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RESUMEN

Electrodos recubiertos de Nafion con Electrocatalizadores Pty PtRu

El objetivo de este estudio es realizar un estudio electroquimico utilizando
voltametria ciclica con el fin de determinar la influencia del &cido fosfomolibdico en
la electrooxidacion de metanol. El estudio para todos los electrodos se efectué en
medio acido para evaluar el acido fosfomolibdico y observar la electrooxidacion del
metanol por los electrodos modificados. El desarrollo experimental se presenta en
dos secciones; en la primera se estudia acido fosfomolibdico, como parte de un
electrodo en ausencia y presencia de nafion y zeolita soportados en un sustrato de
grafito. La segunda parte consiste en incorporar en un aglomerado nafion, &cido
fosfomolibdico zeolita y carbonos porosos que contienen como electrocatalizador al
Pt o una aleacion PtRu. Estos aglomerados se depositaron sobre barras de grafio y

se evaluo su desempefio mediante voltametria.



ABSTRACT

The aim of this study is to carry out an electrochemical study using cyclic
voltammetry in order to determine the influence of phosphomolybdic acid in
methanol electrooxidation. The study for all the electrodes was carried out in an acid
medium to evaluate the phosphomolybdic acid and observe the electrooxidation of
the methanol by the modified electrodes. The experimental development is
presented in two sections; in the first, phosphomolybdic acid is studied as part of an
electrode in the absence and presence of naphion and zeolite supported on a
graphite substrate. The second part consists in incorporating in a naphion
agglomerate, phosphomolybdic acid zeolite and porous carbons that contain Pt or
an alloy PtRu as an electrocatalyst. These agglomerates were deposited on graphite
bars and their performance was evaluated by voltammetry.
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CAPITULO I.- Planteamiento del problema

1.1 Panorama general del proyecto

Debido al incremento de la poblacion, la demanda de energia e insumos es un tema
prioritario para el desarrollo del pais. Este es el principal motivo para buscar nuevos
métodos de generacion de energia y produccion de productos de alto valor
agregado. En este trabajo de tesis se explora una metodologia para producir
electrodos con alta area reactiva, que se espera se usen en gran numero de
posibles aplicaciones. En una primera aproximacion se utilizan las reacciones de
metanol sobre platino y aleacion platino-rutenio, como la forma de evaluar la
incorporacion de acido fosfomolibdico (POM) y una zeolita en estos electrodos. Se
escogio el metanol, debido a que sus reacciones sobre Pt y sus aleaciones estan
bien determinadas. Estas reacciones se explicardn mas ampliamente en el Capitulo
2 Seccion 2.6. Heteropolioxoaniones soportados.

La incorporacion del POM en electrodos puede ser por tres métodos; a) por
adsorcion en las superficies b) por incorporacion en matrices de polimero, y c) por
electrodepodsito. Se escogio la incorporaciéon en una membrana de nafion, ya que
de esta manera se pueden fabricar un amplio nimero de electrodos para varias
aplicaciones, donde el electrocatalizador puede ser polvo metalico o nanoparticulas

dispersas en carbono poroso.

1.1.1. Estudios anteriores en el desarrollo de los materiales para electrodos

En el grupo de trabajo, se han hecho estudios electroquimicos del acido
fosfomolibdico [1-2]. Los resultados de Fuentes [1] y Pérez [2] sugieren una alta
porosidad de las peliculas donde se introduce acido fosfomolibdico, lo que permite
una mayor libertad de movimiento de las moléculas que se difunden en la capa

polimérica.

1.1.2. Aportacion del presente trabajo

El desarrollo experimental se presenta en dos secciones; en la primera se estudia

acido fosfomolibdico, como parte de un electrodo en ausencia y presencia de nafion



y zeolita soportados en un sustrato de grafito. La segunda parte consiste en
incorporar en un aglomerado nafion, acido fosfomolibdico zeolita y carbonos
porosos que contienen como electrocatalizador al Pt o una aleacion PtRu. Estos
aglomerados se depositaron sobre barras de grafio y se evaluaron su desempefio
mediante voltametria. De modo sistematico se fueron agregando cada uno de los
componentes a los aglomerados a depositar, hasta llegar a los electrodos que
contenian todos los componentes. El estudio para todos los electrodos se efectud
en medio &cido, como parte de un estudio sistematico en medio acuoso del efecto
que causa el acido fosfomolibdico, luego de ello se caracterizo el electrodo en
disolucién en medio acido con metanol, para observar la electrooxidacion del

metanol (CH3OH) por los electrodos modificados.

1.2. Motivacion

Los polioxometalatos han recibido interés en el campo de los electrodos modificados
quimicamente debido a las propiedades electrocataliticas especiales [3- 4]. El &cido
fosfomolibdico es uno de los polioxometalatos mas abundantes y, en consecuencia,
esta sustancia es buen candidato para los electrodos modificados. Sin embargo, las
aplicaciones practicas dependen de la inmovilizacion exitosa de estos
polioxometalatos [3-4]. Existe un resumen de la amplia literatura del uso
polioxometalatos en pilas de combustible, escrito por Kourasi [4] donde se comenta
la siempre exitosa introduccién de los polioxometalatos, y se comenta que las
zeolitas podrian proporcionar una matriz adecuada para obtener una concentracion
elevada de estas sustancias. Por lo tanto, se puede esperar que el electrodo
modificado con aglomerado de nafion-zeolita-acido fosfomolibdico pueda ser
utilizado como electrodo de reactores industriales, sin embargo, en este trabajo
solamente se presenta el desarrollo experimental en escala de electrodo de

laboratorio.



1.3. Hipotesis.

Los resultados de los estudios del desempeiio de electrodos, donde se han
incorporado  polioxometalatos como parte del aglomerado nafion vy
electrocatalizador, muestran mejora en el proceso de electrooxidacion del metanol
[3-5]. En el presente trabajo se puede plantear, con base en lo comentado en la
literatura [3-5] para polioxometalatos, que la incorporacion de un material especifico
como &cido fosfomolibdico (POM) mejorara el rendimiento de los
electrocatalizadores Pt y PtRu, es decir, si se incorpora POM en la formulacion del

electrodo, entonces el rendimiento de Pt o PtRu se incrementara.

1.4. Objetivo general

El objetivo del grupo de trabajo que se desarrolla a través de varias investigaciones
y tesis es el siguiente: Desarrollar la tecnologia de reactores electroquimicos
eficientes para la produccién de substancias quimicas de alto valor agregado.

El objetivo particular de este trabajo es determinar el rendimiento de los
electrocatalizadores Pt y PtRu soportados en carbono poroso en presencia de acido
fosfomolibdico (POM), zeolita y Nafion.

1.5. Actividad especifica del proyecto

La suposicion central del trabajo es que la incorporacion de POM aumentara el
desemperio, y se medira directamente a partir de la corriente electrocatalitica por
unidad peso de POM, que contenga el electrodo. Ademas, se introducira una zeolita
positiva esperando estabilice la presencia de POM, y quizas este proporcione una
ayuda para aumentar la actividad del electrocatalizador, como esta ampliamente

comentado en la literatura para otros polioxometalos [4].



Se realizara la siguiente actividad para alcanzar objetivo especifico: Evaluar

electroquimicamente, y mediante el uso de una molécula sonda, diferentes

electrodos que incorporen POM como parte substancial del aglomerado, que

contengan nafion-carbono poroso, zeolita y electrocatalizadores. La evaluacion se

realizara incorporando sistematicamente los componentes del aglomerado.
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CAPITULO Il. Introduccién general alos polioxometalatos

2.1. Introduccion

La enorme familia de clusters anionicos de 6xidos metéalicos a escala nanométrica
son comunmente llamados polioxometalatos POM’s [1,2]. Estos compuestos son
relativamente econdmicos, por lo que han sido muy ampliamente estudiados [1- 19].
Algunos son oxidantes eficientes con reacciones redox rapidas reversibles, pero
sobre todo la gran mayoria son acidos muy fuertes. Actualmente, existen procesos
industriales donde se utilizan los polioxometalatos, por ejemplo 100,000 toneladas
de estos compuestos son utilizados por la industria japonesa para la oxidacion
directa de etileno a &cido acético. Algunos polioxometalatos se emplean
actualmente como catalizadores homogéneos, disueltos en el medio de reaccion.
Para catdlisis heterogénea aun estd en via de desarrollo, que fue una de las

motivaciones de este estudio.

Existen dos posibles vias para utilizar polioxometalatos como catalizadores
heterogéneos. La primera consiste en emplearlos como sélidos (en disolventes en
los que sean insolubles), y la segunda radica en soportarlos sobre un sélido, por

ejemplo, alimina.

2.2. Definicién y tipos de estructuras.

La sal de fosfomolibdato aménico, donde estd contenido el ion [PMo12040]3, fue
descubierta por Berzelius en afio de 1826 [3], es el primer ejemplo basado en
polioxometalatos. Sin embargo, la estructura de los polioxometalatos permanecio
siendo un misterio un siglo después de su descubrimiento. Svanberg y Struve en el
afo de 1848 introdujeron este compuesto para la determinacion de fésforo. En el
afio de 1933 Keggin resolvio la estructura del anién [PMo12040]* por difraccion de
rayos X [4], es por esto por lo que se le nombra estructura de Keggin. El concepto
de polioxometalatos (POM) es aplicado en una gran cantidad de cllsteres anionicos,

basados en estructuras formadas por la unién de oxoaniones metalicos que forman

5



estructuras de elevado grado de polimerizacion, sin embargo, nuestro estudio esta
basado en compuestos de molibdeno (figura 2.1). Cabe mencionar que México es

un productor de Molibdeno y de alli que se escogieran los polioxometalatos (POM)

gue contiene este metal.
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Figura 2.1 Clasificacion estructural de los POM basada en clusters de alta

nuclearidad de Mo [20].

Los compuestos de molibdeno (Atomo metélico del oxoanién) tienen equilibrios

acido base, como se muestra en el siguiente esquema:

MO %~

pH6— 5—
——— HMM3;

6—7

pH=~4
>

M;,055

pH=1
(—)M03 - 2H20

Donde M(W(VI) o Mo(VI), representa el atomo metalico del oxoanion.

Los polioxometalatos se dividen en dos grandes grupos de composiciones

diferentes: isopolioxometalatos, [MmOn]?", y los heteropolioxometalatos, [XyMmOn]%".



2.3. Isopolioxometalatos

Los isopolianiones estan formados por la asociacion de octaedros MOs, que
comparten aristas y vértices, donde M es Mo u otro metal. Los seis oxigenos que
forman parte de los octaedros MOs no son equivalentes, lo que implica que los
octaedros estén deformados. En los casos de altos grados de polimerizacion, los
octaedros comparten vértices, lo cual implica mayor distancia entre los centros de
los octaedros compartiendo vértices que al compartir aristas. La disolucion de las
sales de polioxometalatos en isopolianiones, representa un aumento de la
coordinacion del atomo metalico. En los isopolianiones la estructura mas relevante
es la de Lindqvist [NbeO19] 8, publicada en el afio 1950 [9], y es la estructura mas
simétrica de los isopolianiones. Existen otros tipos de isopolianiones tales como:
isopolianiones con cinco centros metalicos ([MosO15(P04)2]%), con un gran
nimero de centros metélicos (s -[M0sO26]*), compuestos de Vanadio ([ V10O2s]®,
[V12032]*, etc.

2.4. Heteropolioxometalatos

En los heteropolioxometalatos, [XyMmOn]% cuando estan presentes iones como el
anién fosfato, estos iones tienden a ocupar la cavidad central de la agrupacion de
octaedros que son los que constituyen, lo que da lugar a una nueva agrupacion
llamada Heteropolianion, es decir, en estos compuestos hay un &atomo
(heterodtomo) coordinado a los oxigenos de los grupos MOs que lo rodean.
Actualmente se han identificado muchos tipos de estos que se clasifican
dependiendo del tipo de coordinacion del heterodtomo. Estas estructuras de
polioxometalatos se forman en funcion del polianion del que se inicia la sintesis,
dando lugar a tres diferentes estructuras (tetraédrica, octaédrica e icosaédrica),
como poliedro central que determina la simetria del polianién. Estas estructuras son
conocidas comunmente con los nombres de Keggin [9], Anderson- Evans y Dexter-
Silverston, respectivamente. Describiremos la estructura de Keggin, ya que es la del

material que se utiliza en este trabajo.



a) Estructura de Keggin.

Los Heteropolianiones de Keggin se representan generalmente con la formula
[X*"M12040] @™, donde uno o mas protones pueden unirse para reducir la carga.
Consiste en un octaedro compuesto por cuatro grupos de M3Oz13 situados en torno
a un heteroatomo que se encuentra unido a ellos mediante ligandos oxo. A su vez,
cada grupo esta formado por tres octaedros fusionados por las aristas con un vértice
en comun, que es un vértice del tetraedro central [7]. La espectroscopia de
resonancia magnética nuclear del O’ [1], permite identificar la existencia de 4 tipos
de oxigenos en la estructura de Keggin:

1.- los que se unen al heteroatomo (con hibridaciéon sp?3).
2.- los que se unen a octaedros adyacentes por un vértice (sp?).
3.- los que forman los vértices exteriores y se unen a un hidrégeno.

4.- los que forman vértices exteriores.

Figura 2.2. Tipos de oxigenos en la estructura Keggin [7].

La estructura de Keggin presenta tres principales isbmeros como consecuencia de
la rotacion de algunos de los grupos MsOas, torno a su eje de simetria [1]. Si ademas,
se elimina alguno de los atomos metalicos de la estructura se generan estructuras

vacantes, conocidas en inglés como lacunary. Estas se presentan en la figura 2.2



Keggin Structure Monolacunary Keggin Trilacunary Keggin

[XM12040]™ [XM11039]™ [XMoOz4]™

Figura 2.3. Representacion poliédrica de tres derivados lacunary del anion a-Keggin

[7].
b) Heteropoliazules (heteropoly-blues).

Muchos heteropolioxoaniones son poderosos agentes oxidantes, y bajo
reducciones mdultiples de uno o dos electrones, producen especies intensamente

coloreadas de valencias mixtas, conocidas en inglés como heteropoly-blues.

Algunos heteropolianiones puedan aceptar hasta 32 electrones sin mayor cambio
estructural, han sido ampliamente estudiados en lo que respecta a la transferencia
de electrones inter- e intramolecular, la conductividad de 6xidos metalicos mixtos,
mecanismos de deslocalizacion de electrones, acoplamiento de espines y
propiedades paramagnéticas de sistemas de espin acoplado. Ademas, los
heteropoliazules poseen un potencial especifico como agentes reductores, ya que
pueden ceder un numero determinado de sus electrones en funciébn de sus

potenciales redox definidos [13].
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