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1. Introduccion

Capitulo 1

Introduccioén

Los sistemas energéticos del futuro implicaran el uso directo de energia solar, la
produccion y el almacenamiento de vectores energéticos como el hidrogeno, y la
utilizacion de sistemas avanzados de conversion de energia de una forma mucho mas
respetuosa con el medio ambiente, en comparacién con el uso extendido de los
combustibles fdsiles en la actualidad. El hidrogeno es considerado como un nuevo
vector energético, es decir, un transportador de energia primaria hasta los lugares de

consumo, que ofrece importantes ventajas [MOLINER 2005].

Desde un punto de vista medioambiental, el hidrégeno es el vector energético
ideal, ya que puede ser transformado en calor y energia mecanica, o en energia eléctrica.
El balance de CO, para el proceso completo depende del combustible o el tipo de

energia primaria utilizada para producir el hidrogeno. El hidrogeno se puede obtener por
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diferentes métodos, pero basicamente todos se apoyan en el reformado de combustibles
fosiles y en la electrdlisis del agua.

Una de las tecnologias que ha centrado un gran interés en las Ultimas decadas
son las pilas de combustible, ya que utilizan combustibles como el hidrogeno para la
generacion de energia limpia, eficiente, fiable y de alta calidad. Se espera que esta
tecnologia proporcione un apoyo importante en el suministro energético, necesario para
impulsar a la industria, el transporte, las comunicaciones, la educacion, la tecnologia y
la agricultura en los proximos afos. Sin embargo, aunque actualmente se encuentran
disponibles algunas aplicaciones con pilas de combustible, éstas se hallan ain en una
etapa demostrativa. Por lo tanto, la tecnologia de las pilas de combustible se encuentra
todavia en una fase de investigacion, y es a este nivel en el que se trabaja en la industria

y en diversas instituciones de investigacion.

Algunos aspectos importantes que buscan perfeccionarse en la etapa de
investigacion son: busqueda de nuevos materiales para fabricacion y construccion de
componentes; modelado; obtencion de topologias eficientes de sistemas de control y
potencia; desarrollo e implementacion de simuladores y emuladores; desarrollo de
sistemas de cogeneracién de energia eléctrica; empleo en prototipos, sistemas
demostrativos y sistemas reales en la industria automotriz; aplicaciones estacionarias y
moviles [SOPIAN 2006].

1.1. PILASDE COMBUSTIBLE

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que, en presencia de
un catalizador, convierten directamente y de manera continua la energia quimica de un
combustible en energia eléctrica con un rendimiento elevado. Esta obtencién de
electricidad, en forma de corriente continua, se lleva a cabo sin la necesidad de ningun
proceso de combustion, ya que la oxidacion del combustible y la reducciéon del
comburente se producen en lugares fisicos diferentes. La conversion electroguimica
asegura un elevado rendimiento en el proceso de transformacion energética, mayor del
gue se obtendria en las maquinas térmicas, ya que éstas Ultimas presentan la limitacién

impuesta por el ciclo de Carnot.
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El concepto de funcionamiento de una pila resulta bastante simple. El elemento
bésico es una celda electroquimica formada por dos electrodos (anodo y cétodo), y un
electrolito que los pone en contacto. En el anodo se produce la reacciéon de oxidacién
del combustible, en la que se liberan electrones incapaces de atravesar el electrolito, por
lo que se ven forzados a atravesar un circuito externo. Los iones resultantes de la
oxidacion se mueven a través del electrolito para llegar al catodo, lugar en el que se
produce la reaccién de reduccion. La sustancia oxidante se reduce, ganando los
electrones obtenidos en el anodo y se recombina con los cationes correspondientes,
formando asi una especie neutra. Dicha especie depende del tipo de pila y del
combustible que utilice.

Las pilas de combustible se clasifican normalmente de acuerdo al electrolito que
utilizan, el cual determina el tipo de combustible y comburente, asi como la temperatura
de operacion de las mismas. Por ello, resulta también habitual clasificar a las pilas de
combustible segln su temperatura de funcionamiento, considerandolas como de alta (>
200 °C) o baja (< 200 °C) temperatura. Las pilas de combustible de alta temperatura
admiten combustibles de menor calidad o con cierto contenido en carbono, mientras que

las de baja temperatura requieren ser alimentadas con hidrégeno de mayor pureza.

