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RESUMEN

En esta investigacion se trabajé con catalizadores catddicos soportados sobre
carbones, con el objeto de comprobar su posible utilizacion en pilas de
combustible de baja temperatura que utilicen metanol y etanol como
combustible, y de esta manera proponer un catalizador con alta durabilidad y
dificil de contaminacion con ambos alcoholes minimizando los efectos del
crossover.

En el estudio se realizaron sintesis de aleaciones binarias de PdFe soportados
sobre carbén Vulcan XC-72 y xerogeles de carbono (Cx), y una aleacion
ternaria de PdFelr soportado sobre carbdn Vulcan.

Todos los catalizadores se sintetizaron utilizando el método de reduccién con
borohidruro. A los catalizadores de PdFe se les realiz6 un posterior tratamiento
térmico a las temperaturas de 300°C, 500°C y 700°C. Todos los catalizadores
se caracterizaron fisicoquimicamente utilizando las técnicas de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX) y Difraccion de Rayos X; y luego se
caracterizaron electroquimicamente utilizando la voltamperometria ciclica y el

disco rotatorio (RDE) como técnicas de analisis.

Con el fin de comprobar su tolerancia al metanol y etanol, se realizaron
soluciones a concentraciones de 0.5M, 1M, 2M y 3M de ambos alcoholes

llevadas a volumen con acido sulfurico 0.5 M como electrolito de fondo.

Con los resultados obtenidos se comprob6 que el tratamiento térmico de todos
los catalizadores, influye considerablemente en el tamafio de particula del
catalizador, lo cual ocasion0 una disminucion en la generacion de corriente
eléctrica en la Reaccion de Reduccion de Oxigeno en presencia de metanol o
etanol; sin embargo, los catalizadores soportados sobre carbén Vulcan XC-72
presentan una mayor tolerancia al metanol que los soportados sobre xerogeles

de carbono, debido a que la disminucion en la generacion de corriente de ellos



fue menor. Siendo el catalizador de PdFe/Vulcan XC-72 tratado a 300°C, el
que presentd los mejores resultados, obteniéndose una generacion de corriente
de 0.38 mA en la RRO en presencia de metanol.

Por lo anterior, se recomienda continuar la investigacion en una monocelda de

combustible experimental con los catalizadores con mejores resultados.
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1. INTRODUCCION

En la busqueda de tecnologias alternativas de generacion de energia eléctrica,
se ha puesto, desde hace algunos afios, atencién en una tecnologia que
promete ser clave: Las celdas de combustible @,10. Una celda de combustible
es un dispositivo electroquimico que convierte la energia quimica de una
reaccion, directamente en energia eléctrica, y esta constituida principalmente

por dos electrodos, un anodo y un catodo, ambos separados por un electrolito.
(1, 2, 3, 22, 17, 20, 34, 49, 51).

Las celdas de combustible se pueden clasificar por su temperatura de
operacion en celdas de alta temperatura, (T>200°C) y de baja temperatura
(T<200°C) y por el tipo de electrolito que utlicen (acuosos y no acuosos)
(1,2,13,37,40,42). Las que operan a baja temperatura, presentan inconvenientes
basicos en su funcionamiento: la cinética lenta de las reacciones en los
electrodos; y la generacién de un potencial mixto y pérdida de eficiencia por
efecto del crossover, haciendo necesario la utilizacibn de un catalizador.
Comunmente estos dispositivos utilizan platino como catalizador, el cual tiene
las desventajas de ser escaso y de alto costo. Ademas, de su facil
envenenamiento con metanol y CO, lo que conlleva a una disminucién de la
vida atil de la celda, teniendo que desecharla; lo que representaria una

potencial fuente de contaminacion.

La investigacion se limito a la sintesis de catalizadores catédicos de aleaciones
binarias y ternarias de Paladio, Hierro e Iridio, a diferentes proporciones
atomicas, a un 20% en peso de metal, soportado sobre carbon Vulcan XC-72y
xerogeles de carbono; posteriormente se caracterizaron fisicoquimica y
electroguimicamente. El método de sintesis utilizado fue el de reduccion con

borohidruro.

En estudios realizados 450 se ha comprobado que la utilizacion de

electrocatalizadores de paladio, pueden trabajar en conjunto o reemplazar a los
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catalizadores catodicos de platino, siendo una gran oportunidad de mejora para
las celdas de combustible de metanol directo; ya que los catalizadores de
paladio fueron los primeros en emplearse como catalizadores catddicos en las
celdas de metanol directo, debido a que el paladio es un metal con
caracteristicas muy buenas frente a la RRO (44650 Entre sus ventajas se
pueden mencionar que sus aleaciones muestran un incremento en el
rendimiento catddico en comparacion con el Paladio puro; esto debido a que el
metal constituyente de la aleacion es un sitio donde el enlace O-O se rompe,
formando oxigeno adsorbido, que puede migrar a sitios disponibles sobre
atomos de Pd, donde al reducirse el oxigeno, se forma agua (4). Las aleaciones
de Pd con otros metales de transicidon son muy utilizadas debido a que los
orbitales d, del paladio estan ocupados, y al incorporar un metal de éstos a su
estructura cristalina, la energia libre de Gibbs se reduce significativamente,
otorgando una estabilidad considerable al catalizador (44,54,55; ademas el Pd, es
mas barato que el platino y mas abundante, tampoco adsorbe, ni oxida al
alcohol , ya que es insensible a éste (4,46,5559), por lo que se hace comun su
empleo en el catodo en las DMFCs o DEFCs. Los resultados reflejaron la
factibilidad en seguir trabajando con el catalizador de PdFe/Vulcan XC-72 en la
segunda etapa de experimentacion en una monocelda de combustible
experimental, para comprobar su eficiencia en la disminucion del efecto del

crossover.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar catalizadores catddicos de aleaciones de paladio, hierro e iridio, para

su posible utilizacion en pilas de combustible de baja temperatura

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1Realizar la sintesis de catalizadores bimetalicos de PdFe (3:1),
soportado en carbon Vulcan XC-72 y Xerogel, por el método de
reduccion con borohidruro, sin tratamiento térmico y con posterior
tratamiento térmico de 300, 500 y 700 °C.

2.2.2 Realizar la sintesis del catalizador trimetalico de PdFelr (2:1:1),
soportado en carbdon Vulcan XC-72, por el método de reduccion con
borohidruro.

2.2.3 Caracterizar fisicoquimicamente los catalizadores obtenidos aplicando
técnicas de analisis de superficie (EDX, XRD) para establecer el tamafio
de cristalita, la estructura cristalina, las fases presentes y la formacion de
aleaciones, asi como el contenido de metal y la composicion final de la
aleacion.

2.2.4 Caracterizar electroquimicamente los catalizadores obtenidos por
medio de voltamperometria ciclica.

2.2.5 Caracterizar electroquimicamente los catalizadores obtenidos
mediante la obtencidén de curvas de potenciométricas de la Reaccion de
Reduccion de Oxigeno (RRO), en presencia y ausencia de metanol y

etanol, utilizando la técnica del Electrodo de Disco Rotatorio (RDE).
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3.0MARCO TEORICO
3.1ASPECTOS GENERALES

3.1.1 INTRODUCCION A LA ELECTROQUIMICA

La electroquimica es la rama de la quimica que estudia la transformacién entre
la energia quimica y el trabajo eléctrico (349). Gran parte del area de estudio de
la electroquimica trata de los cambios quimicos que ocurren cuando existe un
paso de corriente eléctrica a través de un sistema, y también la produccion de
corriente eléctrica por reacciones quimicas (3). Los procesos electroquimicos son
reacciones REDOX (Oxidacion-reduccion) en donde la energia liberada por una
reaccion espontanea se convierte en electricidad, o la corriente eléctrica se
aprovecha para inducir una reaccion quimica @1749. El objetivo de la
electroquimica es el estudio de la interfase entre un conductor electrénico y un
conductor iénico o). Toda reaccion REDOX puede estudiarse desde el punto de
vista de los procesos conjugados de oxidacion-reduccion, por ejemplo la

siguiente reaccion (19).
2H, +0O, — 2H-0

Los atomos de oxigeno se reducen (aceptan electrones), y los atomos de
hidrégeno se oxidan (desprenden electrones). Los sistemas electroquimicos
conciernen los procesos y factores que afectan el transporte de carga a través
de la interfase y entre las fases quimicas, por ejemplo entre un conductor

electrénico (electrodo) y un conductor iénico (electrolito) ().

3.1.2 CELDAS ELECTROQUIMICAS.
Las celdas electroquimicas se usan principalmente con dos fines:
a) Convertir la energia quimica en eléctrica.

b) Convertir la energia eléctrica en quimica (34).
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3.1.2.1 CELDAS ELECTROLITICAS

En la celda electrolitica se desarrolla la descomposicién electroquimica de una
sustancia, mediante el paso de una corriente eléctrica, este proceso se
denomina electrolisis, y corresponde a la conversion de energia eléctrica en
energia quimica, la siguiente figura muestra la celda electrolitica de NaCl

fundido (49).

Bateria

||l —!

Electrodo inerte

Electrodo inerte

o
ES -

NaCi: fundido

. 0o 0, 0
» ‘..O O. .® O
N

(o] Na' —Pp»

P

%
L d

| Catodo

Fig .N°1 Electrdlisis del cloruro de sodio fundido.

En la figura N°1, se muestra dos electrodos inertes, sumergidos en cloruro de
sodio fundido, los iones sodio pasan sobre el electrodo negativo, y los iones
cloro se mueven hacia el electrodo positivo. En el electrodo negativo (catodo),

los iones sodio se reducen a sodio metalico.
Reaccion en el catodo: Na'+e —— Na°
Reaccion en el a&nodo:

2Cl —> Cly +2e
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La reaccion global de la celda es la siguiente:
Electrolisis del NaCl
Cétodo (-) Na'+e ———> Na°

Anodo (+) 2Cl———> Cl, + 2¢’

3.1.2.2. CELDAS GALVANICAS

En las celdas galvanicas se produce energia eléctrica mediante una reaccion
electroquimica. Las reacciones electrodicas tiene lugar espontaneamente,
originando una corriente eléctrica. Permiten la conversion directa de energia

quimica en energia eléctrica (s1).

—
- E <,
—® O0—
F
Puente
salino
| |
Electrodo de Electrodo de
Cinc metélico CI- 4— L—p K* Alambre de plata
Anodo —> Z? Agt —» Cétodo
(Oxidacion) (Reduccién)
2 - _
Zn >7n"" + 2e Agt+ e > Ag

Fig N°2 Celda galvanica de Zn(NO3), 1M, en contacto con Zn metalico, y

solucion de AgNO3; 1M, en contacto con un alambre de plata.
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La reaccion entre el cinc metalico y los iones plata, produce un potencial
eléctrico que a su vez ocasiona el flujo de electrones del electrodo de cinc al

electrodo de plata (49).

La reaccion global del proceso es el siguiente:

Zn(s) == Zn**(ac) + 2 & Ox = +0.7628 V
2Ag*(ac)+2 e —— 2Ag(s) E%eq = +0.7996 V

Zn(s) + 2 Ag*(ac)== Zn**(ac) + 2 Ag(s) E° pccion = +1.5624 V

En las celdas galvanicas y electroliticas, el catodo es el electrodo en el que
entra la carga negativa en la disolucion electrolitica; o en el que la carga
positiva deja la disolucién. Los reactivos son reducidos. El anodo es el electrodo
donde las cargas negativas dejan la disolucién, y que las cargas positivas
entran en la disolucién. Los reactivos son oxidados. En una celda la parte de la
disolucién cercana al catodo se denomina catolito, y la cercana al anodo se

denomina anolito (40).
3.1.3 CONDUCCION ELECTROLITICA

El flujo de electricidad por un conductor involucra una transferencia de
electrones desde un punto de potencial mas negativo a otro de menor
negatividad. Sin embargo el mecanismo de transferencia no es siempre igual.
En los conductores electronicos, como los metales solidos o fundidos, la
conduccion tiene lugar por emigracion directa de los electrones a través del
conductor bajo la influencia de un potencial aplicado; aqui los atomos o iones
que componen al conductor no intervienen en el proceso y, excepto por la
vibracion respecto de sus posiciones medias de equilibrio, permanecen en sus
lugares; existe una migracion de electrones que no afectan al conductor. Por
otra parte, en los conductores electroliticos, que incluyen soluciones de

electrolitos fuertes y débiles, sales fundidas, y también algunas sales como el
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cloruro de sodio y nitrato de plata, la transferencia electronica tiene lugar por
migracion idnica, positiva y negativa, hacia los electrodos. Esa migraciéon
involucra no solo transferencia de electricidad si no también el transporte de

materia de una parte a otra del conductor; el electrolito sufre cambios. (37, 34, 51,

66).

X SR

NI
jo "I||I

||,||

Fig.N° 3 Flujo de corriente a través de una disolucién

electrolitica en una celda galvanica.

Para poder aplicar un campo eléctrico a través de una disolucion electrolitica,
se deben introducir dos conductores electronicos soélidos o liquidos que
contienen electrones libres, (metales, carbon, semiconductores, etc.) y aplicar
una diferencia de potencial fija. En la interfase del conductor i6nico o electrénico

los iones son transformados mediante la ruptura o liberacion de electrones. (, 11,

29, 40, 49, 66).

3.1.3.1. CONDUCTIVIDAD DE POLIMEROS (g, 13,57).

Los polimeros activos son actualmente considerados muy importantes por
presentar técnicamente interesantes reacciones para aplicarlos en diferentes
acciones fisicas (campo eléctrico, presion, concentraciones quimicas), y pueden

ser empleados en diferentes tipos de dispositivos.



35

- Ferroeléctricos: Utilizados en actuadores y sensores, por su respuesta
a una presion aplicada.

- Dieléctricos: Es un elastdbmero con una constante dieléctrica alta, se
dobla y estira, y puede ser sometido a fuertes campos eléctricos.

- Viscoelésticos: Elastomero de silicona, experimenta cambios modulares
por aplicacion de campos eléctricos.

- Polimeros gelificados: Responde a los cambios de pH en el ambiente,
tienen muchas aplicaciones en robdtica.

- Composicion polimero-metal: Tienen movilidad catiénica, activada
eléctricamente en membranas de Nafion (DuPont) y Flemion (Asashi
glass).

Entre los polimeros de mayor interés se encuentran:

- Polimeros con funciones iénicas

- Polimeros con funciones electrénicas

3.1.3.2 POLIMEROS CON FUNCIONES ELECTRONICAS (9, 13, 57).

En el afio 2000, el premio nobel en quimica fue otorgado a los cientificos Alan J.
Heeger, Alan G. Macdiarmid y Hidiki Shirakawa, por el descubrimiento y
desarrollo de los denominados polimeros conductores .Existen dos formas de
sintesis, (1) sintesis quimica por dopaje y (2) Sintesis electroquimica
directamente en estado de dopaje. Histéricamente el primer polimero conductor
fue preparado por el método (2), aunque hasta el momento esto no es
reconocido. En 1862, Letheby sugiere el método de oxidacién anddica de la

anilina en 4cido sulfurico para sintesis de polimeros conductores.
ESTRUCTURA

Los polimeros son producidos como polvo o peliculas sobre los electrodos,

posee mejor conductividad en forma de fibras, cada fibra consiste en un
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centenar de hebras de polimero conductor. Existen técnicas para controlar la
preparacion de estas fibras, y utilizarlos como catalizadores o en dispositivos

electroénicos.
POLIMEROS CON FUNCION ELECTRONICA EN LAS BATERIAS.

El poliacetileno es un material con alta conductividad, utilizado en las baterias
recargables. Existen también prototipos de otros polimeros para su utilizacion

en baterias recargables, como el polipirrol y la polianilina, como catodos.
3.1.3.3 POLIMEROS CON FUNCIONES IONICAS (9, 13, 57).

Las moléculas de polimeros que tienen uno o pocos grupos idnicos, en la
mayoria de casos terminales y cargados negativamente, son llamados
macroiones, estos poseen una reaccion de polimerizacion tal, que se acopla en
una larga cadena de monomeros. La carga ionica del macroion siempre se

transfiere al Ultimo mondmero agregado.

Los polimeros con un considerable nimeros de grupos idnicos y cadena no
polar, son llamados ionébmeros , este término fue utilizado por primera vez, para
los copolimeros del etileno con mondémeros carboxilados , presentados como
sal; se utlizan mucho como material de recubrimiento de diferentes
materiales.Polimeros con un alto nimero de grupos ibnicos, y la cadena del

polimero es soluble en agua, forman los llamados polielectrolitos.

Los polimeros con un alto numero de grupos iénicos y que dentro de ellos tiene
un poli-ion, que es insoluble por el resultado de una reaccion quimica, o
polimerizacion tridimensional, constituyen técnicamente un grupo muy

importante de polimeros llamados polimeros de intercambio ionico.
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3.1.3.4 POLIMEROS DE INTERCAMBIO IONICO 9, 13, 57, 60, 61,66).

Son polimeros electrolitos preparados con sdlidos insolubles (sales, &cidos,
bases, hidratos, etc.), sus enlaces estructurales son tridimensionales, muchos
compuestos son polivinilicos (polietilenos sustituidos), teniendo una férmula

general [-CH,—-CXH-],, donde X, puede ser de los siguientes sustituyentes:

X =CH,-SO; Acidos sulfénicos
X=C00" Acidos débiles

X = CH,-NH(C,H,); Bases débiles

X= CHQ_N(CHE;); Aminas cuaternarias

X = CH,-N(CH,-COO7), Acidos aminodiacéticos

3.1.3.4.1 MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO (g, 57,60).

Los polimeros de transferencia idnica, son fabricados en forma de hojas,
agregando un gran numero de dimensiones para la transferencia de iones.
Cuando la membrana es colocada entre dos electrodos, ésta actia como

electrolito, ocasionando los siguientes fenbmenos:

- Energia eléctrica puede ser generada, cuando hay un suministro
satisfactorio de reactantes en los electrodos. (Operacion de celda de
combustible).

- La energia eléctrica puede almacenarse, cuando los dos electrodos
aceptan carga contraria.

- Sustancias quimicas como el hidrégeno, oxigeno, cloruro, y soda
caustica, pueden generar energia eléctrica si se suministran a los
electrodos.

En las celdas de combustible y electrdlisis industrial, las membranas de

intercambio ionico tienen mucha demanda, en esas aplicaciones las
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membranas suelen ser designadas con el nombre de electrolitos poliméricos

solidos o so6lidos de intercambio protonico.
CARACTERISTICAS

- Las membranas son estables al contacto de quimicos fuertes.
- Los radicales reactivos, generados en los electrodos, al entrar al contacto
con la membrana, la atacan.
- En el ensamble de la membrana con el electrodo (MEA: Membrane-
Electrode-Essambly), puede aplicarse fuerza mecanica.
La membrana de Nafion, de la empresa DuPont, fue la primera en ser la mas

exitosa, en estas aplicaciones.

El Nafion, es quimicamente un ionémero polialquilico perfluorado y sulfonatado,
(Fig. N°4), a 80 °C, su conductividad es de 0.1 S/cm.

Las nuevas baterias de iones litio llamadas baterias poliméricas de iones litio,
trabajan con una matriz de un polimero iénico conductor, este polimero
presenta a través de su estructura poros electrodicos. Es una oferta atractiva

para utilizarlos en aplicaciones moviles como agendas, teléfonos portatiles.

—(CF,CFy),— CF,CF—
|

CFs

Fig.N°4 Estructura quimica del Nafion de DuPont.

Las dos principales caracteristicas del Nafion son su alto caracter hidrofébico y

su matriz semicristalina de politetrafluoretiieno. Las membranas de Nafion
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poseen propiedades Unicas con respecto a la estabilidad, solubilidad,
conductividad ionica. En cuanto a la morfologia del Nafion aiun sigue bajo
discusion, pero existen muchos modelos empiricos que sugieren agregados de

los grupos sulfonatos (9, 60, 61).
3.1.4 INTERFASE ELECTRODO - ELECTROLITO
3.1.4.1 PROCESOS FARADAICOS Y NO FARADAICOS

Dos tipos de procesos pueden ocurrir en el electrodo. Una es cuando la carga
es transferida a través de la interfase metal-solucion. La transferencia de
electrones ocasiona que la oxidacion o reduccion ocurra. El equivalente de la
reaccion quimica causada por el flujo de corriente, es proporcional a la
electricidad que pasa a través del sistema, cuando este fenbmeno sucede,
estamos ante un proceso faradaico. En los electrodos donde los procesos
faradaicos ocurren suele denominarseles electrodos de transferencia de carga
@). Bajo algunas condiciones, la interfase metal-solucién, puede mostrar un
rango de potencial donde no se lleven a cabo reacciones de transferencia de
carga, esto ocurre porque tales reacciones son termodinamicamente o
cinéticamente no favorables. Sin embargo, procesos como la adsorcién y
desorciéon si pueden ocurrir, y la estructura de la interfase electrodo-solucion
puede cambiar con el cambio de potencial o la composicién de la solucion.

Estos procesos son llamados procesos no faradaicos (2, 3, 7, 19,20).

3.1.4.2 PROCESOS NO FARADAICOS
3.1.4.2.1 ELECTRODOS POLARIZADOS Y NO POLARIZADOS

Cuando se aplica una carga eléctrica a un electrodo a través de una fuente

externa, pueden producirse tres situaciones extremas:
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- Lacarga se acumula en la interfase electrodo-solucion.

- La diferencia de potencial a través de la interfase depende de la carga
aplicada. Cuando este proceso cumple estas caracteristicas se dice que
el electrodo esté polarizado.

- La carga aplicada fluye a través de la interfase y es transferida a algunas
de las especies en solucion. Si la transferencia es infinitamente rapida, la
diferencia de potencial a través de la interfase permanecera inalterada.
Cuando un proceso cumple estas caracteristicas se dice que el electrodo

esta polarizado (o).

