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RESUMEN Y ABSTRACT

RESUMEN

Se sintetizaron nuevos catalizadores basados en rutenio a partir de la pirolisis de
dodecacarbonilo de trirutenio, [Ru3(CO)q2], en tres diferentes atmodsferas (N, 96:4
N2o/Hy, y aire), a diferentes temperaturas (180, 210, 240, 260, y 280 °C) y tiempos (3, 5
y 7 h). Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por difraccién de Rayos X,
espectroscopia micro-Raman y espectroscopia infrarroja (FT-IR). La reaccion de
reduccion de oxigeno (RRO) fue estudiada por la técnica del electrodo de disco
rotatorio en H,SO4 0.5 M. Se reportan los valores de las pendientes de Tafel como una
funcién de la atmésfera y tiempo de sintesis. Los resultados muestran que la actividad
electrocatalitica de los materiales sintetizados en atmadsfera de Ny/H, es mas alta que

aquellos obtenidos en nitrégeno y aire.

ABSTRACT

Novel ruthenium-based electrocatalysts have been synthesized by pyrolysis of
triruthenium dodecacarbonyl, [Ru3(CO)+2], in three different atmospheres (N, 96:4
N2/H», and air), at different temperatures (180, 210, 240, 260, and 280 °C) and different
times (3, 5 and 7 h). The compounds obtained were characterized by X-ray diffraction,
Micro-Raman spectroscopy, and FT-IR. The oxygen reduction reaction (ORR) was
studied in 0.5 M H,SO4 at 25°C, using a rotating disk electrode. The Tafel slope values
for the compounds prepared, as a function of the synthesis atmosphere and
temperature, are reported. The results show that the electrocatalytic activity of the
materials obtained under nitrogen/hydrogen atmosphere (96:4Ny/Hz) is higher than

those of the compounds prepared in nitrogen and air.
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1. Introduccién

El crecimiento econdmico de la sociedad industrializada moderna ha estado basado en
la utilizacién de energia almacenada en combustibles fosiles —carboén, petréleo y gas
natural-. En la actualidad, mas del 80% de la demanda mundial de energia es
satisfecha por combustibles fosiles. Si bien, ellos estan concentrados en ciertas
regiones del mundo, estan disponibles mundialmente de una u otra forma. Sin
embargo, el consumo de combustible fésiles ha llegado a ser una fuerza destructiva a
diferentes niveles, a decir: localmente, debido a emisiones, derrames, fugas vy
yacimientos de explotacion; regionalmente, debido a la dispersion de contaminantes; y
globalmente, debido a la acumulacion de bidxido de carbono y sus amenazantes
consecuencias como son, el calentamiento global del planeta con todos los efectos
asociados a estos cambios. La disminucién de las reservas de los combustibles fésiles

-petréleo y gas natural-, hacen necesario buscar nuevas fuentes alternas de energia.

Hasta hoy en dia se enfocan tres fuentes alternas de energia: La energia edlica, la
energia solar y la energia que proporciona el hidrogeno. Pero dentro de las mismas,
destaca la que genera el hidrogeno, debido a que se trata de un combustible altamente
eficiente y no contaminante. En la actualidad, el hidrégeno se vislumbra a ser utilizado
en celdas de combustible para la generacion de energia, principalmente, eléctrica.

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la energia
quimica de un combustible —en este caso hidrogeno- directamente en corriente
eléctrica y cuyos productos residuales son agua y calor. En la celda de combustible el
hidrogeno se oxida sobre un electrodo denominado anodo y los electrones perdidos
circulan por un circuito externo generando una corriente eléctrica, después estos
electrones son adquiridos por el oxigeno del aire mediante una reaccion de reduccidn
en el electrodo denominado catodo, formando agua y generando calor. Estas
reacciones se llevan a cabo sobre materiales metalicos denominados

electrocatalizadores.
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Hasta la fecha el mejor electrocatalizador utilizado en las celdas de combustible es el
platino, un metal muy escaso en la tierra y por consecuencia muy caro. El problema, al
que nos enfrentamos, es al desarrollo de nuevos electrocatalizadores que puedan
realizar un proceso catalitico muy eficiente de la reaccién de oxidacion de hidrogeno y
reduccion del comburente (oxigeno), que posean propiedades de durabilidad vy

estabilidad fisica y quimica.

La reduccién catodica de O, es la que ha dado mayores problemas desde el punto de
vista tecnolégico (debido a su lenta cinética) principalmente porque ocurre a altos

sobrepotenciales para obtener densidades de corriente aceptables.

De acuerdo a la informacién anterior, el objetivo del presente trabajo es desarrollar
nuevos electrocatalizadores nanoparticulados a partir de metales de transicion que

realicen con alta eficiencia la reaccion de reduccion de oxigeno.

Lo que se busca al desarrollar estos nuevos electrocatalizadores, es encontrar un
meétodo adecuado de preparacion de catalizadores que permitan generar nuevos
conocimientos en el campo de la electrocatalisis y contribuir a desarrollar nuevas bases
de investigacion en el desarrollo del sector energético, en la generacion de fuentes

alterna de energia.
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2. Antecedentes
2.1. Energiay medio ambiente

Desde el principio de la Revolucion Industrial en 1765, el uso de los combustibles
fésiles y la necesidad de utilizar mas energia por el incremento de la poblacién mundial,
ha provocado un aumento de gases de efecto invernadero en el medio ambiente,
provocando un cambio en el clima de la tierra. El aumento de los gases de efecto
invernadero causaran un aumento en la temperatura media global entre 1°C y 3.5°C en
el siglo XXI'.

Aproximadamente el 25% de todos los gases de efecto invernadero provienen del
sector transporte. Los diferentes contaminantes atmosféricos (mondxido de carbono,
oxidos de nitrégeno, hidrocarburos, y particulas suspendidas-hollin, humo, etc.),
emisiones de gas de efecto invernadero (didéxido de carbono, metano, 6xido nitroso,
vapor de agua, etc.), provenientes de los vehiculos, no pueden ser faciimente
reducidos usando convertidores electrocataliticos.

La preocupacidon por el cambio climatico y la consecuente necesidad de reducir las
emisiones de diéxido de carbono podrian propiciar el uso de celdas de combustible en
los paises en desarrollo. Cuantos mas coches, autobuses y camiones circulan por las
carreteras, mas se siente la necesidad de buscar alternativas a los clasicos motores de
combustién interna. En 1996 circulaban unos 634 millones de vehiculos por todo el
mundo, casi un 30 por ciento mas que diez afios atras, y segun datos de la Agencia
Internacional de la Energia, emitian en total unos 3700 millones de toneladas de
diéxido de carbono.? Cada galén de gasolina consumida en un vehiculo, libera
aproximadamente 0.45 Kg de monéxido de carbono.®

Los gobiernos del mundo han firmado una convencion para el clima y han estado
negociando estrategias de aplicacion. No es irrazonable sugerir que la introduccion de
celdas de combustible en el transporte y sectores de energia tendran implicaciones
globales. La eficiencia en la energia, reduccidon mundial del uso del petréleo, la
transicion a los combustibles renovables, y el apoyo continuo para la investigacién, son

pasos importantes y responsables.
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2.2. El fin de los combustibles fosiles como fuentes de energia

La competencia por controlar mundialmente los combustibles fosiles es bien conocido.
El Oriente Medio es la zona petrolera por excelencia, nadie iguala a las reservas de
Arabia Saudita. La mayoria de las naciones tienen petroleo dentro de sus fronteras,
pero los campos mas grandes se encuentran en Rusia central, la cuenca del mar
Caspio y el Oriente Medio. Lo cual genera una lucha por controlar dichos campos
petroliferos ante una eminente escasez de dichos hidrocarburos.

De acuerdo a un controversial geodlogo, Kenneth Deffeyes, la reserva de petrdleo del
mundo declinara antes de finales de la presente década y aun no se han buscado
alternativas.® Su argumento es que si se analiza el suministro mundial de petréleo
durante el ultimo siglo, éste describe una curva de campana. Sus célculos muestran
que en dos afnos, tal vez seis, el suministro mundial llegara a su tope y las carestias
crénicas se convertiran en cosa de todos los dias. El se basa en el hecho de que, pese
a todos los métodos de alta tecnologia que utilizan actualmente los gedlogos, nueve de
cada diez pozos explorados estan secos. Es logico, argumenta Deffeyes, que cuanto
mas petroleo se descubre, menos queda por descubrir. La curva de campana de
Deffeyes (Figura 2.1), es un plano del volumen de petréleo descubierto cada afo
durante la mayor parte del siglo XX. La curva se eleva lentamente al comienzo, cuando
los gedlogos hallan los yacimientos mas faciles de encontrar, los que ya anunciaban su
existencia con la presencia de brea y manchas aceitosas. La curva se eleva
significativamente durante los afios 50 y 60, cuando los gedlogos descubrieron muchas
de las reservas mas profundas y mas grandes, como las del mar del Norte, el estrecho
de Bass y Arabia Saudita. A medida que el siglo termina, la curva comienza a disminuir.
A pesar de que existen detractores, Deffeyes dice que no contradice la posibilidad de
encontrar nuevas reservas, pero insiste en que es probable que sean menos

productivas y mas caras para explotar.
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Figura 2.1. Producciéon mundial de petréleo.

La produccion mundial de petréleo alcanzé un récord de 65 millones de barriles en
1997, y la demanda global esta subiendo mas del 2% por afio. La “Energy Information
Agency” prevé que la demanda mundial de petroleo debera incrementarse un 60% para
el 2020.> La produccion de petréleo declinara en las préximas décadas, por lo que el
precio del petréleo aumentara, y es probable que el sector transporte sea el mas
afectado por estas fluctuaciones. En el mundo, la transportacion depende del petréleo,
y hay pocas opciones de combustible en términos cortos. De hecho, 23 de 24 naciones
productoras de petréleo (que representan el 99% de la produccion global) ya pasaron
por su punto maximo de produccion; se estima que la produccion en los paises no
pertenecientes a la OPEP tendran su maximo en el 2003, mientras que el pico en los

estados de la OPEP se espera en el afio 2017.
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La dependencia de la generacidén de energia de los combustibles fosiles ocasiona una
preocupacion general en México, ya que de acuerdo al ultimo Anuario Estadistico de
PEMEX (2002), México ocupa el 9° lugar mundial en cuanto a reservas probadas de
petréleo crudo con un total de 25 mil 425 millones de barriles (incluyendo condensados)
(Tabla 2.1). De igual forma, el anuario establecia en 28 billones (millones de millones)
de pies cubicos a la reserva probada de gas natural (seco), lo que ubicaba a México en

el lugar 22 en el ambito mundial (Tabla 2.2).

LUGAR MUNDIAL PAIS MILLONES DE BARRILES
1 ARABIA SAUDITA” 259,250
2 IRAK” 112,500
3 EMIRATOS ARABES” 97,800
4 KUWAIT" 94,000
5 IRAN" 89,700
6 VENEZUELA" 77,685
7 RUSIA 48,573
8 LIBIA 29,500
9 MEXICO 25,425@)
10 CHINA 24,000
11 NIGERIA 24,000
12 ESTADOS UNIDOS 22,045
13 QATAR" 15,207
14 NORUEGA 9,447
15 ARGELIA" 9,200

(1) AL 1 DE ENERO DEL 2002, (2) INCLUYE CONDENSADOS, (*) PAISES MIEMBROS DE
LA OPEP. FUENTE: PEMEX ANUARIO ETADISTICO 2002, CON DATOS DE “OIL AND GAS
JOURNAL".

Tabla 2.1. Reservas mundiales de petréleo crudo
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LUGAR MUNDIAL PAIS MILLONES DE PIES
CUBICOS
1 RUSIA™@ 1,957
2 IRAN" 812
3 QATAR" 509
4 ARABIA SAUDITA" 219
5 EMIRATOS ARABES UNIDOS” 212
6 ESTADOS UNIDOS 177
7 ARGELIA" 160
8 VENEZUELA" 148
9 NIGERIA 124
10 IRAK" 110
11 INDONESIA” 93
12 AUSTRALIA 90
13 MALASIA 75
14 HOLANDA 63
15 CANADA 60
16 KUWAIT" 52
17 CHINA 48
18 LIBIA" 46
19 NORUEGA 44
20 EGIPTO 35
21 OMAN 29
22 MEXICO 28
23 ARGENTINA 27

(1) AL 1 DE ENERO DEL 2002, (2) INCLUYE OTROS PAISES DE LA UNION SOVIETICA, (*)
PAISES MIEMBROS DE LA OPEP. FUENTE: PEMEX ANUARIO ETADISTICO 2002, CON
DATOS DE OIL AND GAS JOURNAL.

Tabla 2.2. Reservas de gas natural

Pero, al ritmo de produccion de hidrocarburos liquidos de los ultimos cinco anos, estas
reservas alcanzarian solo para los préximos 14 afios.
Esto conlleva a plantear desde ahora estrategias encaminadas a enfocar nuestras

necesidades energéticas futuras hacia nuevas fuentes alternas de energia.
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2.3. Fuentes alternas de energia

Por lo anterior queda claro que una busqueda de fuentes y tecnologias alternas de
energia debe ser una de las prioridades mundiales en los proximos afnos y décadas.
Las razones se resumen a continuacion:

- La produccion de petréleo sera en un futuro cada vez mas escasa a escala mundial,
dejando a pocos paises ricos con este bien, como los unicos productores, lo que podria
repercutir en el precio de este.

- La produccién de dioxido de carbono y otros gases esta llevando al calentamiento
global, lo que podria llevar a catastroficas consecuencias.

- La combustiéon de combustible fosil produce una cantidad de gases toxicos para la

salud.

Por lo que se vislumbran tres fuentes alternas de energia: la edlica, la solar y la de

hidrégeno.