1.1.1. Pilas de combustible de electrolito polimérico (PEFC)

Entre los diferentes tipos de pilas de combustible, las de membrana de
intercambio de protones (PEMFC) y las de metanol directo (DMFC) son las candidatas
mas prometedoras para aplicaciones portatiles y estacionarias, especialmente en el
sector transporte, debido a las ventajas que presentan. Entre estas ventajas destacan su
bajo peso, rapido arranque, y su operacién a baja temperatura [WEE 2007].

Las pilas de combustible tipo PEM, operan a bajas temperaturas (80 °C), lo que
permite que arranquen rapidamente al necesitar menos tiempo de calentamiento. Esta
baja temperatura de trabajo produce un menor desgaste en los componentes del sistema,
lo que supone una mayor duracion del mismo. Este tipo de pilas presentan algunas
desventajas, entre las mas destacadas se encuentran, el elevado costo, producido por el
empleo metales preciosos como el platino como catalizador, y la gran sensibilidad que

presentan a la contaminacién por CO.
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Los retos actuales estan en disminuir el coste y aumentar la eficiencia, lo que se
traduce en disminuir la carga de platino, reducir el espesor de la capa catalitica,
optimizar la dispersion del catalizador y mejorar las prestaciones de la membrana
polimérica [SASIKUMAR 2004].

1.2. PILAS DE COMBUSTIBLE DE MEMBRANA DE
INTERCAMBIO DE PROTONES (PEMFC)

1.2.1. Descripcién

La pila tipo PEM es una de las més sencillas conceptualmente, y en ella se
alimenta el anodo con hidrdgeno gaseoso y el catodo con oxigeno puro o presente en el

aire ambiental. Las reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

Anodo: Hy —» 2H" +2¢ [Ec. 1.1]
Cétodo: %0, +2H"+2e — H,0 [Ec. 1.2]
Reaccién global: H, + %2 O, — H,0 [Ec. 1.3]

En la Figura 1.1. pueden observarse los diferentes elementos en que se divide
una pila de combustible PEM. Basicamente una unidad elemental (celda), se compone
de una lamina de electrolito, dos electrodos (anodo y catodo), catalizador, placas

bipolares y capas de difusién de gas.

Su funcionamiento comienza cuando se suministra hidrogeno al anodo y
oxigeno al catodo. Ambos gases penetran por los canales de las placas bipolares de sus
respectivos electrodos, y se distribuyen a lo largo de toda su superficie a través de las
capas de difusién de gas. Una vez que los gases reactivos han atravesado la capa de
difusion, se encuentran con el catalizador, que en el caso de las pilas PEM esta formado
por aleaciones metalicas basadas en platino. Esta capa de catalizador esta situada entre
la capa de difusion de gas y el electrolito, y en el caso del anodo tiene como mision
disociar la molécula de hidrégeno en protones y electrones. El catalizador catodico se
encarga de combinar los iones H* provenientes del electrolito con el oxigeno del aire y

los electrones del circuito exterior para dar agua como resultado.
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Figura 1.1. Esguema general de funcionamiento de una pila PEM. Se pueden observar los
diferentes elementos que intervienen en la reaccion electroquimica, asi como los componentes
basicos de la estructura (electrodos, electrolito, placas bipolares y membrana difusora).

En las PEMFC, la membrana es solida y el Gnico liquido existente en ella es el
agua, producida por recombinacion entre el oxigeno del catodo y los protones y
electrones procedentes del anodo. Como las pilas tipo PEM operan a unos 80 °C, el
agua se produce de forma liquida y se expulsa por el excedente de flujo de alimentacién
del catodo. Sin embargo, la deshidratacion de la membrana disminuye en gran medida
su conductividad proténica, por lo que la gestion de esta agua es fundamental para
minimizar las pérdidas 6hmicas y en definitiva asegurar el buen funcionamiento de la

pila.

Uno de los costes mas significativos en las PEMFC son los electrodos, donde se
sittan los catalizadores de platino. En los ultimos afios se ha tratado de reducir la
cantidad de platino necesaria para la reaccion. Se espera que en los proximos afios se
sigan reduciendo estas cantidades para poder reducir el coste global de las PEMFC y

hacer viable su comercializacion a gran escala.