3.1.4.2.2 ELECTRODOS IDEALMENTE POLARIZADOS

Un electrodo en el cual no existe transferencia de carga a través de la interfase
electrodo-solucién, indiferentemente por el potencial impuesto por una fuente
externa de voltaje es llamado electrodo idealmente polarizado (EIP)@). Los
fendmenos que ocurren son el ordenamiento de iones y/o dipolos, alterando la

estructura de la doble capa eléctrica (40).

3.1.4.3 LA DOBLE CAPA ELECTRICA

A un potencial dado, existird una carga sobre el metal " y una carga en la
solucion ¢°, la carga sobre el metal representa un exceso o deficiencia de

electrones que residen en una capa muy delgada sobre electrodo (<0.1 A).

La carga en la solucion esta formada por aniones y cationes en la vecindad de
la superficie del electrodo. Las cargas gy q° son frecuentemente divididas
matematicamente por el area del electrodo y expresados como densidad de

carga; como o™= g“/A , expresado usualmente en uC/cm?. Todo el arreglo de
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cargas y especies, que orientan sus dipolos en la interfase electrodo-solucion,

se denomina doble capa eléctrica.

Entre el metal y el seno del electrélito se desarrolla una doble capa (fig. N° 5).
Esta se divide en una capa interna la cual consiste en un plano interno y un
plano externo de Helmholtz y en una capa difusa. Los iones solvatados en el
electrolito se acercan al electrodo solamente hasta el plano externo de
Helmholtz. Si los iones interaccionan especificamente con el metal, entonces

pueden penetrar en el plano interno de Helmholtz. (2,3).

IHP OHP

U7
| ! Diffuse layer

.. Solvated cation

D

Metal

B B

Specifically adsorbed anion

|
P O = Solvent molecule

Fig. N°5 Modelo propuesto de la region de la doble capa, bajo condiciones

donde los aniones son especificamente adsorbidos.

La interaccion entre los iones solvatados con la carga del metal envuelve un
largo rango de fuerzas electrostaticas; esas interacciones son independientes a

las propiedades quimicas de cada ion ().
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Después de la capa externa de Helmholtz, se encuentra la capa difusa, que es
una region tridimensional de iones dispersos; tal distribucion iénica es el efecto
de contrapeso entre las fuerzas de orden del campo eléctrico y el desorden
causado por el movimiento térmico al azar de los iones. (s8,40).

El grosor de la capa difusa depende de la concentracion de todos los iones en
la disolucién; para concentraciones mayores a 102 M, el grosor es menor a 100
A. La estructura de la doble capa puede afectar la velocidad de los procesos

electrédicos @3)

3.1.5 TERMODINAMICA DE LOS ELECTRODOS Y LAS CELDAS.

Para cualquier sistema quimico, el estado de equilibrio de cada uno de sus
componentes se puede describir mediante una magnitud que se denomina

potencial quimico.

La ecuacion que relaciona, el cambio de la energia libre de Gibbs (G), con el

namero de moles de la especie es:

u® = oG
i on;
1 T,P,nj;ei

El potencial quimico representa la variaciéon de la energia libre (es decir del
trabajo realizado) que ocurre cuando un mol de componente j es agregado al
sistema manteniéndose constantes la composicion con respecto a los demas

componentes, la temperatura y la presion, para una fase a.

Para una especie iénica con carga z, el potencial electroquimico se relaciona

con el potencial quimico a través de la ecuacion:
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ui = puit o+ oz Fe8

Donde @ es el potencial eléctrico interno.

La diferencia de potencial de una semicelda no se puede medir
experimentalmente; por esta razon arbitrariamente se ha elegido un electrodo
de referencia y se le ha asignado un potencial de reduccién igual a cero. En el
electrodo de hidrégeno cuando la presion del hidrogeno es igual a 1 atm, y la
concentracion de la solucién es 1M, el potencial para la reduccién de H*, se

define exactamente igual a cero. (2, 3,17, 34, 49).

Pt

o- 0-0- Y

|

N e s v st
00 0
0%° 0

(A
L

Fig.N°6 Electrodo de referencia de hidrégeno.

Si los solutos en un sistema se encuentran a una concentracion de 1M, y los
gases a 1 atm de presion;, se dice que los potenciales de reduccién
correspondientes son estandar. El electrodo de hidrégeno es utilizado para

medir los potenciales de otros electrodos.
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3.1.5.1 TRABAJO MAXIMO OBTENIBLE DE UNA REACCION
ELECTROQUIMICA (3.8, 15).

AG representa la cantidad méaxima de trabajo util que se puede obtener de una

reaccion quimica a presion constante.
AG = Wyax

Cuando una celda produce corriente, su potencial es positivo y la corriente se
puede utilizar para producir trabajo (por ejemplo accionar un motor) o)

En una celda electroquimica la energia quimica se transforma en energia
eléctrica, que en este caso es el producto de la fuerza electromotriz (fem) de la

celda por la carga eléctrica total (en culombios), que pasa a través de la celda:
Energia Eléctrica = Voltios x Culombios
= Joule

La carga total esta definida por el nUmero total de moles de electrones que

pasan a través del circuito:
Cargatotal=nF

La fem medida es el voltaje maximo que se puede alcanzar en la celda. Este
valor permite calcular el valor maximo de energia eléctrica que puede obtenerse

de la reaccion quimica. Esta energia se utiliza para hacer trabajo eléctrico asi:

WMax= WElec
Weiec= — nFE
Wyay = —nFE

El signo negativo indica que el sistema hace el trabajo eléctrico sobre los
alrededores.
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AG = —nFE

Para las reacciones en que los reactivos y productos estan en sus condiciones

estandares se tiene:
AG® = —nFE
3.1.6 CINETICA DE LAS REACCIONES ELECTROQUIMICAS (3, 7, 19, 20)

Cuando fluye corriente eléctrica sobre un sistema electroquimico, puede

suceder lo siguiente:

- En los sistemas irreversibles, la doble capa, deja estar descrita por las
leyes y ecuaciones consideradas anteriormente.
- En los sistemas reversibles, la ecuacion de Nernst ya no puede utilizarse

rigurosamente para el calculo de los potenciales de los electrodos.

Considerando dos sustancias A y B, la siguiente reaccion:

kg
A=B
ky,

Ambas reacciones se activan al mismo tiempo, la velocidad del proceso de A

hacia B es
U =k Cp

La velocidad de B hacia A, la reaccion inversa sera:

Uy = kbCB
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La velocidad neta de A hacia B sera:
Unet = kfCa — kbCB

En el equilibrio, la velocidad de conversion neta es cero, entonces se tiene:

Cy

:K:-C—-;

Ea K

Cuando la una corriente eléctrica fluye a través de un sistema, la siguiente
relacion demuestra la proporcionalidad que existe entre la corriente faradaica y

la velocidad de electrélisis:

d
i (amperes) = 7? (coulombs/s)

g (coulombs)
nF (coulombs/mol)

Donde n, es el numero de electrones que estequiométricamente se han

consumido en la reaccién electrodica.

Las reacciones electrodicas que ocurren en la interfase electrodo-solucion, son
de naturaleza heterogénea, y dependen de muchos efectos de superficie,
también de la masa transferida al electrodo, la velocidad electrédica esta

descrita en unidades de mol/s por unidad de A.
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V[mol] [ Ji

scm? - nFA - nF

Donde J es la densidad de corriente (A/cm?).

La desviacion del potencial del electrodo o potencial de la celda, del equilibrio a
un valor que este sobre el paso de corriente faradaica es conocido como
polarizacion. La extension de la polarizacion es medida por otra magnitud

conocida como sobrepotencial n.
n=F— EEquilibrio

Fuera del estado de equilibrio (i#0) los valores de los potenciales de los

electrodos (E) son diferentes de los potenciales de equilibrio.

Las diferencias son mayores a medida que aumenta la corriente que atraviesa
la interfase electrodo-solucion, la desviacion se denomina polarizacion

electrédica, sobrepotencial o sobrevoltaje.

3.1.6.1 FACTORES QUE AFECTAN LA REACCION ELECTRODICA (@3, 40,41).

En forma general la velocidad de reaccion sobre el electrodo es dependiente de

la velocidad de diferentes procesos tales como:

- Transferencia de masa.

- Transferencia de electrones sobre la superficie del electrodo.

- Reacciones quimicas, seguidas de transferencias electronicas. Estas
pueden ser procesos homogéneos (protonacion o dimerizacion) o
heterogéneos (descomposicion catalitica), sobre la superficie del

electrodo.
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- Otras reacciones de superficie, como la adsorcion, desorcion y

cristalizacion (electrodeposicion).

Os,
S,
% Chemical
40’,30 reactions
- —reactons_

Electrode surface region Bulk solution
Electrode i
I
Chemical | Mass
reactions | transfer
o D e ———
o SO0 O === 0, TR Opuik
o i
Oads 0,350 '
E
1
ne & Electron |
transfer i
i
: i
R’ads !
i
W

Fig.N°7 Fendmenos que ocurren en una reaccion electrodica

3.1.7 TRANSFERENCIA DE MASA

La transferencia de masa no es mas que el movimiento de material de una
parte de la solucién a otro punto de ésta, surgiendo por una diferencia de

potencial eléctrico o quimico.
Los diferentes modos de transferencia de masa son:

- Migracién: Movimiento de la carga, bajo la influencia de un campo
eléctrico.
- Difusion: Movimiento de especies bajo la influencia de un gradiente de

potencial quimico.
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- Conveccion: Transporte hidrodinamico o de agitacion. Que el fluido fluya
puede ser causado por una conveccion natural (Conveccion causada por
gradiente de densidad) y fuerzas de conveccion, son caracteristicos por
regiones estancadas, flujo laminar y flujo turbulento.

La transferencia de masa esta definida por la ecuacion de Nernst-Planck

escrita para una dimension de transferencia de masa a lo largo de la abscisa

X:

é’Ci(x) _ ZiF (9¢)(_X)
gx  RTI°T gx v

Donde J es el flujo de la especie en (mol s/cm?) a una distancia x de la
superficie, D es el coeficiente de difusién (cm?/s), dCi(x)/ dx es el gradiente de
concentracion a la distancia x, d®(x)/ 0x, es el gradiente de potencial para una
carga z a una concentraciéon C (molicm?), y v es la velocidad con la cual el
elemento volumen de la solucién se mueve a lo largo de la abscisa. Los tres
términos representan respectivamente, la contribucion de la difusién, migracién

y conveccion ().
3.2 PILA

Las pilas son dispositivos que convierten la energia quimica obtenida de una
reaccion electroquimica en energia eléctrica son una EPS. Las EPS por sus
siglas en ingles (electrochemical power source), son como su nombre lo indica,
fuentes de energia electroquimica; son dispositivos que comprenden de una o
mas celdas galvanicas individuales. El voltaje que producen es tipicamente de

0.5a 4V, dependiendo del tipo de celda (9,40).
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3.2.1 BATERIA (0

Son dos 0 mas celdas voltaicas conectadas en serie, para conseguir un mayor
voltaje. Suele confundirse la utilizacion de este término cuando se habla de

pilas.
3.2.2 CLASIFICACION DE LAS PILAS (9,40).

- Primarias o no recargables: La reaccion de la celda no es reversible.
Se descartan después de que se han descargado por completo (pilas
desechables).

- Secundarias o recargables (acumuladores): se pueden cargar al
invertir el flujo de corriente a través de los electrodos para reconstituir los
reactivos a sus estados de origen. La energia es almacenada
nuevamente como energia quimica

- Celdas de combustible: No se descargan mientras el flujo de suministro

de los reactivos sea continuo.

3.2.3 CARACTERISTICAS DE LAS PILAS (9, 24,40)
VOLTAJE

El voltaje de la pila dependera del cambio de energia libre en la reaccion total
de la celda y por tanto de el eleccion de las reacciones electrédicas, las

cinéticas de las reacciones electrodicas y de la resistencia de la celda.
CORRIENTE

La corriente es una medida de la velocidad a la que se descarga la pila. La

corriente y el voltaje estan interrelacionados siempre.
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CAPACIDAD

La capacidad es la carga maxima que se deberia obtener de una pila. Depende
de su tamafio. La capacidad nominal de cada electrodo se calcula a partir del
peso del material activo:
c=Wnk
M
Donde w es el peso, n es el nUumero de electrones que intervienen, F la
constante de Faraday y M la masa molecular del elemento activo. Las unidades

son amperios-hora (Ah).

La capacidad de la pila viene determinada por el electrodo de menor capacidad.
La capacidad préactica de cada electrodo depende de la cantidad de materia
activa que puede consumirse durante la descarga. Experimentalmente, a una
corriente fija I, la capacidad es I.t', donde t' es el tiempo durante el cual el voltaje

es util.

DENSIDAD DE ELECTRICIDAD ALMACENADA.

Es una medida de la carga por unidad de peso almacenada en la pila.
Representa la capacidad por unidad de peso. Peso total de la pila (electrolito,

colectores de corriente, terminales, carcasa).

DENSIDAD DE ENERGIA

Es la energia que se obtiene por unidad de peso en la pila.

. . ItE
Densidad de energia =

promedio
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Unidad: kWh/kg
Depende de:

- El voltaje promedio

- Los factores que determinan la capacidad de almacenamiento.

DENSIDAD DE POTENCIA

En algunas aplicaciones es necesario especificar la potencia liberada por

unidad de peso de la pila.

I'Epromedio

Densidad de energia =
Unidad: kW/Kg

VELOCIDAD DE DESCARGA

Es una medida de la velocidad con la que la carga sale de la pila. Es la

corriente que fluye en t horas de una pila con una capacidad nominal C.

Velocidad de descarga = %
CICLOS DE VIDA

Las pilas primarias son desechables. Son las pilas secundarias las que realizan
ciclos repetitivos de carga/descarga. Los ciclos de vida son el nimero de ciclos
de carga/descarga que una pila es capaz de repetir durante su vida util. Durante
la carga, es esencial la recuperacion del material activo (composicion quimica,

morfologia y distribucion) para la descarga siguiente.
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El nimero de ciclos de vida depende principalmente de:

- Laintensidad de la descarga. La intensidad elevada acorta la vida de la
pila. - Cambios morfologicos en las especies electroactivas.
- Cortocircuitos entre los electrodos.
- Desprendimiento del material electrodicos.
- La descarga total (en la mayoria de las pilas) disminuye el nimero de
ciclos.
Excepcion: pila Ni-Cd, sucede el fendmeno de memaorizacion, solo admite carga
desde el nivel alcanzado en la descarga anterior. Se recomienda su descarga

total.
EFICIENCIA ENERGETICA

El porcentaje de eficiencia energética, para las pilas secundarias es

Energia liberada enla descarga
Energia requerida enla carga

Eficiencia energética = x100

Depende de:

- Eficiencia de corriente de los procesos electrédicos.
- Los sobrepotenciales involucrados en las reacciones de carga y
descarga.

- Laresistencia de la pila.

COMPORTAMIENTO EN LA SOBRECARGA

La sobrecarga ocurre al no parar el proceso de carga exactamente cuando la

pila secundaria esta cargada. Son posibles nuevas reacciones electrodicas.
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FIABILIDAD

Es la capacidad de la pila de comportarse de acuerdo con las especificaciones
de una forma reproducible y sin fallos.

3.2.4 COMPONENTES DE UNA PILA (29,40)

Electrodo positivo

Cubierta positiva
de acero

CATODO oxido de
manganeso y

Cubierta protectora
carbono p

| Capa selladora
Pasta de cloruro
de amonio

ANODO y cloruro de cinc
de polvo de zinc

Cémara de aire

Mezcla de carbono y

cinc didxido de manganeso

Separador
Yatilla de carbono

Fig. N°8 Componentes basicos de una pila

CARCASA

- Resistente a la corrosion por sus caras internas y externas.

- Estabilidad frente a los ataques quimicos del electrolito, del material
activo y el medio ambiente.

- Mecanicamente fuerte.

- Ligera

- Econdmica

- Método simple de sellado.
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SEPARADORES

En algunas pilas, el material activo de los electrodos no es soélido y, para evitar
su mezcla con el electrolito, debe separarse mediante una membrana o

separador.
El separador debe cumplir los siguientes requisitos:

- Quimicamente inerte al electrolito y a los materiales activos.
- Para cada sistema, las membranas deben tener unas cualidades
correctas de humedad, selectividad, resistencia y flexibilidad.
Hay un amplio rango de materiales usados como separadores. Los materiales
mas comunes son los polimeros microporosos (0.01-10pm) 0 macroporosos
(0.05-0.5 um). Tienen una porosidad del 50-80%.

Ejemplos:

Baterias plomo/acido; polietileno microporoso
Membranas de intercambio i6nico (sistemas mas caros).
Pila sodio/sulfuro; membrana de sodio-alimina.
COLECTORES DE CORRIENTE

Para que la pila tenga una capacidad aceptable, casi siempre el material activo
€S una capa gruesa y porosa de pasta, que no tiene una conductividad muy
alta. Para minimizar la resistencia de la pila y proporcionar una via conductora a
través de la pasta, se usa una rejilla o lamina metéalica, que comunmente se
conoce con el nombre de colector de corriente. Este proporciona un soporte
fisico a la masa activa, ademas de tener un disefio para minimizar su peso, el

colector debe se estable al ataque quimico del electrolito y del material activo.

Las principales causas de los fallos de las pilas son:
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- Corrosion de los colectores de corriente.

- Derramamiento de la pasta activa.

ELECTROLITO

La seleccién del electrolito viene determinada por las reacciones electrodicas,
su concentracion es de gran importancia. La temperatura tiene un gran efecto
sobre la viscosidad y la resistencia, al igual su peso es de gran contribucién al

peso de la pila, y debe minimizarse.
MATERIALES ACTIVOS

Se utilizan sustancias electroactivas en forma de pasta colocados sobre un
colector de corriente, se debe asegurar la existencia de un area superficial alta

y un contacto intimo entre el reactivo y el electrolito.
3.2.5 PILAS PRIMARIAS (9, 29, 40)

Son los dispositivos que convierten la energia quimica en eléctrica hasta que se
descargan, no es posible restablecer el estado quimico inicial. EI anodo es cinc.
Las propiedades del cinc como anodo son las siguientes:

- Potencial reversible suficientemente negativo.

- Reaccion anddica rapida.

- Es muy fragil. Debe alearse con plomo al 0.3%.

- Trazas de Fe, Cu, Bi, Sn y Mg aceleran su corrosion localizada y la auto

descarga.

3.2.5.1 PILA DE LECLANCHE (o).

La primera celda creada de cinc y carbono, fue hecha en 1876 por un ingeniero
francés G.L. Leclanché, consistia en un bote de vidrio conteniendo una solucion

acuosa de cloruro de amonio, inmerso dentro una vara de cinc , y una vasija
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pequefia de barro, que donde estaba empaquetado una mezcla de diéxido de

manganeso y carbon.

MnO, |NH,CI, ag|Zn

Reaccion de descarga

MnO, + H,0 + 2¢- — MnOOH + 20H"
La oxidacién anddica del cinc, produce en solucion iones cinc, y en la préactica,
es acompafado de un sin fin de reacciones secundarias, resultando un
compuesto escasamente soluble. Los iones cinc, difunden a zonas de mayor pH

donde antes de la hidrdlisis, precipitan en compuestos oxiclorados o hidroxidos.

1. Glass Jar. 2. Positive terminal. 3. Carbon
rod. 4. Powdered Carbon. 5. Porous pot. 6.
Negative terminal. 7. Zine rod. 8. Aqueous
ammonium chloride solution.
Fig.N°9. Componentes de una pila de Leclanché

3.2.5.2 PILA ALCALINA DE CINC/DIOXIDO DE MANGANESO (o0,

Comparada con la pila de Leclanché, esta pila posee mayor rendimiento. Mayor

corriente de descarga y a bajas temperaturas una mayor vida media.

MnO, | 27-40% KOH, aq|Zn
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3.2.5.3 PILAS DE OXIDO DE MERCURIO (o).

El &nodo esta formado por una estructura de cinc, amalgamado con Hg (10%).
El catodo es polvo de HgO, mezclado con grafito para aumentar su
conductividad; el separador es una membrana permeable a iones que retiene
mercurio. El electrolito es una esponja de celulosa con una disolucién de KOH
(35-40%), saturada con K,ZnO, y ZnO (5%).

3.2.6 PILAS SECUNDARIAS (9,40
3.2.6.1 BATERIAS PLOMO-ACIDO (9,40)

Las baterias de plomo-acido son muy comunmente utilizadas en la actualidad,
los ciclo de carga y descarga, son aproximadamente 100 ciclos, pero algunos
tipos de celda, se puede llegar hasta 1000 ciclos.

El primer trabajo registrado, en la produccion de una celda de plomo-&cido, fue
en 1859, por el cientifico francés Gaston Planté.

PbO, |30-40% H,SO,, ag|Pb

Es la bateria secundaria mas conocida y usada, se utiliza en automdéviles desde
1915. Se conectan en serie para diferentes usos; para motocicletas tres en
serie, camiones doce en serie, automoviles seis en serie, submarinos mas de
cien, fig N°10. En la bateria de plomo-acido, el electrodo negativo, contiene
plomo poroso, y el electrodo positivo, contiene dioxido de plomo, la corriente
producida en la carga y descarga de la pila es descrita en la siguiente reaccion:
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(+)  PbO,+3H' +HSO; + 2¢~ === PbSO, + 2H,0;

C

disch

(=) Pb + HSO; < PbSO, + H" +2¢~
(cell) PbO, + Pb + 2HSO; <= 2PbSO, + 2H,0.

Polo negativo
Conexiones

Polo positivo

Recipiente
(rmonoblock)
de la bateria
Espacio para

depdsito de materia

activa desprendida

Fig.N°10 Esquema general de bateria plomo-acido.