2.3.1. Energia edlica

Si algo tan limpio como el viento puede generar energia, ¢;por qué no utilizarlo?.
Entusiastas en todo el mundo consideran que el viento es una alternativa perfecta a los
combustibles fosiles y la energia nuclear: seguro, infinito y gratuito. "Esta es una de las
formas mas econdmicas de reducir la emisién de gases de invernadero", dice Christian
Kjaer, de la Asociacion Europea de Energia de Viento, con base en Bruselas. Pero no
todos aprueban la idea. "Me parece increible que organizaciones que se llaman a si
mismas 'verdes' o 'Amigos de la Tierra', puedan contemplar la destruccidn de nuestras
colinas con estas instalaciones industriales", dice el ex secretario de prensa de
Margaret Thatcher, sir Bernard Ingham, un partidario de la energia nuclear.

Incluso los ambientalistas admiten tener algunas dudas. "La industria del viento es tan
capaz de una insensibilidad ecologica como cualquier otra", dice Roger Higman, que
organiza campafias para Amigos de la Tierra.’

Con todo, algunos amantes de la naturaleza odian la energia de viento. Las turbinas

parecen tener una irresistible y fatal atraccion para las aves, aunque nadie sabe

8
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exactamente por qué, ademas de que los sitios mas adecuados para las plantas de
viento son colinas que, hasta ahora, fueron virgenes. Esos problemas son una razén
para que la industria esté haciendo experimentos en instalaciones mar adentro. Pero
los banqueros no se estan dejando llevar demasiado por el entusiasmo. Construir una
planta en el mar cuesta hasta un 40 por ciento mas que en la tierra. "Mar adentro es un
lujo", dice Per Krogsgaard de la companiia consultora danesa BTM. "Y lo seguira siendo
durante mucho tiempo".

Todo esto crea una interrogante: ¢ puede la industria del viento resultar mas barata que
sus competidoras? La respuesta parece facil. Después de todo, el combustible es
gratuito. EI mayor costo es implementar las turbinas. Aun asi, el costo es excesivo para
competir con los combustibles fésiles. "Todavia es mas barato afadir carbén a una

estacion de energia existente, que construir una planta de viento", admite Kjaer.

2.3.2. Energia solar

Las primeras plantas comerciales de energia solar ya funcionan, el precio no es
competitivo alin, pero esa meta se acerca.® La mayoria de la gente piensa en la
energia solar como un panel plano en cada techo de las casas de su barrio. Pero los
paneles fotovoltaicos que convierten la luz solar en electricidad, tienen limitaciones.
Funcionan bien sélo cuando hace mucho sol, incluso en los dias mas soleados, los
paneles no son muy apropiados para las ciudades, donde el espacio de los techos es
limitado. Varias plantas piloto han estado operando en California, algunas de ellas
durante décadas, pero hasta ahora no han tenido suficiente volumen para bajar los
costos hasta niveles competitivos.

El préximo gran invento —los sistemas de parabdlicas— ya esta funcionando. El
bloque de edificios de una planta de este tipo es un espejo con forma de parabdlica
para satélites, que refleja la luz solar en un pequefio generador suspendido frente a
ella. El calor impulsa una turbina. Los proyectos de demostracion de los sistemas
parabdlicos estan previstos para salir mas tarde este afo, tanto en Arizona como en
Sudafrica. En teoria, una configuracion parabdlica produciria mas energia por hectarea
que otras plantas de concentracién de energia solar —si es que los ingenieros logran

encontrar una buena manera de conectar tantas parabdlicas unas a otras.

9



ANTECEDENTES

El Banco Mundial ha financiado proyectos valorados en 50 millones de dolares para
plantas hibridas que usan energia solar y gas natural en Egipto, India, México y
Marruecos. Lo que en realidad daria a las plantas de energia solar un gran impulso es
un incremento en los precios del petréleo y del gas, y una escasez de combustibles

fosiles.

2.3.3 Hidrégeno ¢combustible del futuro?

Sin duda alguna el hidrogeno es uno de los combustibles mas atractivos para las
celdas de combustible, ya que presenta una excelente reactividad electroquimica, asi
como niveles de densidad de potencia en los sistemas hidrégeno / aire para los
automoviles eléctricos, ademas de que presenta cero emisiones.

Las propiedades fisicas y quimicas del hidrégeno son:

- Es el atomo mas pequeno,

- tiene una alta difusividad (se mezcla rapidamente con el aire), por lo que no se quema
en condiciones externas (es decir, solamente en condiciones cerradas y controladas),

- tiene un gran nivel de ignicion (comparado con otros combustibles), por lo que es el
que combustiona con mas facilidad con el oxigeno. Lo cual es bueno desde el punto de
vista de la eficiencia, pero lo convierte en el gas mas peligroso (pero por falta de
informacion),

- tiene una baja radiacion de infrarrojos en caso de incendio ya que no contiene
carbono, por lo que es mas seguro que otros combustibles,

- es el combustible mas ligero que hay, por esa razdn tiene una aplicacion espacial.

- no es toxico.

La historia en el uso de energia, muestra una tendencia en la disminucién del uso de

combustibles con carbén’ (Figura 2.2).
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Gas
Madera Hidrocarburos Petrdleo Natural Hidrégeno

Figura 2.2. Tendencia en el uso de energia: la relaciéon hidrogeno / carbén incrementa al usar
combustibles con menor contenido en carbén.

Aunque el hidrégeno es uno de los elementos mas abundantes en el universo, existe el
inconveniente de que no se encuentra en estado puro sino en combinacion con otros
elementos, como el agua (H20) o combustibles fosiles como el gas natural (CH4). Por lo

que el hidrogeno debe ser extraido de estos compuestos.

La producciéon mundial del hidrogeno se estima en unos 20 millones de toneladas
anuales. La mayoria del hidrogeno se obtiene a partir del reformado con vapor de
hidrocarburos (gas natural o destilados ligeros), y representa alrededor de las tres
cuartas partes de la produccién total de hidrogeno. El proceso se basa en la reaccion
de vapor de agua y metano a alta temperatura sobre un catalizador, de acuerdo a la

siguiente reaccion:
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CHy+ 2H,0 —& w411, + CO;

Cuando no se tiene el gas natural, se puede utilizar la gasificacion del carbon, en
donde el hidrégeno es obtenido a partir de las particulas de agua al reaccionar a

elevadas temperatura sobre el carbono.
Otra forma de producir hidrogeno es mediante la energia nuclear y la biomasa.

También puede ser producido por la electrolisis del agua (reaccion inversa de una
celda de combustible). La corriente utilizada para este proceso puede ser obtenida a

partir de la energia solar, métodos fotobioldgicos o fotoquimicos.

2H,0 ——> 2H,+ 0,

Si el hidrégeno fuera econdmico y disponible, reduciria la complejidad y costo de los
vehiculos de celdas de combustible. La “economia del hidrégeno” es un sistema

basado en el almacenamiento, distribucion y utilizacion del hidrogeno como energia.

Bragi Arnason, profesor de quimica en Islandia, propone crear una sociedad sin
combustibles fosiles, es decir, la primera economia del hidrégeno.? Entre los expertos
que consideran que el hidrogeno sera el probable reemplazo del petréleo cuando los
pozos se sequen estan los petroleros del gobierno de Bush y los futuristas de General
Motors y Ford. Actualmente, el plan de Islandia cuenta con el apoyo de Daimler
Chrysler, Shell y la Unidn Europea, que planean gastar decenas de millones de euros
para crear el primer laboratorio experimental social para estudiar una economia de
hidrogeno. Si todo funciona segun los planes, esta demostracion se expandira a
automoviles y barcos de pesca en el 2005, y a todos los vehiculos dentro de 30 a 40
afnos. Es probable que otras naciones sigan el ejemplo. El trabajo de Arnason empezé
a tomarse en serio en la década de 1990, cuando las companias fabricantes de autos y
las petroleras vislumbraron la posibilidad de que el hidrogeno fuera "el préximo

petroleo”.
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La primera gran oportunidad llegd en 1992, cuando Ballard Power Systems, de
Vancouver, Canada, mostro el primer 6mnibus activado con hidrégeno, el precursor de
los modelos que se veran en las calles de Reykjavik. La Union Europea planea seguir
con proyectos similares de 6mnibus en Gran Bretana, Alemania, Espafa y otras cuatro

naciones.

Pero existe un gran problema al querer utilizar el hidrégeno como combustible, su
almacenamiento en un automovil. Por lo que se esta pensando en utilizar procesadores
de combustible a bordo para convertir un hidrocarburo en combustible,’ como metanol
0 gasolina. Actualmente se esta utilizando vapor de metanol reformado para obtener
hidrogeno, pero la oxidacion parcial de gasolina a hidrégeno es también atractiva

debido a la gran infraestructura de gasolina que existe en la mayoria de paises.

Un problema, es que el hidrogeno es considerado poco seguro, sin embargo todos los
combustibles son peligrosos, tanto como la gasolina utilizada en los autos de
combustién interna. Sdélo hace falta un apropiado disefio, educacion y un sentido

comun para disminuir el riesgo de una situacion potencialmente explosiva.
2.4. Celdas de Combustible

Una celda de combustible no es mas que un dispositivo electroquimico que transforma
la energia quimica contenida en un combustible en energia eléctrica, mediante
reacciones electroquimicas de Oxido-reduccion con un comburente (oxigeno).
Generando una corriente eléctrica con gran eficiencia y, como productos secundarios,
aguay calor.

La celda de combustible tiene una eficiencia de energia del 85% a temperatura
ambiente, en comparaciéon con una maquina de combustion interna operando a su
mayor eficiencia tedrica de Carnot del 85%, tendria que ser calentada a 975 °C para
alcanzar la misma eficiencia de conversion de energia. Se piensa que la tecnologia de
celdas de combustible desempenara un papel primordial en un nuevo renacimiento
tecnolégico, asi como el motor de combustién interna que revolucion6 la vida al

principio del siglo XX.
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Pero hay mucho trabajo que hacer para perfeccionar las celdas de combustible. Hay
que recordar que la gasolina (del motor de combustidn interna) tiene casi 120 afios y
todavia se esta mejorando. Recientemente se ha desarrollado un creciente interés en
las celdas de combustible, y en sus aplicaciones en la generacion de energia

estacionaria y en el area automovilistica.

2.4.1. Partes de una Celda de Combustible tipo PEM

Una celda de combustible esta formada por: un anodo, donde ocurre la reaccion de
oxidacion del combustible, un catodo, donde ocurre la reaccion de reduccién del
comburente, un electrolito sdélido que sirve de contacto entre el catodo y el anodo,
difusores, para una mejor distribucion del combustible y del comburente.

El conjunto de estas cuatro partes es conocido como ensamble membrana-electrodo
(Figura 2.3), el corazon de una celda de combustible. También esta constituida por
platos colectores los cuales poseen canales de flujo para la conduccion de los gases, y

que también actuan como colectores de corriente que generan la electricidad.

El funcionamiento de la celda de combustible es muy simple. Si el combustible es
hidrogeno y el comburente oxigeno, los gases son inyectados en la celda de
combustible mediante los canales de flujo. El hidrégeno al llegar al anodo, es oxidado
produciéndose electrones y protones (iones hidronio), estos ultimos atraviesan el
electrolito sélido hacia el catodo, pero los electrones al no poder atravesar el electrolito
sélido salen por los colectores de corriente hacia el catodo generando la corriente
eléctrica, en donde reaccionan con el oxigeno y los protones para producir agua y calor
como unicos productos.

La reaccion global que ocurre en una celda de combustible es la siguiente:

Anodo 2Hy —= 4H" + 487 E°=  OW/ENH
Catodo O5+4H* + 4e”—= 2HZ0 E®= 122/ ENH
Reaccidn Global 2H + 02 — = 2H20 E®= 122 /ENH
AG = 237178 KJ / mol AH = -286.836 KJ / mal
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El voltaje de una sola celda de combustible es aproximadamente 0.6-0.7V, pero
pueden apilarse en serie para aumentar el voltaje de acuerdo al numero de celdas

apiladas.

DIFUSOR DIFUSOR DEL
DEL ANODO CATODO
CAMINOS DE ACCESO DE LOS
* GASES HACIA EL ELECTRODO ELECTRODOS

WV V Vv
DIFUSOR ENSAMBLE MEMBRANA-ELECTRODO DIFUSOR

Figura 2.3. Ensamble Membrana-Electrodo
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2.5. Reaccién de Reduccién de Oxigeno (RRO)

Los procesos fisicos y electroquimicos que ocurren en cada electrodo son bastante
complejos.’”® Las reacciones entre el hidrégeno y oxigeno molecular son favorecidas
termodinamicamente, pero ésta condicibn no basta para que pueda ocurrir una
reaccion de cualquier tipo. El factor limitante es el cinético, ya que éste nos dice que
tan rapido puede ocurrir una reaccion. En las celdas de combustible tipo PEM, el

platino es el mejor electrocatilzador que se conoce.

En las celdas de combustible de membrana intercambiadora de protones (PEMFC), la
cinética la impone el catodo, es decir la RRO. En donde los electrones provenientes del
anodo reaccionan con el oxigeno molecular (que también han difundido hacia las
particulas de platino) y con los protones que han difundido a través del electrolito

soélido, formando agua como unico producto.

La velocidad para el proceso de reduccion del oxigeno al electrodo es bastante lenta,
aun con el mejor catalizador que es el platino, produciéndose una pérdida significante
en el desempefo de la celda de combustible. Por lo que, es el catodo quien limita el
funcionamiento de la celda de combustible. Por consiguiente, la reduccién catddica de
O, es la que ha dado mayores problemas desde el punto de vista tecnolégico
principalmente porque ocurre a altos sobrepotenciales para obtener densidades de
corriente aceptables. Ademas de que debe producirse por transferencia
multielectrénica (4 electrones) para dar agua y han sido propuestos varios mecanismos
de reduccion en electrolitos acuosos.”™™ Un modelo simple propuesto por Damjanovic
y colaboradores'’, involucra unos caminos en serie y en paralelo en medio acido, y esta

dado por el Esquema 2.1:
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k1(4 e-)

ko(2 €) ka(2 €)
02— 0,a—>H202—>H20

H,0,,b

Esquema 2.1. Modelo de Damjanovic para la reduccién de oxigeno en medio acido.