Sin embargo, las PEMFC no sélo aceptan como combustible el hidrégeno puro,
sino que toleran ademas hidrocarburos ligeros reformados, desde los que extraer el
hidrégeno (metanol, gas natural o productos derivados del petréleo). Cuando una
PEMFC opera con hidrocarburos reformados, el monéxido de carbono (CO) producido
en el proceso debe ser eliminado ya que, al interaccionar con los catalizadores de

platino los envenena, disminuyendo drasticamente su vida util.
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1.2.2. Electrodos deuna PEMFC

En el corazén de una pila de combustible se encuentra el ensamblaje
Anodo/Electrolito/Catodo, mas conocido como MEA (Membrane Electrode Assembly).
La MEA esta compuesta por la membrana de intercambio de protones, y dos electrodos
(dnodo y catodo) de difusion de gas (Gas Diffussion Electrode, GDE). Normalmente,
estos componentes se fabrican por separado y posteriormente se ensamblan

sometiéndolos a altas presiones y temperaturas [LISTER 2004].

Los electrodos de difusién de gas, estan a su vez compuestos por una capa de
difusion de gas (Gas Diffussion Layer, GDL) y una capa catalitica (capa activa). En
estos electrodos tienen lugar los tres fendmenos de transporte necesarios para el buen
funcionamiento de la pila (Figura 1.2.), que son [LITSTER 2004]: i) transporte de los
protones desde la membrana al catalizador; ii) transporte de los electrones desde el
colector de corriente hasta el catalizador a través de la capa de difusion de gas; v iii)

transporte de los reactivos y productos hasta y desde el catalizador.

Proton Carbon Electrically
Conducting Supported Conductive
Media | Catalyst  Fibers

PEM Catalyst GDL
Layer

Figura 1.2. Esquema de la estructura de un electrodo de difusién de gas (catodo) de una pila
de combustible PEM [LITSTER 2004] .

Uno de los mayores desafios en la investigacion de pilas de combustible hoy en
dia es el disefio y la obtencion de la llamada interfase triple (Triple Phase Boundary,
TPB) entre los gases reactantes, el electrolito (conductor idnico) y el catalizador que
actia como conductor electronico (Figura 1.3.). El concepto de esta triple interfase
consiste en que la oxidacion del hidrégeno y la reduccion del oxigeno solo pueden

ocurrir en los centros, llamados triple phase boundaries, donde se produce este contacto
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triple [O’HAYRE 2005, SASIKUMAR 2004, SCHERER 1997]. Esta superficie se logra
haciendo uso de un electrodo poroso de difusion de gas que cumpla dos requisitos
esenciales: i) gran superficie electroquimicamente activa y, ii) posible flujo de masa

perpendicular al plano del electrodo/electrolito.

Gas Pores Catalytic Electrode
Particles
"\
TPB’s
Electrolyte

Figura 1.3. Esguema simplificado de la interfase electrodo/electrolito en una pila de
combustible, mostrando las zonas de reaccién electroguimicamente activas (TPB) donde se
produce el contacto catalizador-electrolito-gas [ O’ HAYRE 2005] .

1.2.3. Pilas de combustible de alcohol directo (DAFCs)

Los problemas de almacenamiento Yy distribucion de hidrégeno como
combustible han originado una bdsqueda de combustibles alternativos que faciliten su
uso, principalmente, cuando se considera la aplicacion de las pilas de combustible en
vehiculos. De los diferentes combustibles susceptibles de ser oxidados en un anodo, los
alcoholes son los que han despertado mayor interés, entre ellos destacan el metanol, el
etanol y el &cido formico. Las celdas que operan directamente con alcoholes (DAFC,
Direct Alcohol Fuel Cell) tienen como principio la oxidacion del alcohol en el anodo
que puede ser introducido en la celda como liquido o como gas. Si bien el electrolito
puede ser una disolucion acida, la mayoria de los desarrollos actuales se basan en la
tecnologia de la celda de electrolito polimérico sélido [VIELSTICH 2003]. Las

reacciones producidas en este tipo de pilas se presentan a continuacion:

= Pilas de combustible de metanol directo (DMFC):

Anodo: CHsOH + H,0 — CO, + 6 H" + 6¢” [Ec. 1.4]
Cétodo: 3/20,+6H" + 66 — 3 H,0 [Ec. 1.5]
Reaccion global: CH3OH + 3/2 O, — CO, + 2 H,0 [Ec. 1.6]
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= Pilas de combustible de etanol directo (DEFC):