Los materiales electro activos de la bateria plomo-acido, se preparan a partir del
plomo puro. El plomo masivo se oxida al aire bajo condiciones controladas para

obtener una mezcla en polvo de éxido plomo y plomo (50:50).
Para preparar pasta en el anodo se afiaden aditivos:

- Carbon en polvo para aumentar la conductividad.
- Sulfato de Bario, para evitar la reduccion del area superficial y otros
cambios en la morfologia de la placa.
A la concentracion que se encuentra el acido sulfurico en la bateria, se disocia
completamente, en iones H'y iones HSO,". La descarga de la bateria consume
acido, y produce sulfato de plomo escasamente soluble en ambos electrodos. El
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mecanismo de la reaccion fue sugerido por Gladstone en 1881, en tributo a la
teoria de la doble sulfatacion. La concentracion del acido sulfurico cae de un 30-

40% hasta un 12-20% al final de su descarga.
3.2.6.2 BATERIAS DE NIQUEL-CADMIO ().

Las baterias de niquel-cadmio, tiene ciclos de vida bastante largos, y son de
tamafio compacto. La primer patente de baterias niquel-cadmio fue realizada
por Swedish engenier en 1901. Con el aparecimiento de la bateria alcalina con
carcasa sellada; antes de la segunda guerra mundial fueron desarrollandose
ambos tipos de bateria, hasta que en 1950 que se realizd su produccion en

masa.

NiOOH |20-22% KOH, aq|Cd
El catodo contiene NiOOH (Hidroxido 6xido trivalente de niquel), que se obtiene
por precipitacion con NaOH de disoluciones de NiSO,; o Ni(NO3),. El anodo
contiene cadmio metdalico o hierro metalico (M). El hierro favorece el
desprendimiento de hidrégeno, no se utiliza en las celdas selladas.

di

(+)  2NiOOH + 2H,0 + 2¢~ \:\hh ONi(OH), + 20H";

disch

(-) M +20H™ == M(OH), + 2¢;

(cell)  2NiOOH + 2H,0 + M % ONi(OH), + 2M(OH),

El electrolito es KOH y tiene una maxima conductividad al 27%. La adicion de
LiOH alarga el numero de ciclos a temperaturas elevadas. A circuito abierto y
cargadas, las celdas de niquel-cadmio pueden generar un voltaje entre 1.45-
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1.7, y con la descomposicion de los oxidos, decrece gradualmente hasta
valores de 1.30-1.34.

3.2.6.3 BATERIAS DE NIQUEL-HIERRO (9).

La primera bateria de niquel-hierro, fue propuesta por Thomas Alva Edison en
1901. Estas baterias tienen dispositivos caracteristicos y otros parametros
similares a las baterias niguel-cadmio. La principal diferencia radica, en el
potencial generado en el electrodo negativo. El potencial de equilibrio del
electrodo de cadmio es 20 mV mas positivo; y el potencial de equilibrio del
electrodo de hierro es 50 mV mas negativo, que el potencial de equilibrio en la

misma solucion; la diferencia es pequefia pero muy significante.
3.2.6.4 BATERIAS DE HIDRURO METALICO ().

Estas baterias son un importante avance es las baterias alcalinas recargables,
pues se introduce la utilizacién de un hidruro metalico como material activo en
el electrodo negativo. Actualmente los electrodos de hidruro son utilizados
comunmente en baterias recargables, estas presentan una mayor capacidad
gue las baterias de Ni-Cd. Las aleaciones de metales utilizadas para preparar
electrodos de hidruros son de multicomponentes aleaciones, usualmente con un
alto contenido en elementos de las tierras raras. Las baterias de cadmio libre,
son preferibles ambientalmente. Hay metales y aleaciones que adsorben
hidrogeno como hidruro, y permiten su almacenamiento a baja presion. Durante
la carga, los atomos de hidrégeno generados en el catodo difunden en el
interior de la aleacion metalica para formar el hidruro metéalico; durante la
descarga el hidrogeno almacenado es oxidado en la superficie de la aleacion, la

aleacion actia como electrodo negativo y como acumulador de hidrégeno.
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3.2.6.5 BATERIAS DE ION LITIO (9.18).

En términos de volumen y masa, el litio ha tomado popularidad en las ultimas
décadas, como fuente de energia para dispositivos pequefios. Su mayor
obstaculo es la pobre reversibilidad cuando se utiliza como electrodo. Durante
la carga de la bateria, el litio poroso es depositado en la solucion. Esto incluye
una rapida oxidacion; el depoésito pierde contacto con las cercanias del
electrodo de litio. Por lo tanto con muchos ciclos de carga y descarga, la
cantidad de litio participante que reacciona con el electrodo, decrece, y la
bateria disminuye su capacidad de descarga. El disefio de baterias de iones de
litio, puede ser un gran logro para superar ese defecto. En la recarga de las
baterias, un matriz de material carbonoso es usado en vez del electrodo de litio
como anodo, y durante la carga toma los iones litio por intercalacion catédica.
LiC

- .
xLi"™ +C, +xe” = LiC,

El anodo es carbono, que es capaz de intercalar (almacenar) iones litio; en el
catodo se pueden utilizar compuestos que contienen litio en su estructura. Las
celdas de ion litio son las baterias recargables mas avanzadas en la actualidad,
tienen un excelente comportamiento de reversibilidad en los ciclos de

Carga/descarga Electron Flow O Lithium Oxygen

Compound
' Lithium lon

. Carbon

@ Maganese Oxide
(the catalyst)

@ Oxygen
Negative
Electrode |

Positive Electrode

Fig.N°11 Funcionamiento de bateria de ion —litio
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Los inconvenientes de estas baterias pueden ser:

- Su fragil estructura.

- Requieren de un circuito de seguridad que limite el voltaje maximo que
puede alcanzar cada célula durante la carga, y el voltaje minimo de cada
célula durante la descarga.

- Baja descarga cuando estan almacenadas.

3.3 CELDAS DE COMBUSTIBLE
3.3.1 GENERALIDADES

Una celda electroquimica a combustible, es una pila galvanica que transforma
la energia quimica de un compuesto, en energia eléctrica. EI combustible
puede ser una sustancia organica un gas o un liquido en solucion. La
generacion de energia eléctrica por este tipo de celda dependera del suministro

de reactantes al sistema (combustible). (3, 7, 34, 36, 37).

En 1894 Wilhmen Ostwald propone la idea de transformar la energia quimica
mediante electroquimica en energia eléctrica. Afirmaba que en el futuro la
generacion de energia estaria conectada con la electroquimica, y la eficiencia
de estas no estaria limitada por la segunda ley de la termodinamica. La idea de
Ostwald sobre termodinamica, ignoraba los aspectos cinéticos, y trabajos
experimentales sobre celdas de combustible rebelaban que grandes dificultades
sobre la oxidacién electroquimica de combustible natural, como carbén mineral
(Baur 1933). También celdas utilizando hidrégeno como combustible, prometian
ser una tarea facil (Grove 1839). Pero no fue hasta 1940, que una celda de

combustible se puso en operacién en un laboratorio (Spiridonov 1941).

Muchas celdas galvanicas ideadas en el siglo pasado, forman parte ahora de

las hoy llamadas celdas de combustible, la pila de agua (Grove 1839), y la pila
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de carbono/oxigeno (Ostwald 1884). Las celdas de combustible permiten
superar en parte, los inconvenientes de la combustién térmica convencional,
esta constituye un método indirecto de aprovechar la energia del combustible
ajustado al ciclo de las maquinas térmicas y su eficiencia resulta en este caso,
relativamente baja. Por otra parte los productos de la combustién contaminan el

medio ambiente. (7, 20, 42, 45, 57,66).
3.3.1.1 Aplicaciones (3,7, 43,66).

- Produccion de energia remota: para casas sin acceso a los servicios
publicos como la electricidad, para estaciones climaticas en el campo y
para repetidoras de telecomunicaciones.

- Produccion de energia portétil: para equipos electronicos pequefios,
por ejemplo teléfonos maoviles y ordenadores portétiles.

- Motores vehiculares: para automaviles, camiones, barcos, etc.

- Generacion distribuida: para generacion estacionaria en el mismo sitio

en que se consume.

3.3.1.2 Componentes: (13,7920, 31, 49, 60,61).

- Anodo: es el alimentado con el combustible.
- Catodo: es alimentado con el oxidante.

- Electrolito: Conecta a los dos electrodos.

Funcionamiento:

- El combustible se oxida en el anodo.
- Los electrones liberados fluyen por un circuito externo, hacia el céatodo,
en donde el oxidante se reduce al recibir los electrones.

- El flujo de electrones externos puede utilizarse para realizar un trabajo.
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Fig.N°12 Componentes basicos de una celda de combustible

3.3.2 TIPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE

3.3.2.1 CLASIFICACION EN FUNCION DE LA TEMPERATURA (o).

Celdas de combustible de alta temperatura (temperatura mayor a 200°C).

Utilizan electrolitos no acuosos.
Potencia mayor a un MW
Eficiencia muy alta.

No requieren la utilizacion de metales nobles como catalizadores.

Celdas de combustible de baja temperatura (Temperatura menor a 200°C).

Utilizan electrolitos acuosos.
Potencia menor a 1 MW.
Menor eficiencia que las de alta temperatura.

Es necesario la utilizacion de metales nobles como catalizadores.
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3.3.3 CELDAS DE COMBUSTIBLE ALCALINAS (AFCs) (3, 4,7, 19, 40, 66).

El electrolito es hidroxido de potasio del 40-70%, trabaja a una temperatura de
60 a 240 °C, son sistemas utilizados en naves espaciales, esta celda fue
utilizada en el transbordador Apollo.
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Fig. N°13 Componente de celda AFCs. 1: Hidrogeno 2: Flujo de electrones 3:
Carga 4: Oxigeno 5: Céatodo 6: Electrolito 7: Anodo 8: Agua 9: lones
hidroxido.
Las desventajas que posee esta celda es que es muy sensible a contaminarse

con CO,, y una corta vida.
Desarrolla una potencia de 5-150 KW con una eficiencia mayor del 50%.
3.3.4 CELDAS DE ACIDO FOSFORICO (PAFC) (1, 4,7, 9, 36, 40, 57, 66).

El electrolito es acido fosforico del 85-95%, trabaja a una temperatura de 180 a
200°C. Puede llegar a desarrollar una potencia de 50KWa 11MW con una
eficiencia del 36-45%. Se utiliza como catalizador el platino. Ventajas: Menos
sensibles a la contaminacion por CO que las PEM. Desventajas: Gran peso y
tamafio y alto precio. Aplicaciones, en generacion de energia estacionaria y

vehiculos.
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3.3.5 CELDAS DE CARBONATO FUNDIDO (MCFCS) (1, 4,7,9,36,40,)

El electrolito es una mezcla fundida de carbonato de sodio, litio y potasio
dispersa en una matriz ceramica. Trabaja a una temperatura cerca a los 650°C,
desarrolla una potencia de 100KW a 2MW con una eficiencia del 43-55%.
Presentan resistencia a la contaminacion por CO y COy; pero el arranque es
lento y tienen una corta vida Util; las altas temperaturas y el electrolito corrosivo,
deteriora los componentes de la pila. Se pueden utilizar catalizadores de

metales no nobles.
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Fig.N°14 Funcionamiento de una MCFCs
3.3.6 CELDAS DE OXIDO SOLIDO (SOFCS) (1, 4,7, 9, 36, 40, 57,66).

El electrolito es una ceramica sélida de didxido zirconio estabilizada con 6xido
de ytrio y otros metales, trabaja a una temperatura de 800 a 1000°C.Puede
generar una potencia de 100a 300 KW con una eficiencia de 43-55%. Tiene
ventajas como no utilizar catalizador (reduccion de costos), alto rendimiento en
sistema de cogeneracion, el electrolito posee una alta resistencia a la
contaminacion por CO. Algunas desventajas que presentan pueden ser un
arranque lento, y que las altas temperaturas dafian los componentes de la

celda, afectando su duracién.
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Fig.N°15 Funcionamiento de una SOFCs.
3.3.7 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE MEMBRANA POLIMERICA (PEMFCs)

El electrolito es un polimero sélido conductor, Nafion (Dupont). Se utiliza
comunmente como catalizador el platino. Trabaja a una temperatura de 60-
100°C, puede generar una potencia de 5 a 285 KW, con una eficiencia del 32-
45%.Posee alta velocidad de arranque y operan a bajas temperaturas; es
extremadamente sensible a la contaminacion con CO. Se utilizan en generacion

de energia estacionaria y en vehiculos. (@, 4, 9).

Anodo Catodo

Entrada de H2
gas) = @O <— Entrada de O2

—> calor (85°C)

Salida de H2 no usado
recirculacon)

<

Salida de aire
o > T agua H20

(*IPEM: membrana de
intercambio de protones

~ capa Capa Capa Capa
difuzora| catali- |, catsli- |difusora
| de gas zadora > zadora de gas
==

-

/
Nanoparticulas catalizador
e carbon de platino

Fig.N°16 Componentes principales de una PEMFCs.
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3.3.7.1 MEMBRANAS DE INTERCAMBIO DE PROTONES, EN LAS CELDAS
DE COMBUSTIBLE. (@, 13, 19, 60).

La primera membrana para celdas de combustibles que generaba 1Kw de
potencia, fue construida por primera vez, alrededor de 1960, por General
Electric Co. Para el transbordador espacial Gemini. En esta celda fue utilizado
un poliestireno sulfonatado como electrolito; los electrodos contenian alrededor
de 4mg/cm? de platino como catalizador. Luego de un periodo de relajacion,
antes de 1990 hubo grandes avances en las PEMFCs. Modernos modelo fueron
desarrollados generando una potencia sobre los 600 a 800 mW/cm?, todos los
dispositivos no utilizaban mas de 0.4 mg/cm?, de platino como catalizador,
ofreciendo una vida de servicio de 10 hasta 1000 horas.

Los avances que se han obtenido son debido a: (1) la utilizacion de nuevas
membranas de intercambio protdnico, tipo Nafion; (2) desarrollo en mejores

técnicas, para la utilizacién de platino como catalizador en los electrodos.

3.3.7.2 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE METANOL DIRECTO (DMFCs) @, 4,
12, 13, 15, 40).

El electrolito de estas celdas, es un polimero conductor, comunmente Nafion.
Se utiliza platino como catalizador. Su temperatura de trabajo es de 80°C,
generando una potencia menor a 100 KW, con una eficiencia del 40%. Entre
sus ventajas se pueden mencionar que el combustible es de facil manipulacién,
almacenamiento y transporte. Entre sus desventajas es la lenta oxidacion del
alcohol, una cinética lenta de reduccioén de oxigeno, y traspaso del alcohol del
anodo al catodo. Entre las aplicaciones, se pueden utilizar en electrénica de

consumo, y en vehiculos.
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Fig.N°17 Esquema general de una DMFCs.

El metanol es un combustible prometedor para utilizarlo en las celdas de
combustible, es menos peligroso que el hidrogeno en cuanto a transporte se
refiere; puede ser utilizado en dispositivos pequeiios como computadoras
portatiles y teléfonos mobviles. ElI metanol es completamente activo
electroquimicamente en contraste con los productos del petréleo y otros
combustibles organicos. Dos posibilidades de uso se pueden tener con el
metanol en las celdas de combustible: (1) catalizar u oxidarse en el proceso de
conversion a hidrogeno (2) la oxidacion directa en el anodo de las celdas de
combustible. La primera posibilidad implica el uso de equipo sofisticado y de
alto costo para la conversion de metanol y consecutiva purificacion del
hidrogeno producido. La segunda posibilidad es la mas atractiva, pero implica
dificultades por la lenta oxidacion anodica del metanol; que puede ser altamente
mejorada con electrodos de platino. La oxidacion anddica de metanol llegé a ser

mas atractiva cuando se demostré que aleaciones de platino con rutenio, eran
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cataliticamente mas activas que el platino puro (el rutenio puro es totalmente
inactivo en esta reaccion). Muchos esfuerzos en la investigaciéon de la oxidaciéon
anodica del metanol desde 1960, trajeron consigo avances en la fabricacion de
celdas metanol-oxigeno o metanol-aire. La cinética lenta de la reaccion anddica
del metanol, hace que la cantidad de platino para catalizar se aumente; este es
un problema por el costo del metal. La situacion cambio drasticamente cuando
en 1990 en vista de los considerables avances hechos en las membranas de
las celdas de combustible de hidrégeno-oxigeno, y se comprueba que se

pueden utilizar en otros tipos de celdas de combustible.

3.3.7.2.1 PERMEACION DEL METANOL A TRAVES DE LA MEMBRANA.
(9,12,13,16,22,23,26,40,50,57,60).

El problema bésico en la operacién de las celdas de combustible, es la gradual
permeacion del metanol dentro del electrodo de oxigeno por difusion a través
de la membrana, a este proceso se le llama metanol crossover o metanol que
cruza al otro lado; este fendmeno tiene dos consecuencias indeseables: (1)
pérdida en la productividad del metanol, (2) Presencia de un potencial mixto en
el electrodo de oxigeno (hay un desplazamiento a potenciales mas negativos en
el electrodo, de ahi la caida del voltaje de trabajo en la celda). En el catodo el
metanol llega por difusion y se oxida directamente a CO,, sobre el catalizador

de platino sin generar corriente.
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Tabla N° 1. Caracteristicas generales de las diferentes celdas de combustible.

Eficien
. Electro- | T -Ci . .
Tipo e.c © C) 'd,e Usos cla Ventajas Desventajas
lito operacion
(%)
Reaccion
catédica .
AFC KOH 90-200 Espacial; 70 rapida; mayor Sensible al CO,
militar eficiencia
Electrolito
Generacion sélido reduce | Catalizadores costosos;
PEMFC NAFION 60-160 estacionaria; 40-50 corrosion y sensible al CO;
DMEC © transporte; mantenimient hidratacion de la
portatiles 0; baja membrana
temperatura
85% de
Generacion eficiencia en
estacionaria; cogeneracion | Catalizador de Pt; baja
PAFC HsPO, 200 transporte; 40-70 electricidad corriente y potencia;
+calor; gran volumen y peso
militar impurezas en
H,
Mayor . .
Carbona Generacién eficiencia: Corrosion debida alta
MCFC tos (Li, 650 i ) 60-70 . ' temperatura; vida util
estacionaria catalizadores )
Na, K) , baja
mas baratos
Generacion Ventajas alta-l Corrosion debida alta
SOFC | YSz | 800-1000 60-g0 | €MPeratura; | omneratura; vida atil

estacionaria

electrolito

baja
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3.4 ELECTROQUIMICA EXPERIMENTAL Y VARIABLES DE LAS CELDAS
ELECTROQUIMICAS

En la investigacion electroquimica se deben definir las variables de la celda
(corriente, potencial o concentracion), mantener constantes unas, para observar
como cambian las demas. Desde que la corriente no fluye en el experimento,
reacciones faradaicas no ocurren y el potencial es frecuentemente gobernado
por propiedades termodinamicas del sistema. Muchas de las variables (area del
electrodo, transferencia de masa, geometria del electrodo), no afectan

directamente el potencial (3),

éVariables externas
Variables del electrodo éTemperatura (M)
Material. |]_-| PPresion (P)
Area superficial (A). |:| Variables eléctricas
. A
Geometria \ Potencial (E)
Variables de la transferencia Corriente (i)
de masa
.. Variables de la solucion
Conveccion
e . Solventes
Difusion
. L Concentracion de las especies en el
Migracion L,
seno de la solucion

Fig.N°18 Variables que intervienen en un estudio electroquimico

Otra manera de visualizar los experimentos electroquimicos, es en términos de
como el sistema responde a una perturbacion. La celda electroquimica es
considerada como una caja negra, en la cual hay una funcion de excitacion

aplicada (paso de potencial), y una funcién de respuesta (resultado de la
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variacion de la corriente con el tiempo) que es medida, con todas las demas
variables del sistema manteniéndose constantes. El proposito del experimento
es obtener informacion (termodinamica, cinética y analitica), y conocer la
funcidn de excitacion y respuesta, y conocer el modelo apropiado del sistema (3).
Muchas de las veces, en la investigacion interesa conocer lo que ocurre solo en
un electrodo; una celda experimental puede componerse por un electrodo de
nuestro interés llamado electrodo de trabajo o indicador, acoplado con un
electrodo de potencial conocido (electrodo de hidrogeno y electrodo de
mercurio), llamado electrodo de referencia. El paso de corriente no afecta el
potencial del electrodo de referencia. Bajo condiciones donde la caida de voltaje
de la celda sea pequefio (1-2 mV), la celda de dos electrodos puede ser

utilizada para determinar curvas i-E (3,7, 9, 58).

Power
supply

A
Working U Reference

electrode electrode

Fig. N°19 Esquema del circuito de una celda electroquimica experimental de

dos electrodos

En experimentos donde la caida de voltaje es alta (experimentos con
soluciones no electroliticas de bajas conductividades), es preferible utilizar la
celda de tres electrodos. En las medidas con esta celda, la corriente pasa entre
el electrodo auxiliar (contra electrodo) y el electrodo de trabajo. El dispositivo
usado para medir la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el
electrodo de referencia, tiene un alto impulso de impedancia, y una corriente

insignificante es arrojada a través del electrodo de referencia (3.40)
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Power
supply Vacuum
Working Auxiliary
electrode electrode
E, i vs. ref In cell notation
/‘\ Working or 29/26
\) ! T indicator
\__/ Reference
electrode —> Reference
Auxiliary or
T c?ur;nteg Ausxilliary Reference
electrodes electrode electrode

Medium frit

Stirring bar

Fig.N°20 Esquema de una celda electroquimica experimental de tres

electrodos

3.5 CATALIZADORES

Un catalizador generalmente se define como una sustancia que aumenta la
velocidad de wuna reaccibn y permanece sin alterarse quimicamente.
Originalmente, se pensaba que el catalizador no intervenia en la reaccion. Pero
en realidad se ha comprobado que participa activamente en la transformacion
quimica e incluso que en algunas oxidaciones desempefia una accién de

intermediario entre reactivos y productos.

En términos estrictos, cualquier solido puede alterar la velocidad de una
reaccion quimica. Si lo hace en forma positiva recibe el nombre de catalizador,
y si la alteracion es negativa se denomina inhibidor o veneno. En el campo
industrial los solidos de interés catalitico son metales (Pt, Ni, Pd, Ag, etc.),

oxidos y acidos, ya sea en forma pura, mezclados o soportados (20).
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3.5.1 CARACTERISTICAS DEL CATALIZADOR (20,27).

Un buen catalizador debe reunir varias propiedades para ser de interés en un
proceso quimico. Las mas importantes son: actividad, selectividad y estabilidad.

La actividad puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad de la
reaccion con respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas
condiciones de temperatura, presion, concentracion, etc. En términos aplicados,
es la capacidad de generar en un tiempo razonable una cantidad
comercialmente importante de productos por unidad de sélido catalizador.
Naturalmente, la conversion de los reactivos esta limitada por las caracteristicas
termodinamicas de las especies reaccionantes, definida por la constante de
equilibrio de la reaccion. El catalizador acelera la reaccion, sin modificar las

concentraciones correspondientes al equilibrio.

La selectividad es la propiedad del catalizador de favorecer el mayor
rendimiento de determinada especie entre un conjunto de productos de la
reaccion. Algunos reactivos especialmente los de naturaleza organica, dan
origen a las reacciones paralelas o sucesivas, que permiten obtener una mezcla
de productos cuya separacion no siempre es facil o econémica. Un catalizador
de alta selectividad da un buen rendimiento del producto de interés y reduce la

formacion de especies secundarias.

La estabilidad es la propiedad del catalizador de mantener sus cualidades es
especial la actividad y selectividad durante un tiempo de uso suficiente para
aplicarlo industrialmente. En general el catalizador pierde eficacia con el tiempo
debido a cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccion. La
estabilidad puede expresarse también como el tiempo de vida util del
catalizador. Un buen catalizador debe mantenerse inalterable por un largo

tiempo de funcionamiento (meses o afios, segun sea el tiempo de reaccion).
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En términos méas especificos la pérdida de estabilidad se atribuye a las

siguientes causas:

Envejecimiento. Es originado por la disminucién de la porosidad y
superficie especifica a causa de la recristalizacion o fusion mutua. Esto
ocurre principalmente por las altas temperaturas de funcionamiento.
Ensuciamiento. Se debe al depdsito de sustancias ajenas a la reaccion
gue bloquean los sitios activos. El caso mas frecuente y conocido es la
contaminacion por depdsitos carbonosos en las reacciones de cracking y
pirrélisis. El catalizador puede recuperarse mediante una limpieza, como
seria una oxidacioén en el caso del carbén.

Envenenamiento. Consiste en la adsorcion intensa de sustancias
extrafias a la reaccidn que estan presentes como impurezas en los
reactivos y bloguean los sitios del solido. Casos tipicos de
envenenamiento son la adsorcion de compuestos de azufre, nitrégeno,
monoxido de carbono, agua, etc. Generalmente el envenenamiento anula

al catalizador y debe renovarse.

3.5.2 COMPOSICION DEL CATALIZADOR (20,27).

Aunqgue algunos catalizadores se utilizan en estado puro (el agente activo solo),

la gran mayoria de ellos estan formados de diferentes componentes, entre los

cuales los méas importantes son:

3.5.2.1 Agente activo: Es propiamente la sustancia catalitica y la que produce

la aceleracion de la reaccion quimica.

3.5.2.2 Promotores: Son sustancias quimicas que se le agregan al catalizador

con el objeto de mejorar sus cualidades. Dichas sustancias son muy poco

activas cataliticamente o no lo son, pero adicionadas a un agente activo

aumentan significativamente su eficiencia. En general se agregan en una
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proporcién muy inferior a la del material activo. No siempre es posible explicar
exactamente la accion del promotor, si bien en algunos casos se ha observado
intervencion de tipo fisico (que consiste en estabilizar las caracteristicas
estructurales del solido), en otros caso es de tipo quimico o electrénico, que

favorece la transferencia de electrones entre reactivos y catalizador.

Como ejemplo de la accion fisica, mencionaremos el catalizador de hierro
utilizado en la sintesis del amoniaco. Esta constituido por un alto porcentaje de
hierro en forma de pequefios granos unidos. Si a la estructura se agrega una
pequefia proporcion de 6xidos metalicos del 1 al 2%, se mejora notablemente la
actividad y estabilidad catalitica. La influencia de tales 6xidos se explica por su
efecto separador o aislador de los granos de hierro que impide un mayor grado
de unién por accién de la temperatura. ElI 6xido mantiene los cristales

separados y aumenta la superficie especifica del sélido.

La accion quimica del promotor también puede ilustrarse con ese mismo
catalizador. Si al hierro se agrega ademas una pequefia cantidad de algun
metal alcalino (1%), como sodio o potasio la actividad catalitica aumenta aun
mas. Esto se explica por la modificacion de los niveles de energia electronicos
del &tomo del hierro, lo que facilita el intercambio de electrones entre reactivos y

catalizador.

3.5.2.3 Soporte: Es una sustancia generalmente muy poco activa en la
reaccion, de gran superficie especifica y porosidad, cuyo objeto principal es
extender el area del agente activo. Los metales y la mayoria de los Oxidos,
tienen poca superficie por unidad de masa y como la actividad depende
directamente de la magnitud de la superficie activa es necesario aumentar esta
actividad. Esto puede lograrse por ejemplo, reduciendo el material al tamafio de
un grano muy pequefio del orden de algunos microOmetros, pero este
procedimiento ademas de ser costoso, dificulta el manejo del catalizador en el

reactor.



79

La solucibn mas apropiada ha consistido en cubrir una sustancia de gran area
especifica llamada soporte con una delgada capa del agente activo. Por
ejemplo un gramo de un metal cuya superficie es de unos pocos centimetros
cuadrados en estado puro, al extenderse sobre las caras de un material
altamente poroso con un espesor de 10 nm, alcanza una superficie especifica
de 100 m? aproximadamente. En términos estrictos el agente activo no forma
una lamina continua sobre el soporte, si no que se distribuye en pequefios
granulos o cristalitos, exponiendo una superficie aun mayor.

Muchas sustancias se utilizan como soporte. En la tabla N° 2 se indican

algunos de los mas usados comercialmente.

Tabla N°2. Soportes comerciales comunmente utilizados.

Sustancia soporte Area especifica (m“/g)
Carbon activo 500-1500
Gel de silice 200-800
Aluminas activadas 100 -500
Silico-aluminas 200 - 500
Arcillas naturales 100 - 200

Ademas de aumentar la superficie activa del catalizador, el soporte puede tener

otras virtudes valiosas, entre las cuales cabe destacar las siguientes.

- Mejora la estabilidad del catalizador evitando la union de los granulos
activos por efectos de la alta temperatura.

- Facilita la transferencia de calor en reacciones fuertemente exotérmicas,
evitando asi la acumulacion de calor y la elevacion de temperatura en el
interior de pastillas porosas que ponen en peligro la estabilidad del
catalizador.

- Mejora las caracteristicas mecanicas. Un soporte apropiado aumenta la
resistencia mecanica, evitando la disgregacion de la particula y

asegurando asi una mejor vida util.
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Respecto a la accién catalitica del soporte, en la mayoria de los catalizadores
es minima o inexistente. Su participacion se reduce a servir como base o
esqueleto a la fase activa. Sin embargo algunos soportes como la silico-
alumina, este presente propiedades cataliticas que se suman a la accion del

metal y dan origen a un catalizador bifuncional.
3.5.2.3.1 MATERIALES CARBONOSOS
CARBON VULCAN XC-72 (20, 27,40).

El negro de carbono es una forma particular del carbono elemental que
presenta una microestructura similar a la del grafito. Tiene una estructura
intermedia entre el grafito y un material amorfo, denominada estructura
turbostratica. Debido a sus propiedades, se suele utilizar en la preparacion de
plasticos, tintas, recubrimientos y en una gran variedad de productos para

mejorar sus propiedades como la pigmentacion, la conductividad eléctrica, etc.

Entre todas las clases de materiales carbonosos, los negros de carbono son los
materiales que generalmente se utilizan como soporte para preparar

electrocatalizadores para pilas de combustible de electrolito polimérico.

Esto se debe a su elevada conductividad, su resistencia a la corrosion, su
estructura porosa y su area superficial. Existen muchos tipos de negros de
carbono, como el negro de acetileno, el Vulcan XC-72R (de la empresa
CABOT) o el negro Ketjen. Estos carbones presentan propiedades fisicas y

qguimicas diferentes entre si.

El Vulcan XC-72R esta formado por la agregacion de particulas con un tamafo
entre 30 y 60 nm y presenta un area superficial de unos 250 m?/g. Es el material
con el que se preparan los electrocatalizadores comerciales mas importantes
del momento (E-TEK y Jonson Matthey). Sin embargo, un area superficial

suficientemente elevada y accesible, no es condicion suficiente para conseguir
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un buen catalizador. Otros factores, como el tamafio y distribucion de poro, y la
quimica superficial también afectan a la preparacion y a la actividad final del

catalizador.

El negro de carbono es un material carbonoso fabricado industrialmente
mediante la combustion incompleta o la descomposicion térmica de
hidrocarburos. Debido a la naturaleza de los materiales de partida, el contenido

en cenizas de los negros de carbono es muy bajo, normalmente inferior al 1 %.

Actualmente, casi todos los negros de carbono se fabrican mediante un proceso
de horno. El material de partida, de alto contenido aromatico, se guema
parcialmente con una cantidad de aire limitada a unos 1400 °C. El proceso
permite un control eficaz de las propiedades fisicas y quimicas del producto

final.

Durante el proceso de produccién se forman radicales que se recombinan para
dar lugar a las particulas de negro de carbono primarias o elementales, que son
esencialmente esféricas. Estas particulas elementales nunca estan aisladas

como tales sino reunidas en agregados y aglomerados.

Uno de los problemas que presenta el Vulcan XC-72R en su aplicacién como
soporte para electrocatalizadores es la presencia de microporos en su
estructura. Las nanoparticulas metalicas que se depositan dentro de los
microporos presentan una actividad electrocatalitica menor, o incluso pueden
llegar a no presentar actividad, debido a la dificultad de acceso de los reactivos.
El diametro de poro dentro de las particulas de soporte es demasiado pequefio
(d < 2 nm) para permitir el acceso del combustible, el electrolito y los iones. Por
otra parte, los microporos que son mas pequefios que las particulas metalicas
podrian llegar a bloquearse empeorando la difusion de reactivos y productos.
Por este motivo, en la actualidad se intentan estudiar otros soportes carbonosos

para intentar mejorar la actividad y la eficiencia del catalizador
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GELES DE CARBONO (CX).

Desde los afios de 1990, los geles organicos de resorcinol- formaldehido, tienen
considerable atenciébn como precursores de carbones, por sus propiedades
Gnicas, como alta superficie y estructura porosa controlada 33). Los geles de
carbono tienen un extenso estudio en las pasadas décadas, por su alto
potencial y versatilidad. Sus texturas y caracteristicas estructurales pueden ser
controladas de acuerdo a las condiciones de sintesis, en esto radica las
ventajas de los geles de carbono, pues tienen muchas propiedades para una
utilidad especifica. Son utilizados en diferentes aplicaciones, como catalisis,
adsorcién y almacenamiento de energia. En esta Ultima aplicacion los geles de
carbono son considerados como materiales perfectos, en el uso como
electrodo en dispositivos de almacenamiento de energia, por tener una alta
superficie especifica, alto volumen de poro, baja densidad y alta conductividad
eléctrica. Adicional a ello, estos materiales pueden ser obtenidos en diferentes

formas, como polvo, peliculas, microesferas, etc.

La sintesis de carbén gel por la policondensacién del resorcinol y formaldehido,
envuelve tres etapas: (1) sintesis del gel, (etapas de gelificacién), (2) secado del
gel, saturado con solvente, (3) Carbonizacion del gel organico para obtener el
gel de carbono. Diferentes métodos de secado pueden ser utilizados,

produciendo diferentes materiales con caracteristicas distintas.

Actualmente los métodos de secado mas estudiados son, el secado
supercritico, secado en frio y secado por evaporacion. Los geles de carbono
obtenidos por estos métodos de secado son los aerogeles, criogeles y
xerogeles de carbono respectivamente 4). Dependiendo del pH y del radio de
dilucion de la solucion precursora de resorcinol-formaldehido, estos materiales

pueden presentar distintas texturas (33).
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XEROGELES DE CARBONO

Los xerogeles de carbono han recibido un especial interés desde su
descubrimiento en 1989 por Pekala. Estos materiales se sintetizan
reaccionando un hidroxibenceno (fenol, catecol, resorcinol, hidroquinona,
floroglucinol) con un aldehido (formaldehido, furfural) en un disolvente, seguido
de secado (a vacio o con flujo de gas) y posterior pirrélisis o carbonizacion
4o.65). Tienen un &rea especifica alta, de 600-700 m?%g. Al variar las condiciones
de preparacion de la resina y subsecuente carbonizacién, los radios entre
macro, meso Yy micro poros pueden variar en diferentes rangos. El
procedimiento de preparacion consiste en introducir uno o varias nanopatrticulas

de metales dentro de la matriz del carbon.

Metales como Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Ru, Pd, Pt, Cu, Ag, Zr pueden
introducirse en los xerogeles. La textura caracteristica del xerogel formado,
dependera de la naturaleza del metal. Por ejemplo muestras conteniendo
cantidades pequefias de platino, muestran estructuras meso y macroporosas;
por otro lado estructuras microporosas son mas tipicas con paladio y plata
como metal. El procedimiento de preparacion de los sistemas metal-xerogel,
resulta en una dispersién de metales dentro de la matriz carbonosa, con un
buen desarrollo del poro en la estructura; esto en resumen es el método de

sintesis de catalizadores metal-carbén (3s).
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FUNCIONALIZACION

La funcionalizacién es un tratamiento de oxidacion que permite crear grupos
oxigenados superficiales. Esto representa la creacién de nuevos grupos activos
que le permitirAn interaccionar con los precursores metalicos durante la
preparacion del catalizador. La interaccion entre las particulas metalicas y el
soporte es un factor importante que influye en el proceso de sinterizacion de las
particulas metdlicas. Por tanto, los tratamientos de oxidacion suponen un
meétodo sencillo para aumentar la interaccion metal-soporte (27,33. Comunmente
la funcionalizacién se lleva a cabo mediante la aplicacién de &cidos fuertes

como lo es el acido nitrico.

Fig.N°21 Imagenes de SEM, a) xerogel antes de Tratamiento b) xerogel
después del tratamiento.
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La estabilidad térmica, los xerogeles de carbono originales presentan una
elevada resistencia a la oxidacion en aire, y su velocidad maxima de
gasificacion se produce en torno a los 480 °C, valor algo mas bajo que los
obtenidos para otros soportes carbonosos. Respecto al material funcionalizado,
este no presenta cambios significativos en la estabilidad térmica, produciéndose
la gasificacion a aproximadamente 460 °C. (27,40)

3.5.3 PREPARACION DEL CATALIZADOR (20).

Se conocen numerosos métodos para preparar catalizadores, pero la mayoria
de ellos se encuentran inscritos en forma de patentes, y la informacion al
respecto es insuficiente. Los procesos cataliticos suelen ser muy competitivos y
los fabricantes se encargan de no entregar antecedentes técnicos sobre la
obtencion del catalizador.

Existen catalizadores puros y los soportados. Los catalizadores puros, son
sustancias quimica definidas, como metales u 6xidos, y se obtienen en general
utilizando algan método corriente de quimica o metalurgia basado en la

cristalizacion, la precipitacion o reduccion.

Hay también algunos métodos mas complejos, entre los cuales pueden

mencionarse como ejemplo los utilizados para obtener niquel-raney y alimina.

El niquel-raney, muy utilizado en hidrogenacién, se obtiene a partir de pequefios
granos de una aleacion de 50% de niquel y 50% de aluminio, tratada con una
solucion concentrada de hidroxido de sodio al 20%. La soda disuelve el
aluminio en forma de aluminato de sodio y deja un niquel muy poroso, pues los
lugares ocupados antes por los atomos de aluminio ahora se encuentran
desocupados. ElI grado de porosidad puede modificarse alterando la
concentracion del aluminio en la aleacion. Este método puede utilizarse con
otros metales como cobre (aleacién cobre-aluminio) y cobalto (cobalto-

aluminio).
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La alimina se obtiene por precipitacion de una sal de aluminio en solucion, esto

se logra alcalinizando un sulfato o nitrato de aluminio o acidulando un

aluminato. ElI primer producto de la precipitacion es un gel, el cual por

envejecimiento origina distintas formas cristalinas. Posteriormente el precipitado

se filtra, se lava y se seca. Por ultimo el sélido se calcina tratandolo durante

cierto tiempo a una determinada temperatura.

La preparacion de catalizadores soportados puede realizarse por alguno de los

siguientes métodos:

Impregnacion. Consiste en impregnar el soporte con la solucién de
algin compuesto de la especie catalitica. Se prepara primero una
solucién del compuesto de una concentracién apropiada para lograr
granos o cristalitos del tamafio deseado en la superficie. También se
disuelve en la solucién la proporcién adecuada del promotor. Tanto el
compuesto que genera la especie activa, como el promotor deben ser
faciles de descomponer a temperaturas no muy elevadas. En seguida se
agrega el soporte formando una suspension que se agita y evapora
suavemente (60-80 °C), hasta lograr la deposicién de los solutos sobre el
soporte. El resto del liquido se separa por filtracion y el solido se seca y
se calcina. A veces la evaporacion se extiende hasta sequedad
obteniendo la precipitacion de todo el soluto sobre el soporte.
Coprecipitacion. Consiste en producir la precipitaciéon simultanea del
agente activo o del compuesto que lo genere. Para ello se prepara una
solucion de dichas especies y por modificacion de alguna propiedad
como el pH se provoca la precipitacion conjunta de los distintos
componentes en la proporcidén que interese.

Deposicion o precipitacion. Consiste en depositar o precipitar el agente
activo sobre el soporte a partir de una solucion. Primero se prepara una

solucion del componente activo y el promotor y a ella se le agrega el
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soporte solido para formar una suspension. En seguida se adiciona una
tercera sustancia para provocar la precipitacion del agente activo sobre

el soporte.

3.6 METODOS FISICOS PARA CARACTERIZAR LOS CATALIZADORES g,
20, 29, 40, 41, 58).

Las técnicas de caracterizacion superficial permiten verificar:

- La proporcion de metal reducido sobre el catalizador con respecto al soporte
carbonoso.

- La proporcién atomica de los metales que componen la aleacion.

- El tamanio de particula obtenido al hacer la sintesis, asi como su distribucion.

- La dispersién de las nanoparticulas sintetizadas sobre el soporte.

Las técnicas comunmente utilizadas son las siguientes:

3.6.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) (3, 25, 28, 29)

En un microscopio electronico de barrido, el haz pasa a través de las lentes
condensadoras y objetivo, y es barrido a lo largo de la muestra por las bobinas
de barrido, mientras que un detector cuenta el numero de electrones
secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la superficie. La figura
29 muestra los componentes basicos de un microscopio electronico de barrido,
gue basicamente consiste en un haz fino de electrones con energia de hasta 40

kV que es enfocado y barrido sobre la superficie de una muestra.
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Fig. N°22 Componentes del SEM

Las lentes del SEM no son parte del sistema de formacion de la imagen, si no
gue se usan para ampliar y enfocar el haz de electrones sobre la superficie de
la muestra. Las ventajas del SEM pueden ser el rango de ampliacion y la
profundidad de campo de la imagen. La profundidad de campo es la propiedad
por la cual las imagenes de SEM pueden enfocar a la vez superficies que
encuentran a diferentes alturas. Dentro de los fendmenos que tienen lugar en la
muestra bajo el impacto de los electrones, el mas importante en el SEM, es la
emision de electrones secundarios con energias de unas cuantas decenas de
eV, seguido de la emision de electrones retro dispersados con mayores
energias, permitiendo por tanto formar imagenes tanto con electrones

secundarios como retrodispersados.
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3.6.2 ANALISIS POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDX) (25).

Por la cantidad de emisiones de fotones X, que el microscopio electrénico
genera, a éste puede acoplarsele accesorios para otras utilidades. Tal es el
caso comun de acoplar detectores de Rayos X, para aprovechar la energia
dispersiva de Rayos X, que es generada por la interaccion del haz de
electrones y la muestra. Para la aplicacién de la técnica EDX se dispone de un
detector semiconductor que caracteriza los fotones de Rayos X segun sus
energias incidentes y registra todo el espectro simultaneamente, lo que le
confiere gran velocidad. Si el método se utiliza en un microscopio electrénico de
barrido hay que tener cuidado de que el cristal en la zona analizada sea lo
suficientemente grueso como para que todo el haz dispersado, que contribuya a
generar Rayos X, esté confinado dentro del mismo cristal. El método no es
preciso para la deteccion de trazas y presenta dificultades a la hora de detectar
y cuantificar elementos ligeros. La resolucion energética de un detector EDX
esta alrededor de 135 eV. Cuando el haz de electrones interacciona con la
muestra, estos electrones son capaces de arrancar electrones internos del
atomo; el vacio dejado por un electrén es ocupado rapidamente por otro que
cae de una orbita o nivel superior. La diferencia de energia entre la orbita de
partida y la llegada es emitida en forma de rayos X.

3.6.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM). (3, 25, 28).

El SEM puede proporcionar informacién de areas muy pequefias por debajo de
10 nm de didmetro; sin embargo el TEM, debajo del nanometro. En un
microscopio electronico de transmision la muestra es iluminada por un haz de
electrones producidos en el cafion situado en la parte superior del microscopio.

