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Resumen/Abstract

RESUMEN

Las celdas de combustible de etanol directo (DEFCs por sus siglas en inglés) han
mostrado ser una buena alternativa para reducir las emisiones de CO; en comparacion a
los actuales motores de combustion interna. Una de las partes que limitan la eficiencia de
estos dispositivos son los materiales cataliticos para la oxidacion de etanol. En este trabajo
de investigacion se prepararon los catalizadores soportados Au-Pd/C en una
conformacion metalica tipo nicleo-envoltura y se estudiaron las propiedades cataliticas
de estos materiales hacia la oxidacion de etanol en medio alcalino. A partir del estudio de
distintas proporciones molares de Au:Pd se encontrd que el catalizador 70:30 mostro
mejores propiedades cataliticas tanto de potencial de inicio de oxidacion (-470 mV),
densidad de corriente obtenida (2.60 mA cm), estabilidad y mostro mayores evidencias
de oxidacion completa hacia COz. Finalmente, se monitoreo mediante FTIR in-situ los
productos involucrados en la oxidacion de etanol, proponiéndose un mecanismo a bajos
y altos potenciales que muestran como paso determinante de la velocidad de reacciéon a
la interaccion de los iones OH y especies etdxido adsorbidas en la superficie metalica del

catalizador.

ABSTRACT

Direct Ethanol fuel cells (DEFCs) have been shown to be a good altemative to reduce
COz emissions compared to current internal combustion engines. One of the parts that
limit these devices are efficient catalytic materials for the oxidation of ethanol. In this
research supported catalysts Au-Pd/C in a core-shell conformation were prepared and the
catalytic properties of these materials for the oxidation of ethanol in alkaline medium
were studied. From the study of different molar ratios of Au:Pd could be noted that
catalysts 70:30 showed best catalvtic properties regarding to onset potential (-470 mV),
current density obtained (2.60 mA cm?), greater stability and more evidence of complete
oxidation to CO:. Finally, monitoring by in-situ FTIR products involved in the oxidation
of ethanol was performed, proposing mechanism at low and high potential showing that
the interaction of OH" ions and ethoxide species adsorbed on catalyst surface is the

determining step reaction rate.
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Prologo

PROLOGO

El capitulo 1 denominado /ntroduccion, se detalla la problematica concerniente a esta
tesis, enfocandonos en las emisiones de CO2 como fuente principal del calentamiento
global, dirigiendo nuestros esfuerzos hacia la busqueda de nuevas tecnologias como las
celdas de combustible de etanol directo y planteando la mejora de la eficiencia de estos
dispositivos con investigaciones en materiales cataliticos anodicos que ayuden la

oxidacion del etanol en medio alcalino.

En el capitulo 2 denominado Fundamento Teorico, se realiza una revision bibliografica
puntual con los fundamentos mas importantes que permitan el mejor entendimiento de
esta tesis, abarcando conceptos como celdas de combustible, termodinamica de las celdas
de combustible, mecanismos de control cinético de reacciones electroquimicas,
electrocatalizadores, métodos de preparacion de catalizadores, promotores cataliticos,
catalizadores nucleo-envoltura, revision del estado de arte de los catalizadores anodicos,

monitoreo de reacciones electroquimicas mediante FTIR in-situ, entre otros conceptos.

En el capitulo 3 denominado FEvaluacion de los catalizadores Au-Pd'C para la
electrooxidacion de etanol en medio alcalino, se encuentran los detalles de 1a sintesis de
los catalizadores nucleo-envoltura Au-Pd/C, caracterizacion y la evaluacion de las
propiedades cataliticas hacia la oxidacion de etanol, discutiendo los resultados y

mostrando las conclusiones respectivas.

En el capitulo 4 denominado Monitoreo in-situ ITIR de la electrooxidacion de etanol, se
muestran espectros IR durante la electrooxidacion del etanol sobre los catalizadores y se
plantean mecanismos de reaccion a potenciales bajos y altos. Se termina mencionando

conclusiones respecto al estudio.

En el capitulo 5 denominado Resumen de Conclusiones, se interrelacionan las
conclusiones mas importantes encontradas en los capitulos 3 y 4. A la vez también se
mencionan con un mejor panorama trabajos futuros a realizar. Finalmente, se muestran
las referencias bibliograficas y el anexo que muestras las contribuciones cientificas de

esta tesis.
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Objetivos Generales y Especificos

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

e Realizar un estudio comparativo de la electrooxidacion de etanol en medio
alcalino sobre catalizadores Au-Pd/C tipo nucleo-envoltura en distintas

proporciones metalicas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar los catalizadores soportados Au-Pd/C, tipo nuicleo-envoltura, en las
proporciones nominales atomicas Au:Pd de 100:0, 90:10, 70:30 y 50:50 a partir

del método de crecimiento desde semillas.

e Caracterizar los materiales sintetizados mediante espectrometria UV-Visible,
difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDX), microscopia de transmision electronica (TEM) y voltamperometria ciclica

en medio alcalino.

e Evaluar la actividad y estabilidad catalitica de los catalizadores Au-Pd/C en la

electrooxidacion de etanol en medio alcalino.

e Realizar el monitoreo in-situ FTIR de los productos de la electrooxidacion de

etanol en medio alcalino, sobre los catalizadores Au-Pd/C.

Xii



Capitulo 1: Introduccion

CAPITULO 1:
INTRODUCCION GENERAL

1.1. SITUACION ACTUAL Y PROBLEMATICA

Segan el quinto informe de evaluacion del cambio climatico publicado por el Grupo
Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC), “el calentamiento en
el sistema climatico es inequivoco, y desde la década de 1950 muchos de los cambios
observados no han tenido precedentes en los ultimos decenios a milenios. La atmosfera
y el océano se han calentado, los volumenes de nieve y hielo han disminuido y el nivel

del mar se ha elevado” [ 1]

420 T
1
404,4 ppm CO,

400

380

360 -+

340

Concentracion de CO,(ppm)

320-

300

1960 1980 2000 2020
Anos
Figura 1.1. Concentracion de COz en el aire medido desde el observatorio de Mauna
Loa, Hawaii desde marzo de 1958 hasta junio del 2016[2]

El calentamiento global esta en gran parte relacionado a las emisiones de gases de efecto
invemadero, las cuales han aumentado desde la era preindustrial, como resultado del
crecimiento economico y demografico. Las emisiones globales de CO» procedentes de la
combustion de combustibles fésiles y de la produccion de cemento (principales fuentes)
han continuado creciendo a una velocidad de 2,0 + 0.1 ppm/aiio durante 2002-2011, como

se muestra en la figura 1.1.



Capitulo 1: Introduccion

Existen muchas predicciones que se han planteado con respecto al incremento de la
temperatura global respecto a la concentracidon de CO; en el aire. Asi, se puede mencionar
que ya se han emitido 2/3 de la cantidad de CO; necesaria para un incremento de la
temperatura de 2°C y el 1/3 restante se alcanzara en los futuros 30 aiios si es que la
velocidad de emisiones de CO; se mantiene al 2,0 + 0.1 ppm/aiio[3, 4]. Un incremento de
la temperatura de esa magnitud agravara algunos problemas que actualmente ya se estan
presentando tales como, sequias e incendios en parques forestales, tormentas mas
intensas, olas de calor excesivo, propagacion de enfermedades, derretimiento de
glaciares, deshielo temprano, aumento del nivel de mar, trastornos irreversibles en

ecosistemas, entre otros[1].

Las emisiones de CO2 debido a las actividades realizadas por el hombre, muestran que,
del total de emisiones en el 2013 el 42 % es debido al sector de electricidad-calor, el 23
% al transporte, 19 % a la industria, 6 % residencial, 3 % servicios y 7 % a otras
actividades como agricultura y pesca principalmente. Es decir 2/3 de la produccion total
de CO; estan relacionados a los sectores de electricidad-calor y transporte. Siendo la
combustion de combustibles fésiles tales como, carbon, gas, gasolina y diésel las

principales fuentes de CO: [5].

Actualmente existen muchas fuentes alternas para la produccion de energia, las cuales
pueden disminuir la emision de CO: y otros gases del efecto invernadero, tales como
fuentes de energia solar, eodlicas, hidroeléctricas, energia nuclear, entre otros. Sin
embargo, estas fuentes presentan muchos inconvenientes. Por ejemplo, para el caso de la
energia eodlica y solar actualimente ain se obtienen bajas potencias de salida y se deben de
construir grandes infraestructuras para lograr potencias optimas, las hidroeléctricas
necesitan ubicaciones estratégicas y su impacto en el ecosistema es considerable, y la
energia nuclear tiene sus problemas relacionados a la controversia del control de los

desechos radioactivos[6, 7].

1.2. RECURSOS ENERGETICOS ALTERNATIVOS

Para brindar una solucion a las desventajas de los sistemas de energia altemmativa

mostrados en la seccion anterior, las celdas de combustible (pilas de combustible) como
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sistemas alternativos de generacion energética movil, pueden generar potencias de salida
altas, pocas limitaciones de infraestructura y un impacto drasticamente bajo al medio
ambiente[8]. En las ultimas décadas las investigaciones estan siendo enfocadas al
_desarrollo de celdas de combustible con el uso de hidrogeno, metanol y etanol. En la
actualidad, la mayoria de los vehiculos son impulsados por motores de combustiéon
interna los cuales presentan eficiencias de funcionamiento menores al 25 % [9], debido a
que sus procesos estan limitados por restricciones tériicas. En contraste a esto, las celdas
de combustible presentan procesos electroquimicos para la conversion energética, es
decir e ingreso de un combustible es sometido a una oxidacion para poder captar sus
electrones, esto logra que las eficiencias de operacion de estos sistemas sean mas

elevadas, alrededor de 40 — 60%.

Tabla 1.1. Densidades energéticas en kWh por peso y volumen, tomado con
modificaciones desde Brazeau[10]

. Densidad Energética por Densidad Energética por
Combustible
masa (kWh/kg) volumen (kWh/L)
Gasolina 12.3 9.3
Diésel 12.7 10.6
Hidrogeno 333 1.23*
Metanol 6.09 4.89
Etanol 8.01 6.31

*Densidad energética para el hidrogeno a 700 bar

En la tabla 1.1 se muestra la densidad energética de algunos combustibles en discusion,
se puede calcular que con la eficiencia del 20 %, los motores de combustion interma solo
pueden llegar a una potencia de 2.5 kWh/kg, para una eficiencia del 40% las celdas de
combustible pueden ofrecer potencias de 13.3,2.4 y 3.2 kWh/kg con hidrogeno, metanol
y etanol, respectivamente. Entonces al comparar los sistemas de combustion interna
alimentados por gasolina o diéscl y las ccldas de combustible alimentados de hidrogeno,
metanol y etanol, estos ultimos pueden llegar a ser una fuente alternativa factible para

lograr la disminucion del uso de combustibles fosiles.

De los tres combustibles planteados para su uso en celdas de combustible, el hidrogeno

muestra la mayor densidad energética (33.3 kWh/Kg), sin embargo, uno de sus
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principales inconvenientes es su almacenamiento, si bien tiene una densidad energética
masica alta (33.3 kWh/kg), su densidad energética volumetria es muy baja de solo 1.23
kWh/L a la presion de 700 bar (el cual es considerado como la maxima presion para el
uso seguro en los cilindros de almacenamiento), en este sentido, muchas investigaciones
se estan desarrollando nuevas rutas de almacenamiento de H2 enfocados en disminuir los
precios de licuefaccion y aumentar la densidad energética volumétrica del hidrégeno. En
contraposicion de estos problemas, el metanol presenta una elevada densidad energética
de 4.89 kWh/L, ademas, siendo el metanol el alcohol de menor masa molar, conteniendo
un solo carbon presenta una cinética de oxidacion rapida sobre catalizadores de Pt o
Pt/Ru[11]. Sin embargo, problemas de elevada toxicidad y un acondicionamiento seguro
para la industria limitan su uso. Cabe mencionar que tanto el hidrogeno como el metanol
generalmente son obtenidos en gran parte del refinado de combustibles fosiles, por lo
tanto, estrictamente hablando el uso de estos combustibles no implica una nueva ruta

energética.

Una opciéon muy atractiva para la solucidon de estos problemas es el etanol, ya que es
menos toxico que el metanol, presenta una elevada densidad energética de 6.31 kWh/kg
y tiene una produccion a gran escala a partir de la fermentacion de la biomasa con alto
contenido de azucar. Sin embargo, debido a que la oxidacién completa del etanol genera
2 moles de CO; por cada mmol consumida, se puede pensar que el uso de este combustible
no implica un descenso de la emision de COz, pero se debe entender que la biomasa
utilizada para producir etanol por su fermentacion, consume una cantidad i1gual o mayor

de CO: en los procesos de fotosintesis[12].

En conclusidn, una tecnologia basada en etanol se viene desarrollando desde las ultimas
décadas|13] con alentadores resultados para la generacion de una fuente alternativa de
energia con emisiones bajas de CO:. A continuacion, pasamos a detallar su
funcionamiento y el enfoque de este trabajo para lograr mejorar los rendimientos de

funcionamiento.

1.3. CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ETANOL DIRECTO

Las celdas de combustible de etanol directo (DEFCs por sus siglas en ingles), presentan
un funcionamiento similar a las celdas de combustible de intercambio protonico de

hidrogeno (PEM) los cuales ya son una alternativa energética en el sector industrial y

4



Capitulo I: Introduccién

automovilistico[ 14]. En las DEFCs el combustible es el etanol, el cual se oxida en la capa

catalitica anodica para la generacion de electrones.
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Figura 1.2. Diagrama de una celda de combustible de etanol directo en medio alcalino.
Tomado con modificaciones desde .J. Huang et al.[15]

Su funcionamiento en medio acido implica la oxidacion de etanol con agua y los
productos de reaccion son protones que viajan a través de una membrana de intercambio
protonico (ej. Nafion®) para participar en la reduccion de oxigeno en el catodo (ver

reacciones 1.1y 1.2).

Anodo: C2HsOHgy + 3H200) = 2COx + 12H @y + 12€° (Reaccion 1.1)
Catodo: Oy + 12H (@) + 12¢” = 6H20q (Reaccion 1.2)
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Para la reaccion en medio alcalino el etanol se oxida con la ayuda de iones OH" y genera
agua, los iones OH" generados en la reduccion de oxigeno viajan del catodo al anodo, esto

se resumen en las reacciones 1.3y 1 4.

Anodo: CH3CH20H) + 120H ey > 2COx + 9H20) + 12¢° (Reaccion 1.3)
Catodo: Oz + 2H20qy + 4¢” = 40H (ac) (Reaccion 1.4)

Como se muestra en la figura 1.2, la celda de combustible en medio alcalino presenta
muchas partes las cuales son de mucho interés para las recientes investigaciones en esta
tecnologia. Una de las partes mas importantes de la celda de combustible es 1a membrana
de intercambio 16nico (4 en la fig. 1.2), la cual es responsable del intercambio de los iones
H*y OH para los medios acido y basico, respectivamente. Existe una gran variedad de
membranas de intercambio 16nico[16], una de las mas comunes y utilizadas
comercialmente en medio acido es la de Nafion® (tetrafluoretileno sulfonado), para
medio basico se puede nombrar a las membranas poliméricas solvatadas de PEO (6xido
de polietileno), PVA (alcohol polivinilico), Quitosano, PBI(polibencimidazol), también
a las redes poliméricas interpenetrantes como PVA/PElI (poliéter 1mida),
PVA/PAAm(poliacrilamida) entre otros, las cuales estan siendo actualmente
desarrolladas para mejorar el rendimiento en funcion a su capacidad de inhibir la
carbonatacion, mejorar la conductividad i16nica y mejorar las propiedades de estabilidad

mecanica [16].

Otra parte importante son las capas cataliticas (2 y 3 enlafig. 1.2) en las cuales se realizan
las reacciones de oxidacion y reduccion, interesandonos el aumento de da diferencia del
potencial de las semirreacciones redox, y al aumento de la corriente obtenida en la
oxidacion del combustible. A la vez, la reduccion de oxigeno en el catodo se han
desarrollado catalizadores de metales nobles (Pt, Ru, otros) aleados con metales mas

baratos y abundantes como el Co, Ni, Fe, Ag, entre otros[17].

Un problema que aun se mantiene en este dispositivo es la oxidacion parcial del etanol
sobre la capa catalitica anodica afectando directamente la eficiencia de las DEFCs. La
acti 1dad catalitica de la oxidacion de etanol es un tema en constante investigacion,

buscando nuevos catalizadores que puedan lograr la oxidacion completa de etanol hacia
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CO, y a la vez que tengan buenas propiedades de estabilidad tanto mecanica como

resistencia al envenenamiento.

En condiciones acidas las celdas de combustible de etanol directo utilizan una membrana
de intercambio protonico (ej. Nafion®), en tales condiciones usualinente se requiere
catalizadores en base a platino, los cuales son costosos y escasos, por tanto, el precio de
fabricacion de los materiales cataliticos en las celdas de combustible de etanol en medio
acido es alto. Otro problema relacionado con los catalizadores en medio acido es la lenta
cinética de oxidacion del etanol, y problemas relacionados por la desactivacion catalitica,
causada por el envenenamiento por CO[18]. En contraste, la cinética de electrooxidacion
del etanol es mas rapida en medio alcalino que en acido, requiriéndose catalizadores
menos nobles y baratos. Por ejemplo, Changweir Xu et al.[19], compararon la
electrooxidacion del etanol y metanol usando catalizadores soportados de Pd y Pt, y
encontrd por medio de estudios de voltamperometria ciclica que el inicio de oxidacion se
da a potenciales mucho menores para el caso del Pd en relacion al Pt, y también la

densidad de corriente de oxidacion es también mayor para el Pd que para el Pt.