Anodo: CHsCH,OH +3H,0 -2 CO, + 12 H" +12¢°  [Ec. 1.7]
Cétodo: 30+ 12H"+12¢ — 6 H,0 [Ec. 1.8]
Reaccion global: CH3CH,OH + 3 0O, — 2 CO;, + 3 H,0 [Ec. 1.9]

= Pilas de combustible de acido formico directo (DFAFC):

Anodo: HCOOH — CO, + 2 H" + 2¢’ [Ec. 1.10]
Cétodo: %0+ 2H"+2e — H,0 [Ec. 1.11]
Reaccion global: HCOOH + %2 O, — CO; + H,0 [Ec. 1.12]

El mayor problema de éste tipo de pilas es la formacion de intermediarios de
reaccion durante los procesos de oxidacion. Algunos de ellos resultan perjudiciales,
como el CO, ya que se pueden adsorber en la superficie de los catalizadores,
bloqueando los sitios cataliticos activos [VIELSTICH 2003, ARICO 2001].

Ademas, las celdas que usan alcoholes como combustible, tienen una serie de
problemas asociados, como: i) el traspaso (crossover) del alcohol a traves de la
membrana, el cual produce un potencial mixto en el catodo, ademas del envenenamiento
del catalizador por la adsorcion de los intermediarios [HEINZEL 1999]; ii) la cinética
lenta de reduccién de oxigeno; vy iii) la lenta oxidacion del alcohol por la formacion de

intermediarios adsorbidos, entre ellos el monoxido de carbono.

El efecto conocido como crossover es producido ya que, a pesar de que la
membrana de electrolito deberia ser “impermeable” a los reactivos, algunos de ellos
consiguen atravesarlo. Asimismo, el combustible utilizado tiene una enorme tendencia a
filtrarse, por lo que éste también tiende a atravesar la membrana polimérica. De este
modo, tanto los electrones como las moléculas de combustible pueden atravesar la
membrana de Nafion y llegar al catodo, con lo que reaccionarian con el oxigeno alli
presente sin producir ningun tipo de corriente eléctrica. La consecuencia mas inmediata
de todo esto es que la tension de pila a circuito abierto es inferior a la esperada, y ésta

consumira combustible sin estar produciendo electricidad.
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1.3. MATERIALES DE CARBONO COMO SOPORTE DE
ELECTROCATALIZADORES

Los materiales de carbono han sido utilizados como soportes de catalizadores de
metales preciosos durante muchos afios. En comparacion con otros materiales
ampliamente utilizados como la alimina o los Oxidos de magnesio, los materiales
carbonosos tienen la ventaja de ser estables tanto en medio acido como béasico. Ademas,
los materiales carbonosos poseen otras caracteristicas como una buena conductividad
eléctrica, alta resistencia a la corrosion, propiedades superficiales adecuadas y alta area

superficial especifica; que los hacen interesantes para su uso como soportes.

Los materiales de carbono tienen una gran influencia en las propiedades de los
metales nobles soportados, como en el tamafio de particula, la morfologia, la estabilidad
y la dispersion [KIM 2006, YU 2007]. Por otra parte, los materiales carbonosos también
pueden afectar el rendimiento del electrocatalizador en la pila de combustible, alterando
los mecanismos de transporte de masa, la conductividad eléctrica de la capa catalitica, el
area electroquimica activa, y la estabilidad de las nanoparticulas metalicas durante el
funcionamiento de la pila [HALL 2004, INOUE 2009]. Por lo tanto, la optimizacion de
los soportes carbonosos es muy importante para el desarrollo de las pilas de combustible

de baja temperatura.

Estos materiales tienen que cumplir una serie de requisitos [LIU 2006, CHAI
2004]: i) alta area superficial para conseguir una buena dispersion del catalizador; ii)
estructura porosa adecuada para tener una buena difusion de los reactivos y productos
hasta y desde las particulas de catalizador; iii) buena conductividad eléctrica para
facilitar la transferencia de electrones entre los electrodos de la pila de combustible
durante las reacciones electroguimicas; iv) quimica superficial adecuada para facilitar la
interaccion entre el precursor del metal y el soporte durante el proceso de sintesis y
obtener una elevada dispersion y pequefio tamafio de las particulas de metal; v)
resistencia a la corrosion para garantizar la durabilidad del catalizador; vi) permitir la
recuperacion del metal; vii) ser reproducible y; viii) barato. Sin embargo, es dificil
encontrar un material carbonoso que cumpla todos los requisitos. Por ello, a la hora de

seleccionar un soporte es necesario elegir entre unas propiedades u otras.
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Con respecto a la estructura porosa adecuada del soporte carbonoso, es
preferible una estructura mesoporosa (poro de anchura interna comprendido entre 2 y 50
nm). Por lo general, un anodo de alto rendimiento requiere una interfase triple de
reaccion (gas-electrodo-electrolito) a escala nanométrica, donde ocurren las reacciones
electroquimicas, cuya formacion se ve favorecida por una estructura mesoporosa del
soporte [JOO 2006]. La utilizacion del catalizador disminuye con la presencia de
microporos en la estructura del soporte carbonoso, debido a que el transporte de masa
de reactivos y productos es pobre en estos microporos. Sin embargo, cuando el tamafo
de los poros es mayor de 50 nm (macroporos), el area superficial se hace pequefia y la
resistencia eléctrica aumenta. Por lo tanto, los carbones mesoporosos son atractivos para
su utilizacion como soportes de catalizadores, mejorando tanto la dispersion como la

utilizacion de los catalizadores metalicos.

Entre todos los tipos de materiales de carbono, los negros de carbono son los
mas utilizados como soporte de electrocatalizadores para pilas de combustible de
electrolito polimérico, debido a su alta conductividad eléctrica y resistencia a la
corrosion, su estructura porosa y area superficial especifica [BEZERRA 2007]. Hay
muchos tipos de negros de humo, como el negro de acetileno, el Negro Ketjen, el Negro
Perla, o el Vulcan XC-72. Estos materiales presentan propiedades diferentes
dependiendo de su proceso de fabricacion, tales como la porosidad, conductividad

eléctrica, la quimica superficial y la superficie especifica.

Hoy en dia, el Vulcan XC-72, que tiene una superficie especifica alrededor de
250 m® g™ y esta formado por una agregacion de particulas de tamafio entre 30-60 nm,
se utiliza ampliamente como soporte de electrocatalizadores, especialmente en las pilas
de combustible de electrolito polimérico [SHAO 2006, WIKANDER 2006]. Este material
se utiliza como soporte en electrocatalizadores comerciales, como por ejemplo los
producidos por E-TEK y Johnson Matthey. Sin embargo, a pesar de que es necesaria
una elevada y accesible area superficial, estas propiedades no son suficientes para la
obtencion de un catalizador eficaz. Otros factores, tales como el tamafio y la
distribucion de tamafio de poros, o la quimica superficial, también afectan a las
propiedades y la actividad los electrocatalizadores soportados en negros de humo
[ZHOU 2008, GROLLEAU 2008, CARMO 2007].
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Por estos motivos, se estan estudiando nuevos materiales de carbono como las
nanofibras de carbono, los nanotubos de carbono, los carbones mesoporosos ordenados,
los xerogeles de carbono o las nanoespirales de carbono, con el fin de mejorar el
rendimiento electroquimico de los catalizadores en la pila de combustible [SALGADO
2008, ALCAIDE 2009, SEVILLA 2007].

1.3.1. Nanoespirales de carbono (CNC)

Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono por lijima [IIJIMA 1991],
se ha desarrollado un gran interés por el disefio de nuevos materiales de carbono
grafitico nanoestructurado. Hoy en dia, el grafito es el material de carbono mas
importante para aplicaciones electroquimicas, debido a sus propiedades Unicas. Su alta
conductividad eléctrica y su estabilidad térmica y quimica hacen posible su uso como

soporte catalitico, nanocomposite, 0 material para electrodos [MOLINER 2008].

Muchas formas de carbono grafitico nanoestructurado, incluyendo los nanotubos
de carbono, las nanofibras de carbono y las nanoespirales de carbono, se pueden
producir usando diferentes reacciones en fase gas. Entre estos materiales, las
nanoespirales de carbono (CNC) estan atrayendo gran atencion debido a la combinacion
de su buena conductividad eléctrica, derivada de su estructura grafitica y a una
porosidad amplia que permite reducir al minimo las resistencias difusionales de
reactivos y productos. Sin embargo, los métodos convencionales de obtencion de este
tipo de materiales como la descarga en arco eléctrico [UGARTE 1995], la vaporizacion
por laser [GUO 1995] y la deposicion quimica en fase vapor (CVD) [YANG 2007],
presentan limitaciones en términos econdmicos y de produccion a gran escala, debido a
las altas temperaturas que requieren. Por tanto, hay un creciente interés por el desarrollo
de nuevos métodos de sintesis de nanoestructuras de carbono grafitico que resulten mas

econdmicos y sencillos.

En los ultimos afios, los fendmenos de grafitizacion catalitica se han
desarrollado considerablemente. La grafitizacion catalitica origina un aumento de la
cristalinidad del carbono mediante la formacion del material grafitico que tiene lugar
por medio de la interaccion entre el carbono amorfo y las particulas de un metal o

compuesto inorganico que constituyen el catalizador del proceso de grafitizacion. Entre
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los metales que actlan como catalizadores se encuentran ciertos metales de transicion,

tales como niquel, hierro, cobalto, manganeso y aluminio [OYA 1979].

En el primer trabajo presentado en este compendio de publicaciones, titulado
“Study of the Synthesis Conditions of Carbon Nanocoils for Energetic Applications”, se
propuso la grafitizacion catalitica como método de sintesis de nanoespirales de carbono
(CNC), para de obtener materiales de caracter grafitico a relativamente bajas
temperaturas. Se estudio la sintesis de CNC mediante la grafitizacion catalitica de geles
de resorcinol-formaldehido, utilizando una mezcla de sales de niquel y cobalto como
catalizadores de la grafitizacion. El objetivo de este trabajo es determinar las
condiciones méas adecuadas para obtener un material grafitico, llegando a un
compromiso entre su grado de grafitizacion y su area superficial, mediante la variacién
de la relacion molar de los distintos reactivos utilizados. Ademas, el método de sintesis
utilizado tiene la ventaja de introducir las particulas metélicas en la sintesis de los
compuestos, evitando el paso de impregnacion de los materiales de carbono con

particulas metalicas después de su sintesis.

1.3.2. Efecto de la quimica superficial del soporte

En la Gltima década, se ha prestado gran atencion a la interaccion metal-soporte
[YU 2007, PRADO-BURGUETE 1989]. Se considera que esta interaccion tiene gran
influencia sobre el crecimiento, estructura y dispersion del metal sobre el soporte
carbonoso, mejorando las propiedades cataliticas y la estabilidad del electrocatalizador.
Ademas, esta interaccion también puede afectar la transferencia de electrones entre las
particulas de metal y el soporte de carbono durante las reacciones electroquimicas, lo
que afecta el funcionamiento del catalizador en la pila de combustible. Este efecto se
atribuye al cambio de la estructura electronica del metal por la interaccion metal-

carbono.

La interaccion electronica en la interfase metal-soporte puede ser modificada por
la presencia de grupos funcionales en la superficie del carbon. Los grupos funcionales
superficiales pueden afectar significativamente a la sintesis y al rendimiento de los
electrocatalizadores, siendo los responsables tanto del equilibrio acido-base como de las

propiedades redox de los soportes de carbono. La quimica superficial de los materiales
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de carbono puede ser modificada por tratamientos de oxidacidn, tanto en fase gas como
fase liquida y/o térmicamente [MORENO-CASTILLA 1995, FIGUEIREDO 1999, NOH
1990].

Sin embargo, el efecto de la quimica superficial del soporte sobre las
propiedades del electrocatalizador no se ha estudiado en profundidad. Los soportes de
carbono no son materiales inertes. Durante las reacciones electroquimicas, la interaccion
metal-soporte se atribuye a la presencia de un efecto electronico metal-soporte. Esta
interaccion se considera beneficiosa para la mejora de las propiedades cataliticas y la
estabilidad del electrocatalizador. Sin embargo, la funcionalizacion del soporte resulta
en una disminucion de su conductividad eléctrica [SEBASTIAN 2010]. Por otro lado, se
ha observado que tanto la electrooxidacion de metanol como de CO pueden estar
influenciadas por la quimica superficial del soporte [CALVILLO 2007, SALGADO 2008].
Por lo tanto son necesarios estudios en profundidad.

En el caso de los materiales de carbono que nos ocupan, como son las
nanoespirales de carbono, después del tratamiento térmico, la mayor parte de los
trabajos recogidos en la literatura, reportan el uso de un tratamiento con HNO;3 con el
fin de eliminar las particulas metalicas usadas durante la sintesis, mientras que otros
someten la muestra a un tratamiento con &cido clorhidrico [SEVILLA 2007]. Con éstos
tratamientos en medio acido, ademéas de conseguir la eliminacion de las particulas
metalicas utilizadas como catalizadores de la grafitizacion, se consigue la modificacion
de la quimica superficial del material. Sin embargo, no se han encontrado estudios sobre
la influencia de diferentes tratamientos en las propiedades de éstos materiales en la

literatura.

Por ello, en el segundo trabajo presentado en este compendio de publicaciones,
titulado “Modification of the properties of carbon nanocoils by different treatments in
liquid phase”, se propone la modificacion del método de sintesis de las nanoespirales de
carbono con el objetivo de obtener materiales con alto grado de estructura grafitica. Para
ello, se realizaron distintos tratamientos con HNOs, mezclas HNO3-H,SO,4, mezclas
H.SO4-H,0, y H,0,; a distintas temperaturas y durante distintos tiempos. Los distintos
tratamientos llevan a la obtencion de materiales de carbono con distintas caracteristicas

fisicoquimicas.
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1.4. ELECTROCATALISIS

Toda reaccion electroquimica consta de dos reacciones separadas, una
semirreaccion de oxidacion que se produce en el anodo, y otra de reduccién producida

en el catodo.

En el caso concreto de las pilas PEM, la reaccién que se produce entre el
hidrégeno y el oxigeno ocurre muy lentamente, por lo que es necesario acelerar el
proceso para que el dispositivo funcione y produzca potencia eléctrica. De hecho, que
una molécula de hidrégeno llegue al anodo y sufra una disociacion en iones y electrones
no es inmediato ni trivial, pues para conseguirlo se tiene que superar una energia de
activacion que ha de ser considerablemente inferior a la energia liberada en la reaccion
para que esta se dé a un ritmo suficientemente rapido. También es importante resefiar
que el funcionamiento de las PEM esta limitado en gran medida por la baja velocidad de
reaccion que presenta la reduccion del O, la cual es approximadamente 100 veces méas

lenta que la reaccion de oxidacion del H,.

La quimica nos dice que usar catalizadores o aumentar la temperatura son
posibles soluciones a un ritmo de reaccion demasiado lento, pero las pilas PEM operan
a una temperatura de unos 80 °C, por lo que debido fundamentalmente a los problemas

de gestion del agua, aumentar la temperatura resultaria inviable.

Dado que a esta temperatura las reacciones son ain muy lentas, la Unica solucion
posible es utilizar catalizadores que aumenten la velocidad de las semirreacciones de
oxidacion y de reduccién. Este ultimo punto es un factor de vital importancia en la
fabricacion y disefio de las pilas de combustible, ya que se hace necesario reducir al
maximo la cantidad de catalizador, debido a su elevado precio, sin perjudicar el buen

funcionamiento del dispositivo.

Un catalizador para pilas de combustible debe cumplir una serie de requisitos,
como son poseer una alta actividad intrinseca tanto para la oxidacion electroquimica del
combustible en el lado del anodo como para la reduccién de O, en el catodo, una buena
durabilidad, una buena conductividad eléctrica, ser barato de fabricar y ser reproducible.
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1.4.1. Métodos de preparacion de electrocatalizadores

La preparacion de catalizadores metalicos soportados es uno de los aspectos méas
importantes en la tecnologia de los procesos quimicos. Estos metales estan dispersos
sobre soportes de alta area superficial para maximizar la superficie accesible del
componente activo, dado que la velocidad de la reaccién quimica es generalmente
proporcional a la cantidad de sitios activos superficiales. Actualmente, los catalizadores
metalicos soportados se estan utilizando en numerosos procesos industriales, pero la
etapa de preparacion estd gobernada por procesos complejos de dificil entendimiento y
la reproducibilidad de los diferentes métodos de preparacién sigue siendo un problema.
En los altimos afios se ha publicado un nimero considerable de trabajos relacionados
con los procesos que tienen lugar durante esta etapa y el efecto de variables tales como
el soporte, la sal metélica utilizada como precursor y la técnica de deposicion
[SALGADO 2008].

1.4.1.1. Catalizadores monometalicos y aleