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Resumen

Una celda de combustible de metanol directo (DMFC) es una celda electroquimica
que produce electricidad a partir de la oxidacion de metanol y la reduccion de
oxigeno. Las celdas de combustible microfluidicas de metanol generan
densidades de potencia menores que las celdas de combustible de hidrogeno. Sin
embargo, las uDMFCs tienen la ventaja de facil almacenamiento de combustible, y
dado que no requieren membrana para separar las 2 semi-reacciones, no
necesitan humidificacion y en general tienen un disefio mas simple. Por lo tanto
las uDMFCs se consideran como la fuente de energia ideal para alimentar
dispositivos portatiles. Actualmente este tipo de celdas estan limitadas en su
eficiencia y densidad de potencia, principalmente debido a: (i) cinética lenta de
oxidacion de metanol en el anodo vy (ii) el crossover de metanol. Para evitar el
crossover o disminuir sus efectos, es necesario disefiar un catodo con tolerancia a
metanol. Este catalizador debe ser electro-inactivo hacia la oxidacion de metanol
pero altamente electro-activo a la reduccion de oxigeno. Para la aplicacion
practica de las celdas de combustible microfluidicas de metanol, es importante
considerar también el uso de arreglos de celdas de metanol con la finalidad de
incrementar la densidad de potencia. Sin embargo, debido a la necesidad de tener
dos flujos de reactivos para cada celda, el disefio, fabricacién y operacion de un
arreglo se vuelven tareas complejas. Una propuesta para simplificar el disefio de
un arreglo de celdas de combustible microfluidicas es el uso de catalizadores
selectivos o altamente tolerantes que permitan la operaciéon de la celda utilizando
un unico flujo combinado de combustible y oxidante.

En el presente trabajo se reporta la sintesis de un catalizador bimetalico de Pty
Ag nanoestructurado que exhibe alta tolerancia a metanol (hasta 5 M)
disminuyendo ligeramente la actividad catalitica hacia la reduccion de oxigeno.
Considerando estas propiedades, se disefio y fabricd un arreglo de dos celdas de
combustible microfluidicas. Este dispositivo fue evaluado exitosamente utilizando

un flujo combinado de metanol y oxigeno en medio alcalino.



Abstract

Direct methanol fuel cell (DMFC), a subcategory of fuel cells is an electrochemical
cell that produces electricity based on the oxidation of methanol and reduction of
oxygen. uDMFCs exhibits lower power densities than that of an Hz/air PEFC.
Nevertheless, the uDMFCs have the advantages of easier fuel storage, and since
a membrane is not necessary to separate the two half-reactions, there is no need
for humidification. Additionally, this kind of cells exhibits simpler designs. Thus,
uDMFC is presently considered as ideal power sources for portable power
applications. Current uDMFCs are limited in the efficiency and power density they
can produce mainly because of: (i) low rate of methanol oxidation kinetics on the
anode and (ii) methanol crossover. To prevent the crossover, is necessary to
design a cathode with methanol tolerance. This electrocatalyst must be electro-
inactive towards the oxidation of methanol but highly electroactive to the reduction
of oxygen. For the practical application of uDMFCs, is also important to consider
the use of stacks of methanol fuel cells in order to increase the total power density.
However, due to the use of two reactants streams for each fuel cell, the design,
fabrication and operation of any stack, become complex tasks. A proposal to
simplify the design of a fuel cell stack is to use a selective or highly tolerant catalyst
that allows the operation of the cell with a single mixed stream of fuel and oxidant.

In the present work we report the synthesis of layer onto layer Ag/Pt
nanostructures that exhibit excellent methanol tolerance up to 5 M without
significantly sacrificing the electrocatalytic activity of Pt towards ORR. Considering
these properties, a stack of two micro fluidic fuel cells was designed and
successfully evaluated using a mixed stream of methanol and oxygen in alkaline

media.
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Capitulo 1

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Introduccién general

La sociedad actual demanda el uso de dispositivos electrénicos que sean cada
vez mas pequefios, portétiles y que sean capaces de operar durante largos
periodos de tiempo sin necesidad de recarga. Actualmente la fuente de poder mas
utilizada en los dispositivos portatiles son iones de litio en estado sélido. Estas
baterias proveen alta densidad de energia comparadas con otras baterias
quimicas, sin embargo existen ciertas desventajas como el alto costo de
fabricacion y las limitadas fuentes de litio.

Una fuente alternativa de energia que se ha desarrollado recientemente son las
celdas de combustible, las cuales convierten la energia quimica producida por una
reaccion entre un combustible y un oxidante directamente en energia eléctrica.
Una celda de combustible es un sistema termodinamicamente abierto, en la cual
un combustible y un oxidante fluyen constantemente para generar electricidad, a
diferencia de las baterias donde los reactivos se encuentran confinados en un
sistema cerrado [1].

Las celdas de membrana intercambiadora de protones o de membrana de
electrolito polimérico (PEM) son un tipo de celdas de combustible que se han
desarrollado e implementado en los ultimos afios. Su funcionamiento esta basado
en la reaccién de oxidacion de hidrogeno para producir protones y electrones.
Posteriormente los protones se combinan con oxigeno para generar agua como
producto de reaccion [2]. Sin embargo, existen retos técnicos relacionados con la
miniaturizacion de los componentes de este tipo de celdas. Lo anterior es debido
principalmente a que se requieren unidades de almacenamiento de hidrégeno o
reformadores de combustible que son muy voluminosos para integrarse a la

electrénica de dispositivos. Como respuesta a estos problemas, se ha desarrollado
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el concepto de celdas de combustible microfluidicas (UFFC), también conocidas
como celdas sin membrana o basadas en flujo laminar [1].

Una celda de combustible microfluidica opera usando flujo laminar de electrolitos
conteniendo el combustible y el oxidante sin una barrera fisica que separe las dos
medias celdas [3]. Los principales componentes y funciones relacionadas a las
reacciones electroguimicas se encuentran en un unico canal microfluidico [1,3]. En
este sentido, las PFFC son una tecnologia emergente que representa una
alternativa a las fuentes de energia actuales para alimentar dispositivos portatiles.
Por tal razon, este tipo de celdas han atraido la atencion de muchos grupos de
investigacion en afos recientes.

Desde que el concepto de celdas microfluidicas fue presentado [3,4], importantes
avances se han hecho en las areas de disefo, técnicas de fabricacion y
electrocatalizadores para oxidacion de diversos combustibles y reduccion de
oxidantes.

El oxigeno ha sido ampliamente utilizado como oxidante en celdas de combustible
[5]. La reduccion de 0, en practicamente todos los materiales catalizadores tiene
un alto sobrepotencial y una cinética lenta de reaccién [6]. Esta ha sido
identificada como la reaccion limitante en celdas de combustible. Hasta la fecha, el
platino ha sido el catalizador preferido para reduccién de oxigeno en medio acido y
alcalino [7,8]. De acuerdo a la literatura [8,9], la reaccion de reduccién de oxigeno
(ORR) en medio acuoso involucra dos mecanismos paralelos. El principal
mecanismo implica la reduccion de O, directamente a agua via transferencia de 4
electrones. El segundo mecanismo involucra reduccion por 2 electrones de 0, a
H,0, (o HO, ) y subsecuente es reducido a agua (0 OH™) a través de otra
transferencia de 2 electrones.

Por otro lado, metanol es particularmente atractivo como combustible, debido a su
facilidad de transportacion y alta densidad de energia [10,11]. Este alcohol ha sido
ampliamente estudiado e implementado en celdas de combustible [12,13]. Sin
embargo, el llamado efecto crossover, es decir, el cruce entre los flujos de
combustible y oxidante es una de las principales limitaciones para la aplicaciéon

practica de las celdas de combustible de metanol [14]. El crossover no puede
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evitarse y tiene efectos adversos para la conversién de energia, debido a que
causa potenciales mixtos en los electrodos [15]. Lo anterior resulta en pérdida de
desemperio de la celda de combustible. Este efecto se hace mas notable cuando
alta concentracion de metanol esta presente, ya que usualmente, los catalizadores
que se usan para reduccién de oxigeno son activos también a la reaccion de
oxidacion de metanol (MOR). Con la intencién de minimizar o eliminar el efecto
crossover, cobra gran importancia, desde el punto de vista de la electrocatalisis, el
desarrollo de materiales catddicos que exhiban alta actividad hacia la ORR y baja
actividad hacia la MOR. Esta situacibn ha motivado la preparacion de nuevos
catalizadores que permitan el uso de altas concentraciones de combustible.

La mayoria de los catodos tolerantes reportados en la literatura [14,16,17] han
sido preparados por meétodos quimicos. En el presente trabajo se reporta la
sintesis y evaluacion de catodos bimetalicos basados en platino y plata, con alta
tolerancia a metanol para reducir el efecto crossover en celdas de combustible
microfluidicas. Para esto, se han empleado dos técnicas poco convencionales
para la preparacidon de catalizadores. La primera es la electrodepositacion
potenciostética de particulas, la cual es una técnica electroquimica simple, rapida
y de bajo costo. La segunda técnica es la depositacion de peliculas por laser
pulsado (PLD). Este es un método novedoso que permite la formacion de capas
delgadas con diferentes morfologias y por lo tanto, diferentes propiedades
cataliticas. Finalmente se disefi¢ y fabric6 un arreglo de celdas microfluidicas de
combustible en donde se evalud el catodo tolerante a metanol. El dispositivo fue
operado utilizando un flujo mixto de combustible y oxidante en condiciones de flujo
cero. Los resultados demostraron la efectividad del catodo tolerante para

simplificar el disefio y operaciéon de un arreglo de celdas de combustible.
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1.2 Justificacion

Debido a la creciente necesidad de fuentes de energia alternativas econdémicas,
eficientes y sustentables, en afios recientes se han desarrollado celdas
electroquimicas de combustible. Por sus caracteristicas, las celdas microfluidicas
de metanol presentan mayores posibilidades para ser implementadas y alimentar
dispositivos electronicos méviles. Sin embargo, una de las principales limitaciones
para la aplicacion préctica de las celdas de combustible de metanol es el efecto
crossover. Lo anterior restringe la extraccion de mayor potencia del dispositivo al
no poder incrementar la concentracion del combustible. Una alternativa para
obtener mayor potencia es fabricar arreglos de celdas de combustible, pero dado
que todos los disefios implican dos flujos, la fabricacién y operacion de arreglos se
torna cada vez mas complicada. Por lo tanto, para mejorar el rendimiento de este
tipo de dispositivos, es necesario desarrollar catalizadores mas eficientes y
simplificar el disefio de arreglos de celdas. Dado lo anterior, en el presente
proyecto se propone el desarrollo de un catodo altamente tolerante a metanol y el
disefio y fabricacion un arreglo de celdas de combustible de un solo flujo.

1.3 Hipotesis

La sintesis electroquimica y la sintesis por PLD permitiran la preparacién de un
catalizador bicapa de platino y plata para la reduccién de oxigeno tolerante a
metanol que podrd ser utilizado en una celda de combustible de reactivos

mezclados y en un arreglo de dos celdas de combustible microfluidicas.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Sintetizar un catalizador tolerante a metanol mediante electrodepositacion y PLD

para utilizarse en un arreglo de celdas de combustible microfluidicas de reactivos

mezclados y simplificar el disefio y operacion de las celdas.

1.4.2 Objetivos especificos

Sintetizar un catodo bimetalico de tipo Ag@Pt sobre carbén vitreo mediante
electrodepositacion.

Caracterizar el catalizador por técnicas fisicoquimicas para conocer su
morfologia y determinar el estado quimico de su superficie.

Evaluar en media celda la actividad catalitica hacia la ORR y tolerancia a
metanol.

Sintetizar un catodo bimetalico de tipo Ag/Pt sobre papel Toray mediante
PLD.

Caracterizar el catalizador sintetizado por PLD mediante técnicas
fisicoquimicas para conocer su morfologia y determinar el estado quimico
de su superficie.

Evaluar el catalizador en media celda para la ORR vy tolerancia a metanol.
Evaluar el rendimiento de una celda de combustible de un solo flujo que use
el mejor catodo tolerante a metanol.

Disefar y fabricar un arreglo de celdas de combustible de un flujo.
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Fundamentos sobre celdas de combustible

Una celda de combustible es una fuente de energia que convierte la energia
quimica producida por una reaccion entre un combustible y un oxidante
directamente en energia electrica. Esto se logra a través de un proceso
electroquimico que involucra reacciones de oxidacion y reduccion. A diferencia de
las baterias, donde los reactivos se encuentran confinados, una celda de
combustible es un sistema termodindmicamente abierto, en la cual un combustible
y un oxidante fluyen constantemente para generar electricidad. El funcionamiento
de las celdas electroquimicas de combustible esta basado en las reacciones
quimicas que ocurren en dos semi-celdas, cada una con un electrodo en contacto
con un electrolito. El sistema se conecta electronicamente mediante cables
exteriores y para cerrar el circuito se conecta iGnicamente mediante el electrolito.
El combustible es oxidado en el anodo, generando iones y electrones. Los iones
producidos se transportan a través del electrolito para recombinarse con el
oxidante en el catodo. Los electrones requeridos para llevar a cabo la reaccion de
reduccion son suministrados desde el anodo mediante un circuito externo. Lo
anterior resulta en un flujo de electrones que genera por lo tanto, una corriente

eléctrica [1].

Las celdas de membrana intercambiadora de protones o de membrana de
electrolito polimérico (PEM) son celdas de combustible donde la reaccion de
oxidacion y reduccion se llevan a cabo de forma separada. Su funcionamiento esta
basado en la reaccion de oxidacion de hidrégeno para producir protones y
electrones. Posteriormente los protones se combinan con oxigeno para generar

agua como producto de reaccion.
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En la figura 2.1 se muestran los componentes basicos de una celda PEM, la cual
comprende un ensamble de electrodos-membrana (MEA), dos placas de flujo y

dos sellos [2].

alectric circuit

00 - +— O (oxygen)

o 3 @) 3 e Neat
20 =5 N -+ Q
airand
usied :UtEI +— ooas D — water vapour
recirculates / -\ [HZ’O}
catalyst catalyst
flow field plate i proton exchange S flow field plate
gas diffusion membrane gas diffusion

electrode (anode) electrode (cathode)

Figura 2.1 Componentes principales de una celda tipo PEM.

En su forma mas simple, el MEA se compone de una membrana, dos capas

dispersas de catalizador y dos capas de difusién de gases (GDL).

La principal funcién de la membrana es separar las 2 semi-reacciones y permitir el
paso de protones a través de ella del &nodo al catodo. Los electrones generados
en el anodo fluyen a través de un circuito externo creando una corriente.
Comunmente la membrana de una celda PEM esta hecha de &cido
perflourosulfonico (PFSA) [3], debido principalmente a la resistencia y estabilidad
de este material en ambientes oxidantes y reductores. Adicionalmente presenta
una buena conductividad a las temperaturas de operacion de este tipo de celdas
[4]. Sin embargo existen muchas desventajas respecto al uso de membranas de
PFSA, una de ellas es el alto costo de este material [5]. Otras desventajas estan
relacionadas con la seguridad durante la operacion de la celda, ya que a

8
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temperaturas superiores a 150° C se liberan gases toxicos y corrosivos

provenientes de la membrana [6].

Usualmente, el tipo de combustible utilizado determina el tipo de catalizador que
se necesita. Cuando el hidrégeno es generado a partir metanol se produce 1% de
mondxido de carbono (CO). Se ha demostrado que la eficiencia de una celda PEM
disminuye cuando esté presente una concentracion de CO de sélo unas partes por
millon [7], por lo tanto se requiere de un catalizador que posea tolerancia al
envenenamiento por CO. Tipicamente el catalizador base es platino sobre carbono
como soporte (Pt/C). Una técnica para disminuir el envenamiento por CO es
utilizar catalizadores binarios o ternarios, es decir, la adicién de uno o dos metales

al catalizador base [7,8,9].

Existen dos capas de difusion de gases (GDL), una en el &nodo y otra en el
catodo. Usualmente estan hechas de papel de carbén poroso de 100-300 um de
espesor. Su funcién es permitir el acceso del combustible y el oxidante a la capa
de catalizador [2]. La naturaleza porosa del material garantiza una difusion efectiva
de los reactivos en estado gaseoso y se asegura de que estos lleguen a toda la

superficie del catalizador [2,10].

Las placas de flujo tienen como principales funciones distribuir el combustible y el
oxidante en el interior de la celda, separar las celdas individuales dentro de un
stack, recolectar la corriente generada, humidificar los gases y mantener la celda a
temperatura baja [4]. Los materiales para las placas se proponen en base a la
compatibilidad quimica, resistencia a la corrosion, costo, conductividad eléctrica y
conductividad térmica entre otros factores. Aluminio, acero inoxidable, titanio y

niquel son los materiales mas utilizados en las placas de celdas PEM [4,11].