Sin embargo, actualmente el contenido de Pd en la mayoria de casos se mantiene muy
elevado para aplicaciones comerciales, por tanto, el esfuerzo de muchas investigaciones
es desarrollar catalizadores mas activos y mas baratos para la EOR. En base a todo esto,
este trabajo consiste en reducir la cantidad de Pd, utilizando una aleacion con un metal
electrocatalitico abundante y relativamente barato como es el caso del oro, preparandolos
en una conformacion tipo nicleo-envoltura Au-Pd/C, debido a que en esta conformacion
se observan efectos tales como: 1) efecto de tension (strain effect), 1) efecto ligando

(ligand effect) y i) efecto ensamble (ensemble effect).
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CAPITULO 2:
FUNDAMENTO TEORICO

2.1. CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ETANOL DIRECTO

Como se menciono anteriormente las DEFCs consisten en dos electrodos llamados anodo
y catodo los cuales estan separados por una membrana de intercambio 16nico(electrolito).
En la celda operando en medio alcalino, el anodo realiza la oxidacion del etanol y el
catodo la reduccion de oxigeno. En el compartimento anddico el etanol se oxida para
producir diéxido de carbono, agua y liberar electrones, para esta oxidacion es necesario
los 1ones OH™ los cuales se generan en el catodo y son transportados hacia el anodo a
través de la membrana de intercambio 16nico (ver reacciones 1.3 y 1.4). En el catodo se
realiza la reduccion del oxigeno utilizando agua y los electrones generados en el anodo.
Los iones hidroxido son transportados al anodo a través de la membrana y los electrones
fluyen a través del circuito externo al catodo (Figura 1.2). Tanto el anodo como el catodo
contienen un catalizador para acelerar los procesos electroquimicos. En el caso de las
DEFCs, en contraste con las PEMFC H»-O2, las mayores pérdidas de sobrepotencial se
atribuyen a las bajas velocidades de la reaccion de electro-oxidacion de etanol en el

compartimento anddico.

2.1.1. TERMODINAMICA DE LAS DEFCs

Los sistemas de generacion de energia como los motores a combustion estan limitados

por el ciclo de Camot, y su eficiencia viene dado por:

TH - TL
Ty

Dondec, Ty cs la temperatura del foco caliente y Ty, la temperatura del foco frio.

E =

Un gran porcentaje de esta energia es perdida en forma de calor. Las celdas de
combustible en cambio debido a que convierten directamente la energia quimica en

energia eléctrica, su eficiencia depende de la relacion:
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. _ 86y
BHry

Doénde: AGq es la energia libre de Gibbs y AH) es el cambio de entalpia de la reaccion

(r).

Ahora considerando la reaccion de oxidacion de etanol desarrollaremos sus parametros

termodinamicos. L.a reaccion completa es:
CH3CH20H (ac) + 302 gy = 2CO2 ) + 3H20 (1

De los valores termodinamicos reportados por P. W. Atkins[20], obtenemos que AG () =
—1325.33 kJmol™' y AH(,y = —1366.82 kjmol~"! para condiciones estandar de | atm
para COyy) y 298.15 K. Para estas condiciones se tiene una eficiencia tedrica del n =
96.9%. Se tiene entonces que la generacion de energia en una celda de combustible
alimentada con etanol es un proceso que puede alcanzar eficiencias altas bajo condiciones
de reversibilidad, y suponiendo una oxidacion completa del alcohol. A partir de este
analisis, se puede concluir que, desde el punto de vista termodinamico, el etanol es una
alternativa atractiva como combustible, ya que posee una buena densidad energética (8.01

kWNh/kg) cercana incluso a las exhibidas por la gasolina (12.8 kWh/kg).
2.1.2. OPERACION DINAMICA DE LA CELDA|21]

Al encontramos en un estado de operacion, el voltaje de celda E(j) disminuye
significativamente con respecto a su valor en el equilibrio, debiéndose esto a algunos

factores como:

e Sobrepotenciales de transferencia de carga 1. y ne en ambos electrodos, debido a
bajas velocidades de reaccion de los procesos electroquimicos (1 se define como
la diferencia entre el potencial del electrodo de trabajo E, y el potencial en el
equilibrio E°)

e (Caida 6hmica Ry en el electrolito y resistencia interfacial Re.

e Limtaciones de la transferencia masica de reactivos y productos.
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El voltaje de celda se puede expresar como:
ECjl) = E2(1jD) — E¢(lj])
E(Ij]) = E? + ne — (ET +1a) — Relj
E(Ij) = E2q — (Incl + Inal + Re1jD

Los sobrepotenciales na>0 para una reaccion anddica y nc<0 para una reaccion catodica
tienen en cuenta: tanto la cinética lenta de las reacciones electroquimicas (polarizacion
de activacion) como la velocidad limite de la transferencia de masa (polarizacion de

concentracion).

Otro punto a tener en cuenta en la eficiencia de operacidn, es la oxidacion del etanol. Si

la reaccion de oxidacion no es total, la eficiencia global se reducira proporcionalmente a

. . o . n .
la eficiencia Faradaica (g = ne—x" donde n.,, corresponde al numero de electrones
th

efectivamente observados para la reaccion global, y n,;, el nimero tedrico de electrones
correspondiente a la oxidacion completa del etanol a didoxido de carbono). Por tanto, si la
oxidacion de etanol se desarrolla hasta la etapa de produccion de acido acético, la cual
involucra 4 electrones (en vez de los 12 de la oxidacién completa), la eficiencia se

reduciria en un tercio.

Para lograr el aumento de la eficiencia energética global se puede trabajar en la direccién
de la disminucion de los sobrepotenciales anddicos, que han mostrado ser los mas
significativos. La disminucion de |n,| se encuentra directamente relacionada con la
velocidad de la reaccion de electro-oxidacion del etanol; y requiere de una profunda
comprension de los mecanismos de reaccion, y de las constantes cinéticas. Una manera
directa de aumentar la velocidad de reaccidon es la utilizacion de electrocatalizadores
activos, que modifiquen el mecanismo de reaccion, promoviendo la oxidacion total de

etanol (12¢).

De hecho, la intensidad de corriente I es proporcional a la velocidad de reaccion mediante
la ecuacion | = nFv. Para reacciones heterogéneas v es proporcional al area superficial
A de la interface, de tal manera que la cinética de las reacciones electroquimicas se

. . . . . v . . .
encuentra mejor definida por la velocidad intrinseca v; = -y la densidad de corriente j =

10
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= nFv;. Introduciendo el comportamiento exponencial de la constante de velocidad con

PN

la energia de activacion electroquimica:
AG* = AG§ — anFE

La energia de activacion comprende entonces 2 términos, el primero AGF que es la
energia de activacion quimica, y el segundo anFE, la parte eléctrica de la energia de
activacion. Este ultimo término es una fraccion o (0< a<l) de la energia eléctrica total
que proviene del potencial de electrodo aplicado. Se obtiene entonces para una reaccion

electroquimica de primer orden.

J =nFv; = nFk(T,e)C;

_AGg  anFE ankE
= TlFVL'CiE RT e RT = jye RT

Esta ultima ecuacion contiene 2 términos de activacion esenciales en electrocatalisis: una
funcion exponencial del potencial de electrodo I, y una funcion exponencial de la energia
de activacion quimica AG§ .Modificando la naturaleza y la estructura del material del
electrodo, se puede disminuir AGg , aumentando asi j,, como resultado de las propiedades

cataliticas del electrodo. Esto lleva a un aumento en la velocidad de reaccion j.

i A+e— A®

! — Av—¢ 5 A

(a) (b
Figura 2.1. Representacion esquematica de: a) barrido triangular de potencial de
V:2> V2>V, yb) la corriente resultante se representa como una funcion del potencial,
mostrandose reaccion redox A/A~[22].

Por lo tanto, para evaluar la capacidad electrocatalitica de un material hacia una reaccion

electroquimica es necesario determinar el potencial del electrodo, es decir el potencial en

11
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donde la reaccion de interés inicia (onset) y el aumento de la densidad de corriente j.
Para evaluar estos parametros se realizaran experimentos de voltamperometria ciclica
(VC), la cual se basa en aplicar un barrido de potencial al electrodo de trabajo tanto en el
_sentido directo como en el inverso, es decir realizando lo que se denomina barrido

triangular de potencial, como lo muestra la figura 2.1.

2.1.3. CONTROL CINETICO Y ELECTROCATALISIS|21, 22|
Analizado la termodinamica de una reaccion electroquimica, esta tiene asociado tres
posibles mecanismos que controlan la cinética de la reaccion: transferencia de carga,

difusion y adsorcion.

2.1.3.1. Control por difusion
Para una reaccion irreversible controlada por la difusion, y considerando difusion plana

semi-infinita, la corriente se puede expresar por:

1 adcgr(0,t) aF ‘.
—- = Dgl ’;x 2o = k°CR(0, t)exp[’-;—T(l —pB)n]  (Ecuacion 2.1)

Utilizando el teorema de convolucion se obtiene:

1
LDy (”—"f) 7z x(0,T) (Ecuacion 2.2)

nFA R =k RT n :

Donde: y (0, T) es una funcion del sobrepotencial y la temperatura, cuya solucion
se ha encontrado numéricamente, v v es la velocidad de barrido del potencial. La
Ecuacion 2.12 establece que, si el control es por difusion, en cualquier punto de la

onda la corriente varia con v'”

De lo anterior se puede deducir que para la corriente de pico (ip) la pendiente de una

grafica de Ln(ip) vs. Ln(v) debe ser igual a 0.5 si el proceso esta controlado por la difusion.

2.1.3.2. Control por adsorcion
Para el caso en el que R adsorbido es oxidado en una reaccion totalmente irreversible, la

expresion cinética esta dada por:

12
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1 _ g0 naF kORT [ naF .,
— IRk exp {RT(I—B)n+(1—B)naFv RT(l—ﬁ)n]} (Ecuacion 2.3)

Donde: Iy es la cantidad de R adsorbida sobre el electrodo por unidad de area en
t=0.

La corriente de pico (ip) para el proceso controlado por la adsorcion es proporcional av'y
aly.

o (1=B)ngFvlg

— S 718RT (Ecuacion 2 4)

Por lo que se puede deducir que la pendiente de una grafica de Ln(ip) vs. Ln(v) debe ser

igual a 1 si el proceso esta controlado por la adsorcién.

2.1.3.3. Control por transferencia de carga
Una reaccion electroquimica controlada por transferencia de carga, puede ser modelada

de acuerdo a la ecuacion de Butler-Volmer, la cual tiene la siguiente forma:

J = Jolexp[(1 = B)fn] — exp[—Bfn]}  (Ecuacion 2.5)

Donde: j, es la densidad de corriente de intercambio en el equilibrio (corriente neta
es cero), 3 es el coeficiente de simetria de la barrera energética, n es el

sobrepotencial y f = F/RT .

La ecuacion de Butler-Volmer se puede aproximar para sobrepotenciales altos y bajos
llamados aproximaciones de campo alto y bajo, respectivamente[23]. Para
sobrepotenciales || > 100mV se observan para las corrientes anoddicas y catodicas
lineas rectas. Esto sucede cuando la corriente llega a ser idéntica a la corriente parcial
respectiva. Para esta condicion la corriente total puede aproximarse a la corriente parcial

(los términos de la ecuacién 2.5).

j = ji = joexpl(1 = B)fn] (Ecuacion 2.6)
para n<<0

—joexp[ffn] (Ecuacion 2.7)

—.
u
-,

I
I
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para n>>0

Esto es lo que se llama la aproximacion de campo alto de la ecuacion de Butler-Volmer.
La relacion lineal entre log |j| y n, o en general el potencial de electrodo, E, es a menudo
indicativo del sobrepotencial de transferencia de carga. Tomando los logaritmos de las

ecuaciones 2.6 y 2.7, y despejando 1), obtenemos:

= —t 1 ] . y
= pmr In jo —pnF Inj (Ecuacion 2.8)

n= ﬁ_;F Inj, — B_rlzf‘lnljl (Ecuacion 2.9)

Estas dos ecuaciones pueden generalizarse en la siguiente ecuacion:
n=a+bloglj| (Ecuacion 2.10)

A partir de la ecuacion 2.10, podemos dar una aproximacion del comportamiento cinético
de la reaccion de oxidacion de etanol en este trabajo. Muchos estudios muestran la
dependencia de la pendiente Tafel(b) y el mecanismo de reaccion o pasos determinantes
de las reacciones electroquimicas, ya que estas estan relacionadas con § el cual depende
de las caracteristicas del electrocatalizador[23]. Mas adelante se vera experimentalmente

lo dicho anteriormente.

2.2. ELECTROCATALIZADORES

Un electrocatalizador es un catalizador que participa en una reaccion electroquimica
modificando e incrementando la velocidad de las reacciones quimicas, sin ser consumido
en este proceso. Estos pueden ser homogéneos es decir el electrocatalizador esta en la
misma fase que los reactivos (ej. complejo o una enzima), o pueden ser heterogéneos es
decir el electrocatalizador esta en una fase distinta que los reactivos (e). nanoestructuras,
aleaciones, mezclas fisicas solidas, etc.), en este trabajo nos centramos en el estudio de

electrocatalizadores heterogéneos [24).

14



Capitulo 2: Fundamento Teodrico

2.2.1. PROMOTORES CATALITICOS

Las funciones principales de los promotores cataliticos son disminuir la inhibicion y
‘aumentar la velocidad de la reaccion. Los mecanismos a través de los cuales actian, son

discutidos por Lipkowski y Ross[25], y se describen a continuacion.

2.2.1.1. Efecto del Tercer Cuerpo

Se debe a la obstaculizacion de la forinacion de grandes ensambles de atomos de sustrato
debido a la presencia de un tercer cuerpo. A través del efecto del tercer cuerpo, es posible
promover la ruta de reaccidon que requiera menos sitios de adsorcion en una reaccion

paralela; por tanto, la selectividad dependera de la cobertura de este cuerpo.

2.2.1.2. Mecanismo Bifuncional

Son aquellos catalizadores donde sus diferentes componentes cumplen papeles separados
y diferenciados en el desarrollo de la reaccion. Por ejemplo, la adicion de Ru a los
catalizadores de Pt aumenta la promocién de oxigeno lo que produce nuevos caminos de

reaccion en la oxidacion de metanol[26].

2.2.1.3. Modificacion de la Superficie

La adicion de un promotor puede alterar la naturaleza electronica del electrodo,
obteniéndose modificaciones del nivel de Fermi, por ende, un cambio en la funcion
trabajo[23]. Al cambiar el campo eléctrico de la superficie, se pueden afectar las
interacciones reactivo-sustrato, y esto se podria manifestar en un cambio en la

quimisorcion de la molécula participante.

2.2.1.4. Desestabilizacion del inhibidor

Este efecto ocurre sobre superficies modificadas con atomos que interactuan con el
inhibidor de tal manera que éste no se foria (por ejemplo, el CO no envenena al Pt), o se
desorbe o reacciona antes que ocurra una acumulacién sustancial. Los mecanismos del
tercer cuerpo y de desestabilizacion del inhibidor difieren en que este ultimo resulta de
interacciones quimicas o electronicas repulsivas, mientras que el primero es puramente

fisico.
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2.2.2. COMPOSICION DE UN ELECTROCATALIZADOR

Un electrocatalizador usado generalmente en celdas de combustible se les denomina
catalizadores soportados(de aqui en adelante el termino catalizador y electrocatalizador
seran utilizados indistintamente salvo que se indique lo contrario), los cuales consisten de
cristalitos de metal dispersos sobre la superficie interna de los poros del spporte[24], esto
nos permite tener muchas ventajas como: menor costo debido a una menor uso de fase
activa, mejor actividad debido a una mayor superficie, selectividad y regenerabilidad del

catalizaaor.

nanoparticula
metalica soporte

Figura 2.2. a) Esquema de un catalizador soportado. Nanoparticulas de Au soportado
en b) NTC[27] y ¢) Silica[28]
Generalmente se utilizan metales del grupo de transicidon de la tabla periddica y como
material de soporte al carbon (activado, nanotubos de carbono de pared simple o muiltiple,
nanoesferas, grafeno, oxido de grafeno, etc.), tamices moleculares, 6xidos metalicos y
oxidos 1norganicos como alimina y silica, en la figura 2.2 se muestran el esquema e

imagenes TEM de algunos catalizadores soportados.

2.2.3. METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES|29|

Catalizadores de alto performance se desarrollan en base a algunos criterios comunes tales
como: (1) homogénea distribucion de los tamanos de particulas metalicas, (i)
composicion uniforme de todas las nanoparticulas, (i11) Aleacion completa, si hablamos
de particulas bimetalicas y (1v) Alta dispersion sobre el soporte (generalmente carbono).

De acuerdo a estos criterios, los métodos de mas desarrollados actualmente son:
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1. Método de impregnacion
2. Meétodo coloidal
3. Meétodo de microemulsion

2.2.3.1. Método de impregnacion

Es el método mas ampliamente usado debido su simple preparacion quimica[30]. Este
método incluye un paso de impregnacion seguido por una reduccion, durante el paso de
impregnacion los precursores metalicos son mezclados con el soporte de alta area
superficial (ej. Negro de carbdn) en solucion acuosa hasta formar una mezcla homogénea.
Finalmente, el paso de reduccion se realiza con un reductor en fase acuosa por la adicion
de reductores tales como Na;S,03, NaBH4, Na3S20s, N2Hs 0 acido formico, también se
puede realizar la reduccion en fase gas con la adicion de hidrégeno a elevadas

temperaturas|29].

2.2.3.2. Método coloidal

Este método consiste de los siguientes pasos de reaccion: 1) preparacion de los coloides
metalicos, 11) deposicion de los coloides sobre el soporte de carbon y i1i1) reduccion
quimica de la mezcla. Se debe aiiadir que algunos agentes estabilizantes son necesarios
debido que este método presenta la dificultad del control de la aglomeracion de las

nanoparticulas metalicas|30].

2.2.3.3. Método de microemulsion

Es un método nuevo desarrollado hace un poco mas de una década que consiste en la
formacion de las nanoparticulas metalicas a través de una reaccion de microemulsion
agua en aceite (water-in-oil) seguido por una reduccion. La microemulsion es una gota a
nanoescala que contiene el precursor metalico, las gotas estan cubiertas con moléculas de
surfactante que estan dispersadas uniformemente en una fase organica. La reduccion se
lleva a cabo adicionando un agente reductor en el sistema o mezclando este sistema con
otro sistema de microemulsion que contenga un agente reductor. Como resultado la
reduccion esta controlada por el tamaiio de la microemulsion, la cual puede ser facilmente
controlada, produciendo tamaios coloidales homogéneos, debido a que las moléculas de
surfactante pueden actuar como agentes estabilizantes o agentes protectores. Algunas de

las desventajas de este método es el uso de surfactantes costosos y los numerosos pasos
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para la separacion y el lavado, por consecuencia este método puede no ser adecuado para

una produccion a gran escala[29].

[ Precursores metalicos ]

@) (1) 3)

v
[ Solucion coloidal 1

A
Sistema microemulsion
(mezcla con surfactante)

h 4 A4

Reduccion (Formacion de Impregnacion (mezcla de .
: . Reduccion
coloides) precursores con carbon)

h 4 4 v

[ Adsorci0n sobre soporte ] [Reduccién (liquido o gas) J [ Adsorci0on sobre carbon ]

A A 4

[ Remocion de surfactantes ] [ Remocion de surfactantes ]

[ Catalizador soportado ]

Figura 2.3. Métodos de preparacion de catalizadores soportados, método: 1) de
impregnacion, 2) coloidal, 3) de microemulsion. Tomado con modificaciones de
Chaojie Song et al.[29]

2.2.4. CATALIZADORES CON ESTRUCTURA NUCLEO-ENVOLTURA

Los catalizadores nuclco-cnvoltura (core-shell) presentan un metal (A) sobre ¢l cual se
reduce otro metal (B). Los métodos de crecimiento en semilla (seeding growth methods),
son los mas utilizados para sintetizar nanoparticulas con estructura nucleo-envoltura, ver

figura 2.4. En éstos métodos se utilizan pequeiias nanoparticulas como “semillas”, que
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impulsan el crecimiento de nanoparticulas mas grandes con el tamaio deseado en
presencia de una sal metalica y un agente reductor. Ademas, este tipo de métodos
presentan la ventaja de eliminar la nucleacion, facilitando el crecimiento de las
particulas[31-33]. El método de reduccion del paladio sobre semillas de nanoparticulas
de oro, es un método coloidal en la cual primero se forma el coloide Au-Pd tipo nucleo
envoltura, los cuales se adsorben fisicamente en la superficie del carbén Vulcan para

formar el catalizador Au-Pd/C (también se denotan como Au@Pd).

‘Metal A
@ Metal B

Figura 2.4. Representacion esquematica de la estructura nucleo-envoltura.

2.2.4.1. Efecto del Paladio sobre un substrato (Au)

La modificacion de la actividad catalitica del Pd bajo la influencia de un substrato, en este
trabajo el oro, es ampliamente discutida en la literatura y explicada por los siguientes
efectos: 1) efecto de tension (strain effect), ii) efecto ligando (ligand effect) y 1) efecto

ensamble (ensemble effect).

El efecto de tension, tiene que ver con la morfologia de las capas de Pd, las cuales estan
sometidas a elongaciones o comprensiones los cuales dependen de la constante de red del
substrato, esto fue observado en hasta 5 monocapas de Pd sobre Au (111)[34]. A partir
de la tercera monocapa de Pd, la rugosidad de la superficie debido a la acumulacién de
detectos morfologicos, hacen que la superticie se “relaje” disminuyendo el “efecto de
tension”. Esto efecto resulta de la alteracion de la densidad de estados en la banda “d” del

paladio, afectando asi sus propiedades de adsorcién[35, 36].

El efecto ligando es una modificacion electronica de la superficie, para el paladio esta

asociado a los cambios en la banda “d” debido a la interaccion electronica con el oro
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(substrato). Este comportamiento es a menudo descrito usando el modelo de la banda “d”

central desarrollado por Nerskov et al.[35, 36]

El efecto ensamble es la formacion de una variedad de sitios de adsorcion con una gran
variedad de energias de adsorcion. Asi, Liu y Narskov analizan la contribucion del efecto
ligando y ensamble y concluyen que este ultimo tiene una mayor contribucién sobre las

energias de adsorcion del CO, O y N sobre Pd-Au.[35]

2.3. ESTADO DE ARTE DE LOS CATALIZADORES ANODICOS

Como se dijo anteriormente, la catalisis anodica es uno de los factores mas importantes
que aun limita el rendimiento de las celdas de combustible de etanol directo debido a
problemas relacionados a la desactivacion por envenenamiento, factores mecanicos y
principalmente a la reaccion incompleta de oxidacion de etanol hacia acetaldehido, acido
acético(acetato), entre otros. Anteriormente, los estudios en celdas de combustible
estaban enfocados a condiciones acidas utilizando membranas de intercambio proténico
(ej. Nafion®) como electrolito-solido, en tales condiciones usualmente se requiere
catalizadores en base a platino los cuales son muy costosos, escasos, lenta cinética de
oxidacion y son propensos a la desactivacion catalitica, causada por el envenenamiento
por CO[18]. Por estas razones la comunidad cientifica ha enfocado sus investigaciones al

desarrollo de catalizadores libres de platino o en aleaciones con bajo contenido de estos.

2.3.1. CATALIZADORES EN MEDIO A ALCALINO

2.3.1.1. Catalizadores basados en Pt, Pd

Los catalizadores en base a platino son muy activos en medio acido y levemente en medio
alcalino. Asi, estudios realizados por Liang Ma[37], Changwei Xu[19], compararon la
electrooxidacion del etanol en catalizadores de Pd y Pt encontrando menores potenciales
de inicio de oxidacidn (onser) y mayores densidades de corriente para el Pd. También,
estudios de oxidacién de varios alcoholes[38] muestran mejores actividades del Pd para
la oxidacion de isopropanol, etanol v n-propanol, v mejores actividades del Pt para la
oxidacion de metanol, glicerol y etilenglicol todos en medio alcalino. Recientes

estudios[39, 40] utilizando aleaciones Pt-Pd han demostrado tener un efecto sinérgico
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hacia la reaccion de oxidacion de etanol (EOR), mostrando que los catalizadores
soportados en nanotubos de carbon (NTC) y grafeno dopado con nitrégeno (NGN)
presentan una mejor actividad frente a los catalizadores comerciales Pd/C, Pt/C. Por lo
tanto, se puede notar que el uso de platino como catalizador principal en la EOR puede

ser disminuido o sustituido en medio alcalino.

En el caso de catalizadores basados en paladio muchas investigaciones se han estado
haciendo desde la ultima década. Modificaciones estructurales tanto en relaciéon a
nanoparticulas metalicas como al soporte catalitico han sido de interés. Distintos tipos de
conformacion tales como nano-barras(NB), nano-particulas (NP) y nano-cilindros(NR)
han sido comparadas hacia la EOR y se encontro la siguiente tendencia de actividad
NB>NP>NR, esto segun DFT(density-functional theory) debido a la mayor presencia de
planos Pd(100) activos que incrementan la adsorcion disociativa del etanol[41, 42]. Con
relacion al soporte catalitico, el soporte mas comun es el negro de carbon (Carbon Vulcan)
con un area superficial muy grande y bajo costo. Sin embargo muchos estudios
modificando el soporte brindan mejor actividades cataliticas, asi, estudios realizados por
Xu et al|19] muestran la sintesis de particulas de Pt y Pd en microesferas de
carbono(CMS) y en negro de carbon, las CMS mostraron diametros de particula de 1 a
2um, los cuales favorecen al incremento del area superficial activa, siendo este mas del
doble que el encontrado en el negro de carbon, esto genera mejoras cataliticas en torno a
la densidad de corriente y onset para la EOR. Trabajos de Dennis H. ef al.[43] muestran
nanoparticulas de Pd soportadas en nanotubos de carbon(CNTs) funcionalizado con
nitrogeno(N-CNT) y  oxigeno(O-CNT), los soportes N-CNT mostraron
significativamente mejor actividad que el O-CNT, esto debido a la fuerte interaccion del
paladio con el soporte, mostrando una densidad de corriente obtenida de 517 mA mg™!

comparado con 421 mA mg~" sobre O-CNT.

También las aleaciones de Pd han sido muy estudiadas. Trabajos con Pd-Au/C (80:20) y
Pd-Sn/C (70:30) muestran la factibilidad para remplazar al Pt/C comercial a altos valores
de pH. Aunque mostrando al Pt/C con mayor cinética a la oxidacidn, el catalizador
PdsAwC (O 8.4nm) muestra altas densidades de corriente y mayor tolerancia al
envenenamiento[44]. Aleaciones de Pd-Bi también fueron estudiadas por O. Neto et

al.[45] preparando relaciones atémicas de 50:50, 90:10, 95:5 (Pd:B1), observando que el
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catalizador Pd-Bi 95:5 muestra la mejor actividad catalitica hacia EOR, relacionando su
alta actividad a la remocion de intermediarios adsorbidos por las especies de OHags.
Diferentes estudios[46, 47] muestran también que la adicion de Ni a Pd mejora las
propiedades cataliticas para la EOR, siendo esta caracteristica atribuida a que el Ni puede
promocionar la formacion de especies NiOOH, las cuales pueden contribuir con un medio
en donde se facilite la oxidacion las especies organicas adsorbidas sobre el Pd, reduciendo
asi su envenenamiento. Ademas, Wenzhen Li et al.[47] sintetizaron particulas Pd-Ni/C
de diametros promedio de 2.4 a 3.2 nm, mostrando que el catalizador Pd4Nis presenta un
onset de 180 mV mas negativo que el catalizador Pd/C y una densidad de corriente de
intercambio de 33 veces mas alta que en Pd/C comercial. A la vez, también aleaciones en
base a Pd-Ru/C, Pd-Ag/C, Pd-Cu/Grafeno, han podido ser sintetizadas dando una mejor
actividad hacia la EOR[48-50]. También se debe resaltar que aleaciones de Pd con oxidos
metalicos fueron muy estudiados por la hipotesis de que la conversion de especies
causantes de envenenamiento como CO pueden ser oxidadas hacia CO., debido a que los
oxidos tienen suficiente afinidad electronica para poder romper el enlace C-C y poder

obtener la oxidacion completa del etanol. Algunos oxidos estudiados fueron: Pd-SnO y

PdSnInO|[51], CeOq, NiO, Co304 y Mn304[52].

En resumen, los catalizadores basados en Pd muestran buenas actividades cataliticas en
medio alcalino que pueden remplazar el uso de Pt como catalizador principal en celdas
de combustible. Se pudo notar con los trabajos anteriores la versatilidad del paladio para
la sintesis de aleaciones que muestren buena actividad hacia el EOR, pudiendo también
variar el soporte nano-carbonoso del tipo: microesferas, tubos, hilos, grafeno, grafeno

dopado entre otros.

2.3.1.2. Catalizadores de Pd-Au tipo aleacién y niicleo-envoltura

L.a mayor parte de los metales nobles como el oro son fuertemente inertes y resistentes a
la oxidacion. El caracter inerte del oro se explica en términos del grado de llenado de los
estados anti-entilazantes en la adsorcion y el grado de solapamiento orbital con el
adsorbato[53], es por esto que el oro se considera cominmente como un catalizador muy

pobre. Sin embargo, en los tltimos aiios muchas investigaciones referentes a la actividad
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catalitica del oro en medio alcalino para la oxidacion de etanol[54], glicerol[55] y

etilenglicol[56] han sido estudiadas.

Algunos estudios se realizaron incorporando Au a nanoparticulas Pd, en aleaciones,
mezclas fisicas y conformaciones nucleo-envoltura, ya que ambos metales en medio
alcalino muestran elevada actividad hacia EOR. Asi, estudios previos de Zhu y et al.[57]
mostraron que catalizadores de Au recubiertos de nanoparticulas de Pd y soportados en
carbon Vulcan (Au@Pd/C), con relaciones molar de Pd: Au en incremento de 1:6 a |:1
muestran un aumento en su actividad hacia EOR, mientras al aumentar a 2:1 su actividad
decrece levemente, logrando con esto disminuir grandemente la cantidad de Pd en los
catalizadores, mostrando la existencia de un efecto sinérgico entre Au y Pd. Los mismos
efectos sinérgicos se muestran en los estudios realizados por Cheng y colaboradores[58],
en donde catalizadores del tipo nano-cables sintetizados por electrodeposicion de Au
sobre oxido de aluminio anodizado (AAQO), Au recubierto con Pd, muestran que el
catalizador AuPd;ss(deposicion de 15s) es mucho mas activo que el Pd comercial con un
onset de 123 mV mas negativo y 4.4 veces mas densidad de corriente en la EOR. También
estudios realizados por Xu y ¢r al.[27] con tres tipos de catalizadores Au modificados con
Pd: aleacion(a), mezcla fisica(im) y niicleo-envoltura(c) en la relacion de Pd:Au de 3:1,
mostraron una similar actividad hacia la EOR para los catalizadores c-Pd3Au/CNT y m-
Pd3:Au/CNT, pero mejores para los catalizadores a- Pd3Au/CNT con 1.8 veces mas

densidad de corriente que Pd/C.

En resumen, catalizadores Au-Pd en distintas conformaciones estructurales muestran en
mayor o menor grado actividad catalitica hacia la oxidacion de etanol en medio alcalino,
esto posiblemente debido a la diferente adsorcion disociativa del etanol[59] sobre el Au
y el Pd, el cual se genera a potenciales elevados para el Au en comparacion al Pd o Pt.
Esto puede servir para la acumulacion de especies oxidadas en la superficie del Pd-Au,
las cuales pueden contribuir a la oxidacion de especies adsorbidas tipo CO, y al posible

rompimiento del enlace C-C en la molécula del etanol para su oxidacion completa.

Finalmente, en la tabla 2.1 se muestra un resumen de lo comentado anteriormente y se
puede notar claramente que en las aleaciones con contenido de paladio mayores al 50%
(Pd-PY/CNT 50:50, Pd-Au/C 80:20, Pd-Sn/C 70:30, Pd-Bi/C 85:5 y Pd-Auw/CNT 75:25)
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llegan a mostrar propiedades electrocataliticas sobresalientes. En este trabajo proponemos
catalizadores con un contenido de paladio menor al 50% que muestren mejores puntos de

inicio de oxidacion (onset) y densidad de corriente en la oxidacion de etanol en medio
alcalino (EtOH IM + KOH IM).

Tabla 2.1. Resumen de densidades de corriente de diferentes catalizadores.

Contstr | et [ Jrris [y [Hestoltth
- - - *
PAIC B TEK - _ o Lo | 1o |
,‘Zﬁffc“,fjs 32 ég ] 1.0 | 1.0 |[19]
ggf&f:c?)//% i 5 i 10 | 10 |[38]
Pd-PUCNTS(50:50) 34 - noor [ [ o5 |69
Pd/CNTs ; ; 600*
5 . :
ggﬁ;;}aﬁdro)/c 5 x65-80 g:g* ] 1O | 1.0 |[41]
PAIOCHTS - Z o] o e
- . - -
baswc (030, | s | 1os | .| 10|02 |l
- *
I]Zg{[C}i/C (95:5) ?12 - :52(5)* 1.0 | 1.0 | [45]
l/)\(lblfgd/c (20:80) 3:(2) ) ?(5)8 1.0 | 1.0 |[57]
l}:g;éu/cm (75:25) i;? i(s; : o | 20 |27

* valores tomados de los graficos de cada articulo

2.3.2. MECANISMOS PROPUESTOS PARA LA ELECTROXIDACION DE
ETANOL

Muy pocos estudios estan abocados a la determinacion del mecanismo de oxidacion del
etanol en medio alcalino, a pesar de esto, estudios realizados por Tremiliosi-Filho y
colaboradores [60] muestran una oxidacion parcial de etanol sobre Au, hacia la formacion
de acido acético y acetaldehido. Ellos plantean un mecanismo basado en la interaccion de
especies adsorbidas en la superficie del oro, tales como el etoxido CH3CH20-Au e
hidroxidos OH-Au. La reaccion entre estas especies adsorbidas es nucleofilica en la cual
el hidroxido activado (Au-OH) reacciona con en C; del etoxido y luego a potenciales

elevados existe la pérdida de un proton para la formacion del acido acético, la cual en
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medio alcalino esta en su forma estable de ion acetato. A la vez también existe otro
camino de reaccion hacia la formacion de acetaldehido, pasando solo por procesos de

desprotonacion e hidratacion.

En general éste mecanismo de reaccion esta muy aceptado pudiendo ser utilizado para el
entendimiento de la oxidacion de etanol en otros metales tales como Pd, como lo muestran
los estudios de Liang ¢t al. [61], evidenciando al paso limitante de la reaccion a lareaccion

nucleofilica de las especies adsorbidas, el etoxido y los iones hidroxilo.

Muchos estudios estan referidos al mecanismo de oxidacion de etanol sobre catalizadores
basados en Pd/C[44, 61-63], pero el estudio del mecanismo de reaccion sobre
catalizadores Au-Pd/C ain no esta estudiado a profundidad, ya que se plantean posibles
productos de reaccion[44, 64] pero ain no existe un estudio de los caminos de reaccion
para bajos y altos potenciales. Cabe recalcar que para la preparacion de materiales
cataliticos que puedan romper el enlace C, del etanol se debe tener un sélido
entendimiento del mecanismo de reaccion. En este trabajo se hicieron pruebas de
monitoreo in-situ FTIR para catalizadores Au-Pd tipo nucleo envoltura en distinta
relacion molar, lograndose describir el mecanismo de oxidacion para los potenciales de

inicio y avanzados de reaccion (Capitulo 4).

2.4. TECNICAS DE MONITOREO in-situ FTIR

Como se vio anteriormente, uno de los principales inconvenientes para el desarrollo de
las celdas de combustible de etanol directo, es la sintesis de electrocatalizadores baratos
que sean capaces de romper el enlace C-C en la molécula de etanol, para asi obtener
mayor potencia eléctrica debido a que la molécula del etanol produce 12 electrones en su

oxidacion completa, como se muestra en la reaccion:
CH3;CH20H + 120H" = 2CO2 + 9H20 + 12¢
Las reacciones de oxidacion de alcoholes sobre electrocatalizadores presentan diversos

caminos de reaccion (pathways), los cuales aumentan al aumentar la longitud e isomeria

de la molécula alcohodlica.
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Figura 2.5. Rutas de oxidacidon(pathway) del: a) metanol y b) etanol[65]

Por ejemplo, en la figura 2.5.a se puede notar que el metanol presenta solo la ruta de
oxidacion Cy debido a que solo tiene un carbono, pero segun el tipo de catalizador y el
medio de oxidacion este puede presentar varios intermediarios de reaccion. En contraste,
el etanol (2.5.b) muestra dos caminos de reaccion C; y C, de los cuales, un camino con
productos intermediarios que contienen dos carbonos, y otro camino con intermediarios
de un carbono. Por lo tanto, tendremos mas intermediarios de reaccion y productos segun

el alcohol oxidado, pH del medio y catalizador utilizado.

Algunas técnicas de monitoreo que involucran el acoplamiento de técnicas no
electroquimicas nos ayudan a caracterizar los productos de la electrooxidacion. Estas
técnicas son usualmente clasificadas como in situ o ex situ. Las técnicas ex situ son
aquellas en las cuales el electrodo es removido de la celda electroquimica y es analizado.
En cambio, las técnicas /n situ involucran la examinacion de la superficie del electrodo
mientras éste se encuentre en la celda electroquimica bajo un control de potencial aplicado
y durante el paso de corriente. Algunas de las técnicas in situ utilizadas en mediciones
electroquimicas son: espectroscopia ultravioleta y visible(UV-Vis), espectroscopia
infrarroja(IR), espectroscopia Raman, espectroscopia fotoelectronica de Rayos X(XPS),
espectroscopia de electron Auger(AES), difraccion de electrones de baja-energia(LEED),
espectroscopia de pérdida de energia de electrones de alta resolucion(REELS),
espectroscopia de masas(MS), métodos de resonancia magnética(RM), microbalanza de

cristal de cuarzo(QCM), entre otras técnicas|22].
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La espectroscopia in-situ IR para interfaces electroquimicas ofrece datos sobre las
interacciones vibracionales de iones o moléculas neutras adsorbidas sobre los electrodos,
las cuales estan sometidas a la influencia de un campo eléctrico en un arreglo de doble
capa eléctrica, por ende, también se puede estudiar el efecto que tiene el campo eléctrico
en la frecuencia e intensidad de las vibraciones moleculares[66]. Un aspecto importante
de este método es la disposicion de capa delgada (1-10um) entre el paso de luz del
electrolito al electrodo(fig. 2.6) a fin de minimizar las intensas absorciones del solvente,

esta configuracion fue sugerida por primera vez por Bewick et al.[67].

NN
\Q— ELECTRODO DE TRABAJO

w—  SOLUCION (1-10um)

== VENTANA IR

HAZ IR

Figura 2.6. Disposicion de capa delgada para el estudio FTIR in situ. Tomado con
modificaciones de Iwasita et al. (2002)[68]

En la espectroscopia FTIR /n situ, se monitorea una reaccion electroquimica a través de
espectros IR tomados en intervalos especificos de potencial que es aplicado al sistema en
cstudio. Por tanto, cste sistcma consta de una cclda clectroquimica acoplada a un
espectrofotometro IR. Los detalles de funcionamiento y parametros de operacion del

sistema se detallaran en el capitulo 4.

Muchos estudios previos muestran la factibilidad para analizar la oxidacion de alcoholes
por el método de FTIR in situ de los cuales podemos citar a Tremiliosi-Filho et al.[60]
que proponen un mecanismo aceptado sobre la oxidacidon de etanol sobre oro hacia
productos tales como acido acético (acetato en medio alcalino), acetaldehido y diéxido
de carbono, a la vez Zhou e7 al.[62] estudia la adsorcion y oxidacion del etanol sobre Pd
policristalino, mostrando una selectividad elevada hacia la formacion de ion acetato en
medio alcalino. En este trabajo mediante uso de la espectroscopia FTIR in situ, se pudo
determinar los productos de reaccion en la electrooxidacion de etanol en medio alcalino

y plantear un posible camino de reaccion para bajos y altos potenciales.
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CAPITULO 3:
EVALUACION DE LOS CATALIZADORES Au-Pd/C PARA LA
ELECTROOXIDACION DE ETANOL EN MEDIO ALCALINO

3.1. INTRODUCCION

Las propiedades cataliticas en nanoparticulas estan muy influenciadas de su composicion
y su morfologia, tal como se vio en el capitulo 1. Se puede encontrar muchos estudios
que refuerzan la concepcion que aun cuando las nanoparticulas de metales puros exhiben
remarcables propiedades oOpticas, electronicas y mecanicas, estas son notablemente
mejoradas cuando nanoparticulas bimetalicas son sintetizadas en distintas estructuras

nanométricas tales como: esferas, barras, cables, poliedros, nucleo-envoltura y otras[27,

41, 69).

Los catalizadores nticleo-envoltura se han estudiado ampliamente, desde su capacidad en
la mejora de la selectividad de reacciones organicas hasta su capacidad en la
electrooxidacion de hidrocarburos o alcoholes de bajos peso molecular[70-72]. Muchas
de las propiedades involucradas en estas reacciones, estan intimamente relacionadas al
impedimento que realiza la envoltura para proteger el nicleo de reacciones de
envenenamiento. Asi entonces, el método de sintesis de los catalizadores nucleo-
envoltura es de vital importancia, pudiéndose encontrar en la literatura diferentes métodos
de sintesis tales como: desplazamiento galvanostatico[73], mesofases fonmadas por
surfactantes[74], coordinacion anionica con ligandos intermediarios[75] , método de
crecimiento desde semillas (seed growth method en inglés)[70, 76] , entre otros. En este
trabajo utilizamos el método de crecimiento desde semillas, debido a que es un
procedimiento sencillo y rapido que promueve nanoparticulas bimetalicas con una
dispersion homogénea, proporcionando una factible metodologia para su aplicacion

industrial.

A partir del método de crecimiento desde semillas, se sintetizaron nanocatalizadores Au-
Pd/C en tres diferentes relaciones de Au-Pd 100:0, 90:10, 70:30 y 50:50. Para su
caracterizacion morfologica y composicional se llevd a cabo técnicas fisicoquimicas

como: espectroscopia UV-Vis de las soluciones coloidales, difraccion de rayos X (XRD),
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espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX), microscopia de transmision
electronica (TEM) y voltamperometria ciclica en KOH 1.0 M para caracterizar la
superficie del electrodo modificado. Para las pruebas electroquimicas se realizaron
voltamperometrias ciclicas en EtOH 1.0 M + KOH 1.0 M, para el estudio cinético se
realizaron voltamperometrias a velocidades cuasi-estaticas de SmVs' y por ultimo
cronoamperogramas para el estudio de la estabilidad amperométrica a potencial

constante.

3.2. SECCION EXPERIMENTAL

3.2.1. SINTESIS DE LOS CATALIZADORES Au-Pd/C

3.2.1.1. Reactivos

Los reactivos quimicos utilizados para la sintesis de los catalizadores se resumen en la
tabla 3.1. Ademas, la disolucion 1.0mM de H2PdCl4 precursora de las nanoparticulas de
paladio, fue preparada disolviendo PdCl, en una solucion diluida de HCI y dejando
ebullir. Cabe indicar que todas las disoluciones se prepararon con agua ultrapura Milli-Q

(Millipore).

Tabla 3.1. Compuestos utilizados y proveedores.

Compuesto Proveedor

HAuCla.3H20 Sigma-Aldrich Corp.
NaBH4 Sigma-Aldrich Corp.
Na3C3HsO (C0O0)3;.2H20 Merck

PdCl. Sigma-Aldrich Corp.
HCl Merck

H,PdCly 1.0 mM Sigma-Aldrich Corp.
KOH 1.0 M Merck

Etanol, CH:CH20H Merck

Nitrégeno alta pureza Linde

Solucion de resina Nafion perfluorado Sigma-Aldrich Corp.
Carbon Vulcan XC-72 Cabot Corp.
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3.2.1.2. Procedimiento Experimental

Para la sintesis de los catalizadores Au-Pd del tipo nucleo-envoltura se siguid el método
de crecimiento desde semillas, sintetizandose primero los nucleos de oro mediante la
reduccién del precursor de oro, Au(lll),con NaBH4 como agente reductor(77, 78]. Para
esto se prepard una solucion 2.5x10* M de HAuCl4.3H;0, a la cual se agregé NaBHs
5x102M en exceso, en presencia de 2.5x10™* M de citrato trisodico (Na;Ct) como agente
estabilizante. Una reaccion propuesta[79] para la formacién de las nanoparticulas de oro

a través de este método, se muestra en la reaccion 3.1.

HAUCI4(uc) + NaBH4(ac) 9 AU(S) + B(OH)}(ac) + NaCI(ac) + H+(uc) (ReaCCi(')n 3 1)

Inmediatamente a la adicion, la solucién se torno6 de color rojo oscuro intenso, la cual se
mantuvo en agitacion por 30 minutos para lograr la estabilizacion, homogenizacion de
los nucleos de oro y a la vez la descomposicion del NaBH4 (ver los productos en la
reaccion 3.1), luego de tal tiempo la solucion coloidal se torné de un color rojo brillante.
Se debe de tener en cuenta que los coloides se mantienen estables a 5°C hasta por tres

meses[57].

Tabla 3.2. Cantidades de reactivos para la sintesis Au-Pd
Coloide | Nanoparticulas 1.0mM de Agua 10mM Acido Volumen

Au-Pd de Au (mL) H2PdCls (mL) | (mL) | Ascérbico (mL) | total (mL)

100:0 50 0 20 0 70
90:10 50 1.25 18.13 0.625 70
70:30 50 6.25 10.63 3.125 70
50:50 50 12.5 1.25 6.250 70

Para la sintesis del recubrimiento de Au con Pd, se redujo el paladio en presencia de las
nanoparticulas de oro mediante un reductor mas débil que el NaBH4, el acido
ascorbico[70], el cual se agrega en un exceso molar de 5 veces el cual ayuda a la reduccion
sua e y completa. Se prepararon tres distintas relaciones molares Au-Pd 100:0, 90:10,
70:30 y 50:50 iniciandose con una suspension coloidal de Au a la cual se le agrego

H2PdCly 1.0x10° M, y se completd con agua hasta un volumen de 70 mL, luego se agrego
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acido ascorbico lentamente por goteo para reducir el Pd(II), el proceso de reduccion se
realizd a una temperatura entre 5 a 10°C, y se mantuvo en agitacion por 15 minutos. En
la tabla 3.2 se detallan las cantidades nominales agregadas para cada solucion coloidal
preparada. Es importante afadir que los colores de los coloides se tornaron de marron
oscuro para el mayor contenido de paladio y rojo claro para el menor contenido de paladio

como lo mostramos en la figura 3.1 a.

Para preparar el catalizador soportado, las soluciones coloidales fueron depositadas en
carbon Vulcan XC-72 previamente purgado con nitrégeno, se utilizdé un porcentaje de
metal (ambos Au y/o Pd) en carbon Vulcan del 10 % en peso, el cual se verifica luego
con las pruebas de composicion centesimal de EDX. Para lograr una dispersion
homogénea y una eficiente adsorcion de las particulas en el soporte, los coloides se
adicionaron gota a gota una dispersion de carbon en agua/etanol 1:1 en volumen, y se
dejaron agitando durante 24 horas para su adsorcion completa sobre la superficie del
carbon, luego de esto se filtraron al vacio y se realizaron lavados repetitivos con etanol y
agua ultrapura. Finalmente se dejaron en un horno de calentamiento a 80°C por 12 horas

(Figura 3.1 b).

a) b)

100:0 91:9 67:33 50:50

Figura 3.1. a) Fotografias de las soluciones coloidales Au-Pd, b) catalizador Au-Pd/C
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3.2.2. CARACTERIZACIONES FISICOQUIMICAS

3.2.2.1. Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)

Las soluciones coloidales de Au-Pd, fueron caracterizadas por espectroscopia UV-
Visible, usando un espectrofotometro UV visible de doble haz (UV-1800/Shimadzu) con
celdas de cuarzo. Los rangos de longitud de onda (A) adquiridos en cada espectro fueron
de 300nm a 700nm, donde se observo el efecto de la variacion (desplazamiento e
intensidau) del pico de resonancia de los plasmones superficiales por efecto del Pd

depositado sobre particulas coloidales de Au.

3.2.2.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion para los catalizadores Au-Pd/C fueron obtenidos usando una
fuente Cu Ka operando a 40KeV a una velocidad de barrido de 1.00°min'. Ademas, a
partir de los planos de difraccion (220) de cada catalizador se pudo estimar su tamaiio

promedio de cristal, a partir de la ecuacion de Scherrer[80].

D kA /Bcos 6 (Ecuacion 3.1)

Dénde:
D: Tamaio medio de cristalito en angstrom (A)
k: Coeficiente, tomado aqui como 0.9
A: Longitud de onda de los rayos X utilizados (1,5406 A)
B: Anchura total a la mitad del maximo del pico de difraccion, dado en radianes

6: Angulo en la posicion del pico maximo, dado en grados

3.2.2.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

El estudio composicional cuantitativo (Au, Pd y C) de los catalizadores fue determinado
por analisis EDX, usando un microscopio de barrido electronico LEO, 440 SEM-EDX
(Leica —Zeiss, DSM-960) con un microanalizador (Link Analytical QX2000) y un

detector Si-Li utilizando un rayo de electrones de 20KeV.
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3.2.2.4. Microscopia de Transmision Electronica (TEM)

Los analisis TEM fueron realizados con un microscopio TEM FEO Tecnai G220 con un
potencial de aceleracion de 200 kV. Para la preparacion de la muestra se dispersé Img de
catalizador en SmL de isopropanol a través de ultrasonicacion. Luego esta dispersion de
catalizador fue depositada sobre una rejilla de cobre cubierta de tela de carbon y secada
con aire. Asi también, para el estudio estadistico del tamano de las nanoparticulas se usé
el software Pebbles|81|, contandose un estimado de por lo menos 200 particulas por

catalizador, tomando areas distintas en las microscopias.

3.2.3. CARACTERIZACIONES ELECTROQUIMICAS

Todas las caracterizaciones electroquimicas fueron realizadas usando un
Potenciostato/Galvanostato, Autolab PGSTAT30. El sistema electroquimico cuenta con
un arreglo de 3 electrodos, y una entrada de gases inertes, como se muestra en la Figura
3.2. Los tres electrodos consistian en un electrodo de trabajo de carbon vitreo de 0.25
cm?, un electrodo de referencia de mercurio/oxido de mercurio denotado por,
Hg/HgO/KOH (1M) o MMO, y un alambre de platino como contra electrodo. La celda
electroquimica fue una celda de Pirex® de 3 cin diametro y 5 cm altura, con una tapa de
teflon con posiciones para los electrodos ya mencionados. A la vez, todos los
experimentos fueron realizados bajo atmosfera inerte (nitrogeno de alta pureza),

desoxigenando a la solucion por 10 minutos y luego dejando flujo constante de nitrégeno

en la superficie del liquido en el transcurso de la medida electroquimica.