Este modelo propone que el oxigeno puede ser reducido directamente a agua con una
constante de velocidad k1, sin desorcion de intermediarios o via peroxido de hidrogeno
ko. El peréxido de hidrégeno puede ser reducido a agua con una constante de
velocidad ks. Por lo que de acuerdo al mecanismo anterior, si el electrocatalizador lleva
acabo la RRO por un proceso via dos electrones, es decir, mediante la produccién de
peréxido de hidrogeno, su desempeiio disminuiria. Debido a que el voltaje no seria el
mismo (0.68 V/ENH).*> %6

La reduccion del oxigeno via cuatro electrones, la cual involucra la ruptura del enlace
O-0O y la formacion de cuatro enlaces O-H, requiere del uso de electrocatalizadores

para obtener una velocidad util para la reaccién en el catodo.

El desarrollo de electrocatalizadores que sean mas activos que el platino para la RRO
han sido sujetos de una extensiva investigacion desde hace varias décadas’. Para
lograr este objetivo se ha tenido que recurrir a calcogenuros de metales de transicion
(Rh, Pd, Ir, Ru,'®"® 0s," W,% Co,2"*®* Mo?*), 6xidos de metales de transicion (Ni-Co-
0%) incorporados en una matriz polipirrol, asi como aleaciones entre ellos (Mo-Ru-

21 F e27-30

Se®) y aleaciones con otros metales como el Pb, (con el fin de reducir costos).
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Existe un gran interés en la aplicacion de cumulos metéalicos con enlaces metal-
carbono en catalisis heterogénea, principalmente para efectuar la RRO. Su quimica es
un area importante en la investigacion organometdlica. Son compuestos con
estequiometria bien definida. Estos materiales simulan una superficie metalica, y esta
propiedad les confiere una alta actividad electrocatalitica debido a los centros
metalicos. También tienen la capacidad de formar sistemas dispersos, por lo que son

candidatos para procesos electrocataliticos.

La descarbonilacién de compuestos carbonilicos de metales de transicion por pirolisis
puede ser llevada a cabo en diferentes medios de reaccién, principalmente en

%42 yia humeda, y en ausencia de disolventes, via seca, en

disolventes organicos,
contenedores sellados y abiertos.””** Estos son los métodos mas comunes para
preparar cumulos metalicos con enlaces metal-carbono de diferente nuclearidad.
Utilizando una via humeda, los productos de la descarbonilacion son cumulos
carbonilicos metalicos, aunque al final se obtienen mezclas de compuestos que deben
ser separados por métodos quimicos convencionales. Por el contrario, mediante una
via seca, la formacion de cumulos carbonilicos es menor, ademas de que se obtiene

rutenio metalico.'®

Durante la pirolisis®’ de compuestos carbonilicos de metales de transicion, se llevan a

cabo tres tipos distintos de reacciones quimicas:

1) Reaccion de descarbonilacion, donde soélo hay pérdida de ligantes carbonilo.

2) Reacciones de condensacion, donde los metales descarbonilados se unen de
nuevo para formar enlaces metal-metal y metal-ligante (carbono).

3) Formaciéon del metal propiamente dicho, la cual se ha informado que ocurre a

temperaturas de aproximadamente 300 °C."

Se ha observado que a temperaturas <125 °C se forman compuestos tri-, tetra- y
pentanucleares; para temperaturas >125° C se forman compuestos hexa-, hepta- y

polinucleares.
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Actualmente en nuestro laboratorio de trabajo se estan estudiando los carburos de

metales de transicion como electrocatalizadores para la RRO.*!

Uno de los retos en electrocatalisis involucra la reduccidon y evoluciéon de O, a
temperaturas bajas y moderadas, en solucién acuosa. A pesar de que se ha intentado
durante mas de un siglo encontrar un catalizador efectivo como electrodo para este

sistema, se siguen utilizando catalizadores de platino.

Parthasarath y colaboradores,*® indican que la etapa cinética determinante de la
reaccion de reduccion de oxigeno es la transferencia de carga de 1 electron. El

mecanismo mas aceptado, aunque no rigurosamente demostrado, es el siguiente:

Oyads +H' +e' 5 (O,H)ads

Otro de los principales problemas en utilizar el platino, es que es muy caro. Por lo que
los bajos niveles de platino es un esfuerzo continuo. Una forma de lograr esto, es
utilizando platino con un tamafio de particula de aproximadamente 2 nm de diametro.
La superficie total es muy grande cuando la masa total de platino es muy pequefa. Por
lo que cada electrodo, consiste de carbono poroso en el que pequefias particulas de Pt
estdn enlazadas. De esta manera el electrodo queda algo poroso, y asi los gases
difunden a través de cada electrodo para alcanzar las particulas de platino y llevar
acabo las reacciones electroquimicas correspondientes (Figura 2.3). Los atomos de
carbono ademas de actuar como soporte de las particulas de platino, también actuan
como conductores electronicos, es decir, dirigen los electrones para que puedan

moverse libremente a través del electrodo.
Esta alta dispersion del electrocatalizador es una de las llaves importantes para

generar un flujo de electrones significante, es decir, la corriente en una celda de

combustible.
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2.6. Ventajas de las Celdas de Combustible tipo PEM

Tolerante al COx.
Baja temperatura de operacion.

Puede obtenerse densidades de corriente elevadas.

o O O O

Es dos o tres veces mas eficiente que un motor de combustién interna, debido a
que la generacién de energia eléctrica es directa.

El no tener partes en movimiento la hace mas silenciosa.

Sus unicos productos son electricidad, agua y calor.

En una celda de combustible los reactivos se almacenan externamente.

Es una estrategia tecnolégica importante para mitigar el cambio del clima.

O O O O O

Con su uso habria una disminucion de gases de efecto invernadero de hasta un

50%.

0 Disminucion en el uso de combustibles basados en carbono, lo cual empezara a
crear aire mas limpio y una seguridad de energia nacional mas fuerte.

0 No usa la combustion como mecanismo de generacion de energia, lo que la

hace practicamente libre de contaminacién.
2.7. Desventajas de las Celdas de Combustible tipo PEM
Su mejor desempeno se logra utilizando al platino como electrocatalizador.

El combustible no puede contener CO.

El manejo del agua producida dentro de la celda es algo complicado.

o O O O

Son de alto costo debido a las membranas de Nafion y el uso de
electrocatalizadores de platino y otros metales nobles.

0 Son 10 veces mas caros que un motor de combustion interna.

20



ANTECEDENTES

2.8. Tipos de Celdas de Combustible

Las celdas de combustible son clasificadas en funcion del electrolito utilizado, ya que
este define las propiedades importantes de una celda, particularmente la temperatura
de operacién. En funcidn de eso, existen cinco principales tipos de celdas de

combustible.

Celdas de Combustible de Membrana Electrolitica Polimérica (PEMFC, polymer
electrolyte membrane fuel cell), la cual ya ha sido discutida. Pero existe una variante a
la de hidrégeno directo, ya que puede utilizarse otro combustible rico en hidrégeno,
metanol. La cual recibe el nombre de Celda de Combustible de Metanol Directo,* en
donde el metanol es quien se oxida en el anodo. Esta es una tecnologia mas reciente
que la de hidrégeno directo, la cual necesita mayores cargas de platino (anodo vy
catodo) para obtener corrientes altas. Ademas, existe el problema de que el metanol
atraviesa la membrana electrolitica polimérica (“crossover”) del anodo al catodo, en
donde es oxidado, provocando una disminucion en el desempefio de la celda ya que,
ademas de que se desperdicia combustible, el metanol es oxidado en el catodo
provocando una polarizacién de dicho electrodo. Pero la gran ventaja que presenta es
su facil almacenamiento. Esta tecnologia presenta una alternativa atractiva al

hidroégeno o sistemas reformados.

Celdas de Combustible Alcalinas (AFC, alkaline fuel cell), cuyo electrolito es una
solucién acuosa de hidroxido de potasio inmersa en una matriz. Su temperatura de
operacion es de 90 a 100 °C. Tiene aplicaciones militares y espaciales. La reaccion en
el catodo es muy rapida (comparada con la de tipo PEM), lo cual le da un alto
desempeino. Pero resulta muy caro remover el CO, del combustible y del aire

requeridos para su funcionamiento.
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Celdas de Combustible de Acido Fosférico (PAFC, phosphoric acid fuel cell), el
electrolito es acido fosforico liquido inmerso en una matriz, con una temperatura de
operacion de 175 a 200 °C. Con una aplicacién en la transportacion eléctrica. Presenta
un 85% de eficiencia en la co-generacion de electricidad y calor. Puede funcionar con

hidrogeno impuro, pero necesita platino como electrocatalizador, se obtienen bajas

corrientes y potencias, ademas de que son grandes y pesadas.

Celdas de Combustible de Carbonato Fundido (MCFC, molten carbonate fuel cell), el
electrolito es una solucion liquida de carbonato de litio, sodio y/o potasio, inmersos en
una matriz. Tienen una temperatura de operacion de 600 a 1000 °C. El uso de altas
temperaturas es una gran ventaja, ya que involucra altas eficiencias, con la flexibilidad
de utilizar otros tipos de combustibles y catalizadores menos caros. Estas altas

temperaturas provocan corrosion y averia de los componentes de la celda.

Celdas de Combustible de Oxido Sélido (SOFC, solid oxyde fuel cell), como electrolito
utiliza 6xido de zirconio solido con una pequena cantidad de itrio. Trabajan en un rango
de temperatura de 600 a 1000 °C. Presenta las mismas ventajas y desventajas que las
de tipo carbonato fundido, a excepcidén de que al utilizar un electrolito sélido se reducen

los problemas de corrosion.

En todos los casos el combustible y comburente es el mismo utilizado en las celdas de

combustible tipo PEM, hidrégeno y aire (oxigeno) respectivamente.

2.9. Futuro de las Celdas de Combustible

Las tiendas, las pequefas empresas, los hoteles, los bloques de apartamentos e
incluso fabricas podrian obtener electricidad del mismo modo: con celdas de
combustible que suministren entre cinco y quinientos kilowatt. Una subsidiaria de
“United Technologies” lleva casi diez anos ofreciendo celdas de combustible de hasta
200 kilowatt, de las que ha vendido unas 170 unidades, muchas de ellas utilizadas para
la generacion de calor y energia eléctrica en locales industriales o como reserva de

potencia.
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Un inconveniente es la limitacion de la vida util; hasta ahora no ha habido celda de
combustible comercial que dure mas de diez afios en servicio, mientras que las
empresas exigen que sus generadores funcionen bien durante mas de veinte afios. En
medios industriales se estima que las ventas de celdas de combustible en los Estados
Unidos para viviendas y pequefias empresas podrian totalizar 50 millones de ddlares
por afio hacia 2030.%

Por lo que se espera que el sector de utilidad sea un area temprana donde las celdas
de combustible se mercantilizaran ampliamente. Lo importante de esta tecnologia es
que puede mejorar la eficiencia en la produccidén de energia de hasta un 60%, ademas

de que se reduciria considerablemente las emisiones ambientales.

La celda de combustible de acido fosforico incorpora la técnica mas consolidada de las
cinco y es la unica que se ofrece comercialmente en este momento para capacidades
superiores a 100 kilowatt (todas las pilas de combustible hasta ahora vendidas para
usos industriales son PAFC). En todo el mundo hay 12 organizaciones (siete en
EE.UU.) que comercializan o desarrollan PAFC. Tanto en EE.UU. como en Japoén, la
mayoria de las PAFC se han destinado a instalaciones generadoras que producen a la
vez calor y energia eléctrica.®* Desde principios de los noventa, hay hospitales y
hoteles que utilizan celdas de acido fosférico que funcionan a temperatura ambiente
con un combustible rico en hidrogeno obtenido del gas natural.®® Las Celdas de
Combustible de acido fosférico generan electricidad a mas del 40% de eficiencia — y
cerca del 85%, si el vapor que ésta produce es empleado en cogeneracion —
comparado con el 30% de la maquina de combustion interna mas eficiente. Este tipo de

celdas pueden ser usadas en vehiculos grandes tales como autobuses y locomotoras.

El primer vehiculo propulsado por celdas de combustible fue un tractor de Allis-
Chalmers en 1959, que utilizé celdas de combustible de tipo alcalino que funcionaban
con hidrégeno comprimido y con oxigeno.*® Utilizadas desde hace mucho tiempo por la
NASA en misiones espaciales, este tipo de celdas pueden alcanzar eficiencias de
generacion eléctrica de hasta 70%. Hasta hace poco tiempo eran demasiado costosas
para aplicaciones comerciales, pero varias compafias estan examinando formas de

reducir estos costos y mejorar la flexibilidad en su operacion.
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La mayor actividad de celdas de combustible de carbonato fundido dentro de Estados
Unidos corresponde a la “Energy Research Corporation” (ERC) de Danbury. Conn. y la
M-C “Power Corporation” de Burr Ridge, 111. ERC ha construido la planta de 2 MW de
Santa Clara, Calif., que funcioné durante 3000 horas pero apenas llegd a entregar poco
mas de 1 MW. Recientemente ERC ha centrado su interés en las unidades de 250
kilowatt. Por su parte M-Power ha demostrado una unidad de 250 kilowatt en San
Diego, en 1997, aunque sélo consiguié producir 160 megawatt-hora antes de necesitar

reparacion. Una decena de empresas japonesas se dedica también a MCFC.>*

En cuanto a las celdas de combustible de 6xido sélido, desarrollan esta técnica unas
cuarenta compafias de todo el mundo. Una de las mayores se cred en 1998 cuando
Siemens adquiri6 Westinghouse Power Generation. Ambas compafias habian
trabajado en versiones de la SOFC. Entre otros importantes proyectistas de SOFC en
EE.UU. figuran SOFCo, Ztek Corporation y Mc- Dermott.**

Recientemente se han realizado demostraciones publicas de aplicaciones de celdas
combustible de membrana intercambiadora de protones. Tienen una densidad de
potencia alta, pueden variar su salida rapidamente para satisfacer cambios en la
demanda de potencia y son adecuadas para aplicaciones donde se requiere una
demanda inicial rapida, tal como en el caso de automodviles. De acuerdo con el
Departamento de Energia de los Estados Unidos: "Son los principales candidatos para
vehiculos ligeros, edificios, y potencialmente para otras aplicaciones mucho mas
pequefias como el reemplazamiento de baterias recargables en video camaras".
Daimler-Chrysler y General Motors anuncian el lanzamiento al mercado de algunos
coches de turismo en 2004 y la compafdia londinense Zevco proyecta fabricar en Nueva
York celdas de combustible para vehiculos comerciales.? El elevado precio del platino
siempre ha sido determinante para retrasar el desarrollo comercial de estos
dispositivos. En 1986 se necesitaban alrededor de 16 gramos por kilowatt de potencia
producida. Y estos 16 gramos costarian, a precios de hoy, unos 215 dolares, muy por

encima de lo que admite el mercado.®
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En 1995 Ballard anuncid una celda muy perfeccionada, capaz de competir en
prestaciones con el motor de explosion. Su peso y volumen eran iguales que los de su
predecesora, pero generaba 32,3 kilowatt (un automdévil necesita producir 50 kilowatt
para acelerar) con un rendimiento del 54 por ciento. En autobuses de Vancouver y de
Chicago, asi como en coches experimentales de Daimler Chrysler, se han utilizado
pilas Ballard de diversos tipos.*

En un informe de julio de 1998 dirigido a la Junta de recursos atmosféricos de
California se estimaba que hacia julio del 2000 la industria automotriz habra invertido
de 1.15 a 1.92 millones de ddlares en celdas de combustible con membrana de

intercambio de protones.®

En vez de fabricar coches que necesitan hidrégeno como combustible, se podria optar
por vehiculos en los que el hidrogeno se produzca a bordo a partir de un combustible
portador, como el metanol o la propia gasolina. DaimlerChrysler y General Motors
coinciden en senalar el sistema basado en metanol como la mejor alternativa técnica al
hidrogeno.*® DaimlerChrysler y Shell piensan que la gasolina misma podria servir como
alimento de la celda de combustible, con lo cual se aprovecharia la inmensa red de
gasolineras existente. Se transportaria entonces en los vehiculos un procesador
multicombustible, el cual obtendria hidrogeno a partir de metanol o de gasolina y
quemaria parte de ese hidrégeno para producir el vapor necesario.*®> Una celda que
funcione con metanol puede suministrar hasta veinte veces mas energia que las
baterias de niquel-cadmio, tradicionales de volumen comparable, pero a menor precio y
con mucho menos peso. El Instituto Fraunhofer para sistemas de energia solar de
Friburgo, Alemania, y Siemens PC System han construido conjuntamente un prototipo
de celda de combustible para ordenadores portatiles. Si se descubriera una fuente
mejor de hidrégeno que las conocidas, se aceleraria enormemente la comercializacion
de celdas de combustible pequeinas. EI metanol contiene mucha energia, pero su

empleo se ve complicado por problemas de ingenieria.*
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ANTECEDENTES

El ministerio japonés de comercio internacional e industrial ha dado fondos al NEDO
(Organizacién para el Desarrollo de Nueva Energia y Tecnologia Industrial) para que
establezca un consorcio que desarrolle celdas de combustible de metanol directo. En el
primer afno la inversion ha sido de 4.4 millones y el proyecto es a seis afios, en donde
se encuentran involucrados grandes empresarios como Nissan, Suzuki, Mitsubishi y

Toyota, entre otras.

Como se puede observar, las aplicaciones de las celdas de combustible son diversas.
De acuerdo con la publicacion RDFC (Revision de la Industria de las Celdas de
Combustible), el mercado de las celdas de combustible fue estimado en 355 millones
de ddlares en 1998. Con un promedio anual de crecimiento del 29.5%, se espera que

este mercado alcance los 1.3 billones de ddélares en el 2003.

El mercado de crecimiento mas rapido entre los diferentes tipos de celdas de
combustible, es la de acido fosforico, con un promedio de crecimiento anual del 43.6%
desde 1998 al 2003.

Pero el mercado mas amplio es para la celda de combustible tipo PEM. Estimado en 80
millones de ddélares en 1998, y se espera que ascienda a 450 millones de ddlares con
un promedio de crecimiento anual del 41.3% en los proximos cinco afos.

El mercado de las celdas de combustible de carbonato fundido es el segundo, con un
crecimiento del 28.5% para el mismo periodo y se espera que este mercado ascienda a

los 350 millones para el 2003.
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JUSTIFICACION

3. Justificacion.

La cinética para la reaccion de reduccién de oxigeno (RRO) en el catodo es bastante
lenta, aun con el mejor catalizador que es platino, produciéndose una peérdida
significante en el desempefio de la celda de combustible. Por lo que, es el catodo quien

limita el funcionamiento de la celda de combustible.

El desarrollo de nuevos electrocatalizadores diferentes al platino (el cual es muy caro y
muy susceptible a envenenarse), que lleven a cabo la RRO ha sido sujeto de una

extensiva investigacion desde hace varias décadas.

Existe un gran interés en la aplicacion de cumulos metalicos con enlaces metal-
carbono en electrocatalisis, principalmente para efectuar la RRO. Su quimica es un
area importante en la investigacion organometalica. Son compuestos con
estequiometria bien definida. Estos materiales simulan una superficie metalica la cual
se encuentra protegida por los ligandos de carbono y es esta propiedad la que les
confiere una alta actividad electrocatalitica debido a los centros metélicos favorecidos
por la electrodonacién de los ligantes. También tienen la capacidad de formar sistemas
con diferente nuclearidad metalica, lo que los hace bastante versatiles para obtener
sistemas dispersos, por lo que son potenciales candidatos para procesos

electrocataliticos.

Una forma de sintetizar este tipo de compuestos, es por la descarbonilacién de
precursores carbonilicos, mediante una reaccién de pirdlisis via seca en atmoésfera y

temperatura controlada.
Por esa razdn se propone utilizar una descarbonilacion via seca, y estudiar el efecto de

la atmdsfera, temperatura y tiempo de reaccion en la actividad electrocatalitica hacia la

reaccion de reduccion de oxigeno en H,SO,4 0.5 M.
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OBJETIVOS

4. Objetivos

4.1. General

Sintesis de Cumulos Metalicos (mediante la descarbonilacion de Ru3(CO)2) y estudio
del efecto de la temperatura, atmésfera y tiempo de sintesis sobre la reaccién de

reduccion de oxigeno en H,SO4 0.5 M.

4.2. Particulares

1) Llevar a cabo la descarbonilacion del Ru;(CO),, mediante un tratamiento
térmico en tres diferentes atmdsferas (aire, nitrégeno y No/H;), temperaturas
(180-280 °C) y tiempos de reaccioén (3, 5y 7 horas).

2) Caracterizacion de los cumulos metédlicos, mediante las técnicas de FT-IR,
Micro-Raman y Difraccion de Rayos X de polvos.

3) Evaluaciéon de la capacidad electrocatalitica de los nuevos compuestos para la
reaccion de reduccion de oxigeno en H,SO4 0.5 M, mediante la determinacién
de parametros cinéticos (graficos de Tafel), utilizando la técnica de electrodo de

disco rotatorio (voltamperometria ciclica y de barrido lineal).
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5. PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se muestra de forma detallada la sintesis de los materiales
electrocataliticos (via seca), asi como su caracterizacion estructural (mediante el uso
de las técnicas FT-IR, Raman y Difraccién de Rayos X de polvos) y electroquimica
(mediante el uso del Electrodo de Disco Rotatorio, aplicando las técnicas
electroanaliticas: voltamperometria ciclica y de barrido lineal) para la Reaccion de
Reduccion de Oxigeno (RRO).

5.1. Métodos de Preparacion de Cumulos Metalicos con enlaces Metal-Carbono.

En la sintesis de cualquier compuesto, las condiciones de reaccién tienen un papel muy
importante, cualquier modificacion puede influir en las propiedades del material
obtenido. Es por ello que se decidio utilizar tres variables en la sintesis de nuestros
compuestos por via seca. El proceso consistié en calentar una muestra del reactivo
precursor y cambiar los parametros de sintesis que fueron: temperatura, atmosfera y

tiempo.

5.1.1. Estudio termogravimétrico

La temperatura juega un papel crucial, ya que se debe conocer el intervalo de
temperaturas en las cuales empieza a ocurrir la descarbonilacion del Ruz(CO)y2, asi
como una posible descomposicién del mismo.

Tomando en cuenta lo anterior, se realizé un analisis térmico del reactivo precursor, el
cual fue llevado a cabo en un equipo Mettler-Toledo TGA/SDTA851, en una atmédsfera
de N2 (50 mL/min). La muestra se coloco en un recipiente de aluminio y fue calentada a
una velocidad de 10°C/minuto, en el intervalo de 25-350°C.

De acuerdo al analisis termogravimétrico, se decidid trabajar a cinco diferentes
temperaturas de sintesis: 180, 210, 240, 260 y 280 °C, este intervalo abarcé el

comienzo y fin de la descarbonilacion del Rusz(CO)1s.

29



RERP PARTE FXPERIMENTAL

ol
oc r o
@ 4 &

5.1.2. Atmdsferas de sintesis

Cuando los electrocatalizadores son sintetizados utilizando una via humeda, esta se
realiza en una atmodsfera neutra (nitrégeno o argén). Por el contrario, cuando son
sintetizados utilizando una via seca, las principales atmdsfera son aire (atmodsfera
parcialmente oxidativa) y nitrogeno (atmdésfera neutra), observandose un efecto de la
atmosfera de sintesis. El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto completo de la
atmosfera de sintesis, por esa razon se decide trabajar a tres diferentes atmdsferas:
una parcialmente reductora (gas forming, 96% N : 4% H,, PraxAir), una neutra (Na,
PraxAir 5.0., ultra alta pureza), y una parcialmente oxidativa (aire, 26% O3), y analizar la
tendencia en el desempeno de los materiales sintetizados, de acuerdo a la atmdsfera

de sintesis.

5.1.3. Tiempos de reaccion

El tiempo de reaccion también es un parametro muy importante, ya que toda reaccion
necesita un cierto tiempo para poder completarse, es decir, que debe haber un tiempo
adecuado en el cual se favorezca la formacion de algun material con mejores
propiedades. Cuando la sintesis es realizada mediante una via humeda, los tiempos
de reaccion son muy largos (20 horas), mientras que aquellos sintetizados mediante
una via seca los tiempos de reaccion van desde 3-5 horas hasta 12-24 horas'®*". Por
lo que se decidi6 trabajar a tiempos mas cortos, utilizando tres diferentes tiempos de

reaccion: 3, 5y 7 horas.
5.1.4. Metodologia de preparacién.
La preparacion de los electrocatalizadores consistid6 en someter a un tratamiento

térmico una muestra determinada de Ru3(CO)2 (99%, Strem Chemicals) previamente

molida en un mortero de agata. Esto se realiz6 pesando 200 mg del reactivo precursor
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en una capsula de porcelana y colocandola en un horno Thermolyne (modelo 1500),
cuando la atmosfera de sintesis fue aire.

Cuando la atmosfera de sintesis fue N2:H, y Ng, la muestra se coloco en una nave de
porcelana, dentro de un tubo de cuarzo, en un horno horizontal (modelo
LINDBERG/BLUE). Las temperaturas de reaccion fueron aquellas planteadas en el

tratamiento térmico.

5.2. Caracterizaciéon estructural de los electrocatalizadores.

Una vez sintetizados los electrocatalizadores, es de gran importancia saber la
composicidn y estructura de dichos materiales, con la finalidad de poder entender mejor
las propiedades electrocataliticas de estos. Los compuestos sintetizados fueron
caracterizados mediante diferentes técnicas analiticas: Difraccion de Rayos X de
polvos, micro-Raman e Infrarrojo.

Los espectros infrarrojos fueron obtenidos en un espectrometro Nicolet Avatar-360,
usando pastillas de Bromuro de Potasio [KBr 99%, grado FT-IR, Aldrich].

Los espectros micro-Raman fueron obtenidos a temperatura ambiente, en un
espectrometro Dilor Labram equipado con un microscopio confocal, usando un laser
He-Ne de 20 mW (632.8 nm).

Los patrones de difraccion de Rayos X de Polvos, fueron obtenidos en un difractometro
Rigaku D/max-2100 (con radiacién Cu Ka4, 1.5406 °A).

5.3. Caracterizacion electroquimica.

Los electrocatalizadores sintetizados, fueron probados para evaluar su capacidad
electroreductora de oxigeno, mediante la técnica del Electrodo de Disco Rotatorio y
aplicando las siguientes técnicas electroanaliticas: Voltamperometria ciclica (activacion
y limpieza de la superficie electrocatalitica) y de barrido lineal (curvas de polarizacién
de la RRO).
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5.3.1. Preparacion de los electrodos

Para poder realizar las pruebas electroquimicas, fue necesario depositar el
electrocatalizador en la superficie del EDR (Figura 5.1). Para ello se preparé una
solucién precursora, el método consisti6 en mezclar mecanicamente: 1 mg de
electrocatalizador, con 1 mg de Vulcan XC-270R (carbon nanoparticulado cuya funcion
es la de actuar como matriz) en un amalgamador (Semadi, Mod. “D. L*) (para obtener
una mezcla homogénea), a esta mezcla se le adicionaron 25 uL de una solucion
alcohdlica de nafién (5% en isopropanol) y se aplicoé ultrasonido durante dos minutos.
El siguiente paso fue tomar 5 uL de la solucion precursora y depositarlo sobre la
superficie del electrodo (Fig.5.1). El electrodo se mantuvo rotando en 700 rpm para
evaporar el isopropanol contenido en el nafién y asi favorecer la formacién de una

pelicula delgada del electrocatalizador sobre el EDR.

i i

Nylamid Barra de grofito
/ Micropipeta con electrocatalizador
(

€ > < >

(| )
S

700 rpm Area geométrica = 0.12 em?

Figura 5.1. Construccion del Electrodo de Disco Rotatorio (EDR) y deposito del electrocatalizador
sobre la superficie del EDR.
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5.3.2. Técnicas electroquimicas.

El equipo experimental consistié de una celda electroquimica con un arreglo para tres
electrodos y doble comportamiento (Figura 5.2). Se utilizdé un electrodo de Sulfato de
Mercurio (ESM) como referencia (Hg/HgSO4, H,SO4 0.5 M), con un potencial de 0.68 V
con respecto al Electrodo Normal de Hidrogeno (ENH), ESM=0.68V/ENH. Como
contraelectrodo se utilizé una tela de carbdn con una superficie de aproximadamente 5
cm?. El electrodo de trabajo fue grafito con un area geométrica de 0.12 cm?. Se utilizo
como solucion electrolitica H,SO4 0.5 M, la cual fue preparada a partir de agua

desionizada y H,SO4 (97.8% JT Baker), sin ningun tratamiento previo.

Electrodo de Referencia
[ESM]

Salida de Agqua——

Electrodo de Trabajo

Electrodo Auxiliar
Tela de Carbdn

Hp504 0.5 F

Entrada de Agua

Figura 5.2. Esquema general de la celda electroquimica de tres electrodos.

33



§ PARTE EXPERIMENTAL

o | H
P e N
oc .
4%
L)

El montaje experimental (Figura 5.3) se realizd, conectando los electrodos de
referencia 'y el contraelectrodo de la celda electroquimica a un
potenciostato/galvanostato (EG&G Princeton Applied Research, modelo 263 A)
acoplado a una computadora personal (PC Hewlett Packard Pentium 1), con el
programa adecuado (EG&G PAR Model 270/250, Research Electrochemestry Software
4.40). El electrodo de trabajo fue conectado a un rotor analitico (EG&G PARC, modelo

616), el cual a su vez fue conectado al potenciostato/galvanostato.

PC para adquisicién de dates
Motor del EDR

I
1
) . Potenciostato

Figura 5.5. Esquema general del montaje del Electrodo de Disco Rotatorio
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5.3.2.1. Activacién de la superficie del electrodo
(Voltamperometria Ciclica).

Los voltamperogramas ciclicos, obtenidos para los materiales electrocataliticos, fueron
realizados en una atmadsfera libre de oxigeno, para ello la disolucién electrolitica fue
burbujeada con Ny (grado 5.0 ultra alta pureza) durante media hora.

El programa de perturbacion se muestra a continuacion:

Ei = 0.680 V/ENH E,= 0.980 V/ENH v =20 mV / segundo
E1=-0.020 V/ENH E,>= 0.680 V/ENH No. ciclos = 35

5.3.2.2. Reaccién de Reduccion de Oxigeno en el EDR

(Voltamperometria de Barrido Lineal)

Al término de cada etapa de activacion, se midié el potencial a circuito abierto en

NZ
ca

atmosfera de Ny (E_?). Trazando entonces un barrido lineal de potencial, desde un

potencial inicial igual al potencial de circuito abierto, hasta un potencial final de 0.0
V/ENH a una velocidad de barrido de 5 mV/s, a cero revoluciones por minuto. La curva
de polarizacion obtenida fue nuestro control, ya que ésta, nos va a decir si todavia hay

oxigeno presente en nuestro medio de reaccion.

El siguiente paso fue burbujear (a saturacién) el electrolito con O, (grado 4.0 ultra alta

pureza) durante media hora. Una vez transcurrido ese tiempo, se midio el potencial a
circuito abierto en atmésfera de O, (E22). Las curvas de polarizacion para la RRO, se
obtuvieron a partir de experimentos hidrodinamicos en condiciones de estado
estacionario a diferentes velocidades de rotacién (»=100, 200, 400, 600, 900 y 1600
rom). Entre cada medicion, la solucion fue saturada con O,, hasta alcanzar el valor de

E®

ca ?

obtenido inicialmente. Las pruebas se realizaron por triplicado.
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A continuacion se muestra el programa de perturbacion para las curvas de polarizacion:

Ei= EY v =5 mV /segundo
E~ 0.0 V/IENH o= 0, 100, 200, 400, 600, 900, 1600 rpm.
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6. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se trata el andlisis y discusion de los resultados obtenidos en los
estudios realizados de acuerdo al capitulo 5, siguiendo el mismo orden de tal manera
que se puedan correlacionar, de acuerdo a la caracterizacion estructural y
electroquimica, una posible relacion estructura-actividad de los electrocatalizadores, asi
como una seleccion de los mejores electrocatalizadores, para que sean aplicados en

una monocelda de combustible en estudios posteriores.
6.1. Sintesis por via seca de materiales electrocataliticos

El material precursor Ru3(CO)s2 es un compuesto organometalico, muy estable que
presenta enlaces metal-carbono (grupos carbonilo, CO), asi como enlaces metal-metal
(Figura 6.1). Como tal, el Ru3(CO)12 no presenta actividad electrocatalitica para la
RRO,*“® por lo cual se le realiza un tratamiento térmico para favorecer la formacion de

cumulos metalicos (reaccidén de condensacion) de mas alta nuclearidad.
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Figura 6.1. Estructura quimica del Ruz(CO);..

Como ya se menciond en la seccion 5.1, cuando se realiza la sintesis via humeda, el
producto son mezclas de cumulos carbonilicos metalicos de diferente nuclearidad
(Figura 6.2). Estos nuevos compuestos, a diferencia del precursor, presentan un mayor

numero de enlaces metal-metal, lo que equivaldria a centros metalicos ricos en
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electrones que pueden servir como reservas electronicas, es decir, se simula una
superficie metalica protegida por ligantes carbonilo, la cual presenta caracteristicas

interesantes para efectuar procesos electrocataliticos.
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Figura 6.2. Esquema de reaccion de pirdlisis de un precursor organometalico.

Se ha reportado en la literatura que utilizando una sintesis via seca:

- En un tubo sellado a 150°C durante 12 horas, se obtiene como producto Rug(CO)47C,
(donde los atomos de C aislados, derivan de la reduccion del grupo CO); mientras que
en una atmésfera de Argdon y N, se descompone por arriba de los 200°C a rutenio
metalico (Ru®) y monéxido de carbono (CO).**

- En atmoésfera de aire*® se descompone a 155 °C y se quema violentamente dando

residuos estables por arriba de los 500°C y, de acuerdo con curvas de analisis térmico
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diferencial, las transiciones endotérmicas indican que Ru3(CO)s2 funde a 155°C y se
descompone a 231°C.

-En una atmodsfera de He y N,**

no se descompone completamente a metal, pero
existe una sublimacién que es independiente de la velocidad de calentamiento. Esta
observacion podria estar relacionada con la transformacién parcial de Ruz(CO); a
RusC(CO)47 (carburo térmicamente estable que sublima) bajo condiciones piroliticas.
Ru3(CO)12 se descompone en un intervalo de temperatura de 130-170°C (a una

velocidad de razén de 1°C/minuto, en una atmdsfera de He).

Hay que hacer notar que los materiales sintetizados via seca, solamente se encuentran
caracterizados estructuralmente y no electroquimicamente, a excepciéon de las

referencias 17 y 32.

En general, al momento de realizar la sintesis de nuestros materiales electrocataliticos
en atmosferas de gas forming y de nitrégeno, se observa una pérdida considerable de
la masa del precursor, aproximadamente un 60 %. Esta pérdida esta relacionada con la
pérdida de grupos carbonilo, y se debe principalmente a que al momento de realizar la
pirolisis, se aplica un flujo constante del gas, el cual puede estar provocando el arrastre
del CO proveniente del material precursor. Ademas, a 130°C aproximadamente, el
Ru3(CO)¢2 empieza a sublimar (gas de color naranja, caracteristico de Ru3(CO);2 puro),
condensandose en las paredes del tubo de cuarzo, adquiriendo un color plateado al
término del tratamiento térmico. Mediante un analisis de difraccion de Rayos X de
polvos, se comprueba que se trata de rutenio metalico, lo cual confirma que se esta

llevando a cabo un proceso de descarbonilacion.

Cuando se realizé la sintesis en atmdsfera de aire, no se pudo observar alguna
sublimacién del Ru3(CO)2, ya que se realizdé en un horno cerrado, aunque también se
observé una pérdida de masa en la misma proporcion que las otras sintesis. Todos los
materiales sintetizados presentaron el mismo aspecto, polvos color gris oscuro, con un

poco de brillo.
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6.1.1. Estudio termogravimétrico

En la Figura 6.3, se muestra el analisis termogravimétrico (porcentaje en masa) del

Ru3(CO)12, en donde podemos observar cuatro etapas:

- La primera a temperaturas menores a 142 °C, en donde aparentemente no ha
ocurrido una descarbonilacion importante del material.

- Un segundo intervalo entre 142 °C y 225 °C, que puede ser atribuido a una
descarbonilacion parcial del material.

- Un tercer intervalo de temperaturas (225-270 °C), que puede ser atribuido a una
segunda descarbonilacién del compuesto.

-Por ultimo, después de los 265 °C, se considera que se tiene un material totalmente
descarbonilado. Esto se deduce de acuerdo a los porcentajes en masa de rutenio
(47%) y grupos carbonilo (53%) en la materia prima.

Todos los intervalos mostrados fueron dados por el equipo.

De acuerdo con el estudio termogravimétrico, es de esperarse que en un intervalo de
temperaturas entre 142°C<T<265°C, exista todavia la presencia de enlaces M-CO,
mientras que a temperaturas mayores de 260 °C, no exista ningun enlace M-CO.

Por lo anterior, es de esperarse un efecto importante de la temperatura en la actividad
de los materiales, ya que de acuerdo a la seccién 2.5, la actividad hacia la reaccion de
reduccion de oxigeno es debido a la formacion de cumulos carbonilicos metalicos. Por
esa razon, se escogio un intervalo de temperaturas (180, 210, 240, 260 y 280 °C) en el

cual se abarque la presencia y ausencia de grupos carbonilicos en la materia prima.

Una forma de corroborar la formacién de cumulos carbonilicos metalicos fue mediante

las técnicas espectroscoépicas (FT-IR y micro-Raman) ya planteadas en la seccion 5.2.
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Figura 6.3. Analisis termogravimétrico de la descarbonilacion de Ru;(CO);,, en atmdsfera de argén

(velocidad de calentamiento de 10 °C / minuto).

6.2. Caracterizacion estructural de los electrocatalizadores.

Si los materiales sintetizados en los intervalos de temperatura propuestos presentaran
enlaces metal-CO, estos serian identificados facilmente por cualquiera de las técnicas
espectroscopicas de Infrarrojo y Raman, en las cuales es posible determinar la

presencia de ciertos grupos funcionales, entre ellos los ligantes carbonilo.

6.2.1. Espectroscopia Infrarroja.

Los espectros vibracionales (en particular los espectros infrarrojos) de los carbonilos
metalicos, han demostrado ser una rica y asequible fuente de informacion estructural.
El numero de bandas activas vCO, y sus intensidades relativas, dependen de la

simetria local de la esfera de coordinacion.
41



et ANALISIS DE RESULTADOS ¥ DISCUSION

Los carbonilos terminales presentan frecuencias de estiramiento CO en la region
comprendida entre 2140 y 1800cm™’, mientras que los carbonilos que estan enlazados
a dos metales (en forma de puente) aparecen a menores frecuencias (vCO 1850-1700

“ A frecuencias menores, aparecen bandas entre 670 y 490 cm’,

cm™).
correspondientes a la vibracién de enlaces de cumulos de carburo, es decir enlaces
metal-carbono, *° pero en esta region aparecen senales correspondientes al KBr, por lo

gue hay que tener cuidado al momento de interpretar los espectros.

Con base en esta informacién, en la Figura 6.4 se muestra el espectro de infrarrojo
para la materia prima (Ru3(CO)42), el cual se utilizard como referencia. En éste, se
pueden observar bandas entre 2060 y 2017 cm™ correspondientes a CO terminales, vy
estan asignadas a las vibraciones de los carbonilos en las posiciones axiales y
ecuatoriales. Las bandas entre 581 y 440 cm™ podrian corresponder a sefiales metal-
carbono, pero como ya se menciono, en esta regidbn aparecen sefales
correspondientes al KBr.

En el espectro también es posible observar sefales que no son de interés para la
caracterizacion de nuestros compuestos, observandose una sefal intensa en 3434 y
otra en 1624 cm™", que es debido a la humedad del medio ambiente, asi como sefiales

en 2914 y 2844 cm™, que estan relacionados a la presencia de CO5.
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Figura 6.4. Espectro Infrarrojo del Ruz(CO)»

La simplicidad del espectro se debe a la alta simetria que presenta la molécula de
RU3(CO)12.

En las Figuras 6.5-6.7, se muestran los espectros IR para los compuestos sintetizados.
Los espectros fueron agrupados por atmoésfera de sintesis con la finalidad de ver el
efecto de la temperatura de sintesis. También se muestra en todas las figuras, el

espectro del Ru3(CO)12 a modo de comparacion.

