masa residual

Inicial Final (Wt%)
SO 348 520 19.88
S2-1 353 580 18.33
S2-2 367 605 17.07
S2-3 374 627 16.18
S2-4 403 641 14.40
S2-5 412 662 12.96

Evaluacion electroquimica

La figura 30 muestra los voltamogramas de CV de las muestras del sistema S2, en una
solucion 0.5 M de H,SO,, saturada con Ar. Estos son similares a los obtenidos en electrodos de
Pt puro policristalino [94]. En la region de adsorcion/desorcion de hidrogeno, presentada en el
intervalo de E de —0.15 a 0.1 V (Ag/AgCl), se observa que al incrementar la concentracion de Fe
se aumenta la adsorcion de hidrdgeno en la superficie de los catalizadores, lo cual produce el
desvanecimiento de los picos de adsorcién/desorcién fuerte y débil de hidrogeno. Esto debido a
la incorporacion de atomos de Fe en la red cristalina de las nanoparticulas de Pt, lo cual causa
cambios en el ambiente electronico del Pt, originando que los catalizadores S2 sean mas

electropositivos que el Pt puro, y por ende modificando la fuerza de adsorcion/desorcion del
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hidrogeno en la superficie de las nanoparticulas [95]. En la regidon de adsorcion de especies OH,
en el intervalo de E de 0.6 a 1.0 VV (Ag/AgCl), se observa que al aumentar la concentracion de Fe
en las nanoparticulas, se incrementa la corriente como resultado de un aumento de la adsorcion
de especies OH en la superficie de las nanoparticulas, lo cual afirma que los materiales del
sistema S2 se vuelven mas electropositivos que SO. En la figura 24, la muestra S2-3 exhibe un
pico de oxidacién a un intervalo de potencial (anddico) de 0.4 a 0.6 mV (Ag/AgCl), debido a la
posible formacion de agregados de Fe en la superficie de las nanoparticulas, los cuales
promueven la adsorcion de OH es la superficie de las nanoparticulas [96,97].

1.0

00 02 04 06 08 10
E/V (Ag/AgCl)
Figura 30. Voltamogramas de CV de los catalizadores S2 en una solucion 0.5 M de H,SO4

saturado con Ar, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.

Reaccidén de electro—oxidacion de metanol

La figura 31 muestra los voltamogramas de CV obtenidos en la reaccion de electro—
oxidacion de metanol de los catalizadores S2. En esta se observa la presencia de dos picos de
oxidacidn, atribuidos a la reaccion electro—oxidacién de metanol y sus intermediarios en la
superficie de las nanoparticulas cuando se llevan a cabo los barridos de potencial anddico y
catodico, respectivamente [80]. En el barrido anddico se observa que al incrementar la
concentracion de Fe en las nanoparticulas, disminuye el potencial de densidad de corriente
maxima (Es), es decir, la reaccion de electro—oxidacion de metanol es favorable a més bajos

potenciales. También se observa que la densidad de corriente anddica méxima (js) se incrementa

72


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

conforme aumenta la concentracién de Fe en las nanoparticulas, obteniéndose la maxima
densidad de corriente anddica a una concentracion del 30 at.% de Fe (catalizador S2-3). En el
barrido catddico se observa que la densidad de corriente maxima (jp) atribuida a la electro-
oxidacion de especies carbonaceas adsorbidas en la superficie de las nanoparticulas [80],
disminuye al incrementarse la concentracion de Fe. En la tabla 12 se presenta el resumen de los
datos obtenidos de la reaccion de electro—oxidacion de metanol de los catalizadores S2. De
acuerdo con estos resultados, el catalizador S2—-3 muestra el mejor comportamiento catalitico en
la reaccion de oxidacién de metanol, registrando la mayor densidad de corriente anddica, j; =
37.61 mA/cm?, y una densidad de corriente catddica, j, = 32.98 mA/cm? lo cual indica la
generacién de muchos intermediarios. La relacion entre las densidades de corriente anodica y
catddica, ji/jp, nos indica el grado de conversion de especies carbonaceas, siendo el catalizador
SO el material que mas especies carbonaceas genera en la electro—oxidacion de metanol, con una
relacion ji/jp = 0.76, mientras que el catalizador S2-5 es el material que menos intermediarios
oxida, obteniéndose un valor de j/j, = 1.63. La relacion ji/j, se incrementa conforme aumenta la

concentracion de Fe en las nanoparticulas.
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Figura 31. Voltamogramas de CV de la reaccion de electro—oxidacion de metanol de los

catalizadores S2 realizadas en una solucion 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H,SO, saturada con Ar a

25 °C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.
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Tabla 12. Datos de los picos de CV de la reaccion de electro—oxidacién de metanol de los
catalizadores S2.
Muestra Ei/mV  ji  Ey/mV  jb  jiis 0x10°/ %s™

SO 736 23.95 611 31.53 0.76 2.90
S2-1 701 27.11 596 31.35 0.86 2.30
S2-2 649 34.70 541 32.89 1.06 2.07
S2-3 621 37.61 507 3298 1.14 1.91
S2-4 617 36.06 495 26.60 1.36 1.93
S2-5 616 33.05 496 20.33 1.63 1.97

La figura 32 muestra los perfiles de CA de los catalizadores S2, donde se observa que la
densidad de corriente generada por la electro—oxidacion de metanol en el electrodo presenta una
disminucidén dréstica en todos los casos. Esto debido a la desactivacion de sitios activos de los
catalizadores S2, los cuales, posiblemente estén siendo ocupados por los intermediarios de la
reaccion, generados durante el proceso de electro—oxidacion de metanol. Después de 500 s de
reaccion la densidad de corriente disminuye lentamente, lo cual, indica que los catalizadores
disminuyen su actividad lentamente conforme transcurre el tiempo de reaccion, siendo S2-3 el
catalizador que mantuvo la densidad de corriente mas alta durante la reaccion de electro—
oxidacion de metanol, para el sistema de muestras S2. Por otra parte, los resultados de CA se
utilizaron para determinar la velocidad de envenenamiento de los catalizadores [98]. los valores
obtenidos de la velocidad de envenenamiento para los catalizadores SO, S2-1, -2, -3, -4, -5,
fueron de 2.90, 2.30, 2.07, 1.91, 1.93, 1.97, x107* %s*, siendo S2-3 el material con la menor
tasa de desactivacion. Estos resultados son consistentes con los obtenidos por CV, donde S2-3
presentd la actividad més alta de los sistemas S2, lo cual es una indicacion de que S2-3 es un

excelente catalizador para la electro—oxidacion de metanol.
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Figura 32. Perfiles de CA de la electro—oxidacion de metanol a E = 500 mV (Ag/AgCl) para los
catalizadores S2 en una solucion de 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H,SO, saturada con Ar, a una
temperatura de 25 °C.
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Sistema Ptyg0_x—Cox (X =0, 10, 20 30 40 y 50), S3
Estudio de SEM y EDS

La figura 33 muestra los resultados obtenidos de los estudios de SEM y EDS de las
nanoparticulas del sistema Ptigo-x—Cox, denominado S3. En la figura 33 se muestran las
micrografias de la muestras S3, en la cual se observan una gran cantidad de varillas, con
didmetros en el rango de nm y longitudes que van hasta los pm. Estas mismas morfologias se
observan en cada una de las micrografias obtenidas por SEM para las diferentes concentraciones
del sistema S3. La composicion quimica de las muestras S3 se analizé por EDS. En la figura 33,
las im&genes primadas a”) — "), muestran los espectros de EDS de la muestra S3. Los cuales
muestran la presencia de Pt, Co y trazas de Fe, este Gltimo debido a la presencia de Fe en los
NTC. En la tabla 13 se muestra un condensado de la cuantificacién atomica de los elementos
encontrados en las nanoestructuras del sistema S3, donde se obtiene un error de 8% en la
concentracion del Co incorporado en las nanoparticulas de Pt.

| — %)

vy

(Continuacion en la siguiente pagina)
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Figura 33. Analisis por SEM de las muestras S3: a) micrografia de S3-1, a") espectro de EDS de

S3-1, b) micrografia de S3-2, b") espectro de EDS de S3-2, ¢) micrografia de S3-3, ¢”) espectro
de EDS de S3-3, d) micrografia de S3-4, d") espectro de EDS de S3-4, e) micrografia de S3-5,

e’) espectro de EDS de S3-5.

Tabla 13. Composicion quimica del sistema de muestras S3, obtenidas por EDS.

Contenido at. %

Muestra Pt Fe Co

SO 98.10 1.90 ———
S3-1 86.55 0.82 12.63
S3-2 77.23 1.53 21.24
S3-3 68.48 1.66 29.86
S3-4 60.33 1.91 37.76
S3-5 49.09 0.83 50.08
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Estudio de XRD

En la figura 34 se observan los patrones de difraccion de rayos X obtenidos de las muestras
del sistema S3, los patrones de difraccién de los catalizadores presentan difraccién a angulos de
Bragg de 39.8° 46.2° y 67.5°, que corresponden a la difraccion de los planos (111), (200) y
(220) del Pt, segun el archivo No. 04-0802 reportado en la base de datos JCPDS-ICCD de 2003
[89]. Ademas, los patrones muestran un pico de difraccion a un angulo de Bragg de 26.4°, el
cual, corresponde al plano (002) del grafito segun el archivo No. 08-0415 reportado en la base
de datos JCPDS-ICCD de 2003, debido al material soporte, NTC [88]. En los patrones de
difraccién observados para el sistema S3, no se observan picos de difraccién de Co° 0 Co en
forma de 6xidos [102], por lo que es probable que sus fases no se hayan desarrollado, que el
tamafio de particula de Co sea demasiado pequefio, o probablemente los a&tomos de Co se
incorporaron a la estructura cristalina Pt formando una aleacion. En la tabla 14 se presenta una
lista de los tamafios de particula calculados para los catalizadores soportados en NTC, los cuales
se calcularon del pico (111) del Pt, utilizando la ecuacién de Scherrer [91], obteniendo un
tamafio promedio de particulas de 3.33, 3.16, 2.81, 2.70 y 1.97 nm para las muestras S3-1, -2,
-3, -4 y -5, respectivamente. Se observa que el aumento de la concentracién de M en las
nanoparticulas de Pt genera una disminucién del tamafio de particula. Ademas el tamafio menor
de particula corresponde a la muestra cuya concentracién es de 50 at.%, con tamafio de particula
de 1.97 nm.

C(002) Pt(111) Pt(220

Pt(200)
S3-5

Ao

S3-4
Wi \\MMMM/,'\ WAWWWM

S3-3

W
ﬂ
W\M

20 30 40 50 60 70
20 (Grado)
Figura 34. Patrones de XRD de los catalizadores del sistema S3.

Estudio de TEM

Intensidad (u.a.)
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La figura 35 muestra los resultados obtenidos por TEM de las nanoparticulas del sistema S3.
Las imagenes al) — el), muestran micrografias de baja amplificacion, donde se observan
nanoparticulas depositadas en la pared externa de los NTC. Las imagenes a2) — e2), muestra
micrografias de alta amplificacion donde se observan nanoparticulas con morfologia esférica
depositadas en los NTC. El tamafio de las nanoparticulas se calcul6 mediante un analisis
estadistico de las nanoparticulas de las iméagenes de TEM utilizando el programa Digital
Micrograph (Gatan, Inc.). En el muestreo se midieron mas de 100 nanoparticulas para asegurar la
representatividad del tamafio de nanoparticulas de los catalizadores. Todas las muestras midieron
menos de 4 nm. La distribucion de tamafio de particulas de acuerdo con las imagenes de TEM y
el analisis estadistico, presentaron una distribucion tipo campana de Gauss, obteniendo un
tamafio promedio de particulas de 2.72, 2.51, 2.49, 2.12 y 1.78 nm para las muestras S3-1, -2,
-3, -4 y -5, respectivamente. Se observa que el incremento de la concentracion de M en las
nanoparticulas de Pt genera una disminucion del tamafio de particula, esto corrobora los
resultados obtenidos en los patrones de XRD, donde se presenta un ensanchamiento de los picos
con el incremento de M. Ademas se observa que el tamafio menor de particula corresponde a la
muestra cuya concentracion es de 50 at.%, esto confirma que el ensanchamiento de los picos de
difraccion para esta muestra se debe al pequefio tamafio de particula, cuyo tamafio promedio fue
de 1.78 nm.
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(Continuacion en la siguiente pagina)
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Figura 35. Analisis por TEM de los catalizadores S3: al) micrografia de baja amplificacion de

50 nm

S3-1, a2) micrografia de alta amplificacién de S3-1, a3) analisis estadistico de S3-1, bl)

micrografia de baja amplificacion de S3-2, b2) micrografia de alta amplificacion de S3-2, b3)

analisis estadistico de S3-2, c1) micrografia de baja amplificacion de S3-3, c2) micrografia de

alta amplificacion de S3-3, c3) analisis estadistico de S3-3, dl1) micrografia de baja
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amplificacion de S3-4, d2) micrografia de alta amplificacion de S3-4, d3) anélisis estadistico de
S3-4, el) micrografia de baja amplificacion de S3-5, e2) micrografia de alta amplificaciéon de
S3-5, e3) analisis estadistico de S3-5.

Tabla 14. Tamafio promedio de particula de los catalizadores tipo S3, por XRD y TEM.
Muestra dp, DRX (nm) dp, TEM (nm)

SO 3.48 2.73+0.38
S3-1 3.33 2.72+0.39
S3-2 3.16 2.51 +0.37
S3-3 2.81 2.49 +0.34
S3-4 2.70 2.12 +0.36
S3-5 1.97 1.78 +0.38

Analisis de TGA

La figura 36 muestra las diferentes curvas de pérdida de peso obtenidas por analisis TGA de
los catalizadores del sistema S3. En la tabla 15 se resumen los resultados obtenidos de la
descomposicién térmica de los catalizadores durante el proceso de oxidacion. La muestra S3-1
(linea color rojo) inicia su proceso de oxidacion a 346 °C, el cual termina a una temperatura de
580 °C, resultando una masa residual de 18.20 wt.%. La muestra S3-2 (linea color azul)
comienza su proceso de oxidacion a 350 °C y termina de oxidarse a una temperatura de 591 °C,
obteniéndose una masa residual de 17.39 wt.%. La muestra S3-3 (linea color cian) empieza su
proceso de oxidacion térmica a 375 °C, finalizando a 620 °C, resultando una masa residual de
16.03 wt.%. La muestra S3—4 (linea color magenta) inician su proceso de oxidacion a 391 °C,
finalizando a una temperatura de 643 °C, resultando una masa residual de 14.87 wt.%. Por
altimo, la muestra S3-5 (linea color ocre) inicia su proceso de oxidacién a 402 °C, el cual
termina a una temperatura de 657 °C, resultando una masa residual de 13.12 wt.%. Los residuos
obtenidos en los sistemas S3 se atribuyen a la presencia de Pt y Co, de las nanoparticulas
depositadas en los NTC. La muestra SO presenté mayor efectividad en la oxidacién de los NTC
debido a la formacién de especies de Oxidos en las nanoparticulas de Pt, las cuales son
transferidas a la superficie de carbono por el contacto de las nanoparticulas de Pt y el NTC, que
se deriva en la formacion de CO, [92,93].
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Figura 36. Analisis de TGA en atmdsfera de oxigeno para los sistemas S3.

Tabla 15. Analisis de TGA para la descomposicion de los sistemas S3, en atmosfera de oxigeno.
Muestra Toxid(°C)  Toxia(°C) Masa residual

Inicial Final (Wt%)
SO 348 520 19.88
S3-1 346 580 18.20
S3-2 350 591 17.39
S3-3 375 620 16.03
S3-4 391 643 14.87
S3-5 402 657 13.12

Evaluacion electroquimica

La figura 37 muestra los voltamogramas de CV de los catalizadores de los sistemas S3 en
medio &cido (solucién 0.5 M de H,SO,). Estos son similares a los obtenidos para Pt puro
policristalino [94]. En la regidn de adsorcion/desorcion de hidrogeno, presentada en el intervalo
de E de -0.15 a 0.1 V (Ag/AgCl), se observa que al incrementar la concentracion de Co se
incrementa la adsorcion de hidrogeno en la superficie de los catalizadores, y también se produce
el desvanecimiento de los picos de adsorcion/desorcion fuerte y débil de hidrégeno. Esto debido
a la interaccion de atomos de Co con los &tomos de Pt, lo cual causa cambios en el ambiente
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electrénico del Pt, originando que los catalizadores S3 sean mas electropositivos que SO (Pt
puro), por ende cambiando la fuerza de adsorcion/desorcion del hidrogeno en el Pt [95]. En la
region de adsorcion de especies OH, en el intervalo de E de 0.6 a 1.0 V (Ag/AgCl), se observa
que al aumentar la concentracién de Co, se incrementa la corriente como resultado de un
aumento de la adsorcion de especies OH en la superficie de las nanoparticulas, lo cual afirma que
los materiales del sistema S3 se vuelven mas electropositivos que SO al incrementarse la

concentracion de Co en las nanoparticulas.

10
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E/V (Ag/AgCl)
Figura 37. Voltamogramas de CV de los catalizadores S3 en una solucion 0.5 M de H,SO4

saturado con Ar, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.

Reaccién de oxidacion de metanol

La figura 38 muestra los voltamogramas de CV obtenidos de la reaccion de electro-
oxidacion de metanol de los catalizadores S3. En esta se observan dos picos de densidad de
corriente, uno anodico y otro catddico, atribuidos a la reaccion electro—oxidacion de metanol y
sus intermediarios en la superficie de las nanoparticulas, cuando se llevan a cabo los barridos de
potencial anddico y catodico, respectivamente. En el barrido anddico se observa que al
incrementar la concentracion de Co en las nanoparticulas, disminuye el potencial de densidad de
corriente méxima (Ey), es decir, la reaccion es favorable a mas bajos potenciales. También se

observa que la densidad de corriente anddica méaxima (js) se incrementa conforme aumenta la
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concentracion de Co en las nanoparticulas, obteniéndose la maxima densidad de corriente
anddica a un concentracion del 30 at.% de Co (catalizador S3-3). En el barrido catodico se
observa que la densidad de corriente maxima (jp) atribuida a la electro—oxidacién de especies
carbonaceas adsorbidas en la superficie de las nanoparticulas [80], disminuye al incrementarse la
concentracion de Fe. El potencial catddico (Ep) en el cual es maxima la densidad de corriente
atribuida a la electro—oxidacion de especies carbonaceas, disminuye al aumentar la
concentracion de Co. En la tabla 16 se presenta el resumen de los datos obtenidos de la reaccion
de electro—oxidacion de metanol de los catalizadores S3. De acuerdo con estos resultados, el
catalizador S3-3 muestra el mejor comportamiento catalitico en la reaccién de electro-
oxidacién de metanol, registrando la mayor densidad de corriente anédica (js = 36.51 mA/cm?),
con la segunda menor densidad de corriente catédica (j, = 32.63 mA/cm?), lo cual indica la
electro—oxidacion de pocos intermediarios. La relacion entre las densidades de corriente anddica
y catddica, j¢/jy, nos indica el grado de conversidn de especies carbonaceas, siendo el catalizador
SO el material que mas especies carbonaceas genera en la electro—oxidacion de metanol, con una
relacion ji/j, = 0.76, mientras que el catalizador S3-5 es el material que menos intermediarios
oxida, obteniéndose un valor de j/j, = 1.57. La relacion ji/jp se incrementa conforme aumenta la

concentracion de Co en las nanoparticulas de Pt.
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Figura 38. Voltamogramas de CV de la reaccién de electro—oxidacion de metanol de los
catalizadores S3 realizadas en una solucién 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H,SQO, saturada con Ar a

25 °C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.

La figura 39 muestra los perfiles de CA de los catalizadores S3, donde se observa que la
densidad de corriente generada por la electro—oxidacion de metanol en el electrodo presenta una
disminucidn dréstica en todos los casos. Esto debido a la desactivacion de sitios activos de los
catalizadores S3, los cuales, posiblemente estén siendo ocupados por los intermediarios
carbonaceos generados durante el proceso de electro—oxidacion de metanol. Después de 500 s
de reaccion la densidad de corriente disminuye lentamente, lo cual, indica que los catalizadores
disminuyen su actividad lentamente, siendo S3-4 el catalizador que mostré la densidad de
corriente mas alta en la reaccion de electro—oxidacion de metanol, para el sistema S3. Por otra
parte, los resultados de CA se utilizaron para determinar la velocidad de envenenamiento de los
catalizadores [98]. Los valores obtenidos de la velocidad de envenenamiento para los
catalizadores SO, S3-1, -2, -3, —4, -5, fueron de 2.90, 2.48, 2.02, 1.87, 2.07, 2.18, X107 %s™. El
catalizador S3-3 presentd la menor taza de desactivacion para los sistemas S3. Este resultado
refuerza lo obtenido en CV, donde S3-3 present6 la densidad de corriente anddica mas alta, para
el sistema de muestras S3. El catalizador S3-3 tiene potencial para ser utilizado como material

anodico en una DMFC.

Tabla 16. Datos de los picos de CV de la reaccion de electro—oxidacién de metanol de los
catalizadores S3.
Muestra Ei/mV  ji  Ey/mV  jb  jiis 0x10°/ %s™

SO 736 23.95 611 31.53 0.76 2.90
S3-1 692 28.12 587 31.46 0.89 2.48
S3-2 676 34.55 552 35.23 0.98 2.02
S3-3 632 36.51 515 32.63 1.12 1.87
S3-4 637 30.71 522 2344 131 2.07
S3-5 639 24.69 529 15.76  1.57 2.18
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Figura 39. Perfiles de CA de la oxidacion de metanol a E = 500 mV (Ag/AgCl) para los

catalizadores S3 en una solucién 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H,SO, saturada con Ar, a una

temperatura de 25 °C.
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Sistema Ptyg0_x—Nix (X =0, 10, 20 30 40 y 50), S4
Estudio de SEM y EDS

La figura 40 muestra los resultados obtenidos de los estudios de SEM y EDS de las
nanoparticulas del sistema Ptjo-x—Nix, denominado S4. En la figura 40 se muestran las
micrografias de la muestras S4, en la cual se observan una gran cantidad de varillas, con
didmetros en el rango de nm y longitudes que van hasta los um. Estas mismas morfologias se
observan en cada una de las micrografias obtenidas por SEM para las diferentes concentraciones
del sistema S4. La composicion quimica de las muestras S4 se analiz6 por EDS. En la figura 40,
las imagenes primadas a”) — e"), muestran los espectros de EDS de la muestra S4, los cuales
muestran la presencia de Pt, Ni y trazas de Fe, este Gltimo debido a la presencia de Fe en los
NTC. En la tabla 17 se muestra un condensado de la cuantificacion atdmica de los elementos
encontrados en las nanoestructuras del sistema S4. Donde se obtiene un error de 5% en la
concentracion del Ni incorporado en las nanoparticulas de Pt.

)

(Continuacion en la siguiente pagina)
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d)

Figura 40. Analisis por SEM de las muestras S4: a) micrografia de S4-1, a") espectro de EDS de
S4-1, b) micrografia de S4-2, b") espectro de EDS de S4-2, ¢) micrografia de S4-3, ¢”) espectro
de EDS de S4-3, d) micrografia de S4-4, d") espectro de EDS de S4-4, e) micrografia de S4-5,

e’) espectro de EDS de S4-5.

Tabla 17. Composicion quimica del sistema de muestras S4, obtenidas por EDS.

Muestra Contenido at. %
Pt Fe Ni

SO 98.10 1.90 -
S4-1 87.77 0.99 11.24
S4-2 79.56 1.95 18.49
S4-3 68.78 1.45 29.77
S4-4 60.28 0.96 38.76
S4-5 49.96 1.11 48.93
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Estudio de XRD

En la figura 41 se observan los patrones de difraccion de rayos X obtenidos de las muestras
del sistema S4, los patrones de difraccién de los catalizadores presentan difraccién a angulos de
Bragg de 39.8° 46.2° y 67.5°, que corresponden a la difraccion de los planos (111), (200) y
(220) del Pt, segun el archivo No. 04-0802 reportado en la base de datos JCPDS-ICCD de
2003[89]. Ademas, los patrones muestran un pico de difraccién a un angulo de Bragg de 26.4°,
el cual, corresponde al plano (002) del grafito seguin el archivo No. 08—0415 reportado en la base
de datos JCPDS-ICCD de 2003, debido al material soporte, NTC [88]. En los patrones de
difraccion observados para el sistema S4, no se observan picos de difraccion de Ni° o Ni en
forma de 6xidos [103], por lo que es probable que sus fases no se hayan desarrollado, que el
tamafio de particula de Ni sea demasiado pequefio, o probablemente los atomos de Ni se
incorporaron a la estructura cristalina Pt formando una aleacion. En la tabla 18 se presenta una
lista de los tamafios de particula calculados para los catalizadores soportados en NTC, los cuales
se calcularon del pico (111) del Pt, utilizando la ecuacion de Scherrer [91]. Obteniendo un
tamafio promedio de particulas de 3.05, 2.73, 2.59, 1.92 y 2.16 nm para las muestras S4-1, -2,
-3, -4 y -5, respectivamente. Se observa que el aumento de la concentracién de M en las
nanoparticulas de Pt genera una disminucién del tamafio de particula. Ademas el tamafio menor
de particula corresponde a la muestra cuya concentracion es de 40 at.%, con tamafio de particula
de 1.92 nm.

C(002) PH(111) Pt(220
Pt(200) 4k

Intensidad (u.a.)
w
[

20 ?;O 4IO 5|O ' 6IO ' 70
20 (Grado)
Figura 41. Patrones de XRD de los catalizadores del sistema S4

89


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

Estudio de TEM

La figura 42 muestra los resultados obtenidos por TEM de las nanoparticulas del sistema S4.
Las imagenes al) — el), muestran micrografias de baja amplificacion, donde se observan
nanoparticulas depositadas en la pared externa de los NTC. Las imagenes a2) — e2), muestra
micrografias de alta amplificacion donde se observan nanoparticulas con morfologia esférica
depositadas en los NTC. El tamafio de las nanoparticulas se calcul6 mediante un analisis
estadistico de las nanoparticulas de las iméagenes de TEM utilizando el programa Digital
Micrograph (Gatan, Inc.). En el muestreo se midieron mas de 100 nanoparticulas para asegurar la
representatividad del tamafio de nanoparticulas de los catalizadores. Todas las muestras midieron
menos de 4 nm. La distribucion de tamafio de particulas de acuerdo con las imagenes de TEM y
el analisis estadistico, presentaron una distribucion tipo campana de Gauss, obteniendo un
tamafio promedio de particulas de 2.48, 2.40, 2.27, 1.82 y 2.05 nm para las muestras S4-1, -2,
-3, -4 y -5, respectivamente. Se observa que el incremento de la concentracion de M en las
nanoparticulas de Pt genera una disminucion del tamafio de particula, esto corrobora los
resultados obtenidos en los patrones de XRD, donde se presenta un ensanchamiento de los picos
con el incremento de M. Ademas se observa que el tamafio menor de particula corresponde a la
muestra cuya concentracion es de 40 at.%, esto confirma que el ensanchamiento de los picos de
difraccion para esta muestra se debe al pequefio tamafio de particula, cuyo tamafio promedio fue
de 1.82 nm.
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Figura 42. Analisis por TEM de los catalizadores S4: al) micrografia de baja amplificacion de

S4-1, a2) micrografia de alta amplificacién de S4-1, a3) analisis estadistico de S4-1, bl)

micrografia de baja amplificacion de S4-2, b2) micrografia de alta amplificacion de S4-2, b3)

analisis estadistico de S4-2, c1) micrografia de baja amplificacion de S4-3, c2) micrografia de

alta amplificacion de S4-3, c3) analisis estadistico de S4-3, dl1) micrografia de baja
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amplificacion de S4-4, d2) micrografia de alta amplificacion de S4-4, d3) anélisis estadistico de
S4-4, el) micrografia de baja amplificacion de S4-5, e2) micrografia de alta amplificaciéon de
S4-5, e3) analisis estadistico de S4-5.

Tabla 18. Tamafio promedio de particula de los catalizadores tipo S4, por XRD y TEM.
Muestra dp, DRX (nm) dp, TEM (nm)

SO 3.48 2.73+0.38
S4-1 3.05 2.48 +0.32
S4-2 2.73 2.40 +0.36
S4-3 2.59 2.27 +0.47
S4-4 1.92 1.82 +0.47
S4-5 2.16 2.05+0.43

Analisis de TGA

La figura 43 muestra las diferentes curvas de pérdida de peso obtenidas por analisis TGA de
los catalizadores del sistema S4. En la tabla 19 se resumen los resultados obtenidos de la
descomposiciéon térmica de los catalizadores durante el proceso de oxidacién. El catalizador
S4-1 (linea color rojo) inicia su proceso de oxidacién a 340 °C, el cual termina a una
temperatura de 581 °C, resultando una masa residual de 18.39 wt.%. La muestra S4-2 (linea
color azul) comienza su proceso de oxidacion a 344 °C y termina de oxidarse a una temperatura
de 592 °C, obteniéndose una masa residual de 16.64 wt.%. La muestra S4-3 (linea color cian)
empieza su proceso de oxidacion térmica a 349 °C, finalizando a 596 °C, resultando una masa
residual de 15.59 wt.%. La muestra S4—4 (linea color magenta) inician su proceso de oxidacion a
353 °C, finalizando a una temperatura de 604 °C, resultando una masa residual de 14.37 wt.%.
Por ualtimo, la muestra S4-5 (linea color ocre) inicia su proceso de oxidacién a 357 °C, el cual
termina a una temperatura de 610 °C, resultando una masa residual de 13.06 wt.%. Los residuos
obtenidos en los sistemas S4 se atribuyen a la presencia de Pt y Ni, de las nanoparticulas
depositadas en los NTC. La muestra SO presenté mayor efectividad en la oxidaciéon de los NTC
debido a la formacién de especies de Oxidos en las nanoparticulas de Pt, las cuales son
transferidas a la superficie de carbono por el contacto de las nanoparticulas de Pt y el NTC, que
se deriva en la formacion de CO, [92,93].
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Figura 43. Analisis de TGA en atmdsfera de oxigeno para los sistemas S4.

Tabla 19. Analisis de TGA para la descomposicion de los sistemas S4, en atmosfera de oxigeno.
Muestra Toxid(°C)  Toxia(°C) Masa residual

Inicial Final (Wt%)
SO 348 520 19.88
S4-1 340 581 18.39
S4-2 344 592 16.64
S4-3 349 597 15.59
S4-4 353 604 14.37
S4-5 457 610 13.06

Evaluacion electroquimica

La Figura 44 muestra los voltamogramas de CV de los catalizadores de los sistemas S4 en
medio &cido (solucién 0.5 M de H,SO,). Estos son similares a los obtenidos para Pt puro
policristalino [94]. En la regidn de adsorcion/desorcion de hidrogeno, presentada en el intervalo
de E de -0.15 a 0.1 V (Ag/AgCl), se observa que al incrementar la concentracion de Ni se
incrementa la adsorcion de hidrogeno en la superficie de los catalizadores, y también se produce
el desvanecimiento de los picos de adsorcion/desorcion fuerte y débil de hidrégeno. Esto debido
a la interaccion de dtomos de Ni con los atomos de Pt, lo cual causa cambios en el ambiente

electrénico del Pt, originando que los catalizadores S4 sean mas electropositivos que SO (Pt
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puro), por ende cambiando la fuerza de adsorcion/desorcién del hidrogeno en el Pt [95]. En la
region de adsorcion de especies OH, en el intervalo de E de 0.6 a 1.0 V (Ag/AgCl), se observa
que al aumentar la concentracion de Ni, se incrementa la corriente como resultado de un
aumento de la adsorcion de especies OH en la superficie de las nanoparticulas, lo cual afirma que
los materiales del sistema S4 se vuelven mas electropositivos que SO al incrementarse la

concentracion de Ni en las nanoparticulas.

00 02 04 06 08 10
E/V (Ag/AgCl)
Figura 44. Voltamogramas de CV de los catalizadores S4 en una solucion 0.5 M de H,SO4

saturada con Ar, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.

Reaccién de oxidacion de metanol

La figura 45 muestra los voltamogramas de CV obtenidos de la reaccion de electro—
oxidacion de metanol de los catalizadores S4. En esta se observan dos picos de densidad de
corriente, uno anodico y otro catddico, atribuidos a la reaccion de electro—oxidacion de metanol
y sus intermediarios en la superficie de las nanoparticulas, cuando se llevan a cabo los barridos
de potencial anddico y catddico, respectivamente [80]. En el barrido anddico se observa que al
incrementar la concentracién de Ni en las nanoparticulas, disminuye el potencial de densidad de
corriente méxima (Es), es decir, la reaccion es favorable a mas bajos potenciales. También se
observa que la densidad de corriente anddica maxima (js) se incrementa conforme aumenta la

concentracion de Ni en las nanoparticulas, obteniéndose la méxima densidad de corriente
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anddica a un concentracién del 30 at.% de Ni (catalizador S4-3). En el barrido catddico se
observa que la densidad de corriente maxima (jp) atribuida a la electro—oxidacién de especies
carbonaceas adsorbidas en la superficie de las nanoparticulas [80], disminuye al incrementarse la
concentracion de Ni. El potencial catddico (Ep) en el cual es maxima la densidad de corriente
atribuida a la electro—oxidaciobn de especies carbonaceas, disminuye al aumentar la
concentracion de Ni. En la tabla 20 se presenta el resumen de los datos obtenidos de la reaccion
de electro—oxidacion de metanol de los catalizadores S4. De acuerdo con estos resultados, el
catalizador S4-3 muestra el mejor comportamiento catalitico en la reaccion de electro—
oxidacién de metanol, registrando la mayor densidad de corriente anédica (j; = 33.07 mA/cm?),
con la segunda menor densidad de corriente catédica (j, = 29.33 mA/cm?), lo cual indica la
electro—oxidacion de pocos intermediarios. La relacion entre las densidades de corriente anddica
y catddica, j¢/ju, nos indica el grado de conversidn de especies carbonaceas, siendo el catalizador
SO el material que mas especies carbonaceas genera en la electro—oxidacion de metanol, con una
relacion ji/jp = 0.76, mientras que el catalizador S4-5 es el material que menos intermediarios
genera, obteniéndose un valor de j¢/j, = 1.66. La relacion j¢/j, se incrementa conforme aumenta la

concentracion de Ni en las nanoparticulas de Pt.
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Figura 45. Voltamogramas de CV de la reaccion de electro—oxidacion de metanol de los

catalizadores S4 realizadas en una solucion 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H,SO, saturada con Ar a

25 °C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s.
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Tabla 20. Datos de los picos de CV de la reaccion de electro—oxidacién de metanol de los
catalizadores S4.
Muestra Ei/mV  ji  Ey/mV  jb  jiis 0x10°/ %s™

SO 736 23.95 611 31.53 0.76 2.90
S4-1 691 26.28 586 28.85 0.91 2.07
S4-2 661 29.61 536 27.42 1.08 2.00
S4-3 647 33.07 515 29.33 1.13 1.95
S4-4 643 27.34 509 18.35 1.49 1.89
S4-5 630 23.09 505 13.88 1.66 1.97

La Figura 46 muestra los perfiles de CA de los catalizadores S4, donde se observa que la
densidad de corriente generada por la electro—oxidacion de metanol en el electrodo presenta una
disminucidén dréstica en todos los casos. Esto debido a la desactivacion de sitios activos de los
catalizadores S4, los cuales, posiblemente estén siendo ocupados por los intermediarios
carbonaceos generados durante el proceso de electro—oxidacion de metanol. Después de 500 s
de reaccion la densidad de corriente disminuye lentamente, lo cual, indica que los catalizadores
disminuyen su actividad lentamente. Siendo S4-4 el catalizador que mostrd la densidad de
corriente mas alta en la reaccion de electro—oxidacion de metanol, para el sistema S4. Por otra
parte, los resultados de CA se utilizaron para determinar la velocidad de envenenamiento de los
catalizadores [98]. Los valores obtenidos de la velocidad de envenenamiento para los
catalizadores SO, S4-1, —2, -3, —4 y -5, fueron de 2.90, 2.07, 2.00, 1.95, 1.89, 1.97, x107% %s™.
El catalizador S4—4 presento la menor taza de desactivacion para los sistemas S4. Este resultado
refuerza lo obtenido en CV, donde S4-3 presento la densidad de corriente anddica mas alta, para
el sistema de muestras S4. El catalizador S4-3 tiene potencial para ser utilizado como material
anddico en una DMFC.
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Figura 46. Perfiles de CA de la oxidacion de metanol a E = 500 mV (Ag/AgCl) para los
catalizadores S4 en una solucién 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H,SO, saturada con Ar, a una

temperatura de 25 °C.
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