Este cafion puede ser termo idnico o de emision de campo (ver Fig. N°23).
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Antes de alcanzar la muestra el haz de electrones es modificado por las lentes
condensadoras para mejorar la coherencia del haz. Cuando el haz interacciona
con la muestra tienen lugar varios procesos: procesos elasticos en lo que los
electrones incidentes ceden parte de su energia a los electrones internos del
material. La lente objetivo, situada debajo y alrededor de la muestra focaliza los
haces dispersados y forma la primera imagen intermedia. El hecho de que los
electrones estan cargados permite que tras un fendmeno de difraccion,
equivalente al que ocurre con los Rayos X, los electrones dispersados puedan
ser focalizados para formar una imagen. Esta lente de objetivo tiene una

importancia critica, por tanto, en el proceso de formacion de la imagen.
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3.6.4 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) (25, 28,41)

La difraccion de Rayos X constituye una parte de la llamada espectroscopia de
Rayos X, que al igual que la espectroscopia éptica, se basa en la medida de la
emision, absorcion, dispersion, fluorescencia y difraccion de la radiacion
electromagnética. Estas medidas dan una informacion muy uatil sobre la

composicién y la estructura de la materia.

El fundamento del método de difraccién de Rayos X, radica en que un cristal es
una distribucién regular en el espacio de sus &tomos, iones o moléculas
constituyentes y que la distancia entre ellos es el del mismo orden de magnitud
gue la longitud de onda de los Rayos X, por lo que los cristales, de acuerdo con
las leyes oOpticas, pueden producir fenébmenos de difraccion de la radiacién
caracteristica. Es espacio que hay entre dos atomos vecinos en una red
cristalina actia como pequefios agujeros por los que la luz pasa y produce la
difraccién. Una vez descubierto el hecho de que los cristales pueden difractar
Rayos X, se inicié una gran actividad en este nuevo campo. En particular, W.L
Bragg, en Inglaterra desarroll6 una explicacion alternativa. Cuando un haz
monocromatico de Rayos X llega a un cristal con un angulo de incidencia 6,
para que la radiacion reflejada esté en concordancia de fase y por lo tanto de
lugar a la difraccion, es necesario que la diferencia de recorrido de dos rayos

sea multiplo de la longitud de onda.

X-ray source Detector

P
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H

Fig.N°24 Difraccion de rayos X en sucesivos planos cristalinos.
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La ley de Bragg se define con la siguiente ecuacion:

2dsenfd=n2
Siendo d, la distancia interplanar, n, un nimero entero que representa el orden
de difraccidon y A la longitud de onda de la fuente de rayos X. Solo si el angulo
de incidencia satisface la condicion, sen@ = nA/2d, la interferencia sera
constructiva. En los demas angulos las interferencias son destructivas. Para
encontrar los distintos angulos de incidencia para los que la radiacion reflejada
esta en fase, se va girando lentamente el cristal. Registrando la radiacion asi
obtenida sobre una placa o pelicula fotogréfica, se obtiene el patron o diagrama
de difraccion, caracterizado por un conjunto de arcos o de circulos concéntricos
oscuros, conocido como diagrama de Laue, o por una serie de picos
denominado difractograma. La difraccion de rayos X es una caracteristica de la
estructura cristalina de la materia. Como cada sustancia cristalina tiene
determinados parametros caracteristicos, como por ejemplo los espacios entre
planos atomicos, el conocimiento de estas distancias es suficiente para

identificarlas de una manera inequivoca y definitiva.

3.6.5 APLICACION DE LOS RAYOS X EN LA CARACTERIZACION DEL
CATALIZADOR (25).

3.6.5.1 DETERMINACION DEL TAMANO DE CRISTAL (25, 28, 47, 48, 52, 53,59).

La anchura de los picos de difraccion depende de la perfeccion del cristal y de
su tamafo. A medida que crece el tamafio medio de los cristales, disminuye la
extensién angular del pico. Es posible cuantificar el tamafio medio de los
cristales presentes en una muestra midiendo la anchura de un pico a la mitad
de la altura del difractograma de polvo. (Ver Fig.N°25). Las dimensiones de un

cristal (en nm) se pueden calcular a partir de la férmula de Scherrer:
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K1
cosé

en la que B es la anchura de un pico seleccionado, y se calcula mediante la
formula; f°=B’- b’ .donde B es la anchura experimental del pico, y b es una
correccion debida al aparato K es un factor de forma de cristal, A es la
correspondiente longitud de onda y 6 es el angulo de Bragg del pico
considerado. El valor de b esté relacionado con la anchura minima de pico que
da cada difractbmetro y se obtiene empleando un monocristal, normalmente de

alumina, colocado en lugar de la muestra y registrando el difractograma.
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Fig. N° 25 Pico de difractograma para posterior calculo de tamafo de particula.
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3.6.5.2 PARAMETRO DE RED. s, 25, 28).

Este se calcula por medio de la siguiente ecuacion:

ARk 12,

fee send__

donde @cc es la dimensién de la red, h, k y | corresponden con los indices de

Miller (110 para la estructura fcc), # es el niamero de onda de la fuente de

rayos Xy Orax el angulo de Bragg.

3.7 METODOS UTILIZADOS PARA LA CARACTERIZACION
ELECTROQUIMICA DEL CATALIZADOR. @, 9, 19,20).

La caracterizacidén electroquimica tiene como objeto establecer la reactividad
de los catalizadores frente al CO y metanol, veneno catalitico y combustible
presentes en las celdas de combustible de metanol directo, respectivamente.

Las técnicas electroquimicas utilizadas se describen a continuacion:
3.7.1 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA (@3, 9, 19, 20, 28, 37, 40, 57, 61,66).

La voltamperometria ciclica es unas de las técnicas electroquimicas para
adquirir informacién cualitativa acerca de las reacciones electroquimicas. El
poder la voltamperometria ciclica radica en la habilidad de proveer rapidamente
considerable informacion sobre la termodinamica de los procesos redox y la
cinética de reacciones heterogéneas de transferencia de electrones, sobre

reacciones quimicas acopladas y procesos de adsorcion.
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La voltamperometria ciclica es frecuentemente el primer experimento en
realizarse en un estudio electroanalitico. En particular ofrece una localizacién
rapida de los potenciales redox de las especies electro activas, y evaluaciones

convenientes de el efecto de el medio, sobre el proceso redox.

La voltamperometria ciclica consiste en un registro lineal del potencial de un
electrodo estacionario trabajando, usando una forma de onda triangular de
potencial como lo muestra la Fig. N°26. Dependiendo de la informacion
requerida, uno o multiplos ciclos pueden realizarse. Durante el barrido de

potencial, el potenciostato mide la corriente resultante del potencial aplicado.

—Cycle 1—

Efinal

= Reverse

b= scan

g TN\

o Forward

Einitial scan . i

Switching
potential

Time
Fig.N°26 Onda triangular de potencial

El grafico resultante de la corriente versus el potencial es el voltagrama ciclico.
El voltagrama es complicado, es una funcién dependiente del tiempo y de un

gran numero de parametros fisicos y quimicos.

Cuando el barrido se inicia hacia potenciales positivos, la variacion del potencial

con el tiempo (0 <t < A) se expresa mediante la siguiente ecuacion:

E=E,+t
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Y para el barrido de retorno hacia potenciales negativos (t > 1), como:

E=E,- 2v i+u

Siendo E; el potencial inicial, v la velocidad de barrido de potencial (v = dE/dt), t
el tiempo transcurrido, y | el tiempo de inversion del potencial. En la Fig.N° 27
puede observarse la respuesta de un par redox reversible durante un barrido

de potencial en un ciclo. Segun la siguiente reaccion:

O+ne ——5 R

Donde O es la especia que se oxida a R; perdiendo un numero de electrones.

Cathodic

Forward scan

Current

Reverse scan

Anodic

O-—R

Potential

Fig. N°27 Voltagrama

Se asume que solo O es oxidado y esta presente inicialmente. De este modo, el

scan del potencial negativo va a elegir la primera mitad del ciclo, comenzando
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de valores donde la reduccion no ocurre. Como el potencial aplicado se acerca
al E° caracteristico del proceso redox, la corriente catdédica comienza a

aumentar, hasta que el pico es alcanzado.

Después de recorrer la region de potencial donde el proceso de reduccion tiene
lugar, (a 90/n mV mas alla del pico), la direccion del barrido de potencial es
revertido. Durante el scan de reversa, R moléculas (generadas en la mitad del
ciclo por la reaccion al derecho, y es acumulado cerca de la superficie, es

oxidado otra vez a O, resultando en un pico anddico.

El pico de corriente para un par reversible esta dado por la siguiente ecuacion

de Randles-Sevcik :

i,=12.69x10° n** ACDY?v""?

Donde n es el numero de electrones, A es el area del electrodo, C es la
concentracion, D es el coeficiente de difusion, y v es la velocidad del barrido de
potencial. Por lo tanto la corriente es directamente proporcional a la
concentracion y sufre un incremento con la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido. Tal dependencia sobre la velocidad de barrido es indica que la reaccién

del electrodo es controlada por un transporte de masa.

Por medio del envenenamiento con CO, del catalizador, puede calcularse el

area electroactiva.
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3.7.2 ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO. @, 7,9, 19,58).

El electrodo de disco rotatorio o RDE por sus siglas en ingles (Rotating Disk
Electrode), es verticalmente montado por el mango, y es controlado con un
motor de velocidad variable y rota con una velocidad angular constante w,
perpendicular al plano de la superficie del disco del electrodo. Fig. N° 28. La
parte activa del disco rotatorio es un disco metalico que esta prensado o

soldado en una envoltura aislante.

Como resultado del movimiento, el fluido en una capa adyacente desarrolla una
velocidad radial que se mueve hacia una distancia del centro del disco. De este

modo el RDE, bombea solucién nueva al seno de la solucion.

B Brush
: contact

Shaft __|
(brass)

Insulator Disk

(Teflon) : (platinum)

Bottom view
(@) (b)
Fig. N° 28 a) Componentes del RDE, b) Vectores del flujo resultante en el RDE

Al girar el electrodo el liquido que esta en contacto con el centro del disco, se

arroja hacia sus extremos y de abajo hacia el centro del electrodo llegan nuevos
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flujos de la solucion. En estas condiciones conforme a la teoria de la
hidrodinamica, durante un régimen laminar de agitacion, cerca del electrodo de
disco rotatorio se forma una capa de frontera, de grosor constante, en la cual se
efectla una variacion monotona de la velocidad del movimiento del liquido con
respecto a la superficie del electrodo. Cuanto mas cerca se halle de la
superficie del electrodo, tanto menor es la velocidad del flujo del liquido con
respecto al disco y tanto mayor es el papel que juega la difusion en el
suministro de sustancias reaccionantes y en la desviacién en los productos de
la reaccion. Bajo condiciones de flujo laminar (usualmente arriba de 4000 rpm),
el espesor de la capa difusa decrece con el incremento de la velocidad angular

del electrodo de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Donde v es la viscosidad cinematica. Velocidades de rotacion entre 100-4000
rpm, corresponden a valores entre el rango de 5-50um. La ecuacion anterior
sugiere que el grosor de la capa de difusion es independiente del didmetro del
disco, y uniforme a través de la superficie. La corriente limite (para un sistema
reversible) es proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad angular, y definida

por la ecuacion de Levich:

i=0.62nFAD??* w'?v Yo C

A un incremento de w de 400 a 1600 rpm, resulta en un incremento doble de la
sefial. Una desviacion del gréfico lineal de i vrs w''? , sugiere algunas

limitaciones cinéticas.
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La ecuacion que relaciona el inverso de la densidad de corriente con la funcion
inversa de la raiz cuadrada de la velocidad angular es la llamada Koutecky-

Levich

Donde j es la densidad de corriente, J« es la densidad de corriente cinética y

Jd es la densidad de corriente limite de difusién. Mediante el electrodo de disco
rotatorio se pueden determinar el nimero n de electrones que participan en una
reaccion electrodica, lo que es realmente importante cuando se quiere
establecer el mecanismo de reacciones electrédicas cuando se trata sustancias

organicas.

3.8 REACCION DE REDUCCION DE OXIGENO (2,3.7,9,19,38,44,47,48,53,55,58,64).

Es importante conocer la reaccion del electrodo de oxigeno en las celdas de
combustible, que emplean en el catodo a éste; donde la electroreduccion de

oxigeno es complementaria de la reaccion de disolucion del metal.

El electrodo de oxigeno funciona tanto en medio acido como alcalino, aunque la
velocidad de reaccion depende en alto grado del pH de la solucion. En medio
alcalino el oxigeno molecular se reduce a agua ganando cuatro electrones,

mediante la siguiente ecuacion:

O, +4H" +4e~ — 2H,0
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En medio &cido puede reducirse hasta agua, mediante dos trayectorias; por la
descrita en la ecuacion anterior, y otra donde se forma perdxido como producto

intermedio de la reaccion, ganando dos electrones:

02 -+ 2I—IjL +2e” — H202

H,O, +2H" +2¢~ — 2H,O

(@)

2H202 — 2H20 + 02

Para aprovechar al maximo la capacidad oxidante del oxigeno, cuando se utiliza
en el catodo de una celda de combustible, es necesario que la reduccién

ocurra via 4 electrones.

28 + .
02 4H +4e

2 sites

; 1s . .
Of 1 Site O2 2H' +2e H202AD 2H' +2e, HzoAD HQOS

<,
I @"7/'(:.6, [

H,0;

diffusion

K
&
&

buik
H 2 02

H;Obulk diffusioq H;OS’

Fig. N° 29 Mecanismo de electroreduccion de oxigeno en medio acido
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Sin embargo, en la mayoria de los materiales electrodicos, la reduccién ocurre
via 2 electrones (oro, mercurio, muchos 6xidos metalicos, grafito, etc.). Esto se
atribuye, en parte, a la alta energia de disociacién del enlace O-O (118 kcal
mol-1) en la molécula de O,. La reduccién del dioxigeno para dar agua ocurre
con ruptura de la union O-O y puede involucrar la interaccion de ambos &tomos
de oxigeno simultdneamente con dos sitios activos de la superficie del
electrodo. De este modo disminuye la energia del enlace O-O y se favorece su
ruptura ya que los electrones aceptados por el oxigeno ocupan orbitales

antienlazantes 1*. Ver Fig. N° 30

2 b g

Fig. N° 30 Estructura electrénica de la molécula de oxigeno.



103

3.8.1 INTERACCION OXIGENO/ ELECTROCATALIZADOR. (2, 5,7, 20, 38, 46, 52, 57).

Una caracteristica importante de la reaccion de electroreduccion del oxigeno es
la fuerte interaccion de la molécula con la superficie del electrocatalizador,
hecho comprobado por los estudios de adsorcion de oxigeno en fase gaseosa

sobre diferentes sustratos.

La interaccion del oxigeno con el electrocatalizador se ha interpretado con tres
modelos principales (Ver Fig. N° 31). El modelo de Griffiths se basa, por una
parte, en la interaccion de los orbitales d, de la molécula de oxigeno con los
niveles vacios de dz del metal de transicion, y por otra, en la interaccion de los
niveles dxz y dyz del metal de transicion parcialmente llenos con el orbital
antienlazante d'de la molécula de oxigeno. Estas interacciones contribuyen a
incrementar la longitud del enlace O-O vy, por lo tanto, a disminuir la energia de

enlace.

0 0

7T Gt
M \\M
Modelo de
Griffiths

./0

0

l 120°
M

Modelo de

Pauling
0Q—0

Lo\

Modelo de
puente

Fig.N° 31 Modelos de adsorcién del oxigeno sobre el electrocatalizador
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El modelo de Pauling implica una interaccion de los orbitales sp de la molécula
de oxigeno con los niveles dz” del metal de transicién; con esto se impone un
caracter di polar a la especie adsorbida y en su condicidon energética influyen en
grado notable los ligandos que se encuentran en la solucion, los que, en ciertas
condiciones pueden favorecer la acumulacion de oxigeno en la superficie del

electrocatalizador.

En el modelo de puente de oxigeno se logra directamente una apertura de la
doble ligadura de la molécula de oxigeno. La formacion de la estructura puente
depende del espaciado entre los atomo del metal en la red superficial. En este
caso la interaccidén se produce entre los orbitales sp de cada atomo de oxigeno
con los orbitales dxz y dyz, parcialmente ocupados del metal de transicion.



CAPITULO IV
DISENO METODOLOGICO
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4 DISENO METODOLOGICO

La parte experimental se desarroll6 con los procedimientos del grupo de
investigacion de Ciencias de Superficie y Electrocatélisis del Instituto
Universitario de Materiales y Nanotecnologia de la Universidad de La Laguna,
Tenerife, Espafa, y se realizd en los laboratorios de investigacion del Instituto
antes mencionado; esto, gracias al convenio y proyectos de investigacién que
existen entre las Universidades de El Salvador y La Laguna.

4.1. TIPO DE ESTUDIO: Experimental
4.1.1 INVESTIGACION BIBLIOGRAFICA:

- Biblioteca del departamento de Quimica Fisica de la Facultad de
Quimica de la Universidad de La Laguna. Tenerife. Espafa.
- Revistas cientificas en linea:
- Electrochemistry communications
- Electrochimica Acta
- Langmuir
- Applied Catalysts
- Power Sources
- Applied Surface Science
- Electroanalytical Chemistry

- Electrochemistry Society.

-Otras bibliotecas

-Biblioteca de La Universidad Centroamérica “José Simedn Cafias”.

-Biblioteca de la Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de El
Salvador.

-Biblioteca de La Universidad Salvadorenia “Alberto Masferrer”
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4.1.2 INVESTIGACION DE CAMPO

La investigacion de campo se llevo a cabo utilizando un disefio experimental de
investigacion donde se utilizaron técnicas de sintesis, caracterizacion y analisis,
desarrolladas en el Instituto Universitario de Materiales y Nanotecnologia de la

Universidad de La Laguna. (se)

4.2 PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1 SINTESIS DE ELECTROCATALIZADORES SOPORTADOS EN CARBON
VULCAN Y XEROGELES DE CARBONO, POR EL METODO DE
REDUCCION CON BOROHIDRURO.

La sintesis de catalizadores para celdas de combustible, consiste en la
impregnacion del material metalico (sales de Pd,Fe,Ir) sobre un soporte
carbonoso (Vulcan XC-72, Xerogel) por el método de reduccién con borohidruro

(Ver anexo 3).

- Reactivos
- Sal de PdCl,, al 99% de pureza (SIGMA-ALDRICH).
- Sal de IrCl3.3H,0 en HCL al 20% (Iridio 1g/L).
- Sal de FeCl,.4H0, al 99% de pureza (SIGMA-ALDRICH).
- Carbdn Vulcan XC-72.
- Xerogeles de carbono sin tratamiento con HNO3. (proporcionados por
el Instituto de Carboquimica de Zaragoza).
- Borohidruro de sodio al 99% de pureza (SIGMA-ALDRICH).
- Acido sulfarico del 95%-97% de pureza (SIGMA-ALDRICH).
- Perdéxido de hidrégeno.
- Sal de Permanganato de potasio. (SIGMA-ALDRICH).
- Agua Milli Q plus-Millipore.
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- MATERIAL Y EQUIPO
- Balanza analitica Acculab, Sartorius Group.
- pHmetro (Seven Easy Mettler Toledo).
- Ultrasonido (Transsonic TP-690. EIma).
- Vasos de precipitado de 250, 100 y 15 mL.
- Probeta graduada de 25 mL y 100 mL.
- Erlenmeyer de 250 mL.

- Pipetas Pasteur.

PROCEDIMIENTO (se).

Se sintetizaron catalizadores con una carga metalica del 20% en peso, sobre el
material carbonoso. Se realizaron tres sintesis: de 50 mg del catalizador de Pd,
Fe, Ir (2:1:1), 200 mg del catalizador Pd-Fe (3:1) soportado sobre carbén
Vulcan XC-72 'y 200 mg de catalizador de Pd-Fe (3:1) soportado sobre

xerogeles de carbono.
Procedimiento para la sintesis del catalizador de Pd-Fe-Ir (2:1:1):

1. Pesar 50 mg de carbon Vulcan XC-72 (equivalente al 80% del peso del
catalizador).

2. Adicionar el carbén Vulcan XC-72, agregando 50.0 mL de agua MiliQ,
para lograr una concentracion 1mg/mL.

3. Colocar la muestra en ultrasonido durante 40 minutos, a una temperatura
aproximada de 20°C.

4. Agitar la solucién durante 12 horas. (agitaciébn magnética).

5. Agregar una solucion metalica, equivalente al 20% en peso del
catalizador sobre carbon, a la solucion anterior. (ver anexo 1 de calculos)

6. Dejar la solucién obtenida en ultrasonido durante 20 minutos a 20°C.

7. Ajustar el pH a la solucion anterior, hasta un valor de 5, con una solucién

saturada de NaOH, en un pHmetro.
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8. Colocar la solucion anterior durante 20 minutos a 20°C en ultrasonido.
9. Agitar la solucion durante 12 horas. (agitacion magnética).
10.Agregar a la solucién anterior una solucién del agente reductor (solucién
1mg de NaBH4/1mL de agua), este paso debe realizarse agregando 1mL
del reductor cada 5 minutos a 20°C en bafio ultrasoénico.
Tomar en cuenta: que por cada 100 mg de catalizador se emplean 30.0 mL de

solucién de NaBHa.

11.Dejar la soluciéon anterior en ultrasonido durante 30 minutos a 20°C.
12. Agitar la solucion durante 12 horas. (Agitacion magnética).
13.Filtrar la solucion en kitazato a presion reducida.
14.Lavar el sistema de filtrado con abundante agua, para eliminar cualquier
residuo del agente reductor.
15.Secar en horno durante 2 horas a 50°C.
16.Pesar.
Nota: Toda la limpieza del material de vidrio a utilizar debe realizarse segun

este procedimiento:

1. Colocar el material de vidrio en una solucion saturada de permanganato
de potasio durante 24 horas.
2. Lavar el material con una solucion compuesta de agua, peroxido de
hidrégeno y &cido sulfarico concentrado a la siguiente proporcion (8:2:1)
3. Lavar con agua las veces necesarias para eliminar cualquier residuo de
la solucién anterior.
Solamente la celda y sus accesorios después del paso 3; deben colocarse en
un vaso de precipitado con agua y llevar a ebullicion, este paso se realiza tres

Vveces.

La sintesis del resto de catalizadores se realiza siguiendo el mismo

procedimiento.
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4.2.2 TRATAMIENTO TERMICO DE LOS CATALIZADORES BIMETALICOS
DE PALADIO-HIERRO SOPORTADOS EN CARBON VULCAN XC-72 Y
XEROGELES DE CARBONO.

El tratamiento térmico consiste en la aplicacion de calor a los catalizadores
sintetizados, dentro de un horno tubular con atmésfera controlada de nitrégeno
e hidrégeno a una proporcién de (10:1) respectivamente, durante 2 horas. Las
temperaturas de estudio fueron 300 ,500 y 700 °C. Las rampas de temperatura

gue se utilizaron fueron de 10 °C/ minuto.

- Reactivos
- Gas nitrégeno. Pureza 99.9%
- Gas hidrégeno. Pureza 99.9 %
- Material y equipo
- Horno tubular (Ver anexo 2)
- Crisol de ceramica.
- Pinza.
- Desecador de vidrio.
Procedimiento (se).
1. Colocar el catalizador en el crisol de ceramica.
2. Abrir el horno e introducir el crisol dentro del tubo, hasta la zona
media.
3. Cerrar el horno y sellar los extremos del tubo (verificar que la
salida de gas no este obstruida).
4. Encender el sistema digital del horno y purgar durante 15 minutos
con nitrogeno.
5. Programar la temperatura de trabajo, el tiempo y las rampas de
temperatura que se utilizaran.
6. Sincronizar la proporcion de flujo de los gases.
7. Encender el horno.
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8. Después de 2 horas, apagar el horno.

9. Esperar el descenso de la temperatura hasta 100°C.

10.Cerrar el suministro de hidrogeno y purgar el horno durante 15
minutos con nitrogeno.

11.Retirar la muestra.

12.Colocar en desecador

4.2.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL CATALIZADOR

La caracterizacion superficial del catalizador consisti6 en la utilizacién de
técnicas de andlisis que permitan verificar la proporcion de metal reducido
sobre el catalizador, con respecto al soporte carbonoso. Ademas, determinar la
proporcion atomica de los metales que componen la aleacion y el tamafio de
particula obtenido, asi como su distribucion. El analisis se realiz6 utilizando las
técnicas de Analisis por Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) y Difraccion de
Rayos X (DRX). Estos se llevo a cabo utilizando los equipos del SEGAI
(Servicio Generales de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de La

Laguna).

A. ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X
MATERIAL Y EQUIPO

- Viales

- Porta muestra metalico para SEM

- Micropipeta de 100.0uL

- Ultrasonido (Transsonic TP-690. Elma).

- Balanza analitica Acculab Sartorius Group.

- Horno

- Detector EDX acoplado a microscopio electronico de barrido Jeol Jem
modelo 1010 con un detector de silicio, con ventana de Be. 20 KeV. (Ver

anexo 2).
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PROCEDIMIENTO (s).

- Pesar 2 mg de catalizador en un vial.

- Adicionar 500.0 pL de agua MilliQ.

- Colocar en ultrasonido durante 30 minutos.

- Tomar 40.0 pL de la disolucion anterior y colocarla en un portamuestra.
- Colocar el portamuestra en un horno a una temperatura entre 60-80°C.

- Realizar la medicién en el equipo.

B. DIFRACCION DE RAYOS X

- MATERIAL Y EQUIPO

- Viales

- Balanza analitica Acculab. Sartorius Group.

- Difractometro universal Carls Zeis-Jena URD-6 operando con una
radiacion Cu (A=0.15406 nm) generada a 45 kV y 40mA. (Ver anexo 2)

PROCEDIMIENTO (se).
- Pesar 2 mg de catalizador

- Colocar en el difractémetro y medir.

4.2.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Se evalué el comportamiento electroquimico del catalizador frente a una serie
de variables.Esta caracterizacion se llevo a cabo utilizando metanol y etanol en
concentraciones de 0.5 M, 1M, 2M y 3M. Para cada concentracion de alcohol
se trabajo a las velocidades de rotacion de 900,1600 y 2500 rpm.

Todos los procedimientos se llevaron a cabo utilizando una celda experimental
de tres electrodos, realizando medidas potenciométricas con un Electrodo de

Disco Rotatorio (RDE) como catodo, acoplado al sistema (el sofware que se
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utiliza con los potenciostatos-galvanostatos es el General Purpose

Electrochemical System).

- REACTIVOS

Agua Milli Q plus-Millipore.

Solucion de &cido sulfurico 0.5 M

Metanol al 99.9 % de pureza

Etanol al 99.9% de pureza

Peroxido de hidrogeno

Sal de permanganato de potasio (SIGMA-ALDRICH).

- MATERIAL Y EQUIPO

Celda experimental electroquimica de vidrio

Vasos de precipitado de 100 mL

Balon volumétrico de 1000.0 mL

Bateria 9V (para preparacion de electrodo de hidrégeno)
Potenciostato-galvanostato AUTOLAB PGSTAT30

AUTOLAB RDE motor controller (MCUR) rotating mechanical unid
(RDE-2) disco rotatorio de alta velocidad RDE, para sistemas de altas
velocidades de rotacién con bajo ruido de las misma autolab, con
contacto de Hg.

Tapones de hule con rosca y sello aislante.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Para realizar las medidas electroquimicas, el catalizador debe dispersarse en

agua formando una tinta catalitica, la cual se deposita sobre el electrodo de

trabajo.



114

PROCEDIMIENTO (s6).

Pesar 2 mg de catalizador en un vial
Adicionar al vial 15 pL de Nafion®
Agregar 500.0 pL de agua MilliQ

Colocar en ultrasonido 40 minutos.

ok~ N oE

Tomar con una micropipeta 20.0 puL de esta solucién y depositarla sobre el

electrodo de trabajo. (Ver anexo 2).

6. Colocar sobre el electrodo una campana de vidrio con atmaosfera de argon,
y dejar secar. (Ver anexo 2).

7. Ensamblar el electrodo en el disco rotatorio.

8. Acoplar el RDE con la celda de trabajo.

9. Realizar las mediciones.

A. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA
La voltamperometria ciclica consiste en la medicién de corriente que circula en
un electrodo, cuando se realiza un barrido lineal del potencial. Medido en un

potenciostato, a un tiempo determinado, en varios ciclos.

ACTIVACION DEL CATALIZADOR

Consiste en un analisis por voltamperometria ciclica a una alta velocidad de
barrido, con el fin de oxidar o reducir cualquier impureza del catalizador o
electrolito. Antes de realizar la activacion, se procede a desplazar el oxigeno de

la celda y del electrolito, burbujeando nitrégeno sobre éste durante 15 minutos.

LIMPIEZA DEL CATALIZADOR
Seguido de la activacion, se realiza un blanco con el paladio puro, que consiste
en una voltamperometria ciclica con menos ciclos de barrido, a una velocidad

menor que la activacion.
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DETERMINACION DEL AREA ELECTROACTIVA DEL CATALIZADOR, POR
MEDIO DE LOS ADSORBATOS DE CO.

Para que todos los datos electroquimicos estén en funcion de la densidad de
corriente, es necesario determinar el area electroactiva del catalizador. Esto se
realiza burbujeando CO al electrolito de fondo, durante un tiempo de 10
minutos, luego se burbujea nitrégeno para eliminar el CO de la solucién y
posteriormente a un potencial y velocidad de barrido definidos, se realiza la

voltamperometria.

B. REACCION DE REDUCCION DE OXIGENO
La evaluacion de la reaccion de reduccion de oxigeno sobre el catalizador,
consiste en la obtencion de las curvas de polarizacion a una velocidad de
2mV/s. El método de andlisis a utilizar es el linear sweep (barrido lineal),
programado a un ciclo. El electrolito debe saturarse con oxigeno, burbujeando
durante 15 minutos. EI RDE debe encenderse y comenzar con la primera

velocidad de rotacion segun el siguiente procedimiento:

Encender el rotatorio
Programar la velocidad de rotacion deseada en el software.

Empezar el barrido

A

Guardar lectura
Los pasos 2, 3y 4 se realizan por cada velocidad de rotacion empleada. Las
velocidades que se utilizaron fueron las de 900,1600 y 2500 rpm. Todas estas

lecturas se realizaron con atmadsfera controlada de oxigeno.
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REACCION DE REDUCCION DE OXIGENO CON ADICIONES DE METANOL
A DIFERENTES CONCENTRACIONES.

Para cada concentracion de metanol, se deben obtener curvas de polarizacion
con cada una de las velocidades de rotacion programadas. Las

concentraciones de metanol en estudio fueron de 0.5M, 1M, 2M y 3M.

El volumen de solucién de metanol con el electrolito, que se coloca dentro de la
celda, debe ser el suficiente para garantizar que la superficie del electrodo de
trabajo este en contacto con la superficie de la solucion. A esta solucién se le

burbujea oxigeno durante 15 minutos.
Procedimiento:

1. Preparar la solucién de metanol de concentracion de 0.5M. (Ver anexo 1,
preparacion de soluciones)

2. Ensamblar la celda con el electrodo de trabajo, de referencia y el contra-
electrodo.

3. Colocar la solucién de metanol dentro de la celda de trabajo.

4. Burbujear oxigeno a la solucion anterior durante 15 minutos. El
potenciostato debera estar apagado.

5. Programar las velocidades de rotacion a 900, 1600 y 2500 rpm. Para
obtener las diferentes curvas de polarizacion.

6. Encender el potenciostato.

7. Realizar el barrido de potencial. (Con atmésfera de oxigeno sobre la
celda).

8. Reqgistrar las mediciones y guardar.

Nota: Para las soluciones de concentraciones 1M, 2My 3M, se realizé el mismo

procedimiento anterior.
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REACCION DE REDUCCION DE OXIGENO CON ADICIONES DE ETANOL A
DIFERENTES CONCENTRACIONES.

Para analizar el comportamiento del catalizador en la reaccion de reduccion de
oxigeno en presencia de etanol, se debe realizar de la misma forma que con

las adiciones de metanol, realizando los respectivos cambios.



CAPITULO V
RESULTADOS



119

5 RESULTADOS
5.1. SINTESIS

Los catalizadores bimetalicos de PdFe (3:1) sintetizados soportados sobre
carbon Vulvan XC-72 y xerogeles de carbono, fueron los siguientes: (Ver anexo
N°3).

PdFe/XC-72 vulcan (3:1) STT
PdFe/XC-72 Vulcan (3:1) a 300°C
PdFe/XC-72 Vulcan (3:1) a 500°C
PdFe/XC-72 Vulcan (3:1) a 700°C
PdFe/Xerogel de carbono-(3:1) STT
PdFe/Xerogel de carbono-(3:1) a 300°C
PdFe/Xerogel de carbono-(3:1) a 500°C

PdFe/Xerogel de carbono-(3:1) a 700°C

El catalizador trimetalico sintetizado fue el siguiente:

Pd-Fe-Ir/Vulcan XC-72 (2:1:1)- STT

Nota: todos los catalizadores se sintetizaron mediante el método de reduccion
con borohidruro, utilizando los procedimientos planteados en el disefo
metodoldgico.

Para determinar las cantidades de las sales metélicas que se deben pesar; para
la sintesis de los catalizadores; se realizaron los siguientes calculos:

Para realizar la sintesis de 200 mg de catalizador de Pd-Fe/Vulcan XC-72,
(3:1), al 20% de carga metalica, se tiene:

a) Determinar el porcentaje en peso de metales en la solucién.
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200 mg
80%
b) Utilizar la ecuacion del numero de moles n= m/M; igualar las masas

X 20% = 50 mg de mezcla metalica

para determinar el nUmero de moles equivalentes.

0.05 g = 3nMpq + nME,
Sustituyendo las masas moleculares y despejando n, se obtiene:
n=1.3329x10"

c) Determinar el peso de cada metal en el catalizador.

- Paladio. Utilizando PdCl, al 99%.

106.42g Pd 17736 g PdCl, ~100gsal  1000mg

1.3329x10>mol X X X X
X O molde Pd "~ 106.42g Pd 99 g PdCl, . 1g

= 71.62 mg de Cloruro de paladio

- Hierro. Utilizando FeCl,.4H,0 al 99%.

55.84 g Fe 198.75g FeCl,.4H, 0 100 g sal

1.3329x10"5mol X X X
X e ol Fe 5584 g Fe 99gFeCl,.4H, 0

1000 m
x — "9

1g = 26.758 mg de Dicloruro de Hierro
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5.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA
La Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores se realizd aplicando

técnicas de analisis de superficie (EDX, XRD) .

La caracterizacion fisicoquimica que se presenta a continuacion, es la que se

realizo al catalizador Pd- Fe/Vulcan XC-72 sin tratamiento térmico.

5.3.1 ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDX)

Se determind la composicidén y contenido de metal del catalizador; mediante la
técnica de Energia dispersiva de rayos X (EDX).Para esto se utiliz6 un
microscopio electréonico de barrido, acoplado con un detector EDX.
Obteniéndose los siguientes resultados (Ver tabla N°3).

Fig.N°32. Imagen SEM a 1000x de aumento.

En la figura N°32, puede observarse la imagen tomada a la superficie del
catalizador, por medio del SEM. Es clara la distribucion homogénea del metal

sobre el soporte carbonoso.



122

5.3.2 DIFRACCION DE RAYOS X

El difractometro utilizado fue el universal Carls Zeis-Jena URD-6 operando con
una radiacion Cu (A=0.15406 nm) generada a 45 kV y 40mA. Obteniéndose
datos de intensidades y angulos de difraccion del cristal y con ello se construy6
el difractograma del catalizador, el cual se utiliz6 para determinar el tamafio de
cristalita, y la formacion de aleacion. Obteniendo los siguientes resultados:

Difractograma de rayos X

mmu_' Catalizador PdFe/VVulcan/ Sin tratamiento termico

10000 -
2000

G000

intensidad/u.a

4000 - {220)

2000
0

-2000 r r r T :
o 20 40 &0 80 100

28/grado

Fig.N°33 Difractograma de catalizador PdFe/Vulcan XC-72, sin tratamiento

térmico.

El pico sefalado representa la cara cristalina (220), el cual es utilizado para

determinar el tamafio de particula y parametro de red.

5.3.3 TAMANO DE CRISTALITA O DE PARTICULA.
Para determinar el tamafio de particula se realizo lo siguiente:
Del difractograma de Rayos X obtenido del catalizador, se eligié el pico

caracteristico que representa la cara cristalina del paladio siendo este el pico el



123

220. Posteriormente se midio el ancho de la sefal a la mitad de la altura del
pico caracteristico, como se muestra en la figura N° 33 y34, y este valor de la
distancia (B) se introduce en la ecuacioén de Scherrer, calculandose el tamafio
de particula. Dénde S°=B’-Db* .

K21
Scosé

Donde [ es la anchura del pico seleccionado, B es la anchura experimental del
pico, y b es una correccion debida al aparato K es un factor de forma de cristal,
A es la correspondiente longitud de onda y 6 es el angulo de Bragg del pico

considerado.

10000 —
S A
5
3 5000
(&}

Bragg angle
0 I =
26 27
20 (%)

Fig. N°34 Pico de difractograma; para posterior célculo de tamafio de

particula.

Tabla N°3. Relacion atomica y tamafio de particula del catalizador Pd-

Fe/Vulcan, sin tratamiento térmico.

Catalizador/soporte Relacion diametro/nm | Parametro de red /A
atémica (EDX)
Pd Fe/Vulcan/Sin 31 3.8804 3.9343
tratamiento térmico
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5.3.4 PARAMETRO DE RED
Del pico caracteristico 220 se obtuvo el valor del angulo maximo (6 max.) el
cual representa el valor de 8 donde esta ubicado el punto mas alto. El valor

obtenido se introduce en la siguiente ecuacion, calculandose el parametro de

red (a,, ) expresado en Amstrong.

ek

send_

fec

Donded, es la dimension de la red, h, k y | corresponden con los indices de

Miller (110 para la estructura fcc), A es el nimero de onda de la fuente de rayos

Xy Hmax el angulo de Bragg.

Tabla N°4. Parametro de red del catalizador Pd-Fe/Vulcan sin tratamiento

térmico.
Catalizador/soporte Parametro de red /A
Pd Fe/Vulcan/Sin 3.9343
tratamiento térmico

5.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Se Caracteriz6 electroquimicamente los catalizadores obtenidos por medio de
voltamperometria ciclica.

La caracterizacion electroquimica que se presenta a continuacion es la que se
le realiz6 al catalizador Pd- Fe/Vulcan XC-72 sin tratamiento térmico y se
realiz6 utilizando una celda experimental de tres electrodos, con un
Potenciostato-galvanostato AUTOLAB PGSTAT30 y acoplado un AUTOLAB

RDE motor controller, disco rotatorio de alta velocidad.
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Fig.N°.35 Celda experimental de tres electrodos.

5.4.1 Activacion
Consistio en hacer un barrido de potencial para que el catalizador reciba sus
primeros impulsos eléctricos; ademas de limpiar la solucion electrolitica de

cualquier contaminante presente que pueda interferir en el analisis

161 ACTIVACION PdFe (3:1)/Vulcan STT
14 L
121
10 F
08|
06 -
04
02
00
02k
4L
06 F
08 L

10k

2L
4k

16

Corriente (mA)

T T . T . T
0,0 0.2 0,4 0,6 0.8 1,0
Potencial (V vrs ERH)

Fig. N° 36. Voltagrama de activacion del catalizador de Pd-Fe soportado sobre

carbon Vulcan XC-72. Electrolito acido sulfarico 0.5 M.



126

5.4.2 Blanco

Se realiz6 un barrido del catalizador de Pd/Vulcan XC-72; esto nos sirvio de
referencia para comparar los voltagramas obtenidos posteriormente. Ademas

de ser un indicador de que la celda de trabajo funciona correctamente.

I BLANCO DE PALADIO/VULCAN STT
02

Q L
E
)]
2 oof &
2
o
O -

02

-0,4

T I
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
Potencial (V vrs ERH)

Fig. N° 37 Voltagrama del barrido de Paladio soportado sobre carbon Vulcan
XC- 72.
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5.4.3 Barrido de mondxido de carbono (CO).

Se realiz6 con el objetivo de calcular el &rea electro activa del catalizador;
ademas de que proporciona informacion preliminar sobre su comportamiento
ante el CO. El grafico color azul muestra el primer barrido de potencial, en el

cual todo el CO que se adsorbio en la superficie del catalizador, es oxidado.

08
BARRIDO CO PdFe (3:1)/Vulcan - STT

0,6 co

| /

0,4

02

Corriente (mA)

00

I I
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
Potencial (V vrs ERH)

Fig. N°38 Voltagrama del barrido de mondéxido de carbono (CO).del catalizador
Pd-Fe (3:1)/Vulcan XC-72 STT.
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5.5 Se caracteriz6 electroguimicamente los catalizadores  obtenidos
mediante la obtenciébn de curvas de polarizacion de la Reaccion de
Reduccion de Oxigeno (RRO), en presencia y ausencia de metanol y etanol,
utilizando el electrodo de disco rotatorio

5.5.1 REACCION DE REDUCCION DE OXIGENO

En ausencia de Metanol y Etanol

Esta prueba se realiz0 bajo los procedimientos descritos en el disefio
metodoldgico. Con esta prueba se obtuvieron las curva potenciométricas a las
velocidades de trabajo de 900, 1600 y 2500 rpm. Mediante el flujo convectivo
que realiza el disco rotatorio sobre el electrolito; todo el oxigeno disuelto en la
solucion se reduce mediante un barrido lineal a baja velocidad, obteniéndose
valores de corriente de reduccion, para las diferentes revoluciones de rotacion

utilizadas. El barrido se realiz6 a una velocidad de barrido de 2 mV/s, de 1V
hasta 0.3 V.

o RRO Pd-Fe (3:1)/Vulcan - STT

00 | R

Corriente (mA)

02k
—— 900 rpm

|

L /’_’_’_,_J —— 1600 rpm
2500 rpm

04+

02 03 0,4 05 06 07 08 0,9 1,0 1.1
Potencial (V vrs ERH)

Fig. N°39 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Vulcan XC-
72 STT en ausencia de alcohol.
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5.5.2 REACCION DE REDUCCION DE OXIGENO EN PRESENCIA DE
METANOL A DIFERENTE CONCENTRACIONES.

Coriente [mA)

Coriente [ma)

Fig. N°40

7 i/
az b
ozl
— 900 pm —900 rpm
— 1600 rpm ———1600 rpm
Rl 2500 rpm 2500 rpm

06

./ 0.0k
sl /

04 -

RRO Pd-Fe(3:1)/Vulcan - STT ' RRO Pd-Fe(3:1)/Vulcan - STT
LERS 0.5 M MeOH 1 M MeOH

0.z -

0.0

Corierte [mA)

04

T T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
02 02 04 04 0.6 or 08 0.9 10 11 02 03 04 0.5 0.6 07 08 o8 1.0 11

Potencial { Vvrs ERH) Potencial (¥ vrs ERH)
02k 0z _ . _
RRO Pd-Fe(3:1)/Vulcan - STT RRO P Fe (8:1)/4 uican- ST
2 M MeOH f |
0.0 — e |
. A

—— 900 rpm .
—— 1800 pm| .| —300 rpm
2500 rpm ’ —1600 rpm
04 - 2500 rpm
T T T T T T T T \ T T T T T T T T \
02 03 04 08 06 07 08 08 10 11 02 03 04 08 06 07 08 08 10 11
Potencial [ Vvrs ERH) Puotencial { Wvrs ERH)

Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Vulcan XC-
72, en presencia de metanol a las concentraciones de 0,5 M. 1M,
2 My 3M.

Las curvas potenciométricas mostradas reflejan el efecto del metanol, en la

RRO; lo

gue ocasiona el metanol es un levantamiento de la gréfica,

disminuyendo la prolongacion de la meseta, haciéndola mas lineal; esto

ocasiona una disminucion en la generacion de corriente.
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5.5.3 REACCION DE REDUCCION DE OXIGENO EN PRESENCIA DE
ETANOL A DIFERENTE CONCENTRACIONES.

RRO Pd-Fe/Vulcan (3:1)- STT

oo 0.5 M EtOH ‘ o RRO Pd-Fe/Vulcan (3:1)- §'IT

1 M EtCH
k) Y
£ £
a a
= =
z Z
5 024 =]
—900 rpm
—— 1500 rpm 900 rpm
.04 2500 rpmm — 1600 rpm
04 2500 rpm
T T T T T T T T T T T T T
032 04 05 08 07 0@ 0g 032 04 05 08 07 ng 0.8
Potencial (% vrs ERH) Potencial (% vrs ERH)

RRO Pd-Fe/Vulean (3:1)- STT | N RRO Pd-Fe/Vulcan (3:1)- STT

3MEOH —
2M EtO/H/—-' /

Corriente (maA)
Corriente (mA)

—900 rpm
——900 rpm —— 1600 rpm
02 — 1600 rpm 2500 rpm
2500 rpm
.0z
08 04 05 as o7 oe 0s 08 04 05 as 07 0z oa
Potencial (v vrs ERH) Potencial (% vrs ERH)

Fig. N°41 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Vulcan XC-
72, en presencia de etanol a las concentraciones de 0.5 M, 1M, 2 M
y 3M.

Las curvas potenciométricas mostradas reflejan el efecto del etanol, en la RRO;
lo que ocasiona el etanol es un levantamiento de la grafica, disminuyendo la
prolongacion de la meseta, haciéndola méas lineal, esto ocasiona una

disminucién en la generacion de corriente.



Intensidad/u.a

131

5.6 CATALIZADOR DE Pd-Fe/ VULCAN XC-72 TRATADO A 300°C.

Difractograma de Rayos X del catalizador Pd-Fe

14000 (3:1)/Vulcan XC-72 a 3002C
12000- (111)
10000 —
8000 |
6000: | (200)
4000 - I \ (220)
_ MW \ N
2000
0 4
-2000 -
T T T T T T T T !
0 20 40 60 100
26/grado

Fig.N°42 Difractograma de Rayos X del catalizador de Pd-Fe(3:1)/Vulcan XC-72

con tratamiento térmico a 300°C.

En la figura N° 42 puede observarse el difractograma del catalizador de PdFe

(3:1)/Vulcan XC-72 donde todos los picos caracteristicos de las caras del cristal

de paladio.

Tabla N°5. Parametro de red y tamafio de cristalita del catalizador.

CATALIZADOR/SOPORTE PARAMETRO  DE DIAMETRO
RED (A)
PdFe/Vulvan 300°C 3.8925 5.5874
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Pd-Fe(3:1)/Vulcan XC-72-300°C
02+
<
£ oo}
(]
c
Qo
S
O
_0!2 —
Barrido 1
Barrido 5
0,4
T T T T T T T T T T T
00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potencial (V vrs ERH)

Fig.N°43 Voltagrama de barrido de CO del catalizador Pd-Fe/Vulcan XC-72
tratado a 300°C.

En la figura N° 43 puede observarse como todo el CO adsorbido sobre la
superficie del catalizador es oxidado; en el quinto barrido de potencial ya no hay
CO.

RRO Pd-Fe (3:1)/V-XC-72 -300°C |
02+
1

00+

S~

[ ——900 rpm
04+ — 1600 rpm

Corriente (mA)

2500 rpm|

06

— T T T T — T T T T T 1

T —T—
02 03 04 05 086 07 08 09 10 1.1
Potencial (V vrs ERH)

Fig.N°44.RRO del catalizador Pd-Fe/Vulcan XC-72 tratado a 300°C.
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.,  RRO Pd-Fe (3:1)/V-XC-72 -3007C .. RRO Pd-Fe (3:1)/V-XC-72 -3007C
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Fig.45 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Vulcan XC-72
a 300°C en presencia de metanol a las concentraciones de 0.5M, 1M,
2M y 3M

En la figura N° 45 puede observarse como el catalizador presenta una gran
tolerancia al metanol, a la mayor concentracion de metanol muestra una

disminucién de generacién de corriente alrededor de 0.05 mA.
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RRO I’d-Fe(3:l)N-XC-72 -300°C, RRO Pd-Fe (3:1)N-XC-72 -300°C
g 0.5M Et-OH 1M E-OH
T / oo b
T T /
E E
i) il
= / £ 7
o o
[= E
o a
° ,’/ o]
0.2 -
n2r — 300 rpm
- ?ggurpr;nm —— 1800 rpm
2500 rpm 2500 rprn
0.4 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0z 03 04 05 05 07 o0& 08 10 1d 0z GF 04 08 0 07 4& 08 10 11
Patencial (v vrs ERH) Potencial (% vrs ERH)
RRO Pd- Fe(s'l)lfv_xc_n .300°C RRO Pd-Fe(31)N-XC-72 -300°C /_.'.
o | MM E-OH o § M E-OH -
£ g
[E) =
£ E
a O
01 F
000 rpm
= 1E00 rpm LENS 300 pm
2500 rpm — 1600 rpm
2800 rpm
0z ‘ 073 I 0.|4 I 015 I u.la ‘ 0.‘? I u.ls I Ufg I 110 I 1.|1 0z I u.|3 I 0.‘4 ‘ 0?5 I U‘Ia I D.IT I u.la I Ufg ‘ 1?0 I 1.I1
Potencial (V vrs ERH) Paotencial (% vrs ERH)

Fig.N°46 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Vulcan XC-
72 a 300°C en presencia de etanol a las concentraciones de 0.5M,
1M, 2M y 3M

Puede observarse como el catalizador a una concentracién 3M de etanol, es
afectado sustancialmente y la corriente generada es mucho menor en todos los

casos. El catalizador tiende a ser mas tolerante al metanol que al etanol.
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5.7CATALIZADOR Pd-Fe (3:1)/VULCAN XC-72 TRATADO A 500°C.

Difractograma de Rayos X del catalizador Pd-Fe (3:1)/Vulcan XC-72
a 5002C

35000
30000 ] (111)
25000 -
20000

15000
(200)

Intensidad/u.a

10000 —

5000 H

-5000 . T . T . T , T . T
0 20 40 60 80 100
26/grado

Fig.N°47 Difractograma de Rayos X del catalizador de PdFe/VulcanXC-72
tratado a 500°C.

En el difractograma anterior puede observarse todos los picos caracteristicos de
las caras del cristal del paladio. Puede notarse como los picos tienden a ser

mas delgados con el tratamiento a una mayor temperatura.

Tabla N°6. Parametros de red y tamafio de cristalita de catalizador.

CATALIZADOR/SOPORTE PARAMETRO DE DIAMETRO
RED (A)

PdFe/Vulvan XC-72 —500°C 3.8735 12.397
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Pd-Fe (3:1)/Vulcan XC-72-500°C
01}
<
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Fig.N°48 Voltagrama de barrido de CO del catalizador Pd-Fe/Vulcan XC-72 a
500°C.

En la figura anterior puede observarse como todo el CO adsorbido por el
catalizador, es oxidado mediante el primer barrido de potencial. El quinto

barrido comprueba la ausencia de CO en la superficie del catalizador.

RRO-Pd-Fe (3:1)/Vulcan XC-72 -500°C

00 |

01}

Corriente (mA)
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— 1600 rpm
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0.2 03 0,4 05 06 0,7 08 0,9 1,0 1.1
Potencial (V vrs ERH)

Fig.N°49 RRO del catalizador Pd-Fe (3:1)/Vulcan XC-72, tratado a 500°C.
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Fig. N° 50 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador Pd-Fe/Vulcan
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XC-72, tratado a 500°C en presencia de metanol a las
concentraciones de 0.5M,1M,2M y 3M.
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Puede observarse como con presencia de metanol, el catalizador permanece

relativamente estable; generando corriente eléctrica entre valores de 0.30 y
0.37 mA a 2500 rpm,
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Fig.N° 51 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador Pd-Fe/Vulcan
XC-72 tratado a 500°C en presencia de etanol a las
concentraciones de 0.5M, 1M, 2M y 3M.

Puede observarse en la Fig. N°51, como el catalizador disminuye su generacion
de corriente, a medida que incrementa la concentracion de etanol a una

velocidad de 2500 rpm.
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5.8 CATALIZADOR DE Pd-Fe (3:1) /VULCAN XC-72 TRATADO A 700°C.

Difractograma de Rayos X del catalizador Pd-Fe (3:1)/Vulcan
70000 — XC-72 a 7002C
(111)
60000 —

50000
40000 -
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10000 —
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Fig.N°52 Difractograma de Rayos X del catalizador Pd-Fe/Vulcan tratado a
700°C.

En el difractograma anterior pueden observarse las caras caracteristicas del
cristal del paladio. El tratamiento térmico a 700°C hace que los picos del

difractogramas sean delgados.

Tabla N°7. Pardmetro de red y tamafo de cristalita del catalizador.

CATALIZADOR/ SOPORTE  PARAMETRO DE  DIAMETRO
RED (A) (nm)

 PdFe/VulcanXC-72a700°C  3.8587 17891




Corriente (mA)
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004 |- Pd-Fe(3:1)/Vulcan XC-72-700°C

0,02

0,00 |

-002 |-

004 |-
Barrido 1
Barrido 5

-0,06 |-

T T T T T T T
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Fig.N°.53 Voltagrama de barrido de CO del catalizador Pd-Fe(3:1) /Vulcan a
700°C.

Puede observarse muy poca adsorcién de CO sobre el catalizador.
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Fig.N°.54 RRO de catalizador PdFe (3:1) /Vulcan XC-72 tratado a 700°C.
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Fig.N°.55 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador Pd-Fe
(3:1)/Vulcan XC-72 tratado a 700°C en presencia de metanol a

las concentraciones de 0.5M, 1M, 2M y 3M.

La presencia de metanol a una concentracion 3M, hace que la generacion de

corriente del catalizador disminuya, sin embargo no es considerable.
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Fig.N°.56 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador Pd-Fe(3:1)/Vulcan
XC-72 tratado a 700°C,en presencia de etanol a las concentraciones
de 0.5M, 1M, 2M y 3M

Puede observarse en la figura anterior como la presencia de etanol influye

drasticamente en la produccion de corriente del catalizador; a una

concentraciéon de 3M el fendbmeno es mas claro, obteniendo un valor de

corriente de 0.16 mA.
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5.9 CATALIZADOR Pd-Fe-Ir/VULCAN XC-72 SIN TRATAMIENTO
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Fig.N°.57 Difractograma de Rayos X del catalizador Pd-Fe-Ir(2:1:1)/Vulcan XC-

72, sin tratamiento térmico.

En el difractograma anterior puede observarse como la incorporacion del Ir a la

estructura cristalina del Pd hace que cambie el formato de los picos principales.

Fig.N°58 Fotografia SEM a 1000x de aumento del catalizador PdFelr/Vulcan

XC-72.

Tabla N°8. Parametro de red y tamafio de cristalita del catalizador.

CATALIZADOR/ SOPORTE PARAMETRO DE DIAMETRO
RED (A) (nm)
PdFelr/Vulcan 3.9138 2.4




02

00

Corriente (mA)
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Pd-Fe-Ir (2:1:1)/ Vulcan XC-72

Barrido 1

—— Barrido 5

T T
0,4 0,6
Potencial (V vrs ERH)

0,0 02 08

Fig.N°.59 Voltagrama de barrido de CO del catalizador Pd-Fe-Ir(2:1:1)/Vulcan

XC-72 sin tratamiento térmico.

Puede observarse como el catalizador trimetalico posee una considerable
adsorcion de CO.
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Fig.N°60 RRO del catalizador PdFelr/Vulcan XC-72.
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Fig. N° 61 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador Pd-Fe-Ir/Vulcan

XC-72 en presencia de metanol a las concentraciones de 0.5M,

1M, 2M y 3M.

En la figura N° 61 puede observarse que la presencia de metanol hace que la

generacion de corriente del catalizador disminuya, sin embargo no lo hace de

forma considerable.
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Fig.N°62 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador Pd-Fe-Ir/Vulcan
XC-72 en presencia de etanol a las concentraciones de 0.5M, 1M,
2My 3M.

Las curvas potenciométricas en presencia de etanol muestran que este
catalizador no presenta tolerancia al envenenamiento con este alcohol, debido a
gue la produccioén de corriente disminuyé drasticamente a una concentracion de
0.5 M de etanol.
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5.10 CATALIZADOR Pd-Fe(3:1)/XEROGELES DE CARBONO, SIN
TRATAMIENTO TERMICO.

14000 — Difractograma de Rayos X del catalizador Pd-Fe (3:1)/Cx STT

(111)

12000 4
10000
8000

6000

Intensidad/u.a

4000

2000 o

. . . . 5 .
0 20 40 60 80 100
20/grado

Fig.N° 63 Difractograma de Rayos X del catalizador Pd-Fe/Cx STT.

En el difractograma anterior puede observase los picos caracteristicos del

cristal del paladio.

Fig.N°.64. Fotografia SEM de catalizador PdFe/Cx STT

Tabla N°9.Pardmetro de red y tamafio de cristalita del catalizador

CATALIZADOR/ SOPORTE PARAMETRO DE DIAMETRO
RED (A) (nm)

PdFe/Xerogel (Sin tratamiento térmico) 3.9333 4.0414




Corriente (mA)

0.6

0.4

0,2

0,0
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Pd-Fe(3:1)/Cx-STT
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Fig.N°.65 Voltagrama de barrido de CO del catalizador de PdFe/Xerogeles de

carbono(Cx) sin tratamiento térmico.

Puede observarse la adsorcion de CO sobre el catalizador.
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Fig. N°66 RRO de catalizador PdFe/Cx-sin tratamiento térmico.
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tratamiento térmico en presencia de metanol a las concentraciones

de 0.5M, 1M, 2M y 3M

Puede observarse como con la presencia de metanol a una concentracion de

2M la produccién de corriente del catalizador no cambia. Sin embargo son

valores de corriente muy bajos comparados con los catalizadores soportados
sobre Vulcan XC-72.
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Fig.N°.68 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Cx sin

tratamiento térmico en presencia de etanol a las concentraciones

de 0.5M, 1M, 2M y 3M.

En la fig. N° 68 puede observarse como el incremento en la concentracion de

etanol hace que la generacién de energia del catalizador se reduzca hasta la

mitad de sus valores iniciales.
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5.11 CATALIZADOR Pd-Fe (3:1) /XEROGELES DE CARBONO TRATADOS A
300°C.

12000 Difractograma de Rayos X del catalizador Pd-Fe (3:1)/Cx a 3002C
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Fig.N°.69 Difractograma de Rayos X del catalizador PdFe/Cx tratado a 300°C.

En el difractograma anterior pueden observarse los picos caracteristicos del

cristal del paladio, con picos relativamente anchos.

Tabla N°10. Parametro de red y tamafio de cristalita del catalizador.

DIAMETRO

CATALIZADOR/ SOPORTE PARAMETRO DE
(nm)

RED (A)
| PdFe/Cx 300°C | 3.8940 . 5683
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Fig.N°.70 Voltagrama de barrido de CO del catalizador Pd-Fe/Cx tratado a
300°C.

En el voltagrama anterior puede observarse la tolerancia del catalizador a la
adsorcion del CO.
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Fig.N°.71 RRO de catalizador PdFe/Cx tratado a 300°C
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Fig.N°.72 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Cx tratado a

300°C en presencia de metanol a las concentraciones de 0.5M, 1M,
2My 3M.

En la grafica anterior puede observarse como la presencia de metanol hace que

la generacion de corriente del catalizador disminuya. Esto es notorio a medida

gue aumenta la concentracion de metanol. La corriente disminuye de valores de
0.45 mA hasta 0.28mA.
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Fig.N°.73 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Cx tratado a

300°C en presencia de etanol a las concentraciones de 0.5M, 1M, 2M
y 3M.

En la figura anterior puede observarse como la presencia de etanol influye

drasticamente en la disminucion de generacion de corriente en la RRO del

catalizador, reduciendo hasta un 20% de su valor de corriente sin alcohol.
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5.12 CATALIZADOR Pd-Fe/ XEROGELES DE CARBONO TRATADOS A

500°C.

Difractograma de Rayos X del catalizador Pd-Fe (3:1)/Cx a 5002C
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Fig.N°.74 Difractograma de Rayos X del catalizador de PdFe/Cxt ratado a

500°C.

En el difractograma anterior pueden observarse todos los picos caracteristicos

de las caras del cristal de paladio. A esta temperatura de 500°C los picos se

muestran mas delgados.

Tabla N°11. Parametro de red y tamafio de cristalita del catalizador.

CATALIZADOR/ SOPORTE  PARAMETRO DE  DIAMETRO
RED (A) (nm)
PdFe/Cx 500°C 3.8636 9.8024




Corriente (MmA)
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Fig.N°.75 Voltagrama de barrido de CO del catalizador de PdFe/Cx tratado a

500°C

En el voltagrama anterior puede observarse la tolerancia del catalizador para
adsorber CO sobre su superficie.
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Fig.N°.76 RRO del catalizador PdFe/Cx a 500°C.
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Fig.N°.77 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Cx tratado a
500°C en presencia de metanol a las concentraciones de 0.5M, 1M,
2My 3M.

Puede observarse como el catalizador presenta muy buena tolerancia al
metanol a concentraciones de 0.5M y 1M; pero a partir de una concentracion de

2M la generacién de corriente disminuye hasta la mitad.



PdFe (3:1)/Cx-500°C PdFe(3:1)/Cx-500°C |
0.5 EI-OH J . 1M EB-OH J
0ok — o N
i) i} '
£ £
i I
= 0.1k =
[m] 0
o] ]
'0.1 -
ozl ——900 rpm — 500 rpm
— 1600 rpm —— 1600 rpm
2500 rpm 2500 rpm
0z D.I3 I D.I4 I 0:5 I D.IB I U‘I? I D.IS I U:Q I 1:0 1.‘1 0z U‘IS I D.I4 I 0:5 I U‘IE ‘ D.IT I D.IB I 0:9 I 1:0 I 1.‘1
Patencial (% vrs ERH) Patencial (% vrs ERH)
PdFe (3:1)/Cx-500°C . PdFe (3:1)/Cx-500°C //
N M EH-OH J ool 3M E-OH
- L
£ E
m inj
= =
i jn
= =
=] a
] y 8]
—900 rpm
?ggurpr;nm —— 1600 rpm
yd 2600 rpm 2500 rpm
04 R
T T T T T T T T T T T T T T T 1 -0'1 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
02 (] 0.4 (1R} 06 o7 02 0g 1.0 11 0.2 0z 0.4 05 0g o7 0g o4 1.0 11

Potencial (v vrs ERH)

Potencial (V vrs ERH)

158

Fig.N°.78 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Cx tratado a

500°C en presencia de etanol a las concentraciones de 0.5M, 1M, 2M

y 3M.

Puede observarse como desde bajas concentraciones de etanol el catalizador

muestras bajos valores de corriente por la poca tolerancia a éste.
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5.13 CATALIZADOR DE Pd-Fe/XEROGELES DE CARBONO TRATADOS A
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Fig.N°79 Difractograma de Rayos X del catalizador Pd-Fe/Cx tratado a 700°C.

En el difractograma anterior pueden observarse todos los picos caracteristicos

del cristal de paladio. Los picos se muestran bastante delgados a una

temperatura

Tabla N°12. Parametro de red y tamafio de cristalita de catalizador.

de 700°C.

CATALIZADOR/ SOPORTE

PdFe/Xerogel 700°C

PARAMETRO DE
RED (A)

3.8606

DIAMETRO
(nm)

20.993
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Fig.N°.80 Voltagrama de barrido de CO del catalizador Pd-Fe/Cx tratado a
700°C.

Puede observarse como el catalizador es tolerante a la adsorcidon de CO sobre
su superficie.

RRO-PdFe (3:1)/Cx-700°C
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Fig.N°.81 RRO del catalizador Pd-Fe/Cx tratado a 700°C.
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Fig.N°.82 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Cx tratado a

700°C en presencia de metanol a las concentraciones de 0.5M, 1M,
2My 3M.

En la fig. N°82 puede observarse como el catalizador es poco tolerante al

metanol a concentraciones de 2M y 3M, ya que la generacién de corriente se ve

afectada al incrementar la concentracion de metanol.
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Fig.N°.83 Curvas potenciométricas de la RRO del catalizador PdFe/Cx tratado a

700°C en presencia de etanol a las concentraciones de 0.5M, 1M, 2M
y 3M.

En la fig. N°83 puede observarse como el catalizador es relativamente estable a

la presencia de etanol; aunque la generacién de corriente es baja, las altas

concentraciones de etanol no hacen que el catalizador sea inestable de forma

considerable.
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5.14 DISCUSION DE RESULTADOS.
5.14.1CARACTERIZACION FISICOQUIMICA
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Fig.N°84 Difractograma de Rayos X de los catalizadores sintetizados sobre
carbon Vulcan XC-72.

Con base a los difractogramas obtenidos de los diferentes catalizadores
mostrados en la figura N° 84 puede observarse que el pico 220 que representa
la cara cristalina del paladio, se hace mas alto a medida que aumenta la
temperatura. Esto indica que el tamafio de la particula aumenta, cuando
aumenta la temperatura. Ademas se puede observar que los catalizadores de
PdFe/Vulcan XC-72 presentan un incremento en el pico 311, asi como la
formacion de nuevos picos entre los angulos de 80 y 95 grados conforme

aumenta la temperatura. Esto significa que el hierro se introduce en la



estructura cristalina del paladio interactuando también con la cara

(311).

Tabla N° 13. Parametros de red y tamafio de cristalita de catalizadores

sintetizados soportados sobre carbon Vulcan XC-72.

CATALIZADOR/ SOPORTE PARAMETRO DE  DIAMETRO

RED (A) (nm)

PdFe/Vulcan (Sin tratamiento 3.9343 3.8804

térmico)

PdFe/Vulcan 300°C 3.8925 5.5874

PdFe/Vulcan 500°C 3.8735 12.397

PdFe/Vulcan 700°C 3.8587 17.891
PdFelr/Vulcan 3.9138 24
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cristalina

En la tabla N°13, se muestran los resultados obtenidos del parametro de red y

el tamafio de la particula de los diferentes catalizadores y puede observarse

como el parametro de red cambia, de acuerdo al tipo de aleacién y tratamiento

térmico, ya que el valor del parametro de red de la forma cristalina del paladio

es de 3.8901A.

Estos cambios lo que reflejan son expansiones o contracciones del parametro

de red, o de la arista de la forma cristalina del paladio; comprobando de esta

manera que dentro de la estructura cristalina del paladio, se encuentra

incorporado el segundo metal de la aleacion. Asi como se puede notar que a

medida que aumenta la temperatura del catalizador PdFe/Vulcan se incrementa

el tamafo de la particula.
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Catalizadores de PdFe (3:1) soportados en xerogeles de carbono
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Fig.N°85 Difractograma de Rayos X de los catalizadores sintetizados sobre

xerogeles de carbono.

Tabla N° 14. Parametros de red y tamafio de cristalita, de catalizadores
soportados sobre xerogeles de carbono.

CATALIZADOR/ SOPORTE PARAMETRO DE  DIAMETRO

RED (A) (nm)
PdFe/Xerogel (Sin tratamiento 3.9333 4.0414
térmico)
PdFe/Xerogel 300°C 3.8940 5.6836
PdFe/Xerogel 500°C 3.8636 9.8024

PdFe/Xerogel 700°C 3.8606 20.993
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Al igual que los difractogramas de los catalizadores soportados sobre carbon
Vulcan XC-72, se puede notar en la fig. N° 85, que en los difractogramas de los
catalizadores, soportados sobre xerogeles de carbono hay un incremento del
pico situado entre 60-70 grados, esto se debe a la formacién de la aleacion, que
con el incremento de la temperatura se establece de forma mas fuerte,
interactuando en la cara 220 del paladio.

De igual forma se observa que entre los valores de 80-90 grados, se forman
picos al incrementarse la temperatura, en los catalizadores de Pd-Fe; esto

debido a la interacciéon del metal de la aleacion con la cara 311 del paladio.

5.14.2 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Para establecer notorias diferencias entre las curvas potenciométricas en las
reacciones de RRO de los catalizadores sintetizados; se procedié a graficarlos
a una revolucion de 1600 rpm /(flujo convectivo medio), a una concentracion de
metanol y etanol 3M; esto para observar a primera vista, la influencia de estos
alcoholes sobre el catalizador.

De esta manera se puede determinar cuales son los catalizadores de mayor
eficiencia.

Cuando el fendbmeno de crossover sucede en las DMFCs, el catalizador
catodico esta en contacto directo con metanol; esto conlleva a un decremento
del voltaje de la pila y su eficiencia. Este efecto puede observarse en las
graficas potenciométricas de la RRO; cuando la linea de la grafica se hace mas
lineal; y hay un levantamiento del vértice cercano a la finalizacion del barrido de
potencial; esto ocasiona una generaciéon de corriente menor.

Este estudio proporciona informacion muy importante del comportamiento del

catalizador catddico, para la posible reduccion de los efectos del crossover.
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Fig.N°86 Curvas potenciométricas de catalizadores soportados sobre carbon
Vulcan XC-72 obtenidos a una velocidad de 1600 rpm y una

concentracion de metanol de 3M.

En la fig. N° 86,se puede observar que el catalizador PdFe/Vulcan tratado a
300°C presenta mejores resultados, debido a que tiene la mayor generacion de
corriente eléctrica durante el barrido de potencial.

Con base a los resultados obtenidos se puede establecer el orden de los
catalizadores de mayor a menor eficiencia, de la forma siguiente:

PdFe/Vulcan a 300°C > PdFe/Vulcan STT > PdFe/Vulcan a 500°C >
PdFelr/Vulcan > PdFe/Vulcan a 700°C.
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Catalizadores de PdFe (3:1)/Xerogeles de carbono
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Fig.N°87 Curvas potenciométricas de catalizadores soportados sobre xerogeles
de carbono obtenidos a una velocidad de 1600 rpm y una

concentracion de metanol de 3M.

En la fig. N° 87,se puede observar que el catalizador PdFe/Cx tratado a 700°C
presenta mejores resultados, debido a que tiene la mayor generacion de
corriente eléctrica durante el barrido de potencial.

Con base a los resultados obtenidos se puede establecer el orden de los
catalizadores de mayor a menor eficiencia, de la forma siguiente:

PdFe/Cx a 700°C > PdFe/Cx a 300°C > PdFe/Cx a 500°C > PdFe/Cx STT.
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Fig.N°88 Resumen de curvas potenciométricas de todos los catalizadores
sintetizados obtenidos a una velocidad de 1600 rpm y una

concentracion de metanol de 3M.

Con base a los resultados obtenidos se puede establecer el orden de los
catalizadores de mayor a menor eficiencia, de la forma siguiente:
PdFe/Vulcan 300°C > PdFe/Vulcan STT > PdFeVulcan 500°C > PdFelr-Vulcan

> PdFe/Cx a 700°C > PdFe/Cx a 300°C > PdFe/Cx a 500°C > PdFe-Vulcan
700°C > PdFe/Cx STT.
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Fig.N°89 Curvas potenciométricas de catalizadores soportados sobre carbon
Vulcan XC-72 obtenidos a una velocidad de 1600 rpm y una

concentracion de etanol de 3M.

En la fig. N° 89, se puede observar que el catalizador PdFe/Vulcan sin
tratamiento térmico, presenta el mejor resultado, debido a que tiene la mayor
generacion de corriente eléctrica durante el barrido de potencial.

Con base a los resultados obtenidos se puede establecer el orden de los
catalizadores de mayor a menor eficiencia en presencia de etanol, de la forma
siguiente:

PdFe/Vulcan STT > PdFe /Vulcan a 500°C > PdFe /Vulcan 700°C > PdFelr
/Vulcan > PdFe /Vulcan a 300°C.
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Fig.N° 90 Curvas potenciométricas de catalizadores soportados sobre xerogeles
de carbono obtenidos a una velocidad de 1600 rpm y una

concentracion de etanol de 3M.

En la fig. N° 90, se puede observar que el catalizador PdFe/Cx a 700°C,
presenta el mejor resultado, debido a que tiene la mayor generacién de
corriente eléctrica durante el barrido de potencial.

Con base a los resultados obtenidos se puede establecer el orden de los
catalizadores de mayor a menor eficiencia en presencia de etanol, de la forma
siguiente:

PdFe/Cx a 700°C > PdFe/Cx STT > PdFe/Cx a 300°C > PdFe/Cx a 500°C.
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Fig.N°91 Resumen de curvas potenciometricas de todos los catalizadores
sintetizados obtenidos a una velocidad de 1600 rpm y

concentracion de etanol de 3M.

En la fig. N° 91, se puede observar que el catalizador PdFe/Vulcan sin
tratamiento térmico, presenta el mejor resultado, debido a que tiene la mayor
generacion de corriente eléctrica durante el barrido de potencial.

Con base a los resultados obtenidos se puede establecer el orden de los
catalizadores de mayor a menor eficiencia en presencia de etanol, de la forma
siguiente:

PdFe/Vulcan STT > PdFe/Vulcan a 500°C > PdFe/Vulcan a 700°C > PdFe/Cx a
700°C > PdFelr/Vulcan > PdFe/Vulcan a 300°C > PdFe/Cx STT > PdFe/Cx a
300°C > PdFe/Cx a 500°C.
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6. CONCLUSIONES

1. Con base a los resultados obtenidos de los difractogramas de los
catalizadores de PdFe/Vulcan y PdFe/ Xerogeles de carbono con
tratamiento térmico a las temperaturas de 300, 500 y 700°C, se
demuestra que a medida que aumenta la temperatura aumenta el

tamafo de la particula del catalizador.

2. De acuerdo a los resultados obtenidos en los valores de parametros
de red de todos los catalizadores bimetélicos sintetizados; existe una
disminucién en dichos valores con respecto al del paladio puro, cuyo
valor es de 3.8901 A. Por lo que se comprueba que dentro de la
estructura cristalina del paladio, se incorpor6 el segundo metal,

formandose la aleacion.

3. Con base al resultado del valor de parametro de red de 3.9138 A,
del catalizador trimetalico de Pd-Fe-Ir/Vulcan XC-72, se demuestra la
entrada del iridio a la estructura cristalina del paladio, por la evidente

expansién del cristal.

4. Con base a los resultados obtenidos en las curvas potenciométricas
de la RRO en presencia de metanol, a una concentracion de 3M y
una velocidad de trabajo de 1600 rpm, (Fig. N° 88) se comprobé que
todos los catalizadores soportados sobre carbén Vulcan XC-72
generan mas corriente eléctrica que los catalizadores soportados
sobre xerogeles de carbono. Solo el catalizador de PdFe/Vulcan a
700°C presenta menor efectividad que los catalizadores soportados

sobre xerogeles de carbono, sin embargo presenta muy buena



tolerancia frente al etanol con un valor de generacion de corriente de
0.15 mA.

. De acuerdo a los resultados obtenidos en las curvas potenciométricas
de RRO en presencia de metanol, a una concentracion de 3M y una
velocidad de 1600 rpm, se comprobdé que el catalizador de
PdFe/vulcan tratado a 300°C, fue el que presentd mejor tolerancia al
metanol de todos los catalizadores sintetizados (Fig. N°88), con una
generacion de corriente de 0.38 mA. Sin embargo, es el que presenta
menor efectividad frente a la RRO en presencia de etanol de los
catalizadores soportados sobre carbén Vulcan (Fig. N°89). Los
resultados electroquimicos favorables de este catalizador pueden
atribuirse a la distribucion homogénea de las particulas metalicas
sobre el soporte carbonoso y por el tamafio de particula de 5.5874

nm, obtenido durante el tratamiento térmico.

. De acuerdo a los valores obtenidos en las curvas potenciométricas de
la RRO en presencia de etanol, que muestran las fig. N°89 y fig.N°91,
se demuestra que el catalizador de PdFe/Vulcan sin tratamiento
térmico, es el que presentd un resultado de generacion de corriente
de 0.184 mA, siendo éste el mayor valor. Por lo que se establece un
orden de mayor a menor generacion de corriente en presencia de
etanol a una concentraciéon de 3M y a una velocidad de 1600 rpm de
la forma siguiente:

PdFe/VulcanSTT > PdFe/Vulcan a 500°C > PdFe/Vulcan a 700°C
>PdFe/Cx a 700°C > PdFelr/Vulcan > PdFe/Vulcan a 300°C >
PdFe/CxSTT > PdFe/Cx a 300°C > PdFe/Cx a 500°C.



7. De acuerdo a los resultados obtenidos en las curvas potenciométricas
de la RRO en presencia de metanol y etanol a una concentracién 3M
y una velocidad de 1600 rpm, que se muestran en la figuras N° 88 y
91, el catalizador de PdFe/Vulcan tratado a una temperatura de
500°C presentd una mayor tolerancia a ambos alcoholes con
respecto a los demas catalizadores sintetizados.

8. De acuerdo a los resultados obtenidos en las curvas potenciométricas
de la RRO en presencia de etanol y metanol, a una concentracion de
3M y una velocidad de 1600 rpm (Fig. N° 88 y 91), de los
catalizadores de PdFe, soportados sobre xerogeles de carbono; el
catalizador PdFe/Xerogel de carbono tratado a la temperatura de
700°C presentd una mayor tolerancia a ambos alcoholes,
manteniendo una generacion de corriente estable y superior al resto
de los catalizadores soportados en xerogeles de carbono. Por lo que
se puede establecerse el siguiente orden decreciente de generacion
de corriente:

En presencia de metanol: PdFe a 700°C > PdCx a 300°C > PdFe a
500°C > PdFe STT.

En presencia de etanol: PdFe-700°C > PdFe-STT > PdFe a 300°C >
PdFe a 500°C.

9. Con base a los resultados obtenidos en la caracterizacion
fisicoquimica, puede comprobarse que el tratamiento térmico influye
drasticamente en los resultados electroquimicos de las curvas
potenciométricas en presencia de etanol y metanol: pues los mejores
resultados los presentan, en su mayoria los catalizadores tratados

térmicamente.



CAPITULO VII
RECOMENDACIONES



7. RECOMENDACIONES

. Que con los catalizadores que presentaron los mejores resultados
electroquimicos se debe continuar con la siguiente etapa de
investigacion, sometiéndolos a prueba en una monocelda de combustible
experimental. Los catalizadores fueron: PdFe/Vulcan tratado a 300°C,
PdFe/Cx tratado a 700°C, PdFe/Vulcan sin tratamiento térmico y el
PdFe/Vulca tratado a 500°C.

Experimentar nuevos métodos de sintesis con Los catalizadores
estudiados en esta investigacion, para comprobar si la tolerancia ante el
metanol y etanol tiene relacion con el tamafio de particula que se obtuvo

en la metodologia empleada.

Realizar las sintesis de tres catalizadores de Pd-Fe-Ir, soportados sobre
carbon Vulcan XC-72, y posteriormente tratarlos térmicamente, a las
temperaturas de 300, 500 y 700°C para comparar los resultados
electroquimicos obtenidos por el catalizadorde Pd-Fe-Ir sin tratamiento
térmico, y determinar si el tratamiento térmico influye en su tolerancia al

metanol 6 etanol.

Realizar las sintesis de catalizadores de PdFe (3:1)/Vulcan XC-72 y
PdFe (3:1)/Xerogeles de carbono y posteriormente realizarles un
tratamiento térmico a 300, 500 y 700 °C; durante un periodo de tiempo
mas corto para determinar si el tamafio de particula puede controlarse y
tratar de mejorar los resultados electroquimicos obtenidos en este

estudio.

Experimentar con diferentes relaciones atOmicas para la sintesis de

catalizadores de Pd, Fe e Ir, soportados sobre carbdn Vulcan y xerogeles



de carbono, para establecer un comparativo del comportamiento con las

aleaciones binarias y ternarias sintetizadas en esta investigacion.

Fortalecer los vinculos académicos y de investigacion entre la Facultad
de Quimica y Farmacia de la Universidad de EI Salvador con
instituciones publicas y/o privadas, nacionales e internacionales, con el
objetivo de obtener apoyo en la investigacion cientifica en el area de las
celdas de combustible y promover el desarrollo de otros nuevos estudios
relacionados con ésta tecnologia, y de esta forma proporcionar un aporte
valioso e innovador en la solucién a problemas energéticos que se tienen
en la actualidad ademas de promover la investigacion en la Facultad de

Farmacia .
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ANEXOS



ANEXO N° 1
CALCULOS



SINTESIS DE 50 mg DE CATALIZADOR DE PALADIO, HIERRO E IRIDO
(2:1:1).

a) Determinacion del porcentaje en peso de metales en la solucion.

50 mg
80%
b) Utilizando la ecuacion del nimero de molesn= m/M; igualar las masas

X 20% = 12.5 mg de mezcla metalica

para determinar el numero de moles equivalentes.
0.0125 g = 2nMpq + nMge + nMj,

Sustituyendo las masas moleculares y despejando n, se obtiene:
n=3.072x10"

c) Determinacién del peso de cada metal en el catalizador.

- Paladio. Utilizando PdCl, al 99%.
106.42gPd  177.36 gPdCl, 100 gsal 1000 mg 2

3.0720 x 10~5mol x X x
X O R moldePd ~ T 106.42gPd 99 gPdClL, . 1g

= 11.00 mg de Cloruro de paladio

- Hierro. Utilizando FeCl,.4H,0 al 99%.
55.84 gFe 198.75gFeCl,.4H, 0 100 gsal

X X
1 molFe 55.84 gFe 99gFeCl,.4H, O
9 1000 mg

lg

3.0720x10">mol X

= 6.167 mg de Dicloruro de Hierro.

- Iridio. Utilizando IrCl3.3H,0 en HCL al 20%. Ir (1g/L).
192.22 gIr 1000 ml

X = 5. L N Iridi
Lmoldelr 1 gdelr 5.9 mL de solucion de Iridio

3.0720x107° X




SINTESIS DE 200 mg DE CATALIZADOR DE PALADIO- HIERRO (3:1).

a) Determinacion del porcentaje en peso de metales en la solucion.

200 mg
80%
b) Utilizando la ecuacion del nimero de molesn= m/M; igualar las masas

X 20% = 50 mg de mezcla metalica

para determinar el nimero de moles equivalentes.
0.05 g = 3nMpq + nME,

Sustituyendo las masas moleculares y despejando n, se obtiene:
n=1.3329x10"

c) Determinacién del peso de cada metal en el catalizador.

- Paladio. Utilizando PdCl, al 99%.
10642gPd  177.36 gPdCl, 100 gsal  1000mg ;

1.3329x10>mol % X X X
X O R  moldePd = " 106.42gPd 99 gPdCl, . 1g

= 71.62 mg de Cloruro de paladio

- Hierro. Utilizando FeCl,.4H,0 al 99%.
55.84 gFe 198.75gFeCl,.4H, 0 100 gsal

1.3329x10 5mol X X X
X T olFe 55.84 gFe 99gFeCly.4H, 0

1000 m
x——m9

g = 26.758 mg de Dicloruro de Hierro



PREPARACION DE SOLUCION DE ACIDO SULFURICO AL 0.5 M

Se preparan 1000 ml, a partir de Acido sulfarico concentrado al 97% de pureza,
y p= 1.84 g/ml.

a) Utilizando la formula de molaridad, se despejan los gramos de H,SO,.
YAcido sulfurico=MXVxXM

g = (0.5M) x (1) x (98.08 %) = 49.04 g de H,SO0,

b) Por medio de la pureza los gramos de Acido concentrado a pesar.
100 g solucion

X —50. )
97 g de Acido 50.556 g de solucion concentrada

4‘9-049Acido

c) Con la densidad, calcular el volumen a medir.

m_ 505569 _ . 18mide acid trad
p = 184 g/ml = . m e acltao concentrado

PREPARACION DE SOLUCIONES DE METANOL A CONCENTRACIONES
DE 0.5 M, 1M, 2M Y 3M.

Partiendo de una solucién 3M de metanol con solucion de Acido sulfdrico como
electrolito de fondo; se realizan las respectivas diluciones para las
concentraciones de 0.5M, 1M, 2M.M netano= 32.04 g/mol, p= 0.79 g/ml.

- Solucién 3M, 100ml. Despejando los g, de la formula de molaridad se

tiene:

Imetanor = (3M) x (0.1L) X (32.04%) = 9.612 g de Metanol

Con pureza del 99.9%, se tiene que:

y 100 g solucion
99.9 g de Acido

9-612gMetanol

= 9.709 g de solucion concentrada de metanol



El volumen a medir de solucién concentrada de metanol, es de:

m 97094

V= ; = W = 12.289 ml de metanol concentrado

Medir volumen anterior y llevar a volumen con solucion de acido sulfarico al 0.5
M.

1. Para preparar 50 ml de solucion 2M, se procede a tomar una alicuota
de la soluciébn 3M de metanol, calculada de la siguiente forma:
iV = GV,
50 ml

2M X W = V1 = 33.3ml

2. Para la solucién 1M.

50 ml
3M

1M X

=V, = 16.66ml

3. Parala solucién 0.5M.

05M><50ml
' 3IM

=V, = 8.33ml

Todas las soluciones, se llevan a volumen con solucién de acido sulftrico al 0.5
M.

Nota: Para las soluciones de etanol a las concentraciones de 0.5M, 1M, 2M y
3M, el calculo es el mismo que las soluciones de metanol; con los respectivos

cambios de peso molecular y densidad. La pureza y volimenes son los mismos.



ANEXO N° 2
IMAGENES DE EQUIPOS Y PROCEDIMIENTOS



Fig. N° 92 Difractometro universal CarlsZeis-Jena URD-6 operando con una
radiacion Cu (A=0.15406 nm) generada a 45 kV y 40mA

Fig. N° 93 Detector EDX acoplado a microscopio electrénico de barrido
JeolJem modelo 1010 con un detector de silicio, con ventana de
Be. 20 KeV.



a) b)

Fig. N° 95 Preparacion de tinta catalitica sobre el electrodo

a) Deposicion de la tinta catalitica sobre el area del
electrodo.
b) Campana con atmosfera de Argén, para acelerar el

secado de la tinta.



ANEXO N°3
ESQUEMA DE SINTESIS DE ELECTROCATALIZADORES



SINTESIS DE ELECTROCATALIZADORES
SOPORTADOS EN CARBON VULCAN Y XEROGELES
DE CARBONO, POR EL METODO DE REDUCCION
CON BOROHIDRURO.

A

Pd-Fe-Ir (2:1:1) /Vulcan Pd-Fe (3:1) / Vulcan Pd-Fe (3:1)/Xerogeles de
XC-72 XC-72 carbono
l A\ 4 l
SIN TRATAMIENTO TRATAMIENTO TRATAMIENTO
TERMICO TERMICO TERMICO
CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA
CATALIZADOR
] v
DIFRACCION DE RAYOS X VOLTAMPEROMETRIA CICLICA
ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO

Fig. N° 96 Sintesis y caracterizaciones realizadas a los electrocatalizadores de la investigacion.