Para todas las pruebas electroquimicas se modifico el electrodo de trabajo, a través del
deposito de los catalizadores en forma de una tinta catalitica. La tinta catalitica es una
mezcla con proporciones de 5 mg de catalizador, 1 mL de agua ultrapura (18 MQ cm) y
20 pL de resina de Nafion al 5 %. Antes de cada deposito se realizo una limpieza del
electrodo de carbon vitreo, que consistié en pulir el electrodo con alumina (0 0.05 y
0.03um), luego se realizo lavados por ultrasonido con HNQO;z (50 % v/v) y alcohol etilico

(50 % v/v) y por ultimo se secd aplicandole nitrogeno.
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Figura 3.2. a) Fotografia de la celda de medicion electroquimica de 3 electrodos, b)
Esquema del sistema de medicion electroquimica

3.2.3.1. Voltamperometria Ciclica (CV)

Los voltagramas ciclicos fueron realizados en una solucion de KOH 1 M, en el rango de
potencial de -0.95 a 0.5 V vs Hg/HgO a una velocidad de barrido de 20 mV/s. Esté
voltagrama se realizo para caracterizar los sitios metalicos de los catalizadores,
evidenciandose las zonas de adsorcion/desorcion de Ha, las zonas de adsorcion de grupos
OH-, y las zonas de oxidacion/reduccion de sitios metalicos. La zona de reduccion de los
oxidos metalicos nos sirvid para calcular el area superficial electroactiva (ASE), con el
cual fueron normalizados todos los graficos. También se realizo la voltamperometria
ciclicaen KOH I My Etanol 1 M, en el mismo rango de potencial y velocidad de barrido,
para observar la capacidad electrooxidativa de etanol por parte del catalizador. Por altimo,
se realizaron voltamagramas ciclicos en el mismo rango de potencial, pero a velocidad de
barrido de 5 mV/s (cuasi-estatico) el cual nos relaciona la cinética de electrooxidacion

del catalizador en un grafico Log(1) vs Potencial, llamado recta Tafel.
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3.2.3.2. Cronoamperometria (CA)

Las medidas de cronoamperometria fueron realizadas en una solucién de
CH3CH:0H/KOH M, y se realizé en el potencial en el cual la altura del pico de
oxidacion registrado en el voltagrama ciclico es la mitad, es decir aproximadamente -0.2
V, y el tiempo de registro fue de 900 s. Estos estudios muestran la estabilidad del
catalizador para la oxidacion de etanol el transcurso del tiempo. También se realizaron
estudios que relacionan la estabilidad de los catalizadores en funcion a la variacion en los

picos obtenidos en cada ciclo de medida en el voltagrama de oxidacion.

3.3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.3.1. PROPIEDADES FiSICAS DE LOS NANOCATALIZADORES

Espectroscopia de Absorcion UV-Visible, Difraccion de Rayos X, Espectroscopia de
Energia Dispersiva y Microscopia de Transmision Electronica fueron realizados y
discutidos en ¢sta seccion para entender la morfologia de los catalizadores, su forma,
tamaio, cristalinidad y la composicion de las particulas metalicas en el soporte, debido a
que estas caracteristicas estan fuertemente relacionadas a todos los fenomenos

electroquimicos, difusionales y mecanicos de los electrocatalizadores.

3.3.1.1. Espectroscopia de Absorcion UV-Vis de las soluciones coloidales

La formacidn del recubrimiento de paladio sobre el oro depende fuertemente del agente
reductor y las condiciones de preparacion, en este estudio el acido ascorbico fue usado
como agente reductor debido a que este es un agente reductor débil (reductor organico) a
comparacion del borohidruro de sodio (reductor inorganico). Algunas condiciones de
trabajo como controlar la velocidad de goteo del reductor, las bajas temperaturas y bajas
concentraciones de paladio, inducen a la formacion de particulas coloidales nucleo-
envoltura Au-Pd[70]. La reduccion de Pd*? sobre las nanoparticulas de oro ocurre debido
a la adsorcidn de radicales reductores sobre las nanoparticulas de oro y también por la
polarizacion catddica, forinando un arreglo de doble capa eléctrica. Es decir, la reduccion
del Pd*? sera producida por los radicales reductores absorbidos o por la carga acumulada

sobre la superficie de oro[82, 83].
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En la figura 3.3. se muestra el espectro de absorcion para los coloides Au-Pd. Se puede
observar que cuando la cantidad de paladio se incrementa, el pico maximo de absorcion
de la resonancia de plasmones superficiales (RPS) decrece y hay un corrimiento hacia
longitudes de onda menores (hacia el azul). Asi, se observa que para las nanoparticulas
de oro la longitud de onda de RPS es de 519 nm y cuando se reduce paladio en la
superficie del oro la longitud de onda de RPS es de 509.2 nin (Au-Pd 50:50), esto es una
evidencia de que la reduccion del paladio se produce en la superficie del oro, y no como

semillas o nucleos aislados.

cat. Au/Pd:

Absorbancia/a.u.

M § T T  EERS FEESET DR IEMLSED Tro g DEd.
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda/nm

Figura 3.3. Espectros UV-Vis de los coloides. Cada grafico presenta la longitud de
onda del pico mdximo de la resonancia de los plasmones superficiales.

Este comportamiento del desplazamiento de la RPS, puede ser explicado de acuerdo al
incremento de la densidad electronica en la superficie del oro, influenciando el
desplazamiento del pico de RPS hacia longitudes de onda menores[83, 84]. Ademas,
también se debe de tener en cuenta que el contacto de estos dos metales genera una
difcrencia del potencial quimico en ambos, ¢s decir ambos ticnen sus clectrones en niveles
de Fermni distintos, originandose un flujo de electrones desde el paladio hacia el oro,
debido que las funciones trabajo(¢) del Auy Pd es de 5.32 y 5.00 eV respectivamente, el

cual representa la energia necesaria para remover un electron del nivel de Fermi del metal
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en una emision termoeléctrica o fotoeléctrica[85] incrementando con esto la densidad
electronica de la superficie del oro. La funcion trabajo desemperfia un papel importante en
(electro)catalisis, puesto que determina que tan facilmente un electron puede dejar el

metal para activar las moléculas reactivas[23].

3.3.1.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

En la figura 3.4, se muestra los difractogramas para los catalizadores Au-Pd/C, y nos
genera iniormacion concerniente a la estructura cristalina de los materiales estudiados.
Las posiciones de los picos observados son relacionadas con la distancia interplanar de

acuerdo a la ecuacion de Braggs:

nd = 2dsinf (Ecuacion 3.2)

Doénde: n es un numero natural que usualmente es 1, d es el espacio entre los planos
cristalinos en A, A es la longitud de onda correspondiente a los rayos X usados,
usualmente se trabaja con una fuente de CuKa con una longitud de onda de 1.54 A,
y 0 es ¢l angulo de incidencia de los rayos X sobre la superficie del cristal para un

n en particular.

Enla figura 3 4, el pico mostrado cercano a 25° es atribuido al plano hexagonal del grafito
(002) presente en el soporte de carbon[86]. El catalizador Au-Pd 100:0 mostro6 picos a 20
de 38.1°,44.5°,64.7°,77.5°y 81.8° atribuidos a los planos de difraccion de (111), (200),
(220), (311) vy (222) respectivamente (JCPDS 65-2870) los cuales son caracteristicos de
una estructura cubica centrada en las caras (fcc) del oro[87], asi también el pico a 81.9°
en el catalizador Au-Pd/C (50:50) es relacionado a la alta dispersidad del Pd en

interaccion con la superficie de Au[88].

Se debe de notar que todos los catalizadores Au-Pd/C muestran similares picos de
difraccion a los del cat. 100:0, esto es evidencia de la ausencia de particulas de paladio
aisladas. Similares comportamientos en los planos de difraccion para catalizadores
nucleo-envoltura Au-Pd/C lo evidenciaron Zhou et al.[89]. Zhu et al.[57] vy Xu et al.[27].

En contraposiciéon a esto, se puede notar que trabajos realizados con catalizadores
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bimetalicos Au-Pd sintetizados como aleacion o mezcla fisica muestran desplazamientos
o solapamientos de los picos de difraccion segun la relacion molar entre metales[69, 90],
esto debido a la presencia de nucleos aislados de paladio, es decir se puede notar los
planos de difraccion del paladio fcc (JCPDS 87-0639, se adjunta en la figura 3.4) en una
sintesis que genere nucleos de paladio y oro aislados. Por lo tanto, por este
comportamiento de los planos de difraccion se puede concluir que el paladio es
preferiblemente reducido como un recubrimiento muy delgado (hablamos de decenas de

monocapas) sobre las nanoparticulas de oro.
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Figura 3.4. Difractogramas para los catalizadores Au-Pd/C: 50:50, 70:30, 90:10, 100:0.
Se adicionan los patrones XRD estandares JCPDS para el oro y paladio, 65-2870 y 87-
0639, respectivamente.

A partir de la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 2.1), se pudo estimar el tamaiio de cristalito
y ¢l parametro de celda, para esto se utilizaron los planos (220) de difraccion. Los
resultados de esta estimacion se muestran en la Tabla 2.4, que se ubica en la seccion de
microscopia de transmision electronica (sec. 3.3.1.4) ya que alli se comparan con los

tamainos promedio de particula obtenidos por TEM.
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3.3.1.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

En la figura 3.5 se muestra los espectros EDX para los catalizadores Au-Pd/C, en donde
se pueden notar las cuentas de los rayos X caracteristicos emitidos en las transiciones Ka
de 0.277 keV,M de2.120keV y La de 2.838 keV de parael C, Au y Pd, respectivamente.

Se debe notar que la transicion del AuLa de 9.712 keV, no es cuantificada para el analisis

elemental.
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Figura 3.5. Espectros de EDX para los catalizadores Au-Pd/C

Mediante el analisis de cuentas de los rayos X caracteristicos se puede obtener el analisis
composicional de los catalizadores sintetizados. Los datos se muestran en la tabla 3.3 en
donde se realizaron tres muestreos en el bulk del catalizador, denotandose cada uno de
los resultados como zona 1, 2 y 3. Se pudicron evidenciar solo pequeiias discrepancias al
compararse con las cantidades relativas de precursores metalicos usados en la sintesis.
Asi, a partir del andlisis EDX se puede escribir los catalizadores con su porcentaje

atomico real de Au-Pd 100:0, 88.4:11.6,64.3:35.7 y 56.3:43.7

A la vez, se puede observar en la tabla 3.4 que para los catalizadores Au-Pd 100:0, 90:10,
70:30 y 50:50 los porcentajes de carbono son de 91.51, 90.49, 87.32 y 89.62 %,

respectivamente, notandose evidentemente que el contenido de carbono en todo los
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catalizadores es cercano 90 %, el cual implica un contenido del 10 % de metal, lo cual es

congruente con la relacion nominal que se planted en la sintesis.

Tabla 3.3. Composicion atomica (%) de los metales Au y Pd en el catalizador soportado.

Zona 1 Zona 2 Zona 3 Promedio
Cat. Au-Pd |_
Au Pd Au Pd Au Pd Au Pd
100:0 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0 0.0 100.0 0.0
90:10 89.2 10.8 88.1 11.9 87.8 12.2 88.4 11.6
70:30 64.5 35.5 63.9 36.1 64.5 35.5 643 35.7
50:50 56.6 43 4 57.8 42.2 54.7 453 56.3 43.7

Tabla 3.4. Composicion en peso (% wt) del soporte de carbén en los catalizadores

Carboén (% Elemento)
Cat. Au-Pd
Zona l Zona 2 Zona 3 Promedio
100:0 91.49 91.00 92.04 91.51
90:10 90.71 90.34 90.41 90.49
70:30 89.33 85.90 86.72 87.32
50:50 88.39 89.83 90.63 89.62

3.3.1.4. Microscopia de Transmision Electronica (TEM)

En la figura 3.6 se muestran las microscopias TEM, se puede notar que las nanoparticulas
metalicas en el catalizador exhiben una forma esférica bien definida, sin significativa
aglomeracion. También se adjuntan en las figuras los diagramas de distribucion de
tamaiio de particula, donde se muestra el promedio de tamaiio de distribucién (mmean), la
mediana (median), la desviacion estandar (st. dev.) y el numero de particulas medidas. El
conteo de las particulas se hizo a partir de un area definida desde las microscopias con

una muestra promedio de 150 particulas.
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Figura 3.6. b) Imagenes TEM del catalizador Au-Pd 90:10 con su distribucion de
tamaiios de particula segun las fotografias a 100nm.
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Figura 3.6. ¢) Imagenes TEM del catalizador Au-Pd 70:30 con su distribucion de
tamaiios de particula segun las fotografias a 100nm.
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Figura 3.6. d) Imége 0 con su distribucion de
tamaiios de particula segun las fotografias a 100nm.

Para los catalizadores Au-Pd/C 50:50, 70:30, 90:10 y 100:0, los tamarfios promedio de
particula fueron de 12.3, 11.2, 10.8 y 13.5 nm, respectivamente. De estos datos podemos
inferir que para los catalizadores bimetdlicos a medida que se aumenta la cantidad de
paladio el tamaiio de la particula aumenta, esto es de esperarse debido a que la reduccién
de paladio se da en la superficie de las nanoparticulas de oro en una conformacién nticleo-
envoltura. Ademas, se puede notar que las particulas de oro (Au-Pd 100:0), presentan un
tamaino mayor que las otras particulas Au-Pd/C, esto puede evidenciar la mayor
estabilizacion de la carga superficial, la cual es responsable de la aglomeracion, en las
particulas bimetalicas debido al paladio reducido. Una solucion a este problema seria el

uso de polivinilpirrolidona (PVP) como agente estabilizante de nanoparticulas, pero
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debido a que el PVP interfiere de manera negativa en la capacidad catalitica[91] y la
limpieza comun de los catalizadores luego de la sintesis es deficiente no se utilizo en este
experimento. También se puede visualizar que la desviacion estandar del tamario de las
particulas de los cat. 50:50, 70:30, 90:10 y 100:0 es de 4.2, 3.4, 3.3 y 3.9, mostrando que
los catalizadores con bajo contenido de paladio son mas homogéneos y esto conlleva a

un mejor comportamiento catalitico.

En la tabla 3.5 se muestra la comparacion entre los tamaiios cristalinos de las particulas
usando los datos de XRD y las microscopias TEM. Se puede notar que los valores mas
cercanos entre ¢l tamaiio de particula por XRD y TEM se muestra para el catalizador Au-
Pd/C 90:10. A partir de la diferencia de valores entre XRD y TEM se puede concluir que
el tamafno de la particula es tan pequefio para contener mas de un cristal, y por
consecuencia no se podria hablar de limites de grano en los catalizadores, con excepcion
a las zonas aglomeradas en los catalizadores de mayor tamafio como los son Au-Pd/C

100:0 y 50:50.

Tabla 3.5. Tamano de cristalito calculado desde la ecuacion de Scherrer, tamano de

particula obtenido desde los analisis TEM, parametro de celda y sus datos de desviacion.
Catalizador Tamarno de Tamario de Parametro Desviacion
Au-Pd/C cristalito(nm)’ particula(nm)”™ | de celda(A) | Estandar (nm)
100:0 8.7 13.5 4.089 39
90:10 82 10.8 4.074 33
70:30 8.5 11.2 4.066 34
50:50 8.2 12.3 4.066 4.2

*Calculado usando la ecuacion de Scherrer y el FWHM para el plano (220)
**Calculado a partir de las microscopias TEM

3.3.2. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LOS CATALIZADORES

3.3.2.1. Estudios de voltamperometria ciclicaen KOH 1 M

La voltamperometria ciclica es usada para estudiar los distintos fendmenos
electroquimicos que suceden entre el electrolito y la superficie del electrodo modificado,

que es de interés para el estudio del catalizador en estudio. Esta técnica nos muestra
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distintos picos faradaicos para cada proceso de oxidacion o reduccion, en funcion al
potencial barrido por el potenciostato. Esta técnica guarda relacion con la morfologia y
composicion del catalizador, asi, dependiendo de los picos mostrados podemos evidenciar
la estructura del catalizador: aleacion, mezcla fisica, nucleo-envoltura, entre otros.
También los picos adquieren un caracter particular debido a la energia que adquieren los
diferentes tipos de planos cristalinos para los sitios metalicos, observandose

desplazamientos, elongaciones y dobletes[22].
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Figura 3.7. Comparacion de los voltagramas en KOH | M de los catalizadores Au-Pd/C

En la figura 3.7 se muestra los voltagramas ciclicos de los catalizadores Au-Pd/C en KOH
I M. Los voltagramas asociados a nanoparticulas de paladio muestran picos a potenciales
negativos de -1.0 a -0.8V vs Hg/HgO (desde ahora todos los potenciales mostrados seran
versus el electrodo de referencia de Hg/HgO si es que no se especifique lo contrario) estos
son debidos a que estas nanoparticulas de paladio, platino, rutenio, entre otros presentan
la habilidad de absorber y/o adsorber hidrégeno en su superficie[19, 61, 92], la zona [ en
la figura 3.7, en contraposicion se puede observar que el oro (cat. 100:0) no sigue este
comportamiento debido a su falta de afinidad por el hidrogeno[93]. Los picos en la zona
11 a potenciales de -0.3 a -0.2V, pueden ser atribuidos a la adsorcion de las especies

hidroxido, OH", en la superficie tanto del paladio y oro. Los picos en la zona IIl a
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potenciales de -0.1 a 0.5V corresponden a la conversion de los grupos oxigenados
adsorbidos a 6xidos de elevada valencia (PdOx o AuOx), para el caso del paladio y oro

(M) mostrandose un camino de reaccion mostrado en las ecuaciones 1,2,3[61]:

M+ OH™ > M—0Hg,;, + e (Reaccion 3.2)
M —0OHuys + M — OHuyqy = MOyys + H, (Reaccion 3.3)
M — OHgys + OH™ - MOg4, + H,0 (Reaccion 3.4)

Debido a que el pico Il depende de factores como el tiempo y el potencial, se puede
observar que cuando se va aumentando el potencial el pico tiende a crecer en una manera
exponencial ya que a potenciales mas positivos hay una liberacién de oxigeno adsorbido
en el sitio metalico, dejando libre un sitio activo donde se puede adsorber y liberar
oxigeno nuevamente, haciendo mas rapida la reaccion electroquimica, debido a que estos
cambios pueden implicar transforinaciones cristalinas del Pd y Au[94], solo se realizo el

voltagrama hasta 0.5 V.

Para evaluar la conformacion nucleo-envoltura de los catalizadores, los picos catddicos
alrededor de -0.3 a 0,2 V son importantes debido a que en esta zona(1V) se puede observar
la reduccion de los 6xidos metalicos superficiales, por tanto, la conformacion estructural
de su superficie podra ser evaluada por el analisis de estos picos. Para nanoparticulas
puras de oro se puede observar que se presenta un pico catodico alrededor de 0.18V,
atribuido a la reduccion de oxidos de oro[95]. Para nanoparticulas de paladio el pico de

reduccion de sus 0xidos se encuentra entre -0.25 a -0.2V|90].

a)
e%e%¢
=W = 9
9% ®
L‘]* ”*}j

Figura 3.8. Esquema de conformaciones niicleo-envoltura para los catalizadores Au-
Pd/C a) 100:0, b) 90:10, ¢) 70:30 y d) 50:50.

46



Capitulo 3: Evaluacion de los catalizadores Au-Pd/C para la electrooxidacién de etanol
en medio alcalino

Los catalizadores Au-Pd/C 50:50 y 70:30 solo presentan picos a -0.26 y -0.24V, siendo
éstos caracteristicos de particulas de paladio, demostrando asi que las nanoparticulas de
oro estan completamente recubiertas de paladio. A la vez el catalizador Au-Pd/C 90:10
presenta dos picos a -0.11V y 0.15V los cuales estan atribuidos a la reduccion de los
oxidos de paladio y de oro respectivamente, evidenciando el recubrimiento parcial de las
nanoparticulas de oro con paladio. Todo esto se puede esquematizar en la figura 3.8, en
donde se puede observar claramente el efecto de la composicion en la superficie de la
particula. Con todas estas observaciones podemos concluir que las particulas en el
catalizador tienen una conformacion nicleo-envoltura en donde el catalizador con menor
cantidad de paladio 90:10 presenta un recubrimiento parcial en contraposicion a los que

presentan mas contenido de paladio 70:30 y 50:50 tienen un recubrimiento completo.
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Figura 3.9. Comparacion de los voltagramas en KOH | M, /as lineas punteadas
muestran los picos de reduccion de éxidos metdlicos.

En la figura 3.9 podemos notar que el catalizador Au-Pd/C 90:10 presenta el pico de
reduccion de los oxidos de paladio a -0.11V, siendo este 0.1V mas positivo que el pico
de reduccion de los oxidos en el catalizador Au-Pd/C 50:50, esto debido a que al estar el

paladio en poca cantidad se deposita en unas cuantas monocapas sobre el oro, dejando
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sitios no recubiertos en la superficie, haciendo mas notable el efecto de las nanoparticulas

de oro sobre los procesos faradaicos.

Con ayuda de los picos de reduccion de los 6xidos metalicos se puede calcular el area
superficial electroactiva (ASE) de los catalizadores, ya que en la literatura se encuentran
valores de carga por unidad de area, Coulomb/cm?, los cuales relacionan la carga
involucrada en la reduccion de 6xidos metalicos con el area superficial de los sitios
activos metalicos. EI ASE nos permitira normalizar la corriente y asi poder comparar los
resultados vbtenidos en las pruebas de voltamperometria ciclica y cronoamperometria. Se

debe tener en cuenta que las figuras 3.7 y 3.9 son normalizados por este método.
3.3.2.2. Determinacion del area superficial electroactiva (ASE)

Se denomina area superficial electroactiva (ASE) al area que esta representada por los
sitios metalicos activos de un catalizador, es decir, las particulas o compdsitos metalicos
en la mayoria de los casos. Con el uso del ASE se pueden comparar la actividad de
distintos electrocatalizadores en funcion a el area de las superficies activas y asi
normalizarlos, las unidades de esta normalizacion son <A _cm’2>. Otro método para
normalizar los re ultados € tomando en cuenta la masa depositada en el electrodo, las
unidades de esta normalizacion son en cambio <A g'>, esta ultimo método permite la
observacion del material catalitico como un todo y no como sitios activos individuales.
La eleccion de la nonnalizacion por el uso del ASE en este trabajo, es debido a que nos
intereso estudiar la capacidad catalitica en funcion a la estructura y conformacion de las

particulas bimetalicas y no los efectos que podria tener el soporte en la catalisis.

Cabe resaltar que hay otros métodos para encontrar el area electroactiva (A cm?) de un
catalizador, algunos relacionan la carga involucrada en procesos electroquimicos
especificos tales como: 1) los picos de desorcion de Ha, en catalizadores Pt, Pd, entre otros,
11) los picos de oxidacion de CO adsorbido sobre la superficie de Pt, Pd, entre otros (esta
técnica es llamada CO stripping), 1i1) los picos asociados a la reduccion de los 6xidos
metalicos (zona IV en la figura 3.7). Esta ultima técnica es utilizada en este trabajo para
calcular el area electroactiva de cada catalizador, evaluandose la carga involucrada en la

reduccion de los oxidos metalicos de Au, Pd o ambos. En la figura 3.10 podemos notar
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las zonas involucradas en los procesos de reduccion de los 0xidos metalicos, y a partir de
estas zonas podemos encontrar el ASE a partir de las ecuaciones 3.3 y 3.4. Debe notarse
que las areas de la figura 3.10 son de las zonas faradaica es decir corresponden ya al

numerador de la ecuacion 3.3.

E2 Ez2
Q et JEI lRedMOx_jEI Ie
v

(Ecuacion 3.3)

ASE = L (Ecuacion 3.4)

m

Donde Q es la carga calculada desde el CV en pC, Ired ox €s la corriente
correspondiente a la reduccion de los 6xidos metalicos de Pd o Au en mA, Ic es la
corriente generada por la capacitancia de la doble capa eléctrica en mA, E es el
potencial, v es la velocidad de barrido en mV s™! y O, es la carga requerida para
reducir una superficie de 1 cm2 del 6xido metalico, para el Auy Pd el Oy, es de 326

nC cm?y 405 nC cm?, respectivamente.
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Figura 3.10. Picos de reduccion de los 6xidos de Pd y Au, los cuales fueron utilizados
para el calculo del ASE.
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En la figura 3.10 se puede notar que los rangos de potencial (E1 a Ez los cuales se refieren
a la zona de reduccion de los 6xidos metalicos) para cada catalizador son [-0.43 a-0.6V],
[-0.36 2-0.02V], [-0.23 2 0.02V] y [0.08 a0.26V] y [0.04 a 0.32V] para Au-Pd/C 50:50,
70:30,90:10y 100:0, respectivamente, notese que para el caso del cat. 90:10, se muestran
dos rangos debido a que presenta picos de oro y de paladio. Todas las graficas
electroquimicas se normalizaron con el ASE, es decir la corriente se dividig entre el area

total para obtener el grafico normalizado, A cm™.

Tabla 3.6. Areas electroactivas reales de los catalizadores Au-Pd/C

Catalizador | Q de reduccion | Q de reduccion | Areade | Areade ASE
Au-Pd/C de PdOx (uC) | de AuOx (uC) | Pd(cm?) | Au(cm?) | (cm?)
50:50 51.00 - 0.13 - 0.13
70:30 33.58 - 0.08 - 0.08
90:10 15.42 291 0.04 0.01 0.05
100:0 - 13.52 - 0.04 0.04

3.3.2.3. Electrooxidacion de etanol sobre los catalizadores Au-Pd/C en medio

alcalino KOHH'1 M

El comportamiento de la electrooxidacion de etanol en medio alcalino o acido muestran
zonas caracteristicas para catalizadores metalicos de Pd, Pt, Ru, Au, Ni, entre otros. A
continuacion, se detallara el comportamiento de la oxidacion de etanol en un voltagrama
ciclico, como el que se muestraen la figura3.11. A bajos potenciales en el barrido anédico
se observa zonas no faradaicas las cuales a medida que aumenta el potencial de -0.6 a —
0.4V hay un aumento de corriente (inicio de reacciones faradicas) relacionado a la
adsorcion de OH™ (Reaccion 3.2) y etoxido en la superficie metalica del catalizador[61],
a los potenciales de -0.4 a -0.3V observamos un incremento exponencial de la corriente
debido a la rapida oxidacion de etanol a especies tales como acido acético, iones acetato,
monoxido de carbono, entre otros (ver capitulo 4), a potenciales mayores a -0.3V
podemos observar un descenso brusco de corriente debido a la formacion de oxidos
metalicos|97, 98|, PdO2y AuOx en el caso del paladio y oro, respectivamente, los cuales
bloquean los sitios activos metalicos disminuyendo la oxidacion de etanol, esto se puede

verificar en la figura 3.11 ya que el pico maximo de oxidacion coincide con el pico de
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reduccion de los 6xidos de Pd. Cabe notar que a partir de este punto un aumento de
potencial traera consigo la generacion de oxigeno debido al proceso de oxidacion,
H20/0.. Para el barrido a potenciales negativos o barrido catodico, se puede observar que
a potenciales menores se vuelve a incrementar la corriente debido a que al potencial de -
0.2V se produce la reduccion de los oxidos metalicos logrando asi nuevamente la
activacion de sitios metalicos permitiendo volver a oxidar al etanol a tales potenciales.
Finalmente, al acercarnos a potenciales mas negativos la corriente disminuye ya que el
sitio metalico ya no presenta el potencial suficiente para continuar la oxidacion de etanol.
Cabe resaltar que al trabajar con | M de etanol, que es una concentracion alta, podemos
discriminar los efectos asociados a limitaciones de difusion de etanol hacia el bulk del
catalizador, un aspecto importante en el transporte de masa asociado a la oxidacion de

etanol[61].
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Figura 3.11. Voltagrama ciclico de la electrooxidacion de etanol sobre el
catalizador Au-Pd 70:30 (—), voltagrama ciclico en KOH I M (—)
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En la Figura 3.12, se muestra la parte anddica de los voltagramas ciclicos de los ciclos
estables (10mo ciclo) ya que nos interesa determinar los parametros cataliticos tales como
potencial de inicio de oxidaciéon y densidad de corriente. Para comparar la actividad
intrinseca de los catalizadores el potencial de inicio de oxidacion o onset es usado como
indicador[19], pero debido a las dificultades de su determinacion (mas aun cuando existe
una diferencia considerable en las corrientes para los catalizadores) utilizaremos para su
determinacion el pico de oxidacion de etanol en el barrido anodico, Ei(los cuales se
detallan en la tabla 3.7), ya que a menor potencial del pico densidad de corriente maxima
menor sera su potencial de inicio de oxidacion y viceversa, debido a la misma dificultad
muchos estudios utilizaron similar metodologia ([40] y referencias dentro de este

articulo).

De acuerdo a los voltagramas mostrados en la figura 3.12(a), se nota que el cat. Au-Pd
50:50 muestra un valor de Ea de -0.15V, teniendo una diferencia con el cat. Au-Pd 70:30
de tan solo 20 mV y de 30 mV con el cat. 90:10, en cambio la diferencia con el cat. 100:0
es de 420 mV. Estos valores indican la posicion del potencial de inicio de oxidacion como
se dijo anteriormente, y se pueden resumir de la siguiente manera de acuerdo al mayor

potencial de inicio de oxidacidn de etanol (onser):

Cat. Au-Pd 70:30 < 50:50 <90:10 << 100:0

Es decir, los catalizadores Au-Pd 70:30, 50:50 y 90:10 muestran un potencial de inicio de
oxidacion que difieren en un maximo de 30 mV, esto es importante ya que se puede
concluir que para un contenido mucho menor de paladio (40 % menos del cat. 90:10 con
respecto al cat. 50:50) la diferencia en el onset solo es de 30 mV, el cual no es significativo

en la operacion de una celda de combustible.

Otro parametro catalitico importante es la densidad de corriente obtenida por catalizador
en la oxidacion de etanol, asi podemos notar que las densidades de corriente obtenidas en
la oxidacion fueron de 11.98, 6.42,2.60 y 1.02 mA cm™ para los cat. Au-Pd 100:0, 90:10,
70:30 y 50:50.
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Figura 3.12. Voltagramas ciclicos en Etanol/KOH | M sobre Au-Pd/C av=20 mV s’
a) Barrido anodico (Ea: ---), b) Barrido anddico y catddico.

En Ia figura 3.12(b), podemos observar el comportamiento de los catalizadores en el
voltagrama ciclico completo y podemos observar conductas similares para el barrido
anddico en los cat. Au-Pd 50:50, 70:30, sin embargo, el catalizador 90:10 muestra dos
picos a-0.12 V y 0.2 V que son relacionados a la oxidacion de etanol en la superficie de
paladio (pico a-0.12V) y de oro (pico a 0.2V), ya que como se dijo anteriormente el cat.
90:10 presenta una estructura nucleo-envoltura parcialmente recubierta, por tanto el

etanol tendra dos sitios de oxidacion, el de oro y de paladio.

Tabla 3.7. Parametros electroquimicos

Catalizador . .
Ea(V) | E«(V) | ja(mA cm?) j(mA ecm3) | jcja
Au-Pd/C
50:50 -0.15 -0.25 1.02 4.67 4.58
70:30 -0.13 -0.23 2.60 6.54 2.52
90:10 -0.12 -0.16 6.42 10.41 1.62
100:0 +0.27 +0.15 11.98 5.38 0.45

E.: Potencial del pico de oxidacion en el barrido anodico.
E.: Potencial de pico de oxidacion en el barrido catodico.
Ja: densidad de corriente en el potencial anodico.
Je: densidad de corriente en el potencial catodico
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A partir de los picos de oxidacion de etanol en los barridos anodicos y catddico,
identificados aqui como ja y jc, se puede explicar parcialmente el envenenamiento de los
catalizadores por los productos de la reaccion de oxidacidon de etanol. En el barrido
anddico el etanol se oxida y las especies carbonosas tales como: etoxido, acetatos, acido
acético, diéxido y monodxido de carbono, entre otras son adsorbidas en la superficie de
los electrocatalizadores. En el barrido catodico, las moléculas adsorbidas en el
electrocatalizador hacen que la concentracion de especies a oxidar sea mayor [27]. por
tanto, la relacion entre los picos de corriente obtenidos, jo/Ja €s importante para evaluar la
resistencia al envenenamiento de los catalizadores, asi para un valor jc/ja menor los

catalizadores muestran una mejor resistencia al envenenamiento [28].

De la tabla 3.7 podemos notar que el cat. 100:0 es el que presenta mayor resistencia a la
oxidacion (j/Ja=0.45) seguido por el cat. 90:10 ()o/j=1.62). Se concluye entonces que de
los catalizadores Au-Pd/C el mas resistente al envenenamiento por compuestos

carbonosos es el cat. 90:10.

3.3.2.4. Curvas Tafel para el analisis cinético y mecanistico de la oxidacion de etanol

a bajos potenciales.

Las curvas de polarizacion para un estado cuasi-estatico se muestran en la figura 3.13,
estas curvas se graficaron a partir de los voltagramas ciclicos a velocidades de barrido
lentas de S mV s, para el estudio optimo de la cinética de reaccion en las zonas de inicio
de oxidacién (onser). Observando las curvas podemos notar que el orden de actividad

catalitica a bajos potenciales es el siguiente:

Cat. Au-Pd 100:0 <90:10 < 70:30 = 50:50

Ademas, se observa que las curvas describen la ecuacion tipo Tafel con pendientes de
143, 132, 133 mV dec!' en el rango de potencial de [-400 a -250 mV] para los
catalizadores 90:10, 70:30 y 50:50, respectivamente, y de 135 mV dec™! en el rango [-250
a-100 mV] para el cat. 100:0. l.as pendientes de Tafel son muy similares, indicando que

todos los catalizadores Au-Pd/C presentan el mismo paso determinante en la velocidad
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de reaccion, el cual podria ser vinculado a la reaccion entre los compuestos adsorbidos en

la superficie del catahzador, tales como etoxido y OH[61].
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Figura 3.13. Curvas Tafel en Etanol/KOH 1M a la v=5 mVs! para los catalizadores
Au-Pd/C

Trabajos anteriores de Tripkovick y colaboradores[99] mostraron que las reacciones
involucradas en los potenciales en los cuales las curvas de polarizacion tienen una
dependencia tipo Tafel para etanol, presentan las reacciones entre las moléculas
adsorbidas OH" y etéxido los cuales son el paso determinante de la reaccion. En nuestro
caso el comportamiento de los catalizadores Au-Pd/C muestra un comportamiento
similar, y la evidencia de que la oxidacion de etanol requiere la adsorcion de iones etoxido
en la superficie de paladio, nos puede llevar a sugerir las siguientes reacciones, para el
potencial en el cual las curvas siguen el comportamiento de la ecuacion Tafel, es decir a

potenciales bajos:

k .
R—COH + OH™ & R—=CO(aas)+ H,0 + 1~ (Reaccion 3.5)
k
OH- & OH(aqs) + 1€ (Reaccion 3.6)
k ..
R = CO(aq) + OHgas) > R — COOH (Reaccion 3.7)
R—COOH+OH™ -» R-C00™ + H,0 (Reaccion 3.8)
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La reaccion 3.7 es el paso determinante de la reaccion, y debido a que todos los
catalizadores muestran la misma pendiente Tafel se puede inferir que la oxidacion de
etanol sobre todos los catalizadores tiene el mismo paso determinante de reaccion, es
decir la reaccion 3.7. Notese que solo interviene el etanol desprotonado (etoxido) y los

grupos OH™ ambos adsorbidos.
3.3.2.5. Cronoamperometria y estabilidad de los catalizadores
La cronoamperometria es una técnica electroquimica que se utiliza para obtener

informacion sobre el comportamiento de un catalizador bajo la aplicacion de un potencial

constante, registrandose la corriente faradaica obtenida en funcion al tiempo de analisis.
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Figura 3.14. Cronoamperometria en Etanol/KOH 1.0 M a -0.2 V sobre catalizadores
Au-Pd/C por 900s.

En nuestro caso la informacion obtenida por este método muestra que una densidad de
corriente mas alta para un catalizador significa que las moléculas unidas a la superficie
se oxidan y se sustituyen a un ritmo mas rapido que en las que presentan una densidad de
corriente inferior. Ademas, la derivada de la curva de densidad de corriente frente al

tiempo (dj/dt) es un buen indicador de la estabilidad del catalizador, asi, un valor mas
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negativo podria indicar que el catalizador es inestable en las condiciones de operacion o
que puede quedar cubierto por intermediarios carbonosos fuertemente adsorbidos

reduciendo la cantidad de sitios de reaccion disponibles (envenenamiento).

Los cronoamperogramas de los catalizadores Au-Pd/C se muestran en la figura 3.14 en
los cuales podemos notar que al potencial de -0.2V el cat. Au-Pd 50:50 muestra una
densidad de corriente baja de 49.7 pA cm? en comparacion a los catalizadores 70:30 y
90:10 de 150.1 y 78.6 pA cm(a los 900s). A la vez podemos observar también que a
partir de 406Js los catalizadores se estabilizan manteniendo casi constante su densidad de

corriente.

Tabla 3.8. Datos de los cronoamperogramas para los catalizadores Au-Pd/C

Catalizadores Au-Pd/C dj/dt (mAcm2h') Jooos (mAcm?)
100:0 -0.1 0.667
90:10 -1.27 78.6
70:30 -0.72 150.1
50:50 -0.18 49.7

En la tabla 3.8 se resumen los valores de las pendientes de la corriente en funcion del
tiempo (dj /dt), este valor nos indica la estabilidad del catalizador hacia el seguimiento
de la reaccion de oxidacion, estos valores no coinciden con los resultados inferidos de la
relacion jo/)., ya que los valores de jo/Ja son obtenidas de métodos potenciodinamicos. El
catalizador Au-Pd/C 90:10 presenta una pendiente de cronoamperograma de -1.27 siendo
el valor mas negativo hacia la desactivacion de la corriente generada, en cambio el valor
Jc/ja para este catalizador es de 1.62 siendo uno de los valores mas bajos hacia el
envenenamiento del catalizador. Por lo tanto, se puede asociar la falta de estabilidad
faradaica de los catalizadores Au-Pd/C 90:10 al grado de envenenamiento debido a la
mayor concentracion de moléculas carbonosas por tiempo, y también a la falta de
estabilidad mecanica debido a la existen de segregaciones y desprendimientos en la
conformacion nuacleo-envoltura (ver discusion de la figura 3.15), intensificados por el

recubrimiento parcial de los catalizadores 90:10 como se vio anteriormente.
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En la figura 3.15 podemos notar los barridos anddicos para los ciclos 5, 10, 15y 20, a
partir de estos graficos podemos observar la desactivacion o activacion del catalizador
conforme se aplica los barridos de potencial. Asi, para los catalizadores 50:50 y 70:30 el
pico de oxidacidon aumenta es decir conforme se incrementan los ciclos de potencial, la
superficie del catalizador se activa incrementando los sitios activos de su superficie. En
contraste, para el catalizador 90:10 observamos un comportamiento peculiar, como
dijimos antes este catalizador presenta dos picos de oxidacion de etanol, uno en la
superficie del paladio y otro en la superficie del oro (debido a su recubrimiento parcial),
al aumentar los ciclos en los voltagramas podemos notar que la corriente de oxidacion en
la superficie del paladio (-0.2V) disminuye y la corriente de oxidacion en la superficie
del oro (0.2V) aumenta, esto se puede relacionar a la modificacion superficial del
catalizador ya que conforme aumentan los ciclos se puede observar segregaciones de
nanoparticulas de paladio de la superficie del oro haciendo que el catalizador presente

mayor superficie de oro activa para la oxidacion[100].

7030 A 5 ciclos

—— 10 ciclos
15 ciclos
— 20 ciclos

06 04 02 00 02 04 06 06 -04 -02 00 02 04 06
90:10 100:0

Co rie

it
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Potential (V) vs Hg/HgO

Figura 3.15. Voltagramas de los catalizadores Au-Pd/C, mostrandose los ciclos 5, 10,
15y 20. (Se muestra solo el barrido anddico)

Asi, mediante los resultados del valor de la relacion jc/Ja, los cronoamperogramas y los

analisis de estabilidad segun el numero de ciclos en los voltagramas, podemos concluir
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que los catalizadores con mayor contenido de oro presentan mayor estabilidad al

envenenamiento por parte de los productos carbonosos de la oxidacion de etanol, pero

existe una fuerte conducta de desactivacion para el catalizador 90:10, debido a su

desestabilidad estructural relacionado a su recubrimiento parcial de paladio sobre el oro.

3.4. CONCLUSIONES

En este trabajo fueron sintetizados los catalizadores Au-Pd/C en las proporciones
nominales 100:0, 90:10, 70:30 y 50:50 mediante el método de crecimiento desde
semillas. Obteniéndose por TEM los tamaiios de particula de 13.5, 10.8, 11.2 y

12.3nm para los catalizadores 100:0, 90:10, 70:30 y 50:50, respectivamente.

A partir de UV-Vis se pudo evidenciar la reduccion de paladio sobre el oro debido
al desplazamiento de la longitud de onda de la resonancia de los plasmones
superficiales, a la vez mediante los planos de difraccion de rayos X se notd la
ausencia de picos asociados al paladio solo, concluyendo asi, la ausencia de
nacleos aislados de paladio, confirmandose la reduccion de paladio sobre las
nanoparticulas de oro. Esto ademas fue confirmado por los voltagramas ciclicos
ya que se pudo notar que catalizadores 50:50 y 70:30 no presentaban picos
asociados con la reduccion de oro, esto debido a que no habia sitios de oro

expuestos en las particulas, lo cual si se notaban en el catalizador 90:10.

A partir de los voltagramas ciclicos se pudo notar que los catalizadores 50:50
mostraron el menor onset, sim embargo, las diferencias de potencial del cat. 50:50
con los catalizadores 60:30 y 90:10, son de 20mV y 30mV, siendo estas
diferencias poco significativas para efecto cataliticos. Ademas, se nota que la
densidad de corriente sigue el siguiente orden creciente: cat.
50:50<70:30<<90:10<100:0. Mostrando que las mejores propiedades cataliticas
las tienen los cat. 70:30 y 90:10.

Mediante el analisis de las pendientes Tafel (Tafel plots), todos los catalizadores

presentaron pendientes similares de 130mV/dec™!, lo que muestra que todos los
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catalizadores tienen el mismo paso determinante de reaccidon (reaccion entre

etoxido e hidréxido adsorbidos) a potenciales bajos.

e Mediante las relaciones de corriente pico catddica y anodica, jc/ja, se puedo notar
la resistencia al envenenamiento, que sigue el siguiente orden creciente: cat.
50:50<70:30<90:10<100:0. A la vez mediante los analisis de cronoamperometria
y estabilidad por cantidad de ciclos voltamograficos podemos observar que la
estabilidad sigue el orden inverso al planteado por la relacion j¢/ja. Esto concluye
que los catalizadores con mayor contenido de oro son mas resistentes al
envenenamiento por moléculas carbonosas, pero al disminuir la cantidad de
paladio estos se vuelven menos estableces produciéndose segregaciones o

desprendimientos de Pd en las particulas Au-Pd/C.
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CAPIiTULO 4:
MONITOREO in situ FTIR DE LA ELECTROOXIDACION DE
ETANOL

4.1. PARTE EXPERIMENTAL
4.1.1. DETALLE DEL METODO in-situ FTIR

La espectroscopia in situ FTIR, fue llevada a cabo en un espectrometro Nexus 870
(Nicolet), equipado con un detector de tipo MCT, Mercurio-Cadmio-Teluro, enfriado con
nitrogeno liquido (Figura 4.1b). Los comportamientos fueron purgados usando aire libre
de CO; y H,O a una presion de 60psi. El potencial del electrodo fue controlado con el
potenciostato Solartron 1285, usando el software “Core”. La celda espectroquimica fue
especialmente diseiiada para este método (figura 4.1a[101]) en la cual una ventana IR
transparente de CaF; es adaptada al fondo de 1a celda, para obtener una delgada capa de

solvente, denominandose configuracion de capa delgada de aproximadamente 1-10pm.

En esta celda se usaron como electrodos: 1) el electrodo de hidrogeno reversible (RHE),
como electrodo de referencia, preparandose antes de cada medida con KOH | M y
colandose en un capilar de Luggin sumergido a la solucion, i) como contraelectrodo un
alambre circular de Pt platinizado que envolvia al electrodo de trabajo y 1i1) como
electrodo de trabajo se utilizo un electrodo de carbon vitreo de Smm de radio y 1.54 cm?
de area geometria, en cual se deposito el material catalitico como se explicara en la
seccion 4.1.2. A la vez la celda fue llenada con el electrolito 1.0 M C;HsOH/KOH, el
compartimiento de la celda fue cerrada y se burbujeo nitrogeno para eliminar el Oz y COz
en la celda. Finalmente, el electrodo de trabajo fue presionado con la ventana IR con un

embolo de presion, y se inicid la coleccion de los espectros FTIR.

Los espectros FTIR fueron tomados en la region de 1000 and 2500 cm™' y en el rango de
0.05V a 1.5V vsRHE a2.0mVs"'. Un espectro promedio fue grabado para cada 0.1 V de
barrido, y el espectro a 0.05 V fue tomado como blanco (ninguna senal faradaica), ademas
la re olucion fue de 4cm™'. El espectro de reflectancia fue calculado como la relacion de
R-Ro/Ro donde R representa un espectro a un potencial de muestra y R, presenta el

espectro de blanco (0.05 V vs RHE). Esta forma de normalizar los espectros es
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usualmente conocida como Espectros FTIR Interfaciales Normalizados Substractivamente
(Subtractively normalized interfacial Fourier transform infrared spectra, SNIFTIRS). A
la vez cabe resaltar que tomando como blanco el espectro IR a este potencial, las bandas
positivas y las bandas negativas representan consumo y produccion de sustancias al

potencial de muestra (R), respectivamente.
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Figura 4.1. a) Celda espectro-quimica utilizada en la configuracion “thin layer”[101] y
b) Espectrometro modificado para la espectrometria FTIR in situ.

4.1.2. PREPARACION DEL ELECTRODO PARA EL ESTUDIO in situ FTIR

Un método efectivo para depositar nanocatalizadores metalicos sobre sustratos para la
modificacion del electrodo de trabajo, ha sido desarrollado por Stamenkovic et al.[102].

Ello prepararon una capa ultra delgada de catalizador de Pt/C sobre superficies de Au o
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carbon vitreo pulidos por un tratamiento térmico posterior, el mismo procedimiento se

realizd para la modificacion del electrodo de carbon vitreo (electrodo de trabajo).

Micro

\r
‘—..
ey

L~ Au/Gd
substeate

a)

Figura 4.2. Esquema de a) preparacion de la modificacion del ET, b) implementacion
del ET en la celda espectro-quimica. (Stamenkovic et al., 2004[102])

Una representacion esquematica de la preparacion del filim catalitico se muestra en la
figura 4.2, la deposicion consiste en tres pasos: 1) calentamiento del substrato, Au o GC
cerca de 130 °C, 60 °C respectivamente en un ambiente inerte de N, i1) deposicion de
una suspension diluida (1.0 mg de catalizador, 1 mL de alcohol i1sopropilico y 20 pL de
Nafion) y iii) remover el electrodo del plato caliente y enfriar la muestra en nitrogeno por
aproximadamente 2 min. La rapida evaporacion que ocurre en el paso 11) es un factor
importante en la optima deposicion del catalizador para el estudio espectroscopico IR.
Los valores optimos fueron los rangos de temperatura de 60 a 130 °C y una concentracion

de 1-2 mg de catalizador/mL.

4.2. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.2.1. ESTUDIO SNIFTIRS PARA LA ELECTROOXIDACION DE ETANOL
SOBRE LOS CATALIZADORES

En la figura 4.3 se muestra los espectros FTIR para la oxidacion de etanol sobre los
catalizadores Au-Pd/C en el rango de potencial de 0.05 a 1.5 V vs. RHE (desde ahora
todos lo potenciales mencionados seran versus a RHE, mientras no se especifique)
capturando un espectro promedio a intervalos de 0.1V a una velocidad de barrido de

potencial de 2.0 mV s,
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a) cat. 100:0 b) 90:10
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Figura 4.3. Espectros SNIFTIRS de la oxidacion de C2HsOH/KOH 1 M de los
catalizadores Au-Pd/C a) 100:0, b) 90:10, c¢) 70:30 y d) 50:50

En los espectros de la Figura 4.3 se puede notar algunas bandas comunes, las cuales
pasamos a detallar a continuacion: dos bandas positivas (hacia arriba) a 1085 y 1045 cm-
!'las cuale pueden ser asociadas al estiramiento C-O de la molécula de etanol[62, 103]

3

las bandas son positivas debido a la eleccion del potencial de referencia de 0.05V, lo que
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implica el consumo de etanol. Cuatro bandas negativas (generacion de productos de
reaccion) a 1551, 1415, 1348 y 1018 cm™' las cuales pueden ser atribuidas al ion acetato
(CH3COQO) los cuales se pueden evidenciar por la comparacion del espcctro del
CH3COONa mostrado en la figura 4.5b[60, 62]. Ademas, para altos potenciales podemos
notar en algunos espectros algunas bandas de muy poca intensidad a aproximadamente
2300 cm™! asociado a la molécula de CO,[101, 103, 104].

CH;CH20H + 50H™ = CH3COO™ + 4H,0 + 4¢ (Reaccion 4.1)
CH3CH20H + 120H™ = 2CO: + 9H20 + 12¢ (Reaccion 4.2)
CO;2 +20H™ = COs* + H,0 (Reaccion 4.3)

Cabe resaltar que el consumo de los 1ones OH" de la solucion debido a la oxidacion de
etanol perimite visualizar mejor las bandas de CO2, debido a que se la reaccion 4.3 se
reduce. En la reaccion de electrooxidacion de etanol podemos plantear reacciones
globales como las mostradas en las reacciones 4.1, 4.2 y 4.3, éstas representan el consuimo
de 1ones hidroxido para la oxidacion parcial de etanol (reaccion 4.1) la cual solo nos
produce 4 electrones por molécula, la oxidacion total del etanol produce la maxima
cantidad dc electrones por molécula de 12 (reaccion 4.2) y la reaccion sucesiva CO; hacia
CO3* (reaccion 4.3). Mas adelante se analizara la contribucién de cada reaccion en la

electrooxidacion de etanol en medio alcalino en funcion a cada catalizador Au-Pd/C.

Tabla 4.1. Bandas umportantes IR asignadas de los espectros mostrados en la Fig. |

Numero de . Grupos o _
Especies _ Vibraciones Intensidad Ref.
onda (cm™ Funcionales
2342 CO2 0CoO 0-C-O asym str. débil [66]
1830 COu CO C-O str. muy débil  [62, 105]
1650 Hidroxilo OH O-H deformacion media [106]
1550 lon acetato COO O-C-O asym fuerte
(62, 106]
1415 lon acetato COO 0-C-O sym fuerte
1390 Carbonato CO C-O str. débil [62, 107]
1351 Metil CH- C-H deformacion débul [66]
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1348 lon acetato COO COO def. débil [62,107]

1084 Etanol COH C-O str. media

1045 Etanol COH C-O str. débil 1197)
1018 lon acetato COO COO def. débil (62, 107]

Los espectros FTIR que se muestran en la figura 4.3, presentan muchas bandas las cuales
en su mayoria representan vibraciones de los grupos funcionales COO, COy OH. En la
tabla 4.1 presentamos las distintas vibraciones con los grupos funcionales implicados y

su contribucion en funcion a la intensidad de los picos.