Las celdas de combustible tipo PEM constituyen la mas comudn de las celdas de
combustible disponibles en el mercado. Algunos de los combustibles mas

utilizados en este tipo de celdas son metanol, acido férmico, etilenglicol y
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borohidruro de sodio que son convertidos en electrones a través de un sistema de
celda de combustible directo. EI método indirecto involucra el reformado inicial de
metanol, &cido formico, etilenglicol y borohidruro de sodio seguido por la
alimentacion del gas a la celda. La alimentacion de hidrogeno puro es
relativamente dificil debido a los conflictos que representa su almacenamiento en
dispositivos de tamafio pequefio y su seguridad en términos de transporte. Existen
un nimero de combustibles liquidos que poseen una alta densidad volumétrica de
energia tedrica. En la Tabla 2.1 se reportan las propiedades de algunos
combustibles liquidos y la ventaja con respecto a densidad energética por unidad

de volumen sobre el hidrogeno comprimido a temperatura ambiente [12].

Tabla 2.1 Propiedades de varios combustibles liquidos e hidrégeno comprimido.

. Densidad de Energia Eficiencia Energética

Combustible

(Wh/L)aP (%)

Etanol 6280 1.14 97

Etilenglicol 5870 1.22 99

Acido férmico 1930 1.42 106

Hidrazina 5400 1.62 100

Metanol 4820 1.21 97

2-propanol 7080 1.12 97

180 (@100 psi,
Hidrégeno ( P 1.23 83
25°C)

aCondiciones estandar
bValores para liquidos considerando 100% wt. combustible

El reto principal al que se enfrenta la industria de las celdas de combustible esta
relacionado con su costo y durabilidad. El tiempo de vida generalmente esta
limitado por la degradacion de la membrana, debido al dafio fisico y quimico que
sufre durante los ciclos de operacion [13]. La membrana necesita también ser
hidratada para proveer una conductividad idénica adecuada, la cual requiere un
sistema complejo para el manejo de agua o limita el rango de operacién. Por otro
lado, la hidratacién excesiva genera un efecto de inundacién que evita que los

10
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reactantes lleguen a los sitios activos. Ademas la capa catalitica experimenta
fendbmenos de aglomeracion y migracion a nivel molecular, disminuyendo

significativamente el area superficial y por consiguiente su desempefio [14].

2.2 Celda de combustible microfluidica

Existen numerosos retos técnicos relacionados con la miniaturizacion de las
celdas de combustible PEM, debido principalmente a que se requieren unidades
de almacenamiento de hidrogeno o reformadores de combustible que son muy
voluminosos para integrarse a la electrénica de dispositivos. Es por eso que se ha
desarrollado el concepto de celdas de combustible microfluidicas, también

conocidas como celdas sin membrana o basadas en flujo laminar [15].

Las celdas de combustible de microfluidos (MFC) proveen la oportunidad de
superar los retos asociados al uso de membranas en las celdas tipo PEM. Los
microfluidos son el objeto de estudio de los fendmenos de transporte y del flujo de
fluidos, definidos como una microestructura en la cual por lo menos uno de sus
componentes esta dentro de un rango de 1 a 1000 ym. La tecnologia de las celdas
de combustible microfluidicas eliminan la necesidad de una membrana, ya que se
hace uso de flujos laminar a nivel microescala [16]. Estas operan basadas en la
naturaleza del flujo laminar para mantener separadas las corrientes de
combustible y oxidante. De manera general, todos los componentes y funciones
incluyendo la alimentacion de los fluidos, sitios de reaccién y electrodos son
confinados en un mismo canal microfluidico. La configuracion de los fluidos

laminares en una celda de combustible microfluidica puede ser:
)] Una sola corriente de flujo del electrolito

i) Dos flujos de corrientes paralelas de combustible y electrolito o
combustible y oxidante estratificadas

11
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i) Tres corrientes paralelas de combustible, electrolito y oxidante con flujos

co-laminares.

En la primera configuracién, la membrana es remplazada por una corriente de
electrolito en un canal delgado y se adapta bien para la celdas que utilizan
reactantes gaseosos, como hidrégeno y oxigeno/aire, distribuidos en canales de
flujo separados. Las otras dos configuraciones operan basandose en flujos co-
laminares de dos o mas corrientes en fase liquida con bajos numeros de
Reynolds. De esta forma se elimina el régimen turbulento o convectivo que
provocaria un mezclado de las fluidos. Cada corriente contiene un electrolito que
facilita la conduccion y el transporte iénico entre los electrodos, mientras que el
combustible y el oxidante son transportados como especies separadas [17]. En la
Figura 2.2 se presenta el esquema de una celda de combustible de microfluidos

basada en dos flujos de corrientes paralelas.

Oxidant \/ Fuel

]
H-Q-

Cathode H*™ Anode
H+

Figura 2.2 Representacion esquematica de un canal en una celda microfluidica.

Desde 2006, este tipo de celda ha sido el mas estudiado debido a la simplicidad
gue representa el manejo de flujos co- laminares. El uso de diversos combustibles,
incluidos metanol y etanol, y principalmente oxigeno como oxidante ha sido

ampliamente reportado en este tipo de celdas.

12
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Actualmente, uno de los desafios en el desarrollo, aplicacion préactica y
comercializacion es el incremento de la densidad de potencia con bajas
velocidades de flujo con cual se posible alcanzar una alta utilizacion de
combustible en un solo paso, resultando en un incremento en la densidad de
potencia volumétrica. Para lograrlo, es necesario mejorar algunos aspectos
relacionados con las pérdidas por transporte de masa, la cinética electroquimica y
las perdidas 6hmicas. La eleccion adecuada de un catalizador que mejore la
cinética de reaccion y que sea selectivo para las reacciones de electro-oxidacion
del combustible y electro-reduccion del oxidante contribuird significativamente a

mejorar el desempefio estos sistemas.

2.2.1 Dindmica de fluidos

La microfluidica estudia el flujo y transporte de fluidos en microestructuras que se
encuentran en el rango de 1-1000 um. Usualmente el flujo en microescala es

laminar. Este régimen se caracteriza por tener un bajo nimero de Reynolds [18]

Re = pUDy,/u Ec. 2.1

donde:

p es la densidad del fluido,
U es la velocidad promedio,
Dy, es el diametro hidraulico,

u es la viscosidad dinamica.
A bajo Re, los dos reactivos fluyen en paralelo por el mismo canal sin mezclarse.

Si el Re es alto, el flujo es turbulento y por lo tanto generara mezcla de reactivos y

pérdida de desempefio de la celda.
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Debido a la naturaleza laminar de los microfluidos, el campo de velocidad u para
fluidos Newtonianos incompresibles esta gobernado por la ecuacién de Navier-
Stokes [8]

u _

p(5+u-Vﬂ)=—Vp+,uV2ﬂ+f Ec.2.2

donde:

p representa la presion,

f las fuerzas del cuerpo por unidad de volumen.

A muy bajo Re, los términos convectivos no lineales en la ecuacion de Navier-

Stokes se pueden despreciar, resultando en un flujo lineal predecible:

a_ _ _
p (a—l:) =-Vp+uV?u+f Ec. 2.3

2.2.2 Fendbmenos de transporte

En una celda de combustible microfluidica, donde estan en contacto dos fluidos
con caracteristicas similares de viscosidad y densidad, se establece un flujo co-
laminar. Las especies en micro flujos se pueden transportar por conveccion,
difusién o electromigracion. En la ausencia de electromigracion, la mezcla de dos
flujos co-laminares ocurre por difusién [19]. Dispositivos a microescala

generalmente presentan altos nimeros de Péclet:

Pe = UD,/D Ec. 2.4
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donde:

D es el coeficiente de difusion.

Un alto nimero de Péclet indica que la velocidad de transferencia de masa por
difusibn es mas baja que la velocidad convectiva. En el caso de una celda
electroquimica microfluidica, la mezcla difusiva esta restringida a una interfase
muy delgada en el centro del canal. A medida que el combustible y el oxidante
fluyen el canal, la interfase funge como separador sin necesidad de una

membrana.

La posicién de los electrodos en las paredes del canal esté limitada por el ancho
de la zona de interdifusion co-laminar. Para evitar potenciales mezclados debido al
cruce entre combustible y oxidante, los electrodos deben estar suficientemente

separados de la interfase liquido- liquido.

2.2.3 Evolucién de las celdas de combustible microfluidicas

En 2004 fue presentado por Choban et al. [20] un disefio de celda microfluidica
basada en flujo laminar. El sistema consiste un canal microfluidico en forma de Y,
en el cual dos liquidos, uno conteniendo el combustible y el otro el oxidante, se
encuentran y contintan paralelamente a través del canal hasta los electrodos en

las paredes. En la figura 2.3 se muestra el esquema de este sistema.
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Electrodes

Inlet Inlet

-————y
R |

PDMS

Polycarbonate

PU Membrane

Anode

Diffusional
Interface

Figura 2.3 Esquema de la celda microfluidica presentada por Choban et al.

Con este arreglo se demostré la operacion de una celda sin membrana y se
alcanz6 una densidad de corriente de hasta 8 mA/cm?. Ademas presenta varias
ventajas con respecto a una celda PEM, como es el funcionamiento a
temperaturas mas bajas y, debido a que no hay membrana, se simplifica el disefio

de celda.

En los ultimos diez afios se han presentado variaciones del concepto original de
esta celda. En la figura 2.4 se muestran las principales modificaciones que se han
realizado. Aunque todas ellas se basan en un flujo co-laminar, difieren en su
arquitectura y método de fabricacién. Las figuras 2.4a 'y 2.4b muestran un canal en
Y pero con diferente disposicion de electrodos. En la figura 2.4c se observa una
celda denominada air-breathing, ya que cuenta con un material poroso hidrofébico
en el catodo para suministrar oxigeno del aire y favorecer la oxidacién del
combustible. En 2008, Kjeang et al. [21] demostraron que los reactivos pueden
fluir a través de electrodos porosos y aun asi mantener un flujo co-laminar. Este

disefio se observa en la figura 2.4d.
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Alr-breathing Flow-through electrodes
4 cathode
]

Figura 2.4 Disefios de celda de flujo co laminar a) celda monolitica con electrodos
en el piso, b) celda multicapa con electrodos en las paredes, c) celda air-
breathing, y d) celda con flujo a través de los electrodos.

2.3 Reaccion de reduccidon de oxigeno

La reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) es una de las reacciones de mayor
importancia en las celdas de combustible, ya que el oxigeno ha sido ampliamente
usado como oxidante. La reduccion de Oz en practicamente todos electrodos tiene
un alto sobrepotencial, asi como una cinética de reaccion lenta [22]. Esta ha sido

identificada como la reaccién limitante en una celda de combustible.

Hasta la fecha, platino ha sido el catalizador preferido para la reducciéon de
oxigeno en medio acido y alcalino [23,24]. Las caracteristicas de esta reaccion

estan definidas de acuerdo a las siguientes propiedades [12]:

)] Sobrepotencial elevado: cerca de 400 mV son observados, aun para
muy bajas densidades de corriente (ca. 1 mA cm?) para ambas
reacciones, catddica y anddica, como consecuencia de un muy bajo
intercambio de densidades de corriente (<1 nA cm-?). Esta restriccion
puede ser superada mediante el desarrollo de catalizadores con una
actividad extremadamente elevada.

i) Para la reaccion catédica sobre metales como plata y platino pueden
presentarse dos mecanismos de reaccion: la reduccion directa de Oz a

H20 (medio &cido) o iones OH- (medio alcalino), o un mecanismo
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indirecto con H202 (medio acido) o HO2 (medio alcalino) como
intermediarios. Este ultimo puede llegar a alcanzar una concentracion

elevada en el electrolito.

2.3.1 Mecanismo de reduccion de oxigeno en medio alcalino

De acuerdo a la literatura [24,25], la reaccidn de reduccion de oxigeno en medio
alcalino puede llevarse a cabo mediante 2 mecanismos paralelos (Figura 2.5). El
principal mecanismo involucra la reduccion de O directamente hasta iones OH-
por una transferencia de 4 electrones. En el segundo mecanismo, O2 es reducido
por 2 electrones a HO,  y posteriormente se reduce a OH a través de otra

transferencia de 2 electrones.

HO, in solution

(II)
o, ————» Hoz—* 4 0H

e

Figura 2.5 Mecanismos de reaccion para la reduccién de oxigeno en medio
alcalino.

El potencial estandar de reduccion de Oz a OH" E ,ou-» €S 0.401 V versus

Electrodo Estandar de Hidrégeno (SHE) para una transferencia de 4 electrones:

0, + 2H,0 + 4e™ = 40H™; E® = 0.401V vs.SHE
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En una via alternativa de 2 electrones, Oz se reduce al ién peroxido:

0, + H,0 +2e~ =2 HO; + OH™; E°=-0.076V vs.SHE

seguido de otra reduccioén por 2 electrones:

HO, + H,0 + 2e™ = 30H~, E® = 0.878V vs.SHE

0 una desproporcionacion:

2HO, = 20H™ + 0,

2.4 Reaccion de oxidacion de metanol

Las celdas de combustible de metanol directo tienen menor densidad de potencia
que las celdas de combustible de hidrogeno, sin embargo la alta energia
almacenada en metanol (5019 A h kg?), asi como la facilidad para almacenar y
transportar este combustible, lo convierten en una atractiva alternativa para
competir con otras fuentes de energia. No obstante, en la practica, el potencial de
las celdas de combustible de metanol no ha sido totalmente aprovechado debido a
limitaciones cinéticas asociadas a la reaccion de oxidacion y el efecto crossover
[26].

La electro-oxidacion de metanol en medio &cido ha sido ampliamente estudiado

[27,28,29] y puede representarse por el mecanismo general descrito en la figura
2.6.
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Reactive intermediates — HCOOH/-COOH

C-H-tvpe species)
Methanol / ( Ypesp \
Co,
\ Poisoning intermediates /

(O-type species)

Figura 2.6 Mecanismo general de la electro-oxidacion de metanol en medio &cido.

Las especies intermediarias sefialadas en el esquema, se enlazan fuertemente a
Pt en medio &cido, lo cual conduce limitaciones en la cinética de oxidacion.

Se ha propuesto que en medio alcalino la reacciébn de electro-oxidacion de
metanol en platino se lleva a cabo de manera méas favorable, debido a que el
envenenamiento es menor [30]. Las especies adsorbidas se enlazan mas

débilmente que en medio &cido, lo cual resulta en una oxidacién mas eficiente.
2.4.1 Mecanismo de oxidacién de metanol
La reaccion de oxidacion de metanol en medio basico puede escribirse como:

CH50H + 60H™ > 6e~ + CO, + 5H,0 (1)

El mecanismo propuesto para la oxidacién de metanol en medio alcalino sigue una

serie de pasos [31]:

Pt+ OH™ —» Pt — (OH) 45 + €~ (2)
Pt + (CH30H),; —» Pt — (CH;0H) 445 3)
Pt + (CH;0H) 4y, + OH™ = Pty — (CH0) 4qs + H,0 + €~ 4
Pt, — (CH30)44s + OH™ = Pt — (CH,0) 445 + H,0 + €~ (5)
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Pt—(CHZO)adS+0H_ ﬁpt—(CHO)ads'f‘HZO‘Fe_ (6)
Pt — (CHO)ggs + OH™ — Pt — (C0O) ggs + H,0 + €~ (7a)
Pt — (CHO) 445 + Pt — (OH) 445 + 20H™ — Pt + CO, + 2H,0 + 2e~ (7b)

Pt — (CHO) 445 + Pt — (OH) gqs + OH™ - Pt — (COOH) 445 + H,0 + e~ (7¢)

Pt — (€C0O)q4s + Pt — (OH)yqs + OH™ - 2Pt — CO, + H,0 + e~ (8a)
Pt — (CO) 445 + Pt — (OH) g4s + OH™ = Pt + Pt — (COOH) g45 (8b)
Pt — (COOH) 445 + OH™ = Pt — (OH) 445 + HCOO™ (9a)
Pt — (COOH) g45 + Pt — (OH) 4q5s = 2Pt + CO, + H,0 (9a)

El paso determinante es la oxidacién del intermediario activo - CHO (7).

2.5 Electrocatalizadores

2.5.1 Caracteristicas de un electrocatalizador para celda de combustible

Los requerimientos que debe cumplir un catalizador en una celda de combustible
incluyen: una alta actividad intrinseca para la oxidacién o reduccion electroquimica
del combustible en el anodo y para la reduccion del oxidante en el céatodo.
Ademas, requiere también ser durable, una buena conductividad eléctrica para
minimizar las perdidas por resistividad en la capa catalitica, facilidad en su
produccion y alta reproducibilidad. Los metales nobles se caracterizan por una
elevada actividad catalitica para muchas reacciones electroquimicas, sin embargo,
estos electrodos que son ampliamente utilizados en investigaciones de laboratorio
resultan inviables desde el punto de vista comercial para su uso a mayor escala.

El disefio de materiales electrocataliticos representa un gran desafio. Para cumplir
con este propdésito los principales factores que deben ser tomados en cuenta entre

otros son [32]:
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e Material de electrodo: Metales nobles y aleaciones donde la mayoria de los
catalizadores empleados industrialmente utilizan metales de transicion
(relacionado con los niveles d incompletos que presentan en su

configuracion).

e La energia libre de adsorcion: dado que los procesos cataliticos implican una
etapa de adsorcion sobre el catalizador, la mayor o menor energia con que

esto suceda condicionara el rendimiento final de la reaccion.

e Geometria de los centros cataliticos: cuando no se emplean metales
masivos, se construyen materiales que presentan ciertos puntos donde
ocurre la reaccién de interés. En este caso es importante tener en cuenta el
mecanismo de reaccion, debido a que serd necesario que los centros

cataliticos se encuentren distribuidos en una geometria adecuada.

e Tamafo nanométrico. El tamafio de particula y la naturaleza del soporte
pueden influenciar fuertemente la actividad catalitica total de un metal
soportado. Esto puede ser resultado de la estabilizacion del tamafio de
particula y la morfologia o de la modificacibn de las propiedades
electrénicas del metal soportado.

Considerando las necesidades que debe cumplir un catalizador para que pueda

ser utilizado en celdas de combustible, se ha determinado que el Pt y

catalizadores basados en Pt cumplen con estas caracteristicas principales de

actividad y selectividad. Comparado con Pt negro, Pt soportado en carbén posee

ciertas ventajas tales como una mayor area superficial, mayor actividad vy

eficiencia [32]. Los catalizadores metalicos mas empleados son capaces de

producir reacciones reversibles de quimisorcion, como en el caso del niquel,

paladio, platino y plata.

Actualmente, Pt y aleaciones de Pt son ampliamente utilizados como anodo y
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catodo en celdas de combustible. A pesar de que la perdida por el sobrepotencial
de la reaccion catédica es de un 20%, Pt y sus aleaciones continlan siendo

utilizados debido principalmente a la resistencia a la corrosion en medio acido [33].

2.6 Sintesis de electrocatalizadores

Las nanoparticulas son elementos clave en el desarrollo de futuras tecnologias. Es
necesario desarrollar estrategias para la preparacion de nanoparticulas a gran-
escala mediante técnicas que sean eficaces en relacion a su costo. La actividad
catalitica depende criticamente de la relacion de sus propiedades respecto a su
tamafio. Las nanoparticulas son indispensables como electrocatalizadores en
celdas de combustible y otros dispositivos electroquimicos. Particularmente, en
celdas de combustible el Pt ha sido el catalizador mas utilizado hasta ahora, y
continuamente se siguen desarrollando diversos avances en metodologias sintesis
para la obtencion de Pt nanoparticulado, las cuales prometen generar un
incremento de la actividad catalitica por unidad de area disminuyendo la cantidad

de la carga del metal [34,35].

2.6.1 Métodos quimicos

Existen diversos métodos de sintesis para la preparacién de electrocatalizadores

nanoparticulados soportados sobre compuestos de carbono, los cuales se pueden

clasificar en los siguientes grupos: i) Impregnacion, ii) Intercambio idnico, iii)

Métodos coloidales y iv) Fase vapor.

2.6.1.1 Impregnacion

El método de impregnacién es el procedimiento mas simple para la sintesis de
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nanoparticulas y consiste en preparar una disolucién acuosa de una sal que
contenga el metal que se desee depositar sobre el soporte, y posteriormente
mezclarlo con el mismo. La mezcla resultante se seca para eliminar el disolvente,
seguido de un tratamiento de reduccion para descomponer la sal mediante un
agente reductor (por ejemplo: Na,S,03, NaBH,, Na,;S,0s, N,H,4 0 &cido formico) o
un ambiente gaseoso reductor (por ejemplo: H,). La forma y tamafio de las
particulas cataliticas esta determinada por el soporte. Otra via es la reduccion in
situ de la dispersion del soporte carbonoso en una disolucion de la sal que actlua

de precursor metélico.

2.6.1.2 Intercambio i6nico

El método de intercambio i6nico es apropiado cuando se utilizan soportes con un
gran numero de sitios activos. Sin embargo, el carbono negro no tiene suficientes
sitios activos como para soportar una alta concentracién de Pt necesaria para
generar una buena actividad electroquimica. Los soportes carbonosos deben ser
tratados para aumentar el nimero de sitios activos y asi aumentar la carga de Pt
soportada, pero esto se consigue a costa de una disminucion de la resistencia a la
corrosion del soporte de carbon.

2.6.1.3 Coloidales

Los métodos coloidales han cobrado importancia en los ultimos afios ya que
permiten un buen control del tamafio de particula y una buena dispersion. La
estabilizacion de los coloides metalicos es un aspecto crucial que requiere el uso
de un agente estabilizante o protector para evitar la union de los coloides. Aunque
se obtienen buenos resultados, el método coloidal es mas complejo, relativamente
mas caro, con menor eficiencia y se producen pérdidas de metales nobles en las

etapas de filtraciéon y lavado.
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2.6.1.4 Fase vapor

El uso de los métodos en fase vapor es relativamente reciente para la preparacion
de catalizadores de Pt sobre soporte carbonoso. La mayoria se basan en la
formacién de un aerosol de carbono negro que se mezcla con el precursor de Pt,

seguido de unas etapas rapidas de secado y reduccion (todo en fase vapor).

2.6.2 Sintesis por Electrodepositacion

Una técnica que no ha sido muy explotada para la preparacion de catalizadores es
la electrodepositacion, debido principalmente a la dificultad para controlar las
condiciones de la sintesis y obtener particulas con caracteristicas homogéneas y
reproducibles. Para lograrlo, es necesario conocer los fundamentos de la
electrodepositacion, asi como los parametros de nucleacion y crecimiento de las

nanoparticulas.

2.6.2.1 Fundamentos de electrodepositacion
El proceso de electrodepositacion es muy similar a la formacién de un precipitado
en solucién homogénea, la diferencia radica en que la formacién del precipitado se
ve afectada por el grado de sobresaturacion y la electrodepositacion depende del
sobrepotencial [36].

Normalmente la nucleacion sigue una ley de primer orden:

N = Ny(1 — e™4t) Ec. 2.5
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Donde N, es el nimero de sitios activos para la nucleacién, y A es la constante de
nucleacion. Existen dos casos limite a la ecuacion (2.5), los que se pueden

establecer como:

1. Nucleacion instantanea: N = Ny, At » 1, lo cual es probable aplicando
sobrepotenciales altos.

2. Nucleacion progresiva: N = ANyt, At < 1.

En el caso de la nucleacién instantanea [37], se asume que tan pronto se imponga
el potencial (Ec. 2.6 ) a la superficie del sustrato, se formara una densidad (No) de
ndcleos y que no se establece ningln nuevo centro de crecimiento al transcurrir el
tiempo del pulso de potencial (es decir que los nucleos tendran la misma edad),

entonces la densidad de corriente total es:

I = 21thzF N,yk? %t Ec. 2.6

En el caso de la nucleacion progresiva, el modelo supone que la nucleacion [37] y
el crecimiento ocurren simultaneamente, por lo tanto los nuevos nucleos deberan

incrementarse exponencialmente con el tiempo en una forma dada por:

N(t) = No(1 — (exp — At)) Ec.2.7
donde A es la velocidad de nucleacion y No es la densidad numérica total de
centros activos que inicialmente existen en la superficie del electrodo, mientras
gue N(t) es la velocidad de aparicién de centros estables de crecimiento la cual

sigue una cinética de primer orden.

En la fase en crecimiento los nucleos pueden crecer paralelos y/o perpendiculares

a la superficie. Si la probabilidad de crecimiento es igual en las tres dimensiones,
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se forman semiesferas con area superficial de 2nr? , donde r es el radio de la

esfera.
2.6.2.2 Proceso de nucleacion tridimensional (3D)

Generalmente se acepta que al principio los nucleos crecen independientemente y
que el crecimiento es controlado por difusion hemisférica (a tiempos cortos);
después de algun tiempo los campos de difusion interactian alrededor de cada
nacleo (se traslapan) hasta que eventualmente el crecimiento del depdsito es
controlado por difusion lineal sobre toda la superficie del electrodo (a tiempos
largos). [38]

Cuando las especies electroactivas se adsorben en la superficie del electrodo, el
proceso de adsorcion generalmente suele ser parte integral del proceso de
transferencia de carga [39]. En la reaccién de desprendimiento de hidrogeno, la
formacion de una especie adsorbida cambia la energia libre de la transferencia del
electrén por una cantidad igual a la energia libre de formacion del enlace entre el
atomo de hidrégeno y la superficie. Se considera que la reaccién de reduccion de
protdbn ocurre simultaneamente con el crecimiento 3D controlado por difusion,

como indica la siguiente reaccion:

+
interfase

+e —H

adsorbido

Esta reaccion es el primer paso de la reaccion de reduccidén de protén [40] y la

densidad de corriente ij asociada a esta reaccion esta dada por [41]:

jer(t)=PRS(t) Ec. 2.8

Donde P, =z.;Fkq:; Y Z,xF €s la carga molar transferida durante el proceso de

reduccion, k., es la constante de velocidad de la readuccion de proton; vy
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S(t)=(2c,M / zp)"?0(t) es el area fraccional de la superficie cubierta por el

electrodepdsito.

S(t)=(2c,M )1’2*{1— exp{— P{t —Mm Ec. 2.9

P

Donde C, es la concentracion del ibn metalico en el volumen de la solucion, p es
la densidad del depésito, M es la masa molar, P, = Ng7kD, k =(87c, / p)'*y P, = A
: Ny es el nimero de densidad de sitios activos para la nucleacion sobre la

superficie del electrodo; y A es la velocidad de nucleacion.

La corriente asociada con la contribucién debida al proceso de reduccion de la

especie electrodepositante (ng) esta dada por:
jap ()= Pt 26(1) Ec 2.10

Donde
1/2 _ _
P, ZZFDlTCO Ly O(t)= {1—exp{— P{tw}} Ec. 2.11
T

La corriente debida al proceso global (jwta,)es la suma de ambas contribuciones,

Jer + J3p, Y por lo tanto estéa dada por:

o ()= (P + Pt )*{1— exp{— P, {t —MH Ec. 2.12

P,
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. 2c,M
Donde P = Pl[ 0 ]“2
7p

La electrodepositacion de metales a partir de una solucién acuosa, es un proceso
heterogéneo que involucra varios estados. Estos incluyen el transporte de la
especie electrodepositante solvatada del bulto de la solucion a la superficie del
electrodo; seguida por su reduccion en la interfase solucion-electrodo con la
formacion del nucleo [42]. Ademas el crecimiento de los nucleos puede ocurrir a lo
largo de la superficie del sustrato, dando lugar a fases bidimensionales [43], 0

extenderse perpendicularmente formando depdsitos 3D [44].

2.6.2.3 Proceso de nucleacion bidimensional (2D)

Burton, Frank y Cabrera (BFC) entre otros introdujeron en sus modelos para
entender el proceso de crecimiento de peliculas delgadas, los términos de terraza-
escalon-torcedura [45], en dichos modelos se menciona que los atomos pasean
alrededor del sustrato y/o la superficie de la pelicula antes de incorporarse al

crecimiento del cristal.

Kossel y Stranski [46] (Ver Figura 2.7) consideran en su modelo que la
probabilidad de incorporacién de un atomo en la superficie de un cristal es mayor
en los sitios con mayor energia de ligadura. Como en los metales los potenciales
de interaccion son de corto alcance, el numero de vecinos determina (en su mayor
parte) la energia de ligadura. Por lo tanto, la mayor probabilidad de incorporacion
se encontrara en sitios del tipo 1/2, llamados escalones, que ademas son
repetibles. Luego, al terminarse una fila, sera necesario que se produzca
nucleacion unidimensional en sitios del tipo 6, de manera que se formen mas

escalones, y el cristal crezca manteniendo su estructura.
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Figura 2.7 Diferentes sitios para incorporacion de atomos a la superficie del
cristal.

Es posible que los ad-atomos que difunden en las terrazas colisionen entre si
reactivamente, y formen nucleos 2D, que sean capaces de crecer, al recibir mas
ad- 4tomos desde la terraza. Estos nucleos mantienen la orientacion cristalina del
deposito, pero pueden formar dislocaciones una vez que coalescen. Cuando la
inhibicion y la densidad de corriente son bajas se forman preferentemente
estructuras bidimensionales, debido a los cambios en el sobrepotencial de
electrocristalizacién, que determina las tasas de nucleacion en el sistema, es decir
el numero de nucleos por unidad de area del electrodo y por unidad de tiempo
[47].

Debido a la existencia de una barrera de nucleacion bidimensional AG* , el
crecimiento 2D del cristal ocurrirh de modo plano o capa por capa formando una
supersaturacion relativamente baja o (0 = Ay kT ), donde Ay es la diferencia entre
el potencial quimico del soluto y las unidades sélidas [48,49,50]. Lo que implica
gue el crecimiento ocurra en una direccion normal debido al barrido de escalones
promovidos sobre la superficie del cristal. Si el crecimiento del cristal es imperfecto
esta controlado por el mecanismo de crecimiento en espiral o por el mecanismo

BCF [49,50]. Para cristales libres de dislocaciones el crecimiento esta controlado
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por el mecanismo de nucleacion bidimensional [48,49,50], y para este caso el
crecimiento de una nueva capa o la aparicion de escalones sobre la superficie
perfecta del cristal comienza mediante nucleacion bidimensional. Después de la
formacion de islas 2D sobre la superficie; el crecimiento de la nueva capa ocurre a

lo largo de la superficie del cristal hasta que esta esté totalmente cubierta.

De acuerdo la modelo de Armstrong- Harrison [51] la densidad de corriente en los

transitorios de nucleacion bidimensional instantanea esta dada por:

Jopi-ac(t) = kiexp(=k,t?) Ec. 2.13
donde: k; = qonmS?D Yy k, = nS?DN,
donde gmon €s la densidad de carga asociada con la formacién de la monocapa, S
es una constante controlada por el potencial, D es el coeficiente de difusion del i6n
metélico, y No es el nUmero de sitios activos.
Si se considera que ademas del proceso de nucleacion, la formacién de una

monocapa puede involucrar una etapa de adsorcién, es posible proponer [52] que

la densidad de corriente de un transitorio esta dada por:

jtotal(t) = jad(t) +j2Di—dc(t) Ec.2.14

donde jad(t) es la densidad de corriente para un proceso de adsorcion-desorciéon

tipo Langmuir; y puede expresarse por la ecuacion:

Jaa(t) = kzexp(—k,t) Ec. 2.15

donde k; = k,Q.45 Y Qqus €S la densidad de carga debida al proceso de adsorcion.

Para el caso donde la densidad de corriente debida al proceso de nucleacion 2D
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esta limitada por la incorporacion (o separacion) de atomos al nucleo, est4 descrita

por:
J2pi-1i(t) = kstexp(—ket?) Ec. 2.16
. 2mZFMhNok} TM?Nok}
donde. k5 == T k6 = T

donde kg es la constante de velocidad de crecimiento lateral, zF es la carga molar
transferida durante el proceso de electrodeposicidén/disolucion, M y p son la masa
molar y la densidad del material depositado, respectivamente, y h es el tamafio de
la capa depositada. j,p;_;;(t) es la densidad de corriente debida al proceso de

nucleacion progresiva 2D, y esta definida por:

Japic1i(t) = kyt?exp(—kgt®) Ec. 2.17
2 2 2 2
donde: k, = %f;’"ky y kg = %p’vzokg

y A es la constante de velocidad de nucleacion.

La corriente expresada en la ecuacién 2.16 atraviesa un maximo para luego
aproximarse a cero. La densidad de corriente jm y el tiempo tm (2.18 y 2.19)

correspondientes a la densidad de corriente maxima pueden calcularse mediante:

t, = (i)l/2 Ec.2.18
= ks () Ec. 2.19

Aplicando logaritmos a ambos lados de las ecuaciones 2.18 y 2.19 y derivando

con respecto al potencial aplicado E , se obtienen las siguientes expresiones:
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() - 32
() =322

Estas ecuaciones predicen una relacion lineal, tanto para la variacion del logtm vs
E como para log jm vs E. Al comparar las ecuaciones 2.20 y 2.21 se observa que la
pendiente de tales relaciones lineales debe ser de igual magnitud pero de signo

contrario.

El tiempo en el cual ocurre el maximo disminuye al aumentar la constante de
velocidad de crecimiento k de los nucleos. Asi mismo, la magnitud de la corriente
aumenta con k. El producto jmtm esta descrito por 2.22 y 2.23 para nucleacién

instantanea y progresiva respectivamente.

szhexp(—%)

jmtm = 22 Ec. 2.22
2zFphexp(—2
jmtm = ———2 Z(p( ) Ec. 2.23

Estos productos son independientes de la constante de velocidad de crecimiento k
de la velocidad de nucleacion A y de No, por lo tanto, del pulso de potencial

aplicado.
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2.6.3 Sintesis por PLD (Depositacion por laser pulsado)

En los dltimos 15 afios, la técnica de depositacion por laser pulsado (PLD) ha
emergido como uno de los métodos mas populares y relativamente sencillos para
depositar una amplia variedad de materiales con diversas aplicaciones. Tal
popularidad se debe a su inherente versatilidad, flexibilidad y velocidad del
proceso de depositacién, ya que puede aplicarse esencialmente a cualquier

material, desde un Unico metal hasta materiales multicomponentes.

La técnica de PLD es una técnica de depositacion fisica de vapor en donde un haz
de laser pulsado de alta potencia se enfoca para impactar un objetivo de la
composicién deseada. El material es entonces vaporizado y depositado sobre un
sustrato que se encuentra frente al objetivo. Este proceso puede ocurrir en ultra
alto vacio (UHV) o en presencia de un gas en la camara de depdsito.

Con el método de PLD, se sintetizan peliculas delgadas mediante la ablacién de
uno o mas objetivos iluminados por un laser pulsado. Esta técnica fue usada por
primera vez en 1965 por Smith y Turner [53] para la preparacion de
semiconductores y peliculas con propiedades dieléctricas. Su trabajo demostré las
principales caracteristicas de la técnica, tales como la transferencia
estequiométrica del objetivo al sustrato y altas velocidades de depositacion (0.1
nm por pulso). Desde entonces, esta técnica ha sido estudiada y utilizada para la
preparaciéon de gran variedad de 6xidos, nitruros y carburos, ademas de otro tipo
de materiales como polimeros y fulerenos. Mediante PLD, es posible controlar el
crecimiento de las peliculas. Pueden preparase depésitos de una gran variedad de

espesores, desde capas atdmicas hasta capas de mas de 100 mm de espesor.

2.6.3.1 Montaje experimental tipico

En la figura 2.8 se esquematiza un montaje experimental tipico para PLD. Dentro

de una camara en ultra alto vacio, se coloca un objetivo elemental o
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multicomponente en un angulo de 45° respecto al haz incidente. Durante la
interaccion laser-objetivo, la energia electromagnética es convertida en excitacion
electronica y posteriormente en energia termal/mecanica que provoca la ablacion.
En la pluma de plasma se encuentran los atomos, moléculas, electrones, iones,
cumulos, particulas y globulos fundidos resultantes de la ablacion. La pluma se
expande con caracteristicas de flujo hidrodindmico. Los atomos y iones resultantes
de la ablacion del objetivo impactan y se depositan en el sustrato. Usualmente los
sustratos se colocan paralelos al objetivo, con una distancia objetivo-sustrato de 2-
10 cm [54].

Substrate /

Laser pulse Pla ume

Target /

UHV-chamber

Figura 2.8 Esquema del montaje experimental de PLD.

Dentro de la cAmara se alcanza un vacio de aproximadamente 10° mbar. Un laser
excimero (generalmente KrF) se utiliza para la ablacion. Durante el proceso, el
objetivo y el sustrato son continuamente rotados y trasladados con la finalidad de
obtener un depdsito homogéneo. Mediante el ajuste del nimero de pulsos

aplicados sobre cada objetivo se puede controlar el espesor de las peliculas.
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2.6.3.2 Parametros a considerar

Durante el proceso de PLD, varios parametros experimentales pueden ser
modificados, lo cual influye fuertemente en las propiedades de los depdsitos
resultantes. Hay pardmetros relacionados al laser que deben ser considerados al
depositar un material, tales como la fluencia del laser, longitud de onda, duracion
de los pulsos y tasa de repeticion, los cuales tienen influencia sobre el crecimiento
de las peliculas.

Por otra parte, hay factores relacionados a las condiciones preparacion del
deposito, tales como distancia objetivo-sustrato, temperatura del sustrato y tipo de
gas y presion de fondo, los cuales pueden afectar la morfologia y propiedades

fisicoquimicas de las peliculas [55].
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CAPITULO 3. DESARROLLO DE UN CATALIZADOR DE Ag/Pt/GCE
POR ELECTRODEPOSITACION

3.1 EXPERIMENTAL

3.1.1 Materiales y reactivos

Los electrodepésitos de Pt y Ag se realizaron por medio de la técnica de
cronoamperometria a partir de dos soluciones acuosas. La primera (Fig. 3.1a)
conteniendo 5 mM KzPtCls + 0.5 M H2S04, y la segunda (Fig. 3.1b) 5 mM AgNOs +
0.5 M H2SO0a4. Los bafios fueron preparados utilizando reactivos grado analitico con
agua desionizada. Se emple6 una celda estandar de 3 electrodos. El electrodo de
trabajo (Fig. 3.2) fue un electrodo de carb6n vitreo (GCE, BAS™) con éarea de
0.071 cm?. Todas las corrientes reportadas estan normalizadas en funciéon del
area geomeétrica. La superficie expuesta se pulié hasta acabado espejo con
alimina 0.05 um. Se us6 una barra de grafito como electrodo auxiliar. Como
referencia se utilizo un electrodo de Hg/HgSO4. Todos los potenciales aqui
reportados estan referidos al electrodo normal de hidrogeno (NHE). Los
experimentos electroquimicos fueron realizados con un

potenciostado/galvanostato VSP Biologic.
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Figura 3.1 Soluciones con los precursores para los electrodepdsitos a) 5 mM
K2PtCls + 0.5 M H2SO4y b) 5 mM AgNO3s + 0.5 M H2SOa.

Figura 3.2 Electrodo de carbon vitreo (GCE) utilizado para realizar los
electrodepdsitos de Pty Ag (A=0.071 cm?).

3.1.2 Gases

Nitrogeno: Empleado para la caracterizacion electroquimica de los catalizadores.
Fue suministrado por Praxair (99.999% U.H.P.) y usado sin ningun tratamiento

previo.
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Oxigeno: Usado para la evaluacion de la actividad de los catalizadores hacia la
reaccion de reduccion de oxigeno. Fue suministrado por Praxair (99.993% U.H.P.)

y usado sin ningun tratamiento previo.

3.1.3 Procedimiento Experimental

Con la intencion de estudiar el comportamiento electroquimico de platino y plata,
se realizd un estudio por voltamperometria ciclica a partir de las soluciones de
trabajo en el rango de potencial de 1.35 a -0.05 V. El estudio se llevé a cabo a
diferentes velocidades de barrido (10 mV s! — 100 mV s?). El catalizador
bimetalico Ag/Pt NPs/GCE se obtuvo en 2 etapas consecutivas. En la primera
etapa se sintetizaron nanoparticulas de platino sobre el electrodo de carbén vitreo
(Pt NPs/GCE). Para esto se aplico un pulso de potencial de 0.27 V durante 10
segundos a partir de la solucién 1. A continuacion, los electrodos se lavaron con
agua desionizada y se introdujeron en la solucion 2 para proceder a la segunda
etapa de la sintesis. La electrodepositacién de plata sobre las nanoparticulas de
platino (Ag/Pt NPs/GCE) se llevé a cabo aplicando un pulso de 0.54 V durante 30
segundos a partir de la solucién 2. Con fines comparativos se prepararon también

depdsitos unicamente de Pt NPs/GCE empleando el procedimiento descrito.

3.1.4 Caracterizacion fisicoquimica

3.1.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia de los electrodepdésitos fue estudiada por microscopia electrénica de
barrido (JEOL, JSM 7401F) (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Microscopio Electronico de Barrido.

3.1.4.2 Difracciéon de Rayos X (XRD)

La estructura cristalina de las muestras fue determinada por XRD empleando un
difractometro Bruker D8 Advance (Figura 3.4), equipado con una fuente Cu Ka. El
difractometro fue operado a 40 kV y 40 mA. Los difractogramas fueron adquiridos
en el modo de incidencia rasante (GID) con un angulo incidente de 2° paso
angular de 0.05° y tiempo de adquisicién de 5 s por paso.

Los parametros de red y tamafio de cristal fueron estimados utilizando la ecuacion
de Scherrer [1] (Ec. 3.1)

KA
pcosf

(Ec. 3.1)

Donde:
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T es el tamafio promedio de particula,
K es un factor adimensional (0.89),

A es la longitud de onda de la fuente de rayos X (1.54056 A),
B es el ancho a media altura de los picos,

6 es el angulo correspondiente a los picos.

y la ley de Bragg [2] (Ec. 3.2).

nA = 2dsen6

Donde:

n es un numero entero,
A es la longitud de onda de la fuente de rayos X (1.54056 A),
d es la distancia entre los planos de la red cristalina,

6 es el angulo entre los rayos incidentes y los plano de dispersion.

(Ec. 3.2)
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Figura 3.4 Difractometro de Rayos-X.

3.1.4.3 Espectroscopia de fotones de rayos X (XPS)

El andlisis por XPS fue realizado utilizando un espectrémetro VG Escalab 220i-XL,
equipado con una fuente de Al Ka source (1486.6 eV) (Figura 3.5). El anodo fue
operado a 10 kV y 20 mA. El paso de energia del analizador se fijo a 20 eV. Las
muestras fueron analizadas con un tamafio de haz de 150 x 800 um localizado
aproxidamente en el centro de la muestra. Se realizé un barrido inicial de 0 a 1350
eV, y posteriormente se obtuvieron espectros de alta resolucién de Ag 3d, Pt 4f, O
1sy C 1s. La cuantificacion de los elementos se llevo a cabo mediante el software
CasaXPS (Casa Software Ltd.) después de aplicar un filtro Shirley. El pico de C 1s
a 284.6 eV fue usado como referencia interna. Todos los espectros fueron

recalibrados con respecto a este pico.

46



Capitulo 3

Figura 3.5 Espectrometro de Fotones de Rayos-X.

3.1.5 Caracterizacién electroquimica

El comportamiento electroquimico de los electrodos modificados fue estudiado en
medio béasico (0.3 M KOH, J. T. Baker 87%) empleando voltamperometria ciclica
(CV) y voltamperometria lineal (LSV) en una celda estandar de 3 electrodos.

3.1.6 Evaluacion electroquimica

La actividad catalitica de los electrodepdsitos hacia la ORR se estudié en una
solucion 0.3 M KOH saturada de oxigeno (Oz burbujeado por 30 min) en
condiciones hidrodinamicas a diferentes velocidades de rotacion (100, 300, 500,
900, 1600 y 2500 rpm). Los catalizadores fueron evaluados en ausencia y
presencia de diferentes concentraciones de metanol (0.1, 0.5, 1.0, 2.0 y 5.0 M)

empleando voltamperometria lineal a 5 mV s,
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3.1.7 Determinacién de area electroactiva

El area electroactiva del catalizador de Ag/Pt NPs/GCE se determiné empleando
la técnica de voltamperometria ciclica. Se calculé la carga involucrada en la
reduccion de oxidos de plata generados durante el barrido de potencial anddico. El
potencial inicial en todos los casos fue -0.4 V y para el potencial de inversion se

fijaron valores en un rango de 0.25 a 0.50 V.
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3.2 RESULTADOS Y DISCUSION

3.2.1 Electrodepositacion de Pt NPs. Estudio voltamperométrico.

En la figura 3.6 se muestra un voltamperograma tipico obtenido a partir del
sistema GCE/5 mM K2PtCls + 0.5 M H2SOa. El potencial inicial fue 0.59 V, el cual
es el potencial de circuito abierto de este sistema. En el primer ciclo, durante el
barrido en direccién catddica, se observa un cambio de pendiente a 0.32 V debido

a la reduccion de [PtCl,]?/Pt, tal como se describe en la Ec. 3.3

[PtC1,]?>~ + 2e~ = Pt + 4CI™ (Ec. 3.3)

Por lo tanto, el pico catddico observado a 0.23 V (pico |) esta asociado a la
reduccion de platino sobre la superficie de carbon vitreo. Los picos I, 1ll, IVy V
corresponden a la region de adsorcion y desorcion de hidrogeno en el platino
electrodepositado. El potencial se invirti6 en -0.05 V. El voltamperograma muestra
un cruce durante el barrido en direccion anddica en 0.275 V, el cual es
caracteristico de procesos de nucleacion y crecimiento [3]. Los picos VI y VI,
observados en 1.01 V y 0.78 V respectivamente, estan asociados a la formacion y
reduccion de 6xidos de platino [4]. Al comienzo del segundo ciclo, se observa el
pico VIIl en 0.44 V, el cual se atribuye a la reduccion de iones de platino sobre el
platino previamente depositado. La diferencia de potencial entre los picos | y VI
sugiere que la electrodepositacion de Pt(ll) es cinéticamente 'y
termodinamicamente mas favorable sobre Pt que sobre GCE.
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Figura 3.6 Voltamperograma ciclico obtenido a partir del sistema GCE/5 mM
K2PtCls + 0.5 M H2SO4 (v =20 mV s).

Para determinar el tipo de control que limita la electrodepositacién de platino, se

realiz6 un estudio voltamperométrico a diferentes velocidades de barrido. La
densidad de corriente del pico catddico | (jp) fue graficada como funcion de 1472

(Figura 3.7) de acuerdo a la ecuacion de Berzins-Delahay (Ec. 3.4) [5]:

Jp = %’ = 367n3/2C,D1/2y1/2 Ec. 3.4

Donde:

i, es el valor de la corriente de pico en Amperes,

n es el numero de electrons transferidos,

S es el area en centimetros cuadrados,

C, es la concentracion molar en el bulto de la solucion,

D es el coeficiente de difusion en centimetros cuadrados por segundo,

v es la velocidad de barrido en volts por segundo.
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Se observa una relacion lineal entre j, vs. v1/2 A medida que la velocidad de
barrido se aproxima a cero, la corriente también lo hace. De acuerdo a la Ec. 3.4,
se sugiere que la electrodepositacion de Pt es un proceso controlado por difusion.
A partir del valor de la pendiente, fue posible determinar el coeficiente de difusion
usando la Ec. 3.4. El valor calculado fue de 5.11 x 10®cm? s, Este resultado es

consistente con valores reportados en la literatura [6,7].

2.0

1.6 1

1.2 4 n

0.8 [ ]

-/ I mA cm™
| |

0.4 1

0.0

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

V1t‘2 f (mV S-1)1i2

Figura 3.7 Grafico de la densidad de corriente catodica del pico | (j,) en funcién
de la velocidad de barrido (vl/z). La linea punteada corresponde al ajuste
lineal de los datos experimentales.

3.2.2 Electrodepositacion de Pt NPs. Estudio cronoamperomeétrico.

Se llevé a cabo un estudio cronoamperométrico con la finalidad de analizar y
controlar la electrodepositacion de platino sobre GCE. En la figura 3.8 se muestra
una serie de transitorios de densidad de corriente obtenidos a diferentes

potenciales a lo largo del pico I. A tiempos menores a 0.5 s, los transitorios
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muestran una caida de corriente asociada a un proceso de adsorcion [8]. A
continuacion se observa un méximo de corriente y después el transitorio se
aproxima a la corriente limite de difusibon de un electrodo plano. Este
comportamiento esta asociado a un proceso de crecimiento y nucleacion 3D [9].
Los transitorios fueron comparados en una ventana de tiempo de 10 s. Se
encontr6 que a 0.25 V (cerca del potencial donde se encuentra la corriente
méaxima del pico 1), rapidamente se alcanza la corriente limite, es decir, la
electrodepositacion es poco controlable y la toda la superficie del electrodo se
recubre de Pt. Por otro lado, a 0.29 V (al inicio del pico 1), la electrodepositacion
apenas comienza, por lo tanto la cantidad de particulas en la superficie no es
suficiente para participar en un proceso electrocatalitico eficiente. Sin embargo, a
un valor de potencial de 0.27 V, la forma del transitorio muestra que durante los
primeros 10 segundos se ha reducido y depositado una mayor cantidad de Pt,
pero no se ha alcanzado la zona de corriente limite. Lo anterior se traduce en
particulas de menor tamafio y de distribucion homogénea en toda la superficie del
electrodo [10,11].

1.0
0.8 021V
83% /.031V
Ry 0.6 1 by ' : 032V

-/ mA cm

0.0 e : : | '
0 5 10 15 20

tl's

Figura 3.8 Transitorios de densidad de corriente experimentales obtenidos a partir
del sistema GCE/5 mM K2PtCls + 0.5 M H2SOa.
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3.2.3 Electrodepositacion de Ag. Estudio voltamperométrico.

Con la intencion de identificar los procesos de oxidacion y reduccion de plata, se
realiz6 un estudio voltamperométrico a partir del sistema GCE/5 mM AgNOs + 0.5
M H2SOa4, el cual se muestra en la figura 3.9. Durante el barrido de potencial en
direccion catddica, se observa un incremento de la corriente catddica a 0.52 V, el
cual esta asociado a la reducciéon de Ag*/Ag, como se describe en la ecuacién
3.5.

Agt +e” - Ag Ec. 3.5

El pico de reduccion de plata (pico |) se observa a un potencial de 0.43 V. En el
barrido en direccibn anddica, el voltamperograma muestra 2 cruces entre el
barrido directo e inverso en 0.43 V y 0.56 V. A potenciales mas positivos se
observa un incremento en la corriente anddica debido a la oxidacion de la plata
depositada en el barrido catodico. El pico de oxidacién aparece a un potencial de
0.67 V.
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Figura 3.9 Voltamperograma ciclico obtenido a partir del sistema 5 mM AgNOs +
0.5 M H2SO4 en GCE (v =20 mV s).

Al igual que con platino, se realizd6 un estudio voltamperométrico a diferentes
velocidades de barrido para encontrar el control que limita la electrodepositacién
de plata. La densidad de corriente del pico catddico | (jp) se grafico en funcion de
#2de acuerdo a la Ec. 3.4 El analisis se muestra en la figura 3.10. A partir de esta
grafica, se observa que existe una relacion lineal entre jj, vs. v1/2. A medida que la
velocidad de barrido se aproxima a cero, la corriente también tiende a cero. De
acuerdo a la ecuacion 3.4, la electrodepositacion de plata es un proceso
controlado por difusion. A partir del valor de la pendiente y de la ecuacion 3.4, se
calculd el valor del coeficiente de difusién para los iones Ag?*. El valor calculado
fue 6.01 x 10~°cm?s~!. Este resultado es consistente con reportes en la literatura

[12,13].
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Figura 3.10 Gréfico de la densidad de corriente catddica del pico | (jp) en funcion

de la velocidad de barrido (v'/2). La linea punteada corresponde al ajuste
lineal de los datos experimentales.

Con la intensién de investigar la electrodepositacion de plata sobre platino, se
realiz6 un estudio voltamperométrico del sistema 5 mM AgNOs + 0.5 M H2SOa4
utilizando el electrodo con nanoparticulas de platino previamente depositadas. En
la figura 3.11 se muestra el voltamperograma obtenido a partir de este sistema y
se compara con el obtenido sobre carbon vitreo.

Sobre GCE, la reduccion de plata se observa a 0.43 V, mientras que sobre las
particulas de platino, el incremento de la corriente catédica comienza a 0.6 V y el
pico asociado a la reduccion de plata (pico I') se observa 0.54 V (diferencia de
0.11 V). Esto sugiere que la electrodepositacion de plata es mas favorable sobre
platino que sobre carbon vitreo. Por lo tanto, se realizd un estudio
cronoamperometrico con la finalidad de depositar Ag sobre las nanoparticulas de

platino.

55



Capitulo 3

4.5 —GCE

| EREEE Pt NPs /GCE \:

/1 mA cm?

" T : "
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
E/V vs. NHE

Figura 3.11 Voltamperogramas ciclicos obtenidos a partir de los sistemas 5 mM
AgNOs + 0.5 M H2S04 sobre GCE y sobre Pt NPs (v =20 mV s1).

3.2.4 Electrodepositacion de Ag. Estudio cronoamperométrico.

En la figura 3.12 se muestra una serie de transitorios experimentales obtenidos a
diferentes potenciales a lo largo del pico I'. Note que independientemente del
potencial aplicado, todos los transitorios tienen la misma forma y exhiben la misma
densidad de corriente. Este comportamiento esta asociado a un proceso de
electrodepositacion de monocapas [14,15]. Por lo tanto, bajo estas condiciones es

posible depositar una monocapa de plata sobre las nanoparticulas de platino en

este rango de potencial.
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Figura 3.12 Transitorios de densidad de corriente experimentales obtenidos a
partir del sistema Pt NPs/5 mM AgNOs + 0.5 M H2SOa.

3.2.5 Caracterizacién fisicoquimica
3.2.5.1 Microscopia electrénica de barrido

En la figura 3.13 se muestra una serie de imagenes a diferentes magnificaciones
obtenidas por SEM de los materiales sintetizados (Pt NPs/GCE y Ag/Pt NPs/GCE).
Ambas muestras presentan una distribucion homogénea en toda la superficie del
electrodo. En la figura 3.13a se observa que las nanoparticulas de platino tienen
forma semi-esférica con un diametro de particula de 100-200 nm con una
separacion de grano promedio de 700 nm. Por otro lado, en la figura 3.13b (Ag/Pt
NPs) se observa una distorsion en la morfologia semi-esférica de los depdsitos,
asi como un incremento en el tamafio de particula, debido probablemente a la
capa de plata sobre platino. Se determin6é que el diametro de particula se
incrementd a 200-300 nm, y la separacion promedio entre granos se redujo a 400

nm.
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Figura 3.13 Micrografias SEM de a) Pt NPs/GCE y b) Ag/Pt NPs/GCE.

3.2.5.2 Difraccion de rayos-X

Las propiedades cristalinas de las muestras fueron estudiadas mediante XRD. Los
patrones de difraccion de rayos X de los electrodepésitos de Pt NPs/GCE y Ag/Pt
NPs/GCE se muestran en la figura 3.14. Ambos materiales exhiben una estructura
tipica cubica centrada en las caras.

En el caso de Pt NPs/GCE, los planos cristalograficos (111), (200) y (220) fueron
observados en 39.48°, 45.66° y 67.84° respectivamente. El tamafio de cristal fue
calculado por medio de la ecuacion de Scherrer utilizando el plano (111). El valor
resultante fue 19.47 nm y el parametro de red calculado fue de 3.93 A. Este valor
es consistente con el estandar (JCPDS 04-0802) de Pt.

En el andlisis de la muestra Ag/Pt NPs/GCE, se observaron los planos
cristalograficos (111), (200), (220) y (311) provenientes de plata (indicados con x)
en 38.1°, 44.26°, 66.44° y 77.41° respectivamente. Adicionalmente, los planos
(111), (200), (220) and (311) provenientes de platino fueron observados en
39.64°, 45.90°, 67.64° y 80.38° respectivamente. En esta muestra, las sefiales de
los planos de Pt presentan menor intensidad que en la muestra previa. Lo anterior
sugiere que la Ag se encuentra en la superficie, por lo tanto es mas dificil ver las
sefales provenientes de Pt. Se calculé el tamafio de cristal utilizando el plano

(111) de Ag. El valor resultante fue 34.63 nm y el pardmetro de red calculado fue
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4.08 A. Este valor es consistente con el estandar (JCPDS 04-0783) de Ag. Dado
gue no se observaron cambios en la posicion de las sefiales, se sugiere que no

existe interaccion electronica entre las capas externas de electrones de Pty Ag.
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Figura 3.14 Difractograma de rayos X de a) Pt NPs/GCE y b) Ag/Pt NPs/GCE.

3.2.5.3 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X

Con la intencion de determinar el estado quimico de la superficie de los
catalizadores, asi como identificar algun posible cambio en la estructura
electréonica debido a la interaccién entre Pt y Ag, las muestras se analizaron
mediante Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X. El barrido de exploracién
de la muestra Pt NPs/GCE vy el espectro XPS de alta resolucion de la region de Pt
4f se muestran en la figura 3.15a y 3.15b respectivamente.

El espectro de Pt 4f reveld que el platino esta presente en mas de un estado de
oxidacion. Para identificar los diferentes estados quimicos, el espectro fue

satisfactoriamente ajustado utilizando 3 dobletes, etiquetados como Pt°, Pt?t y
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Pt**. Se observo un doblete que contiene una banda de baja energia (Pt 4f7/2) y
una banda de alta energia (Pt 4f5/2) en 71.05 y 74.41 eV respectivamente. La
posicion y la diferencia en energia de enlace (3.36 eV) entre Pt 4f; ,, y Pt 4f5,, son
consistentes con los valores de platino en estado metalico [16]. La posicion de los
dobletes de Pt?* y Pt** son consistentes con reportes en la literatura [17,18,19].
La posicion y la cantidad relativa de las especies de Pt fueron estimadas a partir
de la intensidad relativa de los 3 dobletes. Estos valores se reportan en la tabla 1,
en donde puede notarse que el catalizador Pt NPs/GCE contiene una cantidad
significativa de Pt° (88.5 at%).

Por otro lado, en el espectro XPS de exploracion de la muestra Ag/Pt NPs/GCE, el
cual se muestra en la figura 3.15c, las sefiales de Pt no fueron observadas. Se
obtuvo el espectro XPS de alta resolucion de la regién de Pt 4f (Fig. 3.16), sin
embargo la intensidad de la sefales fue muy baja y los picos fueron apenas
visibles. Por lo tanto no fue posible realizar un ajuste satisfactorio. En cambio, en
el barrido de exploracion de esta muestra, se observaron las sefiales provenientes
de Ag. Esto confirma la existencia de una capa de plata sobre las nanoparticulas
de platino.

El espectro XPS de alta resolucién de la region Ag 3d se muestra en la figura
3.15d. El espectro reveld que la plata se encuentra presente en mas de un estado
de oxidacion. Con la intencion de identificar los diferentes estados quimicos, el
espectro fue ajustado satisfactoriamente utilizando 3 dobletes, etiquetados como

Ag®, Ag" Yy Ag(clusters)- S€ observé un doblete conteniendo una banda de baja
energia (Ag 3ds/,) y una banda de alta energia (Ag 3d;/,) en 368.39 y 374.39 eV
respectivamente. La posicién y la diferencia en energia de enlace (6.0 eV) entre
Ag3ds,, Yy Ag3ds,, son consistentes con plata en estado metalico [20,21]. La
posicion de los dobletes Ag*™ y Agciusters) €S CONSistente con reportes en la

literatura [22-24]. La posicion y la cantidad relativa de las especies de Ag se
reportan en la tabla 1. Es importante mencionar que la muestra de Ag/Pt NPs/GCE

contiene una cantidad significativa de Ag® (84.55 at%).
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La pequefia cantidad de oOxidos de platino y plata se debe probablemente a

especies generadas por el oxigeno en la atmdsfera durante la manipulacion de las

muestras.
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Figura 3.15 a) Espectro XPS de Pt NPs/GCE, b) espectro XPS de alta resolucién
de la region Pt 4f, c) espectro XPS de Ag/Pt NPs/GCE, y d) espectro XPS de
alta resolucion de la region Ag 3d.

Tabla 3.1 Pardmetros de XPS extraidos de las figuras 3.15b y d.

Sample Pt° Ptz Pt4* Ag® Ag* Agclusters)
BE (eV) at% BE (eV) at% BE (eV) at% BE (eV) at% BE (eV) at% BE (eV) at%
Pt NPs/GCE 71.05 885 7226 4.39 7346 7.11 -
Ag/Pt NPs/GCE Sefial no observada 368.39 84.55 367.77 11.23 369.34 4.22
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Figura 3.16 Espectro XPS de alta resolucién de la regidon Pt 4f obtenido a partir de
la muestra Ag/Pt NPs/GCE.

3.2.6 Caracterizacién electroquimica

En la figura 3.17 se muestran los perfiles electroquimicos de los materiales Pt
NPs/GCE y Ag/Pt NPs/GCE, obtenidos en medio alcalino (0.3 M KOH). En el
voltamperograma ciclico obtenido a partir de Pt NPs/GCE se observa la bien
conocida zona de adsorcion/desorcion de hidrogeno, localizada entre -0.7 y -0.3 V.
También se observa la regiébn de adsorcion reversible de especies OH y la
formacion y reduccién de especies de oxidos de platino entre -0.1y 0.7 V [2].

Por otra parte, en el voltamperograma obtenido a partir de Ag/Pt NPs/GCE, se
observa que la presencia de la plata da lugar a la apariciéon de los picos | y Il en
0.54 y 0.30 V respectivamente, los cuales estdn asociados a la formacion vy
reduccion de oxido de plata [25]. Una diferencia notable es que la region de
hidrogeno disminuye en gran medida. Este efecto es producido por la capa de
plata que cubre las nanoparticulas de platino, ya que es bien conocido que la plata

no es activa a los procesos adsorcion/desorcién de hidrogeno. Adicionalmente, se
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observa un disminucion en la densidad de corriente de pico asociada a la

reduccion de oxido de platino en 0.02 V.
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Figura 3.17 Voltamperogramas ciclicos de la respuesta electroquimica de los
materiales Pt NPs y Ag/Pt NPs obtenidos en medio alcalino (v =20 mV s).

3.2.7 Determinacion de area electroactiva

El area electroactiva se determind por voltamperometria ciclica mediante el calculo
de la carga involucrada en la reduccion de 6xido de plata generado durante el
barrido anddico a diferentes potenciales de inversion. Un gréfico relacionado a la
carga de reduccion de estos Oxidos en funcion del potencial de inversion
usualmente presenta lineas rectas con diferentes pendientes. Estas pendientes
estan asociadas al numero de electrones transferidos durante la formacion de
distintos tipos de 6xidos o hidréxidos. La carga asociada al primer cambio de
pendiente se atribuye a la reduccion de la primer monocapa del 6xido de plata, y
por la tanto, puede asociarse al area electroactiva [26].

La figura 3.18 muestra los voltamperogramas ciclicos obtenidos a diferentes
potenciales de inversion a partir del electrodo Ag/Pt NPs/GCE en 0.3 M KOH a 20
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mV s. Se puede observar la apariciéon de un pico catédico en aproximadamente
0.35V, el cual se incrementa a medida que el potencial de inversion se hace mas

positivo.
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Figura 3.18 Voltamperogramas ciclicos obtenidos en 0.3 M KOH para el electrodo
Ag/Pt NPs/GCE a diferentes potenciales de inversion: a) 0.245, b) 0.270, c)
0.295, d) 0.320, e) 0.345, f) 0.370, g) 0.395, h) 0.420, i) 0.445, j) 0.470 y k)

0.495V (v =20 mV s).

En la figura 3.19 se muestra el grafico de la carga calculada a partir del area bajo
la curva (de cada barrido catédico) en funcion del potencial de inversion. Se
observa que existe una dependencia linear de la carga con el potencial de
inversion hasta aproximadamente 0.37 V. Este incremento linear corresponde a la
formacion de una monocapa de Ag20, mientras que la region de potencial donde
ocurre el incremento exponencial de la carga corresponde a la disolucion de plata.
El punto donde la curva experimental pierde linealidad (0.37 V) tiene una carga
asociada de 370 uC. Dado que la reaccion de oxidacion de plata involucra un

electron por atomo de Ag, una monocapa completa, ya sea de AgOH o Ag20
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consume aproximadamente 2.10 C m [26]. Por la tanto, el area electroactiva del
catalizador Ag/Pt NPs/GCE es 1.73 cm?.
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Figura 3.19 Cargas de reduccion del 6xido de plata en funcion del potencial de
inversion.

3.2.8 Evaluacién de la actividad catalitica para la Reaccion de
Reduccion de Oxigeno (ORR)

La activad catalitica de los materiales hacia la reaccion de reduccion de oxigeno
fue estudiada mediante voltamperometria lineal en condiciones hidrodinamicas en
el rango de velocidades de rotacién de [100 — 2500 rpm]. Los experimentos se
realizaron en una solucion 0.3 M KOH saturada de oxigeno. La curvas de
polarizacion obtenidas para los materiales Pt/GCE, Ag/GCE y Ag/Pt/GCE se
muestran en las figuras 3.20a, 3.20b y 3.20c respectivamente.

A partir de estas curvas, se observa que el potencial de inicio de la reaccion de
reduccion de oxigeno para Pt NPs/GCE es 0.93 V vs RHE.
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Por otro lado, para el catalizador Ag/GCE, la reduccion de oxigeno comienza en
0.82 V vs. RHE.

Cuando se evalu6 el material bimetalico Ag/Pt NPs/GCE, el inicio de la reduccién
de oxigeno se observé en 0.88 V vs. RHE. Por lo tanto, existe una diferencia de
0.05 V menos con respecto al catalizador de nanoparticulas de platino. Este
cambio es provocado por la capa de plata, la cual afecta la actividad catalitica de
platino. Sin embargo el potencial de la ORR es 0.06 V més positivo con respecto
al catalizador de particulas de plata. Lo anterior sugiere que existe una

contribucion de ambos metales en el potencial de reduccién de oxigeno.
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Figura 3.20 Curvas de polarizacion de la reaccion de reduccién de oxigeno
obtenidas en 0.3 M KOH + O2 para a) Pt NPs/GCE, b) Ag/GCE, y c) Ag/Pt
NPs/GCE (v =5 mV s?).

A patrtir de las curvas de polarizacién, se utilizé la densidad de corriente limite para
construir el grafico de Levich [27], el cual se muestra en la figura 3.21. Las graficas
tedricas para la ORR mediante transferencia de dos y cuatro electrones fueron

calculadas utilizando la ecuacion de Levich (Ecuacion 3.6).

i, = 0.62nFAD?/31/2y~1/6(, Ec. 3.6

Donde i, es la corriente limite (A), n es el nUmero total de electrones transferidos,
F es la constante de Faraday (96485.34 C mol?), A es el area del electrodo (cm?),

D es el coeficiente de difusion, (1.65 x 10° cm? s1), w es la velocidad de rotacion
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(rad s1), v es la viscosidad cinematica (cm? s?) y C, es la concentracion en el seno
de la solucién (mol cm). Por comparacion de las graficas experimentales y las
tedricas, se demuestra que todos los materiales exhiben un comportamiento

consistente con un mecanismo de transferencia de cuatro electrones (Ec. 3.7).

0, + 2H,0 + 4e~ = 40H™ Ec. 3.7
124 m PYGCE n=4
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Figura 3.21 Gréfico de Levich para la reduccién de oxigeno en los materiales
estudiados.

3.2.9 Evaluacion de la actividad hacia la ORR en presencia de Metanol

El platino tiene la virtud de ser uno de los mejores catalizadores hasta el momento
para la reduccion de oxigeno. De igual forma, es bien conocida la capacidad de
este metal noble para la oxidacidén de ciertos alcoholes. La reaccion de oxidacion
de metanol (MOR) en platino ha sido ampliamente estudiada [28,29]. Dado que
uno de los principales objetivos de este trabajo es desarrollar un catodo con baja
actividad hacia la oxidacion de metanol, se considera importante conocer primero

el comportamiento de los catalizadores hacia la reaccion de oxidacion.
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En la figura 3.22 se muestran los voltamperogramas ciclicos para Pt/GCE,
Ag/GCE y Ag/Pt/GCE obtenidos en 0.3 M KOH + 1 M MeOH. En el caso de Pt, se
observa un pico promitente de oxidacion, el cual exhibe el perfil caracteristico de
oxidacion de metanol [28,29]. En cambio, los materiales Ag/GCE y Ag/Pt/GCE
presentan muy baja actividad hacia la reaccidbn de oxidacion de metanol. La
corriente de pico de oxidacion observada con Ag/Pt/GCE y Ag/GCE es
aproximadamente 1/421 y 1/533 respecto a la obtenida con Pt/GCE.
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Figura 3.22 Voltamperogramas ciclicos obtenidos en 0.3 M KOH + 1 M MeOH
para estudiar la actividad catalitica de los materiales hacia la reaccién de
oxidacion de metanol (v = 20 mV s?).

Posteriormente, los catalizadores fueron evaluados para la reduccién de oxigeno
en presencia de metanol. En la figura 3.23 se muestra la comparacion de los
voltamperogramas obtenidos en una solucion 0.3 M KOH + 1 M MeOH saturada
de oxigeno. En el caso de Pt/GCE, la ORR es completamente inhibida cuando

metanol esta presente, debido a que la MOR es mas favorable en este sistema.
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En contraste, para los materiales Ag/GCE y Ag/Pt/GCE, es la MOR la que no
ocurre, debido a que bajo estas condiciones, la ORR es mas favorable.

Lo anterior deja en evidencia que la propiedad de tolerancia a metanol es
conferida por la Ag. Lo interesante es que la combinacion Ag/Pt mejora el

potencial de reduccién de oxigeno, resultando en un potencial mas cercano al de

Pt.
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Figura 3.23 Voltamperogramas lineales obtenidos en 0.3 M KOH + 1 M MeOH +
O2(sat) para estudiar la actividad catalitica de los materiales hacia la ORR en
presencia de MeOH.

3.2.10 Estudio de la tolerancia a metanol

El comportamiento electroquimico de los catalizador Ag/Pt NPs/GCE para la ORR
en presencia de diferentes concentraciones de metanol fue estudiado en medio
alcalino mediante voltamperometria lineal. Los experimentos fueron realizados en
condiciones hidrodinamicas a una velocidad de rotacion de 1600 rpm. 5

concentraciones diferentes de MeOH fueron utilizadas para la evaluacion (0.1, 0.5,

1.0,2.0 y 5.0 M).
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Las figuras 3.24a y 3.24b muestran las curvas de polarizacién obtenidas para Pt
NPs/GCE y Ag/Pt NPs/GCE respectivamente. Se observa que en ausencia de
metanol, ambos catalizadores promueven la reaccion de reduccion de oxigeno.
Sin embargo, cuando se adiciona metanol al sistema, en el caso de Pt NPs/GCE,
se observa una disminucion de la corriente limite, asi como un desplazamiento
negativo en el OCP del sistema. Esto ocurre debido a que existe una competencia
entre la ORR y la Reaccion de Oxidacion de Metanol (MOR) [24]. Es claro que la
MOR es mas favorable sobre Pt que la ORR. A medida que se aumenta la
concentracion de metanol, el cambio negativo del OCP se incrementa, al igual que
la corriente anddica. El potencial de reduccion de oxigeno llega a ser hasta 200
mV menor con respecto al sistema sin metanol.

Sin embargo, en el caso del catalizador Ag/Pt NPs/GCE, se observa que este
mantiene su actividad hacia la ORR aun cuando metanol esta presente. El OCP
del sistema se mantuvo practicamente invariable independientemente de la
concentracion de metanol, y no se observan corrientes anddicas en las curvas, por
lo tanto es evidente que la MOR no es promovida sobre este material. Cuando se
adicioné la concentracion mas alta, el potencial de reduccion de oxigeno

disminuyé Unicamente 20 mV con respecto al sistema sin metanol.
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Figura 3.24 Curvas de polarizacion de la reduccion de oxigeno en presencia de
metanol obtenidas a 1600 rpm en 0.3 M KOH + Oz(sat) para a) Pt NPs/GCE y
b) Ag/Pt NPs/GCE (v =5 mV s™).
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Las propiedades de tolerancia evidentemente son conferidas por el recubrimiento
de plata, sin embargo, el mecanismo mediante el cual este material exhibe esta
caracteristica no ha sido estudiado.

Se ha propuesto que la capa de plata actia como proteccion sobre las particulas
de platino, evitando que las moléculas de metanol lleguen a la superficie de Pt,
pero permitiendo a las moléculas de oxigeno alcanzar y reducirse en Pt.

Otra propuesta involucra las propiedades electronicas de Pty Ag. Es probable que
exista una interaccion electronica en las capas externas de ambos metales,
mediante la cual el platino mejora las propiedades cataliticas de la plata,

resultando en un potencial de reduccion de oxigeno més cercano al de platino.
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Conclusiones del capitulo 3

En este capitulo, se encontré que es posible sintetizar un catalizador de
nanoparticulas de platino recubiertas de plata sobre un electrodo de carbon vitreo
empleando técnicas electroquimicas.

La formacion de monocapas sobre nanoparticulas fue posible mediante la técnica
de cronoamperometria controlando el potencial de reduccion y la duracion del
pulso.

La caracterizacion fisicoquimica confirmé la arquitectura tipo capa sobre capa o
core-shell (Ag@Pt).

Este material mostro actividad catalitica hacia la reaccion de reduccidon de oxigeno
en medio alcalino, a través de un mecanismo de transferencia de cuatro
electrones.

A pesar de que este catalizador presenté un desplazamiento negativo en el
potencial de reduccién de oxigeno con respecto a Pt NPs/GCE, exhibio alta
tolerancia a metanol. El catodo Ag/Pt NPs/GCE no promueve la oxidacion de
metanol.

Este es un material prometedor para evitar el efecto crossover en celdas de
combustible con alta concentracion de metanol o como catodo en una celdas

microfluidica de un solo flujo.
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CAPITULO 4. DESARROLLO DE UN CATALIZADOR DE Ag/Pt/CP
POR PLD

4.1 EXPERIMENTAL

4.1.1 Materiales y reactivos

Las peliculas de platino y plata fueron depositadas mediante un sistema de
deposito por laser pulsado (PLD) (Fig 4.1). Se utilizaron objetivos de Pt (99.99%)
(Fig. 4.2a) y Ag (99.99%) (Fig. 4.2b), los cuales fueron suministrados por Kurt J.
Lesker Co. El platino se depositdé sobre papel de carbono sin tratar (CP, Toray)
(Figura 4.3a) mientras que las peliculas de plata se depositaron sobre las
muestras de Pt previamente preparadas (Figura 4.3b). Todos los depdsitos se
llevaron a cabo a temperatura ambiente empleando un laser eximero de KrF
(A =248 nm, duracion del pulso = 17 ns y tasa de repeticion = 40 Hz). La fluencia
del laser fue fijada a 4 J cm2. Con la finalidad de obtener peliculas con distintas
morfologias, los depdsitos se realizaron bajo diferentes condiciones de presiéon de
Helio: Vacio (UV), 0.5 Torr de He (0.5 T) y 2 Torr de Helio (2T). Previo a cada
deposito, la camara fue evacuada hasta una presion de 4 x 107> Torr. En todos
los casos, la distancia substrato-objetivo se fijo6 a 5 cm. Con la intencion de
obtener una ablacién uniforme sobre toda la superficie, los objetivos de Pt y Ag
fueron rotados y trasladados durante el proceso de depdsito. Todas las muestras
de Pt fueron depositadas con 20,000 pulsos de laser, mientras que para las
muestras de Ag, se emple6é un rango de 5,000 a 50,000 pulsos de laser para

evaluar el efecto en la cantidad de plata depositada.
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Figura 4.2 a) Objetivo de Pt (99.99%) y b) objetivo de Ag (99.99%).
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Figura 4.3 Haz de plasma generado durante la depositacion de a) Pt, y b) Ag.

4.1.2 Gases

Helio: (99.999% U.H.P.) Utilizado durante el proceso de depositacion por laser

pulsado para crear diferentes condiciones de presion en la camara de depdsito.

Argbn: (99.999% U.H.P.) Usado durante la caracterizacion electroquimica de los

distintos catalizadores.

Oxigeno: (99.993% U.H.P.) Usado para la evaluacién de la actividad de los

catalizadores hacia la reaccion de reduccién de oxigeno.
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4.1.3 Caracterizacion fisicoquimica

4.1.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia de los electrodepésitos fue estudiada por microscopia electrénica de

barrido (JEOL, JSM 7401F) (Figura 3.3).

4.1.3.2 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La rugosidad y el tamafio de grano de los depdsitos fueron estimados mediante

Microscopia de Fuerza AtOmica, utilizando una microscopio Nanoscope Il de

Digital Instruments (Figura 4.4).

Figura 4.4 Microscopio de Fuerza Atomica.

79



Capitulo 4

4.1.3.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

La estructura cristalina de las muestras fue determinada por XRD empleando un
difractometro Bruker D8 Advance (Figura 3.4), equipado con una fuente Cu Ka. El
difractometro fue operado a 40 kV y 40 mA. Los difractogramas fueron adquiridos
en el modo de incidencia rasante (GID) con un angulo incidente de 2°, paso
angular de 0.05° y tiempo de adquisicion de 5 s por paso.

Los parametros de red y tamafio de cristal fueron estimados utilizando la ecuacion
de Scherrer [1].

4.1.3.4 Espectroscopia de fotones de rayos X (XPS)

El andlisis por XPS fue realizado utilizando un espectrometro VG Escalab 220i-XL,
equipado con una fuente de Al Ka source (1486.6 eV) (Figura 3.5). El anodo fue
operado a 10 kV y 20 mA. El paso de energia del analizador se fij6 a 20 eV. Las
muestras fueron analizadas con un tamafio de haz de 150 x 800 um localizado
aproxidamente en el centro de la muestra. Se realizé un barrido inicial de 0 a 1350
eV, y posteriormente se obtuvieron espectros de alta resolucion de Ag 3d, Pt 4f, O
1s y C 1s. La cuantificacién de los elementos se llevé a cabo mediante el software
CasaXPS (Casa Software Ltd.) después de aplicar un filtro Shirley. El pico de C 1s
a 284.6 eV fue usado como referencia interna. Todos los espectros fueron
recalibrados con respecto a este pico.

4.1.4 Caracterizacion electroquimica

Las propiedades electroquimicas de las muestras fueron estudiadas en medio
alcalino (0.3 M KOH, Fisher Chemical, 85.8%) empleando voltamperometria ciclica
(CV) y voltamperometria lineal (LSV) a temperatura ambiente en una celda
electroquimica de 3 compartimentos (Figura 4.5). Se cortaron trozos del papel con
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los depdsitos de Ag, Pt, y Ag/Pt de 0.370 cm? de area (Figura 4.6). Estos fueron
utilizados como electrodos de trabajo. Un alambre de Pt fue utilizado como
electrodo auxiliar. Como electrodo de referencia se usé uno de Ag/AgCl, 3 M KOH.
Todos los potenciales aqui reportados estan referidos al electrodo normal de
hidrégeno (NHE).

Se utiliz6 voltamperometria ciclica (v = 20 mV s?) para estudiar los perfiles
electroquimicos de los depdésitos de Ag, Pty Ag/Pt. Previo a cada experimento, se
burbujeé argén durante 30 minutos para remover el oxigeno presente en la
solucion. La atmésfera de Ar se mantuvo en el sistema electroquimico durante las

mediciones.

Figura 4.5 Celda de 3 compartimentos donde se llevé a cabo la caracterizacion
electroquimica.
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Figura 4.6 Muestra de un electrodo utilizado para la caracterizacion
electroquimica.

4.1.5 Evaluacién electroquimica

El estudio de la actividad catalitica hacia la reaccion de reduccién de oxigeno se
llevé a cabo mediante voltamperometria lineal (v =5 mV s) en una solucién 0.3 M
KOH saturada de oxigeno. (O2 burbujeado durante 30 minutos antes de cada
prueba).

La tolerancia a metanol fue evaluada mediante voltamperometria lineal en una
solucién 0.3 M KOH saturada de Oz en presencia de diferentes concentraciones
(de 0 M a5 M) de MeOH.

4.1.6 Determinacién de area electroactiva
El area electroactiva del catalizador de Ag/Pt/CP se determind empleando la
técnica de voltamperometria ciclica. Se calculé la carga involucrada en la

reduccion de 6xidos de plata generados durante el barrido de potencial andédico. El
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potencial inicial en todos los casos fue -0.4 V y para el potencial de inversion se
fijaron valores en un rango de 0.20 a 0.45 V.
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4.2 RESULTADOS Y DISCUSION

Con la intencion de obtener distintas morfologias, y por lo tanto diferentes
propiedades electrocataliticas, las peliculas de Pt y Ag se llevaron a cabo
modificando las condiciones de depdsito, tales como presion y nimero de pulsos.
Todas las muestras fueron caracterizadas fisicoquimica y electroquimicamente.
Adicionalmente se evaluaron para la reduccion de oxigeno y tolerancia a metanol.
Sin embargo, en el presente trabajo se reporta Unicamente el material Ag (0.5 T)
20kp / Pt (2 T) 20kp, con el cual se obtuvieron los mejores resultados respecto a

la actividad catalitica y tolerancia.

4.2.1 Caracterizacion fisicoquimica

4.2.1.1 Microscopia electrénica de barrido

En la figura 4.7 se muestran las imagenes obtenidas por SEM de las peliculas de
Pt, Ag y Ag/Pt, sintetizadas por PLD sobre substratos de Papel Carbén Toray
(CP). La vista superior revel6 que la pelicula de Pt (Figura 4.7a) es muy porosa, Yy
se pueden observar micro-grietas en su superficie (Figura 4.7a’). Por otra parte, la
pelicula de Ag exhibe una superficie menos agrietada y mas lisa (Figura 4.7b y
4.7b’). Una morfologia similar a esta ultima se observé en la pelicula de Ag
depositada sobre Pt (Figura 4.7c y 4.7 c’). El espesor de los depdsitos, estimado
mediante las imagenes SEM de la seccion transversal de las muestras, fue de 25
nm (Figura 4.7a”), 25 nm (Figura 4.7b”) y 50 nm (Figura 4.7c”) para Pt (2 T) 20kp,
Ag (0.5T) 20kp y Ag (0.5 T) 20kp / Pt (2 T) 20kp respectivamente.
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Figura 4.7 Micrografias SEM de vista superior de a) Pt/CP, b) Ag/CP y c) Ag/Pt/CP. (a’, b’, y ¢’) corresponden a mayores
magnificaciones. (a”, b” y ¢”) corresponden a imagenes de seccion transversal.
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4.2.1.2 Microscopia de Fuerza Atébmica

En la figura 4.8 se muestra el estudio por AFM, mediante el cual se estimé la
rugosidad y el tamafio de grano de los depdsitos. La rugosidad de la superficie,
medida a lo largo de una fibra del papel es 10.5 nm, 8.3 nmy 12.6 nm, y el tamafio
de grano es 354 + 2.6 nm, 185 + 1.2 nm y 48.1 + 3.6 para Pt/CP, Ag/CP y
Ag/Pt/CP respectivamente.

0.0 ym 0.5 0.0 pm 0.5

]
126 0m 0.0 [ 35.6nm 0.0
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100
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80
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Figura 4.8 Imagenes obtenidas por AFM de las peliculas a) Pt, b) Ag y c) Ag/Pt,
sintetizadas por PLD sobre CP.

4.2.1.3 Difraccién de Rayos-X

Los perfiles de difraccion de rayos X de las peliculas sintetizadas se muestran en
la figura 4.9. El perfil de Pt muestra los picos de difraccion Pt(111), Pt(200),
Pt(220) y Pt (311), y picos intensos provenientes del substrato CP. El pardmetro
de red estimado a partir del pico Pt(111) es 3.91 A. Este valor es consistente con
el estandar (JCPDS 04-0802) de Pt. Se calculé también el tamafio de cristal, es cual es
de 11.9 nm.
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Por otra parte, en el perfil de Ag se identificaron los picos Ag(111), Ag(200), Ag(220)
Ag(311) y Ag(222). A partir del pico méas intenso Ag(111), se calcul6 el pardmetro de red,
el cual resulté de 4.09 A. Este valor es consistente con el estandar (JCPDS 04-0783)
de Ag. El tamafio promedio de cristal es 31 nm.

Después de recubrir la pelicula de Pt/CP con Ag, los picos originados por Pt aln
fueron detectados, ademas de los picos de Ag antes mencionados. No se
observaron cambios significativos en la posicion de los picos de Ag y Pt. Sin
embargo, el analisis mediante la ecuacién de Scherrer de los picos (111) de
ambos metales, revel6 que el tamafio de cristal de Pt se redujo a 8.2 nm, mientras

que para Ag, el tamafio de cristal decrecié a 16.2 nm.

Ag (0.5 T) 20 kp *

Pt (2 T) 20 kp

Intensity / a. u.

Ag (0.5 T) 20 kp / Pt (2 T) 20 kp

% 4 5 e 70 8 90
2 Theta / Degrees
Figura 4.9 Patrones de XRD de Ag/CP, Pt/CP y Ag/Pt/CP.

4.2.1.4 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X

Se realiz6 un analisis por XPS para determinar la composicién quimica y los
estados de oxidacion de las peliculas depositadas. Los barridos de exploracion
revelaron que (Pt, O, C) y (Ag, O C) son los unicos elementos presentes en las
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muestras Pt/CP (Fig. 4.10a) y Ag/CP (Fig. 4.10c) respectivamente. Por otra parte,
en el barrido de exploracion de la muestra Ag/Pt/CP (Fig. 4.10e) solo se
observaron las sefales producidas por Ag, O y C. No se detectaron picos relativos
a Pt en la superficie de este deposito, indicando que la pelicula de Ag cubre
totalmente la superficie de la capa de Pt. La pequefia cantidad detectada de

oxigeno se debe al ambiente durante la manipulacion de las muestras.

La figura 4.10b muestra el espectro XPS de alta resolucion de la region Pt 4f de la
muestra Pt/CP. Se detecté un doblete que contiene una banda de baja energia
(Pt 4f7/2) y una banda de alta energia (Pt 4f5/2). Se obtuvo un ajuste satisfactorio
de los picos empleando unicamente un perfil asimeétrico. Las sefales de Pt 4f;,, y
Pt 4f5,, se localizaron en 71.3 'y 74.6 eV respectivamente. La diferencia en el valor
energia de enlace entre los 2 picos (3.3 eV) es consistente con Pt en estado

metalico [1].

Las figuras 4.10d y 4.10f muestran los espectros XPS de alta resolucién de la
region Ag 3d de las muestras Ag/CP y Ag/Pt/CP respectivamente. En ambos
espectros se detectd un doblete conteniendo una banda de baja energia
(Ag3ds,;) y una banda de alta energia (Ag3ds,). Se obtuvo un ajuste
satisfactorio de las sefiales empleando un perfil asimeétrico. Los picos Ag 3ds,, y
Ag 3ds/, se localizaron en 368.4 y 374.4 eV respectivamente. La diferencia de
energia de enlace entre los 2 picos (6 eV) es consistente con Ag en estado

metalico [2].

Estas observaciones indican que en el caso de Ag/Pt/CP, la capa de Pt que se
encuentra debajo, no afecta el estado de oxidacion de Ag. Sin embargo, los picos
Ag 3d de Ag/Pt/CP son menos anchos que los de Ag/CP, indicando particulas mas
pequeias para el primero. Lo anterior es consistente con los resultados del

estudio por XRD.
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Figura 4.10 Espectros XPS de exploracién de a) Pt/CP, b) Ag/CP y c) Ag/Pt/CP. Espectros XPS de alta resolucién de la
region d) Pt 4f de Pt/CP, e) Ag 3d de Ag/CP y f) Ag 3d de Ag/Pt/CP.
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4.2.2 Caracterizacion electroquimica

En la figura 4.11a, 4.11b y 4.11c se muestran los perfiles electroquimicos de los
catalizadores Pt/CP, AgQ/CP y Ag/Pt/CP respectivamente, obtenidos en una
solucién 0.3 KOH libre de oxigeno. El voltamperograma ciclico de Pt/CP (Fig.
4.11a) muestra caracteristicas bien definidas tipicas de Pt, es decir, la region de
adsorcién/desorcion de hidrégeno a potenciales menores a -04 V y la
formacion/reducciéon de o6xido de platino a potenciales mayores a —0.1 V. La region

de la doble capa se encuentra entre —0.4y —0.2 V [3,4].

El voltamperograma ciclico de Ag/CP (Fig. 4.11b) muestra 2 picos anddicos
principales (All y Alll) y un hombro anddico (Al). En el barrido en sentido catddico
se observan un hombro (Cl) y un pico de reduccion (CIl). De acuerdo con la
literatura [5], el hombro anddico Al est4d asociado a la electroformacion del
complejo soluble [Ag(OH),]~. El pico All est4 asociado a la electroformacion de
Ag20 vy el pico Alll a la nucleacion y el crecimiento tridimensional de la capa de
Ag20. Por otra parte, los picos de reduccion Cl y CIl estdn asociados a la

reduccion las especies oxidadas de Ag.

El voltamperograma ciclico del catalizador Ag/Pt/CP (Fig. 4.11c) exhibe
caracteristicas similares a las observadas en Ag/CP. El ancho y posicion de los
picos es practicamente idéntico pero la densidad de corriente es significativamente
mayor en el caso del catalizador bimetalico. Adicionalmente, el perfil tipico de Pt

ya no se observa, indicando que este se encuentra debajo de la capa de Ag.
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Figura 4.11 Perfiles electroquimicos de los catalizadores a) Pt/CP, b) Ag/CP y c)
Ag/Pt/CP obtenidos en 0.3 M KOH libre de oxigeno (v =20 mV s).

4.2.3 Determinacion de area electroactiva

Al igual que en el capitulo anterior, el area electroactiva de este catalizador se
determind por voltamperometria ciclica mediante el calculo de la carga involucrada
en la reduccion de oxido de plata generado durante el barrido anddico a diferentes
potenciales de inversion.

La figura 4.12 muestra los voltamperogramas ciclicos obtenidos a diferentes
potenciales de inversién a partir del electrodo Ag/Pt/CP en 0.3 M KOH a 20 mV s,
Se puede observar la aparicion de un pico catdédico en aproximadamente 0.30 V,

el cual se incrementa a medida que el potencial de inversion se hace mas positivo.
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Figura 4.12 Voltamperogramas ciclicos obtenidos en 0.3 M KOH para el electrodo
Ag/Pt/CP a diferentes potenciales de inversion: a) 0.195, b) 0.220, c) 0.245, d)
0.270, e) 0.295, f) 0.320, g) 0.345, h) 0.370, i) 0.395 y j) 0.445 (v =20 mV s1).

En la figura 4.13 se muestra el grafico de la carga calculada a partir del area bajo
la curva (de cada barrido catédico) en funcion del potencial de inversion. Se
observa que existe una dependencia linear de la carga con el potencial de
inversion hasta aproximadamente 0.32 V. Este incremento linear corresponde a la
formacion de una monocapa de Ag20, mientras que la region de potencial donde
ocurre el incremento exponencial de la carga corresponde a la disolucion de plata.
El punto donde la curva experimental pierde linealidad (0.32 V) tiene una carga
asociada de 520 uC. Dado que la reaccion de oxidacion de plata involucra un
electron por atomo de Ag, una monocapa completa, ya sea de AgOH o Ag20
consume aproximadamente 2.10 C m™ [6]. Por la tanto, el area electroactiva del
catalizador Ag/Pt/CP es 3.4 cm?.
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Figura 4.13 Cargas de reduccion del éxido de plata en funcién del potencial de
inversion.

4.2.4 Evaluacion de la actividad catalitica para la Reaccién de
Reduccion de Oxigeno (ORR)

Se estudid la actividad de los 3 catalizadores hacia la reaccion de reducciéon de
oxigeno. La figura 4.14 muestra los voltamperogramas lineales obtenidos a 5 mV
s'1 a partir de los electrodos Pt/CP, Ag/CP y Ag/Pt/CP en una solucién 0.3 M KOH
saturada de oxigeno. Las curvas correspondientes a Ag/CP y Ag/Pt/CP muestran
regiones bien definidas de transferencia de masa, similar a la curva Pt/CP. El
potencial de inicio de la ORR es 0.94, 0.82 y 0.92 V vs. RHE para Pt/CP, Ag/CP y
Ag/Pt/CP respectivamente. La cinética de reaccion de reduccion es ligeramente

mas lenta para Ag/CP que para Ag/Pt/CP. Esta ultima es muy parecida a Pt/CP.
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Figura 4.14 Electroactividad hacia la reaccion de reduccién de oxigeno en 0.3 M

4.2.5 Evaluacién de la actividad hacia la ORR en presencia de Metanol

KOH + O2 (v =5 mV s?).

Al igual que en el capitulo anterior y por las mismas razones, se estudio el

comportamiento de los catalizadores sintetizados por PLD en presencia de

metanol. En la figura 4.15 se muestran los voltamperogramas ciclicos para Pt/CP,
Ag/CP y Ag/Pt/CP obtenidos en 0.3 M KOH + 1 M MeOH a 20 mV s™. En el caso
de Pt/CP (curva a) se observa un pico prominente de oxidacion de metanol. Por
otro lado, los catalizadores Ag/CP (curva b) y Ag/Pt/CP (curva c) exhiben muy baja
actividad hacia la MOR. La corriente de pico de oxidacion de metanol para Ag/CP
y Ag/Pt/CP es de aproximadamente 1/512 y 1/474

comparacion con la corriente obtenida con Pt/CP.

respectivamente, en
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Figura 4.15 Electroactividad hacia la MOR estudiada en 0.3 M KOH + 1 M MeOH
para a) Pt/CP, b) Ag/CP y c) Ag/Pt/CP (v =20 mV s}).

Subsecuente, la actividad de los catalizadores hacia la ORR en presencia de
MeOH fue evaluada. En la figura 4.15 se muestra la comparacion de los
voltamperogramas lineales obtenidos en 0.3 M KOH + 1 M MeOH. En el caso de
Pt/CP, es claro que la ORR es completamente inhibida por la presencia de
metanol, dado que la MOR es més favorable. En cambio, con los catalizadores
Ag/CP y Ag/Pt/CP la ORR es preferida sobre la MOR, es decir, no se promueve la
oxidacion de metanol, sin embargo, la reduccién de oxigeno ocurre a un potencial

mas positivo con el catalizador bimetalico.
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Figura 4.16 Electroactividad hacia la ORR en presencia de MeOH estudiada en
0.3MKOH + 1 M MeOH + Oz (v=5mV s1).

4.2.6 Estudio de la tolerancia a metanol

El catalizador Ag/Pt/CP exhibié gran tolerancia a la oxidacion de metanol (Fig.
4.17). En presencia de 5 M MeOH, este material sigue promoviendo la reduccién
de oxigeno. Unicamente se observé una disminucion de 8% en la densidad de
corriente y un desplazamiento negativo de 30 mV en el potencial de la ORR en
comparaciéon con el sistema sin metanol. Este resultado es muy remarcable, ya
gue implica que mayor cantidad de combustible pueda ser inyectado al &nodo sin

experimentar el efecto crossover en una celda de combustible de metanol.
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Figura 4.17 Estudio de la reduccién de oxigeno y tolerancia a metanol realizado
en 0.3 M KOH + O2 + diferentes concentraciones de MeOH.

Estos resultados fueron contrastados con aquellos obtenidos con el catalizador
sintetizado por electrodepositacion. Los parametros que se evaluaron fueron el
potencial al que ocurre la ORR en ausencia y presencia de MeOH, asi como la
tolerancia a este alcohol.

La comparacion revelé que la tolerancia de ambos materiales es practicamente
igual, sin embargo el catalizador sintetizado por PLD presenta mayor actividad
catalitica hacia la ORR, promoviendo la reaccién en un potencial mas positivo que

el catalizador electrodepositado.
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Conclusiones del capitulo 4

En este capitulo, se encontrd que es posible sintetizar peliculas de Pt y Ag sobre
papel carbon Toray por medio de la técnica de PLD.

La caracterizacion fisicoquimica confirmé la arquitectura tipo capa sobre capa
sobre papel Toray. (Ag/Pt/CP).

Mediante la manipulacién de las condiciones de sintesis, tales como presion y
cantidad de pulsos de laser, fue posible obtener depdsitos con diferentes
morfologias y peliculas de distintos espesores.

Todos los materiales (tipo Ag/Pt/CP) sintetizados por PLD presentaron actividad
catalitica hacia la ORR vy tolerancia a MeOH, sin embargo, el que exhibi6 las
mejores propiedades (actividad y tolerancia) fue el catalizador Ag (0.5 T) 20,000
pulsos / Pt (2 T) 20,000 pulsos.

El catalizador Ag (0.5 T) 20kp / Pt (2 T) 20kp mostré un desplazamiento negativo
de 20 mV respecto a Pt (2 T) 20kp en el potencial de reducciéon de oxigeno en
ausencia de metanol.

En presencia de 5 M MeOH + Og, el catalizador Ag (0.5 T) 20kp / Pt (2 T) 20kp
presenta selectividad hacia la reaccion de reduccion de oxigeno a un potencial de
0.89 V, a diferencia de Pt (2 T) 20kp, donde la ORR es totalmente inhibida por
MeOH.

Ambas técnicas (electrodepositacion y PLD) permitieron sintetizar un céatodo
tolerante a metanol, sin embargo, por sus propiedades fisicas y electroquimicas, el
material sintetizado por laser demostré6 ser mas apto para ser utilizado en una

celda de combustible de metanol de un solo flujo.
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CAPITULO 5. ARREGLO DE CELDAS DE COMBUSTIBLE DE
METANOL DE UN FLUJO

5.1 Experimental

Con base en los resultados de los capitulos 3 y 4, se concluyé que el catalizador
sintetizado por PLD era el mas apto para ser utilizado como catodo tolerante en un
arreglo de celdas de combustible microfluidica de metanol de un flujo.

Previo al disefio y fabricacion del arreglo de celdas, fue necesario partir de una
celda individual, cuyo desempefio ya hubiera sido evaluado y su disefio ya
estuviera caracterizado.

Se consideraron dos tipos de dispositivos microfluidicos denominados air-
breathing (el oxigeno se suministra del aire del ambiente), los cuales difieren en el
arreglo de los electrodos. En el primero, el flujo de reactivos corre entre los
electrodos, los cuales estan colocados de manera paralela al flujo [1]. En el
segundo, los reactivos fluyen a través de los electrodos porosos. Este disefio
maximiza la utilizacion del combustible [2].

En el presente trabajo se reporta Unicamente el disefio que involucra el flujo a

través de los electrodos porosos, con el cual se obtuvieron los mejores resultados.

5.1.1 Celda de combustible tipo air-breathing con flujo a través de los

electrodos.

Con la intencion de evaluar el catodo Ag/Pt/CP en una celda de combustible, se
empled un dispositivo disefiado y fabricado por Moreno-Zuria et al. [en proceso de
publicacion], el cual se muestra en la figura 5.1. Este dispositivo de tipo air-

breathing consta de dos placas fabricadas en PMMA por micro-maquinado CNC.
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Entre dichas placas se encuentran los electrodos y una capa delgada de Silastic
que constituye el canal microfluidico. Los colectores de corriente constan de cinta
conductora y el contacto eléctrico se hace por medio de pines de oro. El
dispositivo ensamblado es sellado por presion.

Como anodo se utilizé Pt (2 T) 20kp / CP y como céatodo se usé el catalizador
presentado en el capitulo 4, es decir, Ag (0.5 T) 20kp / Pt (2 T) 20kp / CP.

Las dimensiones de ambos electrodos son 10 mm x 2 mm x 0.15 mm. Dado que
los reactivos fluyen a través de los electrodos, se considera como area de
contacto el area transversal del papel que contiene el catalizador, es decir, el area

utilizada para determinar la densidad de corriente y densidad de potencia es 0.015

cm?2.
a) b)
&\ 03MKOH  0.3MKOH 0.3 M KOH
0.3 M KOH +1MMeOH +1 M MeOH +1 M MeOH
0, ; B;
Catodo " Anodo Catodo . Anodo
Ag/Pt/CP PL/CP Ag/Pt/CP Pt/CP

Figura 5.1 Dispositivo empleado para evaluar el catodo tolerante Ag/Pt/CP
sintetizado por PLD en a) dos flujos y b) un flujo mixto.

5.2 Resultados y Discusion

5.2.1 Evaluacién en celda de combustible de dos flujos
En la figura 5.2 se muestra el desempefio del dispositivo microfluidico evaluado en

una configuracion tipica de 2 flujos. ElI anodo se alimenté con una solucion 1 M

MeOH en 0.3 M KOH y una solucién 0.3 M KOH + Ozaire) S€ inyecto al catodo a un
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flujo de 9 mL h? por medio de 2 bombas sencillas de infusién (Cole-Palmer 7553-
70)

Bajo estas condiciones, el dispositivo generé un voltaje de 0.37 Vy 13.81 mA cm?
de corriente, alcanzando un densidad de potencia maxima de 0.67 mW cm™. En
comparacién con algunos reportes de celdas de metanol sin membrana en medio
alcalino [3,4], el voltaje total obtenido es ligeramente menor, sin embargo se
generé mayor densidad de corriente.

5.2.2 Evaluacion en celda de combustible de un flujo

Considerando la propiedad de tolerancia del catodo Ag/Pt/CP hacia metanol, el
mismo dispositivo microfluidico fue probado usando un flujo combinado de
combustible y oxidante. Es decir, una mezcla de 1 M MeOH en 0.3 M KOH +
O2(aire) S€ inyecto tanto al anodo como al catodo. La curva de polarizacién obtenida
bajo estas condiciones se muestra también en la figura 5.2.

En esta configuracién de flujo mixto, el dispositivo gener6 un voltaje de 0.34 V y
una densidad de corriente de 8.33 mA cm?, alcanzando un densidad de potencia
maxima de 0.40 mW cm2. Este valor corresponde al 60% de la potencia generada
por el mismo dispositivo en la configuracion de 2 flujos (Tabla 5.1). A pesar de que
hay una pérdida debida a la densidad de corriente, el voltaje de celda se mantuvo
practicamente igual, lo cual demuestra que las reacciones de oxidaciéon y

reduccién estan ocurriendo en sus respectivos electrodos.

Tabla 5.1 Valores de desemperio de la celda de combustible extraidos de la figura

5.2.
2 flujos 1 flujo
Voltaje 0.37V 0.34V
Densidad de Corriente 13.81 mA cm? 8.33 mA cm??
Densidad de Potencia 0.67 mW cm™ 0.40 mW cm™

102



Capitulo 5

04
® 2 streams 7
' o 1 stream | 0.
= mn
h .. " " n |
Fi ] " . Hos6
15 ,i".. . 13
o = 405 =
R 2
2 B ) loa 8
) L oo 40.
> 0.2 1 "l DELD DDD - a
T ] [ ] o =
S " ot " 5 403 2
u] u 3
.DD DD " m L ] é
014 o o, . H10.2 3
o_ n - 3
g o, o o om do1 "
. . " . "
o | |
00 4+4——F"—7"—7"—F——7——— 7200
0 2 4 6 8 10 12 14

Current density / mA cm™

Figura 5.2 Curvas de polarizacion obtenidas de la celda de combustible de unoy
dos flujos.

5.2.2.1 Estudio a diferentes flujos

Es interesante notar que la curva de polarizacién para la configuracion de flujo
mixto se obtuvo en condiciones de flujo cero. Esto es debido a que se observo que
ocurria un disminucion en el OCP del sistema al hacer fluir la corriente de
combustible y oxidante. Dado lo anterior, se realiz6 un estudio a diferentes
velocidades de flujo. En la figura 5.3 se presentan las curvas de polarizacién
obtenidas a velocidades de 0 a 6 mL hl. Se observa que a medida que se
incrementa el flujo, hay un decrecimiento del OCP del sistema y por lo tanto,
menor potencia de celda. Este comportamiento es causado por la interaccion entre
los reactivos y la superficie de los electrodos, y esta relacionado con el tiempo de
residencia, el cual aumenta cuando la velocidad de flujo decrece. Es por esto que

la mayor densidad de potencia se obtuvo a flujo cero.
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Figura 5.3 Curvas de polarizacion para la celda de combustible de un flujo a
diferentes velocidades de flujo.

5.2.2.2 Estabilidad de la celda de combustible a flujo cero

Se empled la técnica de cronoamperometria para evaluar la estabilidad de la celda
de combustible. Se aplicé un pulso de potencial de 0.18 V durante 30 minutos. El
transitorio se muestra en la figura 5.4. Durante este periodo de tiempo, la celda
demostré buena estabilidad, ya que la densidad de corriente se mantuvo
practicamente constante. Después de 30 minutos, la densidad de corriente

entregada fue 0.7 mA cm2y la carga colectada fue de 1290 C cm,
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Figura 5.4 Transitorio para evaluar la estabilidad de la celda de combustible a flujo
cero. La linea continua corresponde a la densidad de corriente y la linea
punteada corresponde a la carga.

5.2.3 Arreglo de celdas de combustible de un flujo

A partir de los resultados obtenidos en la celda individual, se planted un arreglo de
2 celdas de combustible, el cual se muestra en la figura 5.5. Algunos elementos
del disefio original, tales como los materiales, la posicion y dimensiones de los
electrodos y los colectores de corriente permanecieron sin cambios. Sin embargo,
para lograr un dispositivo totalmente de un flujo, fue necesario modificar algunos
elementos esenciales como la entrada y salida del fluido. También se modifico
ligeramente la forma del canal con la intensiébn de maximizar el area de contacto
entre los reactivos y los electrodos y conectar internamente las 2 celdas de
combustible. El disefio del arreglo consta de una sola entrada para el flujo
combinado de combustible y oxidante. Ademas, los electrodos se han colocado en
posicién perpendicular al flujo. Con la intencién de evitar cortocircuito entre las 2

celdas en el dispositivo, estas se encuentran interconectadas por un canal de 12

105



Capitulo 5

mm x 2 mm x 0.15 mm. Las dimensiones totales del dispositivo son 42 mm x 28

mm x 5 mm.

Figura 5.5 Disefio del arreglo de 2 celdas de combustible de un flujo.

5.2.3.1 Simulacion de flujo dentro del arreglo de celdas de

combustible

Previo a la fabricacion del dispositivo, se realiz6é una simulacion de flujo utilizando
el software Solid Works para comprobar que el disefio del arreglo fuera apropiado
para una configuracion de flujo Unico. Es decir, que se aprovechara todo el
volumen del canal a través de las dos celdas y se maximizara el area de contacto
entre los electrodos y los reactivos. La simulacion se muestra en la figura 5.6. A
partir de este estudio, se determiné que el canal puede ser completamente llenado
por un unico flujo de reactivos y este puede fluir sin turbulencia a lo largo del canal

de las dos celdas.
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Figura 5.6 Simulacion del flujo dentro de la celda.

5.2.3.2 Fabricacion del arreglo de celdas de combustible de un

flujo

En la figura 5.7 se muestra el dispositivo final, fabricado en PMMA por
micromaquinado CNC. El canal esta hecho en una pelicula delgada de Silastic.
Como colectores de corriente se utilizdé cinta conductora y el contacto eléctrico
consiste en pines de oro. La disposicion en la que fueron colocados los pines
permite al dispositivo ser conectado en serie o en paralelo. Finalmente, el
dispositivo ensamblado fue sellado mediante presion por tornillos de 1.8 mm de

diametro.
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Figura 5.7 Dispositivo final del arreglo de 2 celdas de combustible de un flujo.

5.2.3.3 Evaluacion del stack de un flujo

En la figura 5.8 se muestran las curvas de descarga y potencia de cada una de las
celdas del arreglo de un flujo evaluadas individualmente. El dispositivo se alimentd
con una solucién 1 M MeOH en 0.3 M KOH. Con base en el estudio de flujos
realizado en la celda individual, el arreglo se evalué en condiciones de flujo cero.
Es decir que una vez que se llené el canal, los reactivos se mantuvieron
confinados en el dispositivo durante las mediciones.

Se puede observar que ambas celdas presentan practicamente el mismo
desempeiio. En ambos casos el voltaje maximo obtenido es aproximadamente de
0.36 V y la densidad de corriente maxima es de 7 mA cm. Posteriormente las dos
celdas se conectaron entre si para que el dispositivo completo pudiera ser

evaluado.
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Figura 5.8 Curvas de polarizacion de las 2 celdas separadas en el arreglo.

En la figura 5.9 se presentan las curvas de polarizacion obtenidas a partir del
arreglo de 2 celdas conectadas en serie y en paralelo (Tabla 5.2). Es bien sabido
que al conectar 2 pilas en serie, el voltaje resultante serd la suma de los voltajes
generados por cada una de las pilas. Por otro lado, al conectar las pilas en
paralelo, sera la corriente la que se sume.

Para el caso de la conexion en serie, el voltaje maximo generado por el dispositivo
corresponde a la suma de los voltajes generados por las dos celdas individuales.
Es decir que se obtuvo un voltaje total de aproximadamente 0.70 V y la corriente
obtenida fue de aproximadamente 7.9 mA cm, generando una densidad de
potencia maxima de 0.8 mW cm-.

En cambio, al conectar las celdas en paralelo, la corriente aument6 al doble. La
densidad de corriente total generada por el arreglo fue de 15.9 mA cm2. El voltaje
obtenido fue de 0.4 V. La densidad de potencia maxima resultante fue de 0.84 mW

cm=2,
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A partir de este estudio, se encontré que la potencia entregada por el arreglo de
celdas no es significativamente diferente si estas se conectan en serie o en
paralelo. La diferencia radica en el voltaje y la corriente entregada, por lo tanto, el
uso del arreglo en serie o paralelo para una aplicacion practica estara determinado
por el tipo de dispositivo que se requiera alimentar. Es decir que dependera
principalmente de si la aplicacion requiere mayor voltaje 0 mayor corriente para
encender y operar. Por ejemplo, Gurrola et al. [5] acoplaron un circuito que
incrementa el voltaje maximo de una celda de combustible de acido formico y
lograron encender un LED que requiere de 3 V. De acuerdo a los autores, este
circuito necesita al menos 0.8 V para operar. Esto significa que con un stack de 3
celdas de metanol de un flujo conectadas en serie, seria posible acoplar el mismo

circuito y utilizarlo para aplicaciones que requieran baja potencia.
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Figura 5.9 Curvas de polarizacion obtenidas para el arreglo de celdas en serie y
en paralelo.
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Tabla 5.2 Valores de desemperio del arreglo de celdas de combustible en serie y
paralelo, extraidos de la figura 5.9

Serie Paralelo
Voltaje 0.70V 041V
Densidad de Corriente 7.9 mA cm? 15.9 mA cm™
Densidad de Potencia 0.8 mW cm= 0.84 mW cm

Se empled la técnica de cronoamperometria para evaluar la estabilidad del arreglo
de celdas en configuracion de serie y paralelo.

Para la conexion en serie, se aplico un pulso de potencial de 0.35 V durante 30
minutos, mientras que para la conexién en paralelo, el potencial aplicado fue de
0.20 V durante 30 minutos. Los transitorios obtenidos se muestran en la figura
5.10. Durante este periodo de tiempo, el dispositivo demostré tener mayor
estabilidad en conexién en serie, ya que la densidad de corriente se mantuvo
practicamente constante. Después de 30 minutos, la densidad de corriente
entregada fue 1.3 mA cmy la carga colectada fue de 2450 C cm™.

Por otro lado, en conexion en paralelo se obtuvo mayor corriente (3 mA) al inicio
del experimento, sin embargo se observé una caida pronunciada de corriente
durante los primeros 10 minutos. A partir de este punto, la densidad de corriente
se mantuvo estable durante el resto de la prueba. Después de 30 minutos, la
densidad de corriente entregada fue 1.5 mA cm2 y la carga colectada fue de 3140
Ccm=.

Si bien las pruebas no se realizaron a tiempos muy largos, los transitorios
muestran una tendencia a mantenerse a corriente constante, lo cual demuestra
que el stack es estable en serie y paralelo, entregando densidades de potencia

muy similares.
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Figura 5.10 Transitorios para evaluar la estabilidad del arreglo de celdas de
combustible conectadas en serie (0.35 V) y en paralelo (0.2 V). La linea
continua corresponde a la densidad de corriente y la linea punteada
corresponde a la carga.
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Conclusiones del capitulo 5

En este capitulo se demostroé que el material Ag/Pt/CP sintetizado por PLD puede
ser utilizado como catalizador catodico en una celda de combustible microfluidica
de metanol tipo air-breathing. El voltaje de celda resultante es comparable a los
reportes en la literatura.

Debido a sus propiedades tolerantes a metanol, este catalizador permitié operar la
misma celda de combustible en una configuracion de flujo mixto de combustible y
oxidante, manteniendo el voltaje de celda pero con una disminucion en la potencia
total.

Se encontré que en configuracion de flujo mixto, la celda entrega mayor potencia
al disminuir la velocidad del flujo, llegando a ser maxima cuando el flujo es cero.
Se fabricd un arreglo de dos celdas de combustible tipo air-breathing con una
Gnica entrada para el combustible y oxidante. El dispositivo fue alimentado con
una mezcla de MeOH + Oz en KOH a flujo cero. Los resultados de la evaluacion
del dispositivo conectando las celdas en serie y en paralelo fueron consistentes
con los resultados esperados.

Ademas de incrementar el voltaje y potencia con respecto a la celda individual, el
arreglo de celdas de un flujo elimina la necesidad de una bomba externa para
alimentar el dispositivo.

Por lo tanto, se demostré que mediante el uso de este catodo tolerante a metanol,
es posible simplificar el disefio, fabricacidén y operacién de un arreglo de celdas de

combustible.
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Conclusiones Generales

En el presente trabajo se encontré que las técnicas de electrodepositacion y PLD
son efectivas para la sintesis de un catalizador bimetalico basado en Pty Ag.

Los materiales preparados por las dos técnicas tienen una arquitectura tipo capa
sobre capa. En ambos casos fue posible depositar Pt sobre un sustrato de
carbono y posteriormente recubrir este metal con una capa de Ag.

Los catalizadores basados en Ag/Pt/C presentan actividad catalitica hacia la
reaccion de reduccion de oxigeno similar a Pt/C. Sin embargo, la capa de Ag
confiere al Pt propiedades de tolerancia a alta concentracién de metanol (5 M).

En la evaluacion de los catalizadores en media celda, el material sintetizado por
PLD exhibi6 los mejores resultados respecto a potencial de reduccién de oxigeno,
densidad de corriente y tolerancia a metanol. Por lo tanto, fue elegido para ser
probado como catodo en una celda de combustible microfluidica sin membrana
utilizando metanol como combustible y oxigeno como oxidante.

El catodo Ag/Pt/CP sintetizado por PLD demostro ser selectivo a la reduccion de
oxigeno en una celda de combustible utilizando un flujo combinado de combustible
y oxidante.

Considerando las propiedades tolerantes del catodo, se disefio y fabricé un stack
de 2 celdas de combustible de un flujo, el cual fue evaluado en serie y en paralelo
obteniendo buenos resultados. Adicionalmente se encontrd que utilizando un flujo
combinado de reactivos, el dispositivo presenta mejor desempefio cuando se
reduce el flujo, llegando al maximo cuando el flujo es cero, lo cual elimina la
necesidad de una bomba externa para alimentar continuamente la celda.

El empleo del céatodo tolerante de Ag/Pt/CP permitid simplificar el disefio,
fabricacion y operacion de un arreglo de celdas de combustible, lo cual no hubiera
sido posible con un material convencional como Pt/C. Dado lo anterior, se

concluye gue la hipétesis propuesta al inicio de este proyecto fue demostrada.
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