Hay que hacer notar que no se muestran los espectros de infrarrojo para los otros

tiempos de reaccion (3 y 7), debido a que presentan el mismo comportamiento.
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Figura 6.5. Espectros IR de los electrocatalizadores sintetizados en una atmésfera de aire, durante 5
horas, a diferentes temperaturas de sintesis.
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Figura 6.6. Espectros IR de los electrocatalizadores sintetizados en una atmodsfera de nitrégeno,
durante 5 horas, a diferentes temperaturas de sintesis.
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Figura 6.7. Espectros IR de los electrocatalizadores sintetizados en una atmoésfera de gas forming,
durante 5 horas, a diferentes temperaturas de sintesis.

En todos los espectros IR, podemos observar la ausencia de la banda caracteristica de
CO terminal observada con la materia prima, asi como de alguna banda
correspondiente a la presencia de un grupo carbonilo puente formado durante la
sintesis. Las unicas sefales que podrian darnos informaciéon son aquellas entre 708 y

723 cm™, que podrian corresponder a vibraciones debido al enlace metal-carbono.

Por lo que se decidié utilizar otra técnica espectroscépica muy util para detectar grupos
funcionales, espectroscopia micro-Raman, la cual presenta una ventaja muy importante
con respecto a la de infrarrojo, los compuestos se pueden analizar directamente sin
utilizar KBr, por lo que es mas facil de observar sefales correspondientes al enlace
metal-carbono, asi como también las sefales correspondientes a las vibraciones del

grupo carbonilo.
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6.2.2. Espectroscopia Micro-Raman

Raman es otra técnica espectroscopica que, al igual que FT-IR, es muy utilizada para
identificar grupos funcionales, por lo que puede sernos de gran ayuda para

complementar los resultados obtenidos con la espectroscopia infrarroja.

De acuerdo con la literatura,”’ se deben observar bandas en la regién de 2150 y 1950
cm ~* correspondiente a los grupos CO terminales. Las bandas en la regién de 650 y
350cm™, se atribuyen a las vibraciones de estiramiento metal-carbono y en la regién de
bajas frecuencias (menores a 200 cm™), las bandas se deben a las vibraciones que

involucran estiramientos metal-metal y a la deformacién del enlace metal-carbono.

De igual manera que con FT-IR, el espectro Raman del Ru3(CO)2 (Figura 6.8) es la
referencia. En la region de los 1976 y 2100 cm”, se pueden apreciar bandas
correspondientes a los grupos CO terminales. En la regién de los 300 y 800 cm™, se
observan dos bandas de baja intensidad que podrian estan relacionadas a las
vibraciones de los enlaces metal-carbono. La sefial en 164 cm™, esta relacionada con

las vibraciones del enlace metal-metal.

En las Figuras 6.9-6.10, se muestran los espectros Raman de solamente dos muestras,
ya que los demas espectros a los diferentes tiempos, atmdsferas y temperaturas de
sintesis, mostraban el mismo comportamiento. En estos se pueden apreciar dos
bandas en la regién de 500 cm™ y 600 cm™, las cuales estan asociadas a la presencia

de enlaces metal-carbono.

Las bandas de mayor intensidad, debido a la presencia de grupos carbonilo, no
aparecen al igual que con FT-IR, lo cual nos da la pauta para suponer, a partir de los
resultados mostrados, que nuestros electrocatalizadores se encuentran constituidos por

materiales con enlaces metal-carbono.
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Figura 6.9. Espectro Raman de un electrocatalizador sintetizado a 260 °C, en atmdsfera de nitrogeno
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Figura 6.10. Espectro Raman de un electrocatalizador sintetizado a 260 °C, en atmésfera de aire,
durante 7 horas.
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6.2.3. Difraccién de Rayos-X de polvos

El caracter metalico presentado por nuestros compuestos, puede ser atribuido a la
formacion de rutenio metalico durante la pirdlisis del Ru3(CO)q,. Por lo que nuestros
compuestos deben presentar, al utilizar la técnica de difraccion de Rayos X de polvos,

planos cristalograficos correspondientes al rutenio metalico.

En la Figura 6.11, se muestra el difractograma de la materia prima, y en la Figura 6.12,
se muestran los difractogramas para algunos de nuestros compuestos, hay que
recalcar que todos los compuestos presentaron difractogramas similares, por esa razén

solamente se comparan los mostrados.
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Figura 6.11. Difractograma de rayos X de polvos de Ru3(CO)..
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Figura 6.12. Difractograma de rayos X de polvos de algunos materiales electrocataliticos.

En esta ultima figura, se observa que los compuestos sintetizados presentan
unicamente picos cristalograficos de difraccion, correspondientes a los planos

cristalograficos de rutenio metalico.

A partir de la informaciéon obtenida por los estudios de caracterizacién, podemos
suponer que los electrocatalizadores se encuentran constituidos mayoritariamente por
enlaces metal-metal (debido al rutenio metalico) y enlaces metal-carbono
(posiblemente debido a carburos metalicos). La presencia de carburos metalicos, en los
compuestos, podria variar dependiendo de la atmodsfera de sintesis utilizada, y esto

tendra repercusién en las propiedades cataliticas de los materiales sintetizados.
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6. 3. Caracterizacion electroquimica de los electrocatalizadores.

Los materiales sintetizados fueron probados electroquimicamente mediante la técnica

de Electrodo de Disco Rotatorio.

6.3.1 Activacion de la superficie del electrodo.

Antes de realizar los estudios electroquimicos de los electrocatalizadores, se
obtuvieron los voltamperogramas ciclicos del electrodo de trabajo desnudo (grafito), del
Vulcan XC-720R depositado sobre el electrodo de trabajo, asi como del Ru3(CO)42
depositado sobre el electrodo de trabajo (Figura 6.13). Esto, con la finalidad de tener un
control y asegurarnos de que no sean electroactivos en el medio de reaccién y

pudiesen causar alguna interferencia en nuestras mediciones.

0.12 -
0.08
0.04
2 0.00 -
€
— .0.04
-0.08 - Grafito
e Vulcan XC-270R
-0.12 4 Ru,(CO),,
00 02 04 06 08 10
E(Vvs ENH)

Figura 6.13. Voltamperogramas ciclicos de los sistemas control: Grafito (EDR), Vulcan (XC-720R) y
precursor Ru3(CO)4,. Velocidad de barrido = 5 mV/s.
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Con el electrodo de grafito, podemos observar que no existe algun proceso
electroquimico (oxidacion o reduccidén del material), aunque se observa una onda de
reducciéon en el intervalo de potencial de 300-400 mV, que podria estar asociada a la
reduccion de alguna impureza presente. Se descarta la posibilidad de que sea debido a
la presencia de oxigeno atmosférico, ya que el grafito no reduce oxigeno molecular en
medio acido. El espectro electroquimico no presenta procesos de adsorcion y
desorcién de hidrogeno y oxigeno.

Con el electrodo a base de Vulcan, tampoco se observa un comportamiento 6xido-
reduccion que pudiera interferir en nuestras mediciones. El espectro electroquimico no
presenta procesos de adsorcion ni desorcion de hidrogeno.

Con el Ru3(CO)+2, se observa un par de picos (=0.655 V/ENH en corrientes anddicas y
~0.573 V/IENH, en corrientes catédicas), debidos a un posible cambio en el estado de

oxidacion del rutenio.

En las Figuras 6.14-6.16, se muestran los espectros electroquimicos de los
electrocatalizadores sintetizados a 210°C, para tres diferentes atmdsferas de sintesis,
los cuales son comparados a tres diferentes tiempos de reaccion. No se muestran
todos los espectros debido a que el numero de materiales sintetizados es de 45, y cada
uno se repitid por triplicado. Por esa razén se decidi6 poner soélo los mas

representativos.

Los voltamperogramas ciclicos de todos los electrocatalizadores, presentan unos picos
(=0.100 V/IENH en la zona de corrientes anodicas, y =0.050 V/ENH, en la zona de
corrientes catodicas), que estan asociados a los procesos de adsorcion y desorcion de
hidrégeno. También aparecen un par de picos al igual que con el Ru3(CO)1,, solamente
que un poco desplazados (z0.610 V/IENH en la zona de corrientes anddicas, y =0.45
V/ENH en la zona de corrientes catddicas). Estos picos estan asociados a los cambios
de estado de oxidacion del rutenio, los cuales no son tan notorios para los materiales

sintetizados en atmaosfera de aire, por las bajas corrientes presentadas.
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También se observa un pico en =0.285 V/ENH (en corrientes catddicas) que, de
acuerdo a la literatura,® corresponderia a un pico debido a la presencia de rutenio
metalico (Figura 6.17), el cual esta asociado a la reduccién del 6xido metalico formado.
Corroborandose que los compuestos sintetizados, estan constituidos por rutenio

metalico, como se observd con las técnicas de caracterizacion.
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Figura 6.14. Voltamperogramas ciclicos de los electrocatalizadores sintetizados a 210°C y 3 horas.
Efecto de la atmdsfera de sintesis. Velocidad de barrido = 20 mV/s.
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Figura 6.15. Voltamperogramas ciclicos de los electrocatalizadores sintetizados a 210°C y 5 horas. Efecto
de la atmosfera de sintesis. Velocidad de barrido = 20 mV/s.
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Figura 6.16. Voltamperogramas ciclicos de los electrocatalizadores sintetizados a 210°C y 7 horas. Efecto
de la atmosfera de sintesis. Velocidad de barrido = 20 mV/s.
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Figura 6.17. Espectro electroquimico de rutenio metalico® en acido sulfdrico
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6.3.2. Reaccion de Reduccion de Oxigeno en el Electrodo de Disco Rotatorio

6.3.2.1. Curvas de polarizaciéon

Una curva de polarizacion tipica presenta tres regiones caracteristicas:

- Regi6on de control cinético, que se caracteriza porque la corriente obtenida es
independiente de la velocidad de rotacidon del electrodo, dependiendo unicamente de la
transferencia de carga (electrones).

- Regién de control mixto, en la cual se encuentran presentes tanto el proceso de
control cinético como el de control difusional o de transporte de masa.

- Regidn controlada unicamente por el transporte de masa, que se caracteriza debido a

que la corriente se incrementa con el aumento en la velocidad de rotacion.

En la figura 6.18 se muestran las curvas de polarizacion (1600 rpm) de los
electrocatalizadores sintetizados a 210°C y 3 horas (a las tres atmdsferas de reaccion),
asi como del Ru3(CO)+2. El potencial de inicio fue el potencial de circuito abierto medido

después de 30 minutos de burbujeo de O, sobre la solucion electrolitica (H,SO4 0.5M).
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Figura 6.18. Curvas de polarizaciéon de los electrocatalizadores sintetizados a 210°C y 3 horas. Efecto
de la atmodsfera de sintesis. Velocidad de barrido = 5 mV/s.

Como se puede apreciar, el material precursor no tiene capacidad electroactiva hacia la
RRO debido a que no presenta la onda de reduccion de oxigeno molecular, observada
con los materiales sintetizados. Por el contrario, los electrocatalizadores sintetizados en
las tres diferentes atmdsferas de reaccion, presentan las tres zonas caracteristicas de

una curva de polarizacion. Pero presentan diferencias muy importantes entre ellos:

- Los potenciales a circuito abierto son menores con los materiales sintetizados en
atmosfera de aire, lo cual muestra un efecto de la adsorcion de oxigeno molecular
sobre la superficie del electrocatalizador, que es la etapa primaria para que ocurra la
RRO. Un criterio aproximado para un buen comportamiento electrocatalitico es que el
potencial de circuito abierto (Eca), se aproxime lo mas posible al potencial
termodinamico (1.23V/ENH 25°C).

- Los materiales sintetizados en atmésfera de forming y nitrégeno presentan un Eca

mas cercano al potencial termodinamico. Una posible causa de estas diferencias es
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que exista una mayor exposicion metalica, lo cual implica una superficie metalica rica
en electrones que favorecen la RRO. En la tabla 6-l, se muestran los potenciales de
circuito abierto promedio para todos los materiales sintetizados.

- Otra diferencia importante es que las corrientes obtenidas son menores con aquellos
materiales sintetizados en atmodsfera de aire y mayores para los sintetizados en
atmosfera de forming. Esto es un indicativo de la capacidad que tiene el material para
reducir oxigeno, es decir, que entre mayor cantidad de oxigeno reduzca, la cantidad de
corriente producida debe ser mayor. Observandose mesetas de difusion menos

definidas para los compuestos sintetizados en atmdsfera de aire.

Este mismo comportamiento es observado para los materiales sintetizados a 5y 7
horas de reacciéon a diferentes atmadsferas de sintesis, los cuales se presentan en las
figuras 6.19 y 6.20. Lo que podemos suponer a partir de esta informacion, es que los
materiales sintetizados en atmosfera de forming y nitrégeno, muestran aparentemente
una mejor electroactividad hacia la RRO. Una forma de comprobar este supuesto, es
mediante el estudio de las pendientes de Tafel obtenidas a partir de la correccién por

transporte de masa de las curvas de polarizacion.
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3 Horas Potencial de circuito abierto (V/ENH), O,

T(°C) N, Aire Forming
180 0.759 0.736 0.783
210 0.795 0.727 0.797
240 0.823 0.732 0.786
260 0.765 0.748 0.802
280 0.814 0.717 0.804

5 Horas Potencial de circuito abierto (V/ENH), O,

T(°C) N, Aire Forming
180 0.817 0.778 0.791
210 0.813 0.761 0.801
240 0.857 0.763 0.777
260 0.782 0.779 0.787
280 0.812 0.782 0.796

7 Horas |Potencial de circuito abierto (V/ENH), O,

T(°C) N2 Aire Forming
180 0.774 0.758 0.78
210 0.795 0.743 0.788
240 0.808 0.72 0.808
260 0.812 0.729 0.789
280 0.778 0.729 0.788

Tablas 6-1. Potenciales de circuito abierto para la RRO a tres tiempos de reaccion.
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Figura 6.19. Curvas de polarizacion de los electrocatalizadores sintetizados a 210°C y 5 horas. Efecto de
la atmdsfera de sintesis. Velocidad de barrido = 5 mV/s.
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Figura 6.20. Curvas de polarizaciéon de los electrocatalizadores sintetizados a 210°C y 7 horas.
Efecto de la atmdsfera de sintesis. Velocidad de barrido = 5 mV/s.

6.3.2.2 Tafel (correccion debido al transporte de masa)

Como las corrientes cataliticas son producidas por procesos electroquimicos de control
mixto debido a las contribuciones de carga y de transporte de masa, es necesario
realizar una correccion debido al transporte de masa. Para ello, es necesario obtener
cierta informacion de las curvas de polarizacion, y la ecuacién que rige el
comportamiento del electrodo de disco rotatorio es la ecuacién de Koutecky-Levich,*

ecuacion 1,

11 1 1 1

—_—+—_—+—(0)_1/2)

: : : - Ecuacion 1
| I Il,d I mL

donde i es la corriente experimental observada, ix la corriente debido al proceso de

control cinético, ii4 >* (Ecuacion 2):
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g = 0.620nFADZ 30" 2y "'°C, = m 0'? Ecuacion 2

en donde n es el numero de electrones, F la constante de Faraday, v es la viscosidad
cinematica, D el coeficiente de difusion, C la concentracion, o la velocidad de rotacion y
m. es conocida como pendiente de Levich. Por lo que un grafico de (1 /i) = f (0™ '?)
debe presentar un comportamiento lineal con una ordenada al origen igual a (1 / ix) y
una pendiente (conocida como pendiente de Koutecky-Levich, B) igual al inverso de la
pendiente de Levich (m(). Es posible determinar los valores tedricos de las pendientes
de Koutecky-Levich para un proceso via cuatro o dos electrones, a partir de los valores
reportados®>°® de: Doo= 1.1x10° cm?/s, v= 0.01cm?s, Coz= 1.4x10° mol/cm?.

En las Figuras 6.21-6.23, se muestran los graficos de Koutecky-Levich para los
electrocatalizadores sintetizados a 210°C, a las tres atmédsferas y tiempos de reacciéon
indicados, asi como el del Pt (10%/Vulcan) utilizado como referencia. Los cuales son
comparados con los obtenidos tedricamente para un proceso via cuatro y dos
electrones. En donde podemos observar que para los tres tiempos de reaccion y las

tres atmosferas de sintesis:

- La RRO se asemeja mas a un proceso via cuatro electrones, es decir, los
electrocatalizadores reducen el O, directamente a H,O. Esto es bueno, desde el punto
de vista de eficiencia. Ya que un proceso via dos electrones involucraria pérdidas o
caidas de potencial en el desempefo de una celda de combustible.

- Se observa una linealidad, que es indicativo de que se establece un flujo laminar para
el transporte de masa y, ademas, de que la especie electroactiva llega al electrodo por

difusion.
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- Los materiales sintetizados en atmodsfera de aire, presentan una mayor ordenada al
origen, cuyo valor es el inverso de la corriente cinética. Por lo tanto, estos compuestos
presentan una menor corriente cinética con respecto a los sintetizados en atmdsferas
de forming y de nitrégeno. Es decir, se necesita una mayor energia (sobrepotencial)

para favorecer la RRO.

—-n=4e
184 —@-n=2¢
16 —4—210°C-7H-Aire
| —o—210°C-7H-Nitrégeno P
14{ —%— 210°C-7H-Forming
12' —&A— Pt 10 %/ Vulcan
101 '
o 8- o AN
6 - AN - )ie
] A /*/
4] pt e
1 —B= 1;57‘/6
2 =%
0 T T T T T T T T T T T 1

0.00 002 004 006 008 010 0.12
-1/2

Figura 6.21. Graficos de Koutecky-Levich tedricos y experimentales, de los electrocatalizadores
sintetizados a 210°C y 3 horas. Efecto de la atmosfera de sintesis.
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10 '
o 8- 0 z
6: ,./ A—ffj;i//
. g, A/A%""
4- ¢« m o—X&
] o— 7099;2/ﬁ
2 Py O S F—
%:g—\;&/*
0 T T T T T T T T T T T 1

0.00 002 004 006 0.08 010 0.12
-1/2

Figura 6.22. Graficos de Koutecky-Levich tedricos y experimentales, de los electrocatalizadores
sintetizados a 210°C y 5 horas. Efecto de la atmésfera de sintesis.
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Figura 6.23. Graficos de Koutecky-Levich tedricos y experimentales, de los electrocatalizadores sintetizados
a 210°C y 7 horas. Efecto de la atmésfera de sintesis.

A partir de las pendientes de Koutecky-Levich (B), es posible determinar las i g4
(estimadas) a las diferentes velocidades de rotacion, mediante la ecuacion de Levich,

ya que B no es mas que el inverso de la pendiente de Levich (m.) (Ecuacion 3):

1/2
172 @

hy =Mo" = 5 Ecuacion 3

Con los valores estimados de i 4, €s posible determinar los valores corregidos de las
corrientes debido a un control cinético (ix, la cual nos da informacion acerca del proceso
de reduccién del O;) mediante un arreglo de la ecuacion de Koutecky-Levich (Ecuacién
4):

I == - Ecuacion 4
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Conociendo estos valores de corriente es posible evaluar los parametros
electrocinéticos: Pendiente de Tafel (b), coeficiente de transferencia de carga (o) y la
corriente de intercambio (ip), mediante el grafico de Tafel (o grafico de transferencia de
masa corregida) utilizando la ecuacion lineal de Tafel (Ecuacion 7). La cual es una
simplificacién de la ecuacién de Butler-Volmer (Ecuacion 5), en donde el primer término

corresponde a la componente catddica y el segundo a la componente anddica,

—anFn (I-a)nFn

i=ie T —e R ] Ecuacion 5

en donde los términos:
i : corriente
ip : corriente de intercambio

: coeficiente de transferencia

Q

: numero de electrones
: constante de Faraday
: sobrepotencial

: constante de los gases

4 ;»m 3 M >

: temperatura.

A sobrepotenciales altos uno de los términos de la ecuacion se vuelve despreciable con

respecto al otro. Por ejemplo, a sobrepotenciales muy negativos predomina la

—onFn (1-a)nFpy
componente catddica, es decir, exp[e RT ]>>exp[e RT ], obteniéndose la ecuacion 6,

—-onFn

| = io[e RT ] Ecuacion 6
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Despejando el sobrepotencial y linealizando en términos logaritmicos base 10 y

neperiana se tiene la ecuacion de Tafel (Ecuacion 7):

| 2.303RT

Iog|iO

n= @ logli| Ecuacion 7

Que también puede ser expresada en funcion del sobrepotencial (Ecuacion 8):

Ecuacion 8

. 2.303RT . oF
ogf = 22T g

ogi,|———
il - 5 0arT "

Las cuales tienen la forma de una ecuacion de linea recta, cuya pendiente es conocida

como pendiente de Tafel (b= -2.303RT/aT ), y una ordenada al origen igual a
2.303RT /aF Iog|i0| (Ecuacién 7). Por lo que es posible determinar los parametros

cinéticos: Coeficiente de transferencia y corriente de intercambio, cuyos valores son un
criterio para determinar la actividad electrocatalitica de algun material, como se
discutira a continuacion.

La corriente de intercambio (Ecuacion 9) esta definida al equilibrio y es igual en

magnitud a ambos componentes de la corriente, corriente anddica y catddica,

- 0 *(1— *
I, = NFAk CO)E “C,& Ecuacion 9

red

Por lo que la corriente de intercambio es proporcional a la constante de velocidad
estandar, por lo tanto es una medida de la capacidad que tiene un sistema para llevar
acabo un proceso de transferencia de carga. Entre mas grande sea el valor de la
corriente de intercambio, la cinética para el proceso de transferencia de carga es mayor
y viceversa. Pero la densidad de corriente de intercambio depende de la diferencia de
potencial entre el metal y la solucion,* que es diferente para cada metal, por lo que una

comparacion de los valores de las corrientes de intercambio puede ser algo engafoso.
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El coeficiente de transferencia es una medida de la simetria de la barrera de energia,
por lo tanto me dice la mayor o menor facilidad para pasar de reactivos a productos,
por lo que un valor de coeficiente de transferencia alto es indicativo de un proceso al
electrodo favorable. Debido a que la pendiente de Tafel involucra al coeficiente de
transferencia de manera inversa (Ecuaciéon 10), un valor bajo de pendiente de Tafel
implicaria un coeficiente de transferencia alto y viceversa. Entonces la pendiente de
Tafel también provee una forma de comparar la actividad electrocatalitica de un
material (en este caso para llevar acabo la reaccion de reduccion de oxigeno), y
tomando en cuenta que el Pt es el mejor catalizador conocido hasta la fecha, con una
pendiente de 120 mV/Década, nuestros materiales deben presentar pendientes muy

cercanas al platino.

Ecuacion 10

_ 2.303RT (1]

nF E

En las figuras 6.24-6.26, se muestran los graficos de Tafel para los electrocatalizadores
sintetizados a 210°C, a tres diferentes atmdsferas y tiempos de reaccion. Asi como de
manera comparativa el grafico de Tafel para el Pt (10%/Vulcan), en donde se pueden

observar tres zonas bien definidas con diferentes pendientes:

I. La primera a muy bajos sobrepotenciales (muy cercanos al Eca), la cual se debe
principalmente a que el proceso cinético para que pueda ocurrir la reduccion del
O,, es muy baja. Es decir, su cinética es muy lenta.

IIl. La segunda a bajos sobrepotenciales, es esta zona la que se utiliza para
determinar la pendiente de Tafel, linealizandola matematicamente mediante una
ecuacion del tipo y = Ae™, al dividir el valor de m por 2.303 que es la relacion de
las bases de logaritmos base 10 y neperiana.

[ll. La tercera a altos sobrepotenciales, que involucra reacciones quimicas

acopladas.
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Estos cambios de pendiente son indicativo de cambios en los mecanismos de reaccion,
gue involucran reacciones quimicas, como control de la etapa de la transferencia del
primer electrén.

En las figuras podemos observar que los materiales que presentan pendientes mas
parecidas a la de Pt, son aquellos sintetizados en atmdsfera de forming y nitrdgeno.
Esto habla del claro efecto de la atmdsfera de sintesis en la capacidad de nuestros

materiales para llevar acabo la RRO en medio acido.

13
0.14
= 0.01-
(@] .
- ] \
] !
| —— 210°C-Aire-3Horas i !
1E-3 q 210°C-Nitrégeno-3Horas “! !
] ——210°C-Forming-3Horas ', !
1=+=++Pt 10 %/ Vulcan i !
- - I
1E-4 T I T I T I T I T I T 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2
E(Vvs ENH)

Figura 6.24. Gréficos de Tafel de los electrocatalizadores sintetizados a 210°C y 3 horas, a diferentes
atmésferas de sintesis.
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Figura 6.25. Graficos de Tafel de los electrocatalizadores sintetizados a 210°C y 5 horas, a diferentes
atmosferas de sintesis.
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Figura 6.26. Graficos de Tafel de los electrocatalizadores sintetizados a 210°C y 7 horas, a diferentes
atmosferas de sintesis.
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En las tablas 6.11-6.1V, se muestran los parametros cinéticos obtenidos de los graficos
de Tafel como: Pendiente de Tafel (mr), coeficiente de transferencia (a), densidad de
corriente de intercambio aparente (J,) y area electrocatalitica (A). Toda esta
informacion, son valores promedio de todos los materiales sintetizados. Cuyas pruebas
fueron realizadas por triplicado, mostrandose a la derecha de cada promedio la

dispersion de datos calculados para un intervalo de confianza al 95%.° ©'

Como se puede apreciar, los materiales sintetizados en atmodsfera de aire presentan
valores de pendiente de Tafel mayores que aquellos sintetizados en atmdsferas de
forming y nitrégeno, corrobordandose que estos materiales presentan una menor
actividad hacia la RRO. Por el contrario, aquellos materiales sintetizados en atmadsfera
de forming y nitrégeno presentan una mejor actividad hacia a la RRO (bajos valores de
pendiente de Tafel o altos valores de coeficiente de transferencia), aunque los
sintetizados en atmadsfera de forming presentan una mejor actividad hacia la RRO.

También se puede apreciar que la dispersion de datos es muy alta para las areas
determinadas y, por consiguiente, también los valores de las densidades de corriente
de intercambio, lo cual puede ser atribuido a la forma en que fue depositado el material
sobre electrodo. Es esta la razdn por la que no se utilizan los valores de las densidades

de corriente de intercambio como un criterio para evaluar la actividad de los materiales.
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3H
Temperatura|  Mrare a Jo (MA / cm®) Area
°C mV/Década x10” cm ?
180 185+ 16 0.32+0.03 | 222+128 0.80 + 1.01
210 164 + 17 0.36 + 0.04 70 £ 85 0.32+0.24
240 153+ 19 0.39+0.05 49 + 63 0.44 + 0.51
260 158 + 05 0.40 + 0.11 95 + 109 0.34 +0.18
280 166 + 17 0.36 £ 0.04 130 + 160 0.31+0.18
5H
Temperatura|  Mrare a Jo (MA / cm®) Area
°C mV/Década x10” cm 2
180 153+13 0.40+ 0.07
210 178 + 42 0.33+0.08 329 + 851 0.24 + 0.09
240 204 + 47 0.29 + 0.07
260 166 + 19 0.36 + 0.04
280 233 + 47 0.25+0.5
7H
Temperatura MTAFEL o Jo (MA / cm®) Area
°C mV/Década x107 cm 2
180 198 + 18 0.30+0.03 | 495+750 | 0.97 +3.13
210 172 + 04 0.35 +0.007 100 + 52 0.37 £ 0.53
240 190 + 31 0.31+0.05 | 421 +995 0.23+0.05
260 187 + 27 0.32+0.04 250 + 689 0.42 +0.62
280 173 + 32 0.34 + 0.06 136 + 116 0.67 + 1.59

Tabla 6.11. Pardmetros cinéticos obtenidos a partir de los graficos de Tafel, en una atmdsfera de sintesis
de aire, a diferentes tiempos de reaccion: 3, 5y 7 horas, respectivamente.
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3H

Temperatura|  Mrare o Jo (MA / cm®) Area
°C mV/Década x107 cm ?
180 142 + 55 0.42 +0.17 65 + 140 0.25+0.11
210 108 £ 08 0.55+0.04 5+4 0.30+£0.18
240 126 £ 19 0.47 £ 0.07 52 +50 0.31+£0.05
260 118 £ 17 0.50 £ 0.08
280 130 £+ 24 0.49+0.14 51 + 98 0.58 £+ 0.75

5H

Temperatura|  Mrare a Jo (MA / cm®) Area
°C mV/Década x107 cm 2
180 119 + 22 0.48 £+ 0.16
210 111 +15 0.53+0.07 13+12 0.66 £ 0.69
240 121 + 27 0.49 +0.11
260 120 £ 04 0.49 £ 0.017 22 + 04 0.22 £ 0.05
280 115+ 15 0.52 +0.07

7H

Temperatura|  Mrare a Jo (MA / cm®) Area
°C mV/Década x107 cm 2
180 127 + 04 0.47 £ 0.02 15+ 18 0.44 £ 0.76
210 125+ 00 0.47 £ 0.004 1327 0.41+£049
240 115+ 05 0.51 +0.02
260 114 £ 08 0.52 £ 0.03
280 120 £ 20 0.49 £ 0.08 8+12 0.50+0.17

Tabla 6.1ll. Parametros cinéticos obtenidos a partir de los graficos de Tafel, en una atmdsfera de
sintesis de nitrégeno, a diferentes tiempos de reaccioén: 3, 5y 7 horas, respectivamente
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3H

Temperatura|  Mrare o Jo (MA / cm”?) Area
°C mV/Década x107 cm ?
180 122 + 16 0.49 +0.06 7+0.8 0.25+0.126
210 106 + 13 0.56 + 0.07 7+08 0.45+0.33
240 104 + 09 0.57 £ 0.05 4 +04 0.47 +0.14
260 109 + 20 0.55+0.10 11 +17 0.44 +0.52
280 103 + 06 0.58 + 0.04 5+03 0.37+0.14

5H

Temperatura|  MrareL o Jo (MA / cm®) Area
°C mV/Década x10” cm 2
180 106 + 11 0.56 + 0.06 5+17 0.30+0.24
210 115+ 05 0.52 +0.02 10+ 15 0.24 + 0.05
240 137 £ 05 0.43 +0.01 50+ 35 0.66 +1.12
260 105+ 05 0.56 + 0.03 2+05 0.34 +0.32
280 105 + 11 0.56 + 0.06 1+£02 0.32+0.29

7H

Temperatura MTAFEL a Jo (MA / cm®) Area
°C mV/Década x107 cm 2
180 112 + 09 0.53+0.04 8+23 0.59 +0.43
210 113+ 16 0.53 +0.07 8 +09 0.26 + 0.09
240 103 + 07 0.57 £ 0.04 6 +07 0.33+0.07
260 113+ 15 0.52 + 0.06 9+08 0.34+0.14
280 110 + 05 0.54 + 0.03 5+2 0.30+ 0.08

Tabla 6.IV. Parametros cinéticos obtenidos a partir de los graficos de Tafel, en una atmédsfera de
forming, a diferentes tiempos de reaccion: 3, 5y 7 horas respectivamente
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En las figuras 6.27-6.29, se muestran de manera grafica el efecto de la atmésfera de

sintesis a los tres diferentes tiempos de reaccion, en donde se puede apreciar las

siguientes caracteristicas:

A una sintesis de 3 horas (Figura 6.27), se observa que al ir aumentando la
temperatura de sintesis, la pendiente de Tafel disminuye y en consecuencia la
actividad electroreductora de los materiales aumentas hasta una temperatura
optima de sintesis, 240 °C para una atmodsfera de aire, de 210 °C para una
atmosfera de nitrogeno y de 280 °C para una atmosfera de forming.

Para una sintesis de 5 horas (Figura 6.28), en atmdésferas de aire y forming, al ir
aumentando la temperatura de sintesis, la pendiente de Tafel aumenta y como
consecuencia la actividad electroreductora de los materiales va disminuyendo
gradualmente hasta una temperatura en donde vuelven a recuperar la
electroactividad. La temperatura optima es 180 °C para una atmosfera de aire, y
para el caso de la atmodsfera de gas forming, el valor de la pendiente de Tafel no
varia mucho en las temperaturas de 180, 260 y 280 °C. Para el caso de una
atmosfera de nitrégeno, este sigue el mismo comportamiento que en una
sintesis de 3 horas, con una temperatura éptima de 210 °C.

El comportamiento de la sintesis a 7 horas (Figura 6.29) es el mismo que aquel
presentado por una sintesis a 3 horas. La temperatura 6ptima para una
atmosfera de sintesis de aire, es de 210 °C. Para una atmésfera de nitrégeno es
de 240 °C, mientras que para una atmosfera de gas forming, no existe mucha

diferencia para las temperaturas de 240 y 260 °C.
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Figura 6.27. Grafica de la Pendiente de Tafel en funcion de la Temperatura de Reaccion. Efecto de las
atmosferas de sintesis en la actividad electroreductora de los electrocatalizadores. Tiempo de reaccion: 3
Horas.
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Figura 6.28. Grafica de la Pendiente de Tafel en funcion de la Temperatura de Reaccion. Efecto de las
atmosferas de sintesis en la actividad electroreductora de los electrocatalizadores. Tiempo de reaccion:
5 Horas.
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Figura 6.29. Grafica de la Pendiente de Tafel en funcion de la Temperatura de Reaccion. Efecto de las
atmosferas de sintesis en la actividad electroreductora de los electrocatalizadores. Tiempo de reaccion:
7 Horas.

Esto nos conduce a establecer de manera general los mejores materiales
electroreductores, en funcion de las atmdsferas y tiempos de sintesis. Estos resultados
se muestran en la tabla 6.V, en la cual se pueden apreciar las siguientes

caracteristicas:

I. En los tres diferentes tiempos de reaccidn, los mejores electrocatalizadores
fueron aquellos preparados en una atmosfera de sintesis de gas forming,
seguida por la atmdsfera de nitrégeno y por ultimo la atmdsfera de aire.

II. En atmoésfera de gas forming, la pendiente de Tafel se mantiene casi constantes
en el rango de temperatura 6ptima, por lo cual se establece que existe un efecto
compensatorio entre la temperatura de sintesis y el tiempo de reaccion, es decir,
el mejor comportamiento del electrocatalizador se obtiene aumentando la
temperatura y disminuyendo el tiempo de sintesis, o viceversa, disminuyendo la

temperatura de sintesis y aumentando el tiempo de reaccion.
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[ll. En atmdsfera de nitrégeno, el comportamiento de la pendiente de Tafel es que
aumenta conforme aumenta el tiempo de reaccion, y el papel que desempena la
temperatura no esta muy bien definida ya que al parecer las pendientes de Tafel
se mantienen semejantes en 210 °C, pero aumenta al aumentar la temperatura a
260°C.

IV. En atmdsfera de aire, no existe alguna correlacion entre la pendiente de Tafel, la
atmosfera de sintesis y los tiempos de reaccion, por lo cual estamos ante un

fenémeno estocastico.

3 Horas Aire N2 N2/ H2
180
210 108 + 08
240 153 + 19
260
280 103 £ 06

5Horas Aire N2 N2/ H2
180 153 + 13
210 111+ 15
240
260 105 £ 05
280

7 Horas Aire N2 N2/ H2
180
210 172 + 04
240 103 + 07
260 114 + 08
280

Tabla 6.V. Comparacién de las atmésferas de sintesis a diferentes tiempos de reaccion
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Por otra parte, también se puede analizar los comportamientos de los materiales

manteniendo la atmdésfera de sintesis constante, comparando los tiempos de reaccion.

En las figuras (6.30-6.32) se muestran de manera grafica el efecto de los tiempos de

reaccion.
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Figura 6.30. Gréfica de la Pendiente de Tafel en funcion de la Temperatura de Reaccién. Efecto de los
tiempos de reaccion, en la actividad de los electrocatalizadores. Atmdsfera de sintesis: Aire.

Pendiente de Tafel (mV /década)

150 -
1404 %
130 o
o
< ° —0—3H
1201 o '¥o & —@—5H
© —O—T7H
<>\<> [ ]
110+ ¢
O
100 T T T T T T T T T T T T 1
180 200 220 240 260 280 300

Temperatura (° C)

Figura 6.31. Grafica de la Pendiente de Tafel en funcién de la Temperatura de Reaccion. Efecto de los
tiempos de reaccion, en la actividad de los electrocatalizadores. Atmdsfera de sintesis: Nitrogeno.
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Figura 6.32. Grafica de la Pendiente de Tafel en funciéon de la Temperatura de Reaccién. Efecto de los
tiempos de reaccion, en la actividad de los electrocatalizadores. Atmdsfera de sintesis: Forming.

En la tabla 6.Vl se muestran los mejores materiales para la electroreduccion de
oxigeno, recordando que una baja pendiente de Tafel es indicativa de una buena

actividad electrocatalitica.
En esta tabla se observa de mejor manera las caracteristicas descritas anteriormente,

en donde las zonas sombreadas muestran a los mejores electrocatalizadores

sintetizados en las tres diferentes atmosferas.
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AIRE 3H 5H 7H
180 153 + 13
210 172 £ 04
240 153 + 19
260
280

NITROGENO 3H 5H 7H
180
210 108 + 08 111 £ 15
240
260 114 + 08
280

FORMING 3H 5H 7H
180
210
240 103 + 07
260 105 £ 05
280 103 + 06

Tabla 6.VI. Comparacion de los tiempos de reaccion a diferentes atmdsferas de

sintesis.

En resumen, se tiene que los mejores electrocatalizadores para la RRO en H,SO4 son
aquellos sintetizados en atmosfera de forming, seguidos por los sintetizados en
atmosfera de nitrogeno, descartandose a los sintetizados en atmdsfera de aire.

Se observa una mejor correlacion entre la temperatura de sintesis y el tiempo de

reaccion para los materiales sintetizados en atmadsfera de gas forming.
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7. Conclusiones

Se realizo la sintesis de nuevos materiales electrocataliticos basados en rutenio
(a diferentes atmodsferas de sintesis, temperaturas y tiempos de reaccién) con

propiedades fisicas y quimicas aptas para la electrocatalisis.

De acuerdo a los estudios de las técnicas de caracterizacion utilizadas, se
dedujo que los materiales se encuentran constituidos en su mayor parte por
rutenio metalico y en menor medida por cantidades pequefias de carburos de

rutenio, los cuales pudiesen darles esa actividad hacia la RRO.

Fue posible correlacionar el efecto de la atmdsfera, temperatura y tiempo de
reaccion de sintesis de estos nuevos materiales con la actividad electrocatalitica
en la reaccion de reduccion de oxigeno en H;SO, 0.5M, utilizando al
dodecacarbonilo de trirutenio (Ru3(CO)42) como precursor. Determinandose que
los mejores materiales electrocataliticos para la RRO en medio acido, fueron
aquellos sintetizados en una atmésfera de gas forming, en donde las mejores
actividades se obtienen cuando son sintetizados a tiempos cortos (3 h) pero
altas temperaturas(280 ° C) y viceversa, es decir, tiempos largos (7 h) pero
temperaturas bajas (240 °C); seguidos por aquellos sintetizados en una
atmosfera de nitrdgeno, en donde soélo se aprecia un efecto importante del
tiempo de sintesis (a menor tiempo mayor actividad); y por ultimo aquellos
compuestos sintetizados en una atmésfera de aire, el cual present6 la mas baja
actividad electrocatalitica hacia la RRO, y ademas de que no presento relacién

importante con las condiciones de sintesis.

Los valores de pendiente de Tafel, para los compuestos sintetizados en aire son
muy grandes comparados al valor estandar de la reduccién de oxigeno que es
de 120 mV/década.®? Esto indica que existe un proceso diferente de la primera
transferencia de un electrén. Para el caso de los materiales sintetizados en
forming y nitrégeno, el valor promedio de pendiente de Tafel es cercano a 120

mV/década, lo cual indica que el paso determinante en la velocidad de
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electroreduccion de oxigeno corresponde a la transferencia de un primer

electrén de acuerdo con el siguiente esquema:

0O, +H" + 16— O,H

Por otra parte, los estudios electrocinéticos de las pendientes de Koutecky-Levich
muestran que la reaccion de reduccion de oxigeno ocurre via cuatro electrones
hacia la formaciéon de agua, y no via formacion de perdxido de hidrégeno, de

acuerdo al siguiente esquema.

02 + 4HT + 40 ——> 2H20
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De acuerdo a las conclusiones planteadas, los materiales sintetizados son potenciales
candidatos para ser utilizados en wuna celda de combustible tipo PEM.
Lamentablemente por causas de fuerza mayor, no fue posible probar los
electrocatalizadores. Por lo que quedaron varios experimentos y pruebas por realizar,

entre ellas destacan:

|. Caracterizar la composicién de los materiales sintetizados y comprobar si
efectivamente son carburos metalicos y poder atribuir a ellos la actividad de los
materiales sintetizados hacia la RRO.

Il. Realizar estudios de tamafo de particula de los materiales, para saber si se
tratan de sistemas altamente dispersos, lo cual puede ser realizado mediante las
técnicas de microscopia electrénica de barrido y de fuerza atomica.

lll. Realizar estudios de disco anillo rotatorio para determinar el porcentaje de
peroxido de hidrégeno formado durante la reduccion de oxigeno.

IV. Y lo mas importante, evaluar su desempefio como catodo en una celda de

combustible.
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