Las bandas caracteristicas del ion acetato[62, 106, 108] son a 1550 y 1415c¢m™ las cuales
son las banda principales en todos los espectros de la fig. 4 3. A la vez diferentes estudios
cromatograficos[104] y de curvas de polarizacion (Tafel plots)[109] sugieren la
produccion de iones acetato en la electrooxidacion de etanol en catalizadores de oro. De
manera similar a estos estudios en la figura 4.3 se puede observar el incremento de los
picos asociados a los iones acetato, lo cual lo demuestra la presencia de los iones acetato

como producto de la oxidacion de etanol en todos los catalizadores estudiados.

Para cuantificar las bandas de produccion de los iones acetato en funcion al catalizador
podemos utilizar el valor de absortividad integrada[110]. el cual es definido de la

siguiente manera:

i = [ £2d1  (Ecuacion 4.1)

En donde X es el numero de onday &, es la absortividad medida con el espectrometro con
ilimitada resolucion (<lcm') integrada en toda la banda. Es decir, la absortividad
integrada nos sirve para relacionar la absorbancia de los espectros IR en la Ley de Lamber
Beer. Weaver et. al.[111] determinaron el valor de la absortividad molar integrada
(y=1.7x10*M-'ecm™") asociado al estiramiento de la banda asimétrica de los iones acetato

a 1550cm™".

Qac=Ai/ e (Ecuacion 4.2)
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Lograndose obtener con esto la densidad de iones acetato en esta configuracion de capa
delgada, Q.c<mol cin?>, la cual es la relacion entre el area asociada a la banda a 1550

cm’'(A)) entre el coeficiente de absortividad molar integrada, como lo muestra la ecuacion

4.2.
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Figura 4.4. (a) Espectros FTIR tomados para cada catalizador a los potenciales de
0.85V y (b) 1.35V, (¢) densidad de iones acetato Qac en funcion al potencial aplicado
para cada catalizador, /as lineas punteadas en (c) representan los potenciales a los
cuales fueron tomados los espectros (a) y (b).

En la figura 4.4, observamos ¢l comportamiento de Qac en funcion al potencial para cada
catalizador, podemos notar que para potenciales bajos de 0.75 a 1.05 V los catalizador
Au-Pd/C siguen un comportamiento lineal, a potenciales mayores a 1.2 o mas (segun el
catalizador) la magnitud de Qac disminuye, mostrando un comportamiento similar a las
curvas de oxidaciéon anodica mostrados en los voltagramas de oxidacion de etanol
mostrados en el capitulo 2 (figura 3.12) y que explica esta disminuciéon de corriente
debido a la formacion de la superficie oxidada de AuO:2 y/o PdO:[61, 74], esta similitud
en los comportamientos sugiere que la contribucion de corriente en la oxidacién de etanol
es principalmente hacia la produccion de acetato. Para reforzar esto se anade que en el

cat. Au-Pd 100:0 el inicio de forinacion del ion acetato se da a mayores potenciales (desde
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0.95V), similar con el comportamiento en las pruebas de voltamperometria ciclica en el

cual el inicio de oxidacion se daba a potenciales altos (figura 3.12).

Hasta ahora solo hemos centrado nuestro estudio en la reaccion parcial de oxidacion
(reaccion 4.1) debido a que es una reaccion muy selectiva hacia el ion acetato. Sin
embargo, el aumento en la eficiencia de las celdas de combustible de etanol directo
(DEFCs) implica dirigir la sintesis de catalizadores que logren la oxidacion completa del
etanol hacia CO;, rompiéndose el enlace C-C del etanol para obtener 12 electrones por
molécula (1eaccion 4.2). Para evaluar la oxidacion completa del etanol sobre los
catalizadores Au-Pd/C en este estudio, debemos centran nuestra atencion al pico de
absorcion del CO2z (2360 cm™) el cual aparece en los espectros (figura 4.3) solo a
potenciales elevados. Ademas, se debe notar que como los espectros estan tomados en un
medio muy alcalino (KOH 1 M) el CO; producido se convertira rapidamente en
carbonato, COs(reaccion 4.3), con una banda IR en el rango de 1390 cm™. Por lo tanto,
el analisis de los picos asociados a CO; y COs? es muy importante para obtener

informacion sobre la completa oxidacion del etanol.
CO2 +20H™ = COs* + H20 (Reaccion 4.3)

Debido a que la banda asociada al ion carbonato CO32 (1390 cm™') esta muy proxima a
la elongacion simétrica del ion acetato CH3COO" (1411cm™) estos se pueden solapar y
variar el grosor y la altura de esta banda. En la figura 4.5a se muestra los espectros IR al
potencial maximo de 1.55V, éste valor elevado de potencial nos puede asegurar la
oxidacion de CO; a CO32 o su presencia aun como COg, a la vez, se muestra en la figura
4.5b los espectros IR para el CH3COONa y Na2COs en la conformacion de solucion ultra
delgada. Podemos observar en la figura 4.5b que en los espectros del ion acetato el pico
a 1415cm™ presenta una intensidad menor que a la banda a 155lcm™, este
comportamiento es comun para iones acetato [62]. Pero debido a que podemos tener la
produccion de iones carbonato que provienen de la reaccion de CO2z en un medio muy
alcalino, el pico COx2 a 1390 cm™' solapa con la banda a 1415 cm™ de COO (Vasym)
haciendo esta banda presente una mayor intensidad que la banda a 1550 cm™, diferente
al e pectro de iones acetato aislados donde la banda a 1550 era de mayor intensidad que

lade 1415cm™. A partir de esta observacion podemos asociar la relacion de alturas entre
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los picos de absorcion del ion acetato (1415 y 1551 cm™') con la intensidad de iones

carbonato CO3? generados[62]
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Figura 4.5. (a) Espectros de los catalizadores al potencial de 1.55V vs RHE, (b)
Espectros de IR de acetato de sodio y carbonato de sodio, tomado con modificaciones
de Zhi-You et al. [62].

Analizando las relaciones de intensidades (alturas) de los picos de elongacion asimétrica

(1550 cm™') y simétricos (1415 cm™") de COO, hasym/hsym, podemos relacionar el aporte

cualitativo del catalizador hacia la oxidacion de etanol a CO37 y por consecuente a CO2.

Por tanto, un valor menor de hasym/hsym implica un mayor aporte de iones carbonato, estos

valores se muestran en la tabla 4.2. Entonces a partir de esta observacion se concluye que

el orden de los catalizadores que logran un rompimiento del enlace C-C del etanol es el

siguiente: Au-Pd (70:30) > (90:10) > (100:0) > (50:50).
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Tabla 4.2. Relacion entre las alturas de las bandas a 1552 y 1415 cm™!

cat. Au-Pd/C hasym a 1552cm’! hsym a 1415cm’™! hasym/hsym
100:0 6.04 5.18 1.17
90:10 3.71 3.37 1.10
70:30 0.66 0.79 0.83
50:50 1.05 0.68 1.55

hasym: Altura del pico de elongacion asimétrico del CH3COO a 1552 cm”!
h ym: Altura del pico de elongacion simétrico del CH3COO™ a 1415 ¢cm™

Cabe aiiadir que la formacion de CO; puede ser formado desde la oxidacion de COuqs el
cual pucde ser generado a muy bajos potenciales debido a la adsorcion disociativa del
etanol sobre la superficie de paladio u oro. Estudios anteriores muestran pequeias bandas
en el rango de 1800 a 2000 cm™' las cuales fueron atribuidos a monoxido de carbono
adsorbido en la uperficie del catalizador. Bandas de CO.qs 1dentificadas por Markonovic
yetal|112]a 1986 y 1919 cm™ a potenciales de 0.1V sobre superficies de oro, muestran
una coordinacion de puente y multi-coordinado, respectivamente, otros estudios
realizados sobre superficies de paladio muestran estos picos alrededor de 1834 cm™'[62].
Con esto se desea aclarar que las especies CO, y CO52 producidas a elevados potenciales

podrian cr gencradas a partir de intermediarios de reaccion de COaus.

4.2.2. SOBRE E1. MECANISMO DE REACCION

A partir de las obscrvacionces realizadas anteriormente ahora podemos proponer y explicar
un posible mecanismo de la electrooxidacion de etanol en medio alcalino. Investigaciones
realizadas por Tremiliosi-Filho, C. Lamy y colaboradores[]104], muestran que la
oxidacion de etanol inicia cuando la formacion de 6xidos en la superficie del oro aparece,
esto es congruente con otros estudios realizados por Tateishi, N. y colaboradores[113].
Esto se puede asociar a que el etéoxido (producto de desprotonacion del etanol, ver figura
4.6 paso 1.) adsorbido en la superficie metalica reacciona con los grupos hidroxido OH
que e tan adsorbidos sobre la superficie de €ste, en la figura 4.6 mostramos un diagrama
del posible mecanismo de reaccion de la oxidacion del etanol hacia la formacion del ion

acetato.
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Figura 4.6. Diagrama del mecanismo de electrooxidacion de etanol sobre la superficie
de oro, para su oxidacion parcial hacia ion acetato.

De todos los pasos mostrados en la figura 4.6, el paso 11 es el limitante de reaccion ya que
implica una reaccion nucleofilica de los hidroxidos adsorbidos en la superficie del oro

con el grupo etoxido también absorbido en la superficie.

Experimentalmente notamos que la concentracion de los iones acetato disminuye a
elevados potenciales, es decir 1a velocidad de reaccion hacia este producto disminuye y
esto es debido al aumento en la formacion de hidroxidos adsorbidos en la superficie
metalica en relacion al etanol adsorbido en este. Este proceso lo podemos clasificar con
un mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood (fig. 4.7) el cual implicala disminucion en la
velocidad de reaccion cuando la concentracion de uno de los reactivos aumenta en
relacion al otro, que e lo que se evidencia en la reaccion de oxidacion de etanol a

potenciales altos (mayores a 0.8 V).
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Figura 4.7. Esquema del mecanismo de reaccion de Langmuir-Hinshelwood (LH) y
Eley-Rideal (ER). J‘uente de imagen desde www.if tugraz.at[114]

Otros estudins enfocados a bajos potenciales[108] muestran que potenciales menores a
0.6V, se puede asociar la reaccion entre OH-M y Etoxido-M a un mecanismo de reaccion
tipo Eley-Rideal (Figura 4.7), en el cual los iones OH" cerca de la superficie (no
adsorbidos) reaccionan con grupos etoxido adsorbidos aumentando la velocidad de
reaccion de formacion de iones acetato, esto se puede verificar ya que lo valores de Q. a
bajos e intermedios potenciales aumentan constantemente, lo cual es caracteristico de un
mecanismo ER. De todo lo mencionado anteriormente se puede concluir que la reaccion
entre etoxido e hidroxilo adsorbido a bajos potenciales siguen un mecanismo tipo Eley-

Rideal y a elevados potenciales se muestra un mecanismo Langmuir-Hinshelwood.

4.3. CONCLUSIONES

e Mediante la absortividad integrada del pico de elongacion simetria 1550 cm™! para
el acetato se pudo calcular la concentracion de iones acetato formados en funcion
al potencial aplicado, obteniéndose un perfil que fue similar con los observados
en las voltamperometrias ciclicas de oxidacion (capitulo 3), concluyéndose que la
corriente obtenida en la oxidacion de etanol es principalmente producida por la
ruta de generacion de iones acetato.

e A partir del pico solapado a 1390cm™ se pudo establecer el orden cualitativo de
conversion de etanol a CO; (oxidacion completa) siendo el siguiente: cat. 50:50 <
100:0 <90:10 < 70:30.

e Se pudo proponer los mecanismos para la reaccion de las especies adsorbidas OH"
y etoxido, el cual implica el mecanismo Eley-Rideal para bajos potenciales y

Langmuir-Hinshelwood para potenciales mas positivos.
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CAPIiTULO5:
RESUMEN DE CONCLUSIONES

S.1 RESUMEN DE CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo fue sintetizar los catalizadores niicleo-envoltura Au-Pd/C en
distintas proporciones molares y realizar un estudio comparativo de la actividad catalitica
de los catalizadores para la oxidacion de etanol en medio alcalino. Caracterizaciones tanto
fisicas y quimicas fueron realizadas para cumplir este objetivo. Asi mismo se realizo el
estudio utilizando el area superficial electroactiva de los catalizadores lo cual nos permitio
centrarnos en el estudio de la conformacion metalica del catalizador. Finalmente se pudo
observar los productos de reaccion por un seguimiento in-situ mediante espectros IR, los
cuales sirvieron para: encontrar el producto mayoritario de reaccion, el catalizador que
conlleva a la oxidacion completa de etanol y proponer los mecanismos de reaccion a bajos
y altos potenciales de la reaccion en estudio. A continuacion, se enumeran las

conclusiones de este trabajo:

Se sintetizd los catalizadores Au-Pd/C en la proporcién molar de 100:0, 90:10, 70:30 y
50:50, observando e los tamaiios de particula mediante TEM de 13.5, 10.8, 11.2 y
12.3nm, respectivamente. A la vez mediante los espectros EDX los valores reales de
composicion molar fueron de Au-Pd/C 100:0, 88.4:11.6, 64.3:35.7 y 56.3:43.7. La
conformacion tipo nicleo-envoltura de los catalizadores se pudo verificar mediante 3
técnicas: espectrometria UV Vis, difraccion de rayos X y voltamperometria ciclica en
KOH | M, mostrandose en esta ultima técnica la generacion de particulas nucleo-
envoltura completamente recubiertas para el caso de los catalizadores 70:30 y 50:50, y

parcialmente recubiertas para el catalizador 90:10.

La actividad catalitica se demostrd segin el potencial de inicio de oxidacion, la densidad
de corriente obtenida y su estabilidad en el proceso faradaico. Se obtuvo que los
catalizadores 50:50, 70:30 y 90: 10 presentan una variacion menor a 30 mV las cuales son
diferencias poco significativas para efectos cataliticos, pero las diferencias en cuanto a la
densidad de corriente obtenidas fueron las siguientes: 50:50<70:30<<90:10, concluyendo
que el catalizador 90:10 muestra mejores densidades de corriente obtenida. Al estudiar
resistencia al envenenamiento segun el valor /), se notd el siguiente orden:

50:50<70:30 0:10<100:0, pero los estudios de cronoamperometria mostraron una
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tendencia contraria a estos resultados mostrando al catalizador 70:30 como el catalizador
mas estable. A la vez, los resultados de estabilidad segun los niimeros de ciclos de los
voltagramas nos concluyen que, en el catalizador 90:10 debido a que presenta un
recubrimiento parcial de paladio, éste puede sufrir una disminucién en su estabilidad

mecanica, debido a problemas de segregacion y desprendimiento de particulas de Pd.

Mediante el analisis de los espectros en las pruebas FTIR in-situ, se puede atribuir al ion
acetato como principal producto de reaccion de la oxidacion de etanol sobre los
catalizadores Au-Pd/C, debido a que se observo perfiles similares de concentracion de
iones acetato y densidad de corriente generada, asociandose €sta corriente a la obtenida

por la oxidacion de etanol a acetato.

A partir del pico solapado a 1390cm™ se pudo establecer el orden cualitativo de
conversion de etanol a CO; (oxidacion completa) siendo el siguiente: cat. 50:50 < 100:0
<90:10 < 70:30. Por tanto, el catalizador 70:30 presenta la relacion mas dptima para la
oxidacion de etanol debido a segun su potencial de inicio de oxidacién, densidad de
corriente obtenida y por tener una mayor contribucion en la oxidacion completa de etanol.
Cabe resaltar, que este catalizador presenta un recubrimiento total pero con una menor

cantidad de paladio.

La propuesta de un mecanismo de reaccidon implica la interaccion entre las especies
adsorbidas OH" y etdéxido, presentando a bajos potenciales un mecanismo tipo Eley-
Rideal y a altos potenciales un mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood. No existen
diferencias significativas en el camino de reaccion sobre los catalizadores sintetizados,
como se plantea en los mecanismos presentados y se verifica esto mediante las similares
pendicntes Tafel obtenidas para todos los catalizadores de los estudios cuasi estaticos de

voltamperometria ciclicaa 5 mV s™.

Las diferencias en el potencial de inicio de reaccidn estan relacionadas a las diferencias
entre las energias de enlace de la superficie metalica Pd o Au y los adsorbatos (OH"y
etoxido) los cuales pueden variar debido a efectos de tension (strain effect), efecto ligando
(ligand effect) y efecto ensamble (ensemble effect), que involucran la alteracion de la
densidad de estados de la banda “d” en el paladio. modificando la adsorcion de estas

moléculas. Por tanto, un estudio mas profundo debe tomar en cuenta estas contribuciones.
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5.2. TRABAJOS FUTUROS

Estudiar los productos de reaccion a mayor profundidad a partir de la espectrometria de
masas diterencial electroquimico (DEMS por sus siglas en ingles. A la vez, debido a que
¢l estudio catalitico en media celda electroquimica es incompleto para su aplicacion en
una celda de combustible, ¢l proximo paso consiste en la evaluacion de los catalizadores
optimos nucleo-envoltura en una celda de combustible de etanol directo en medio

alcalino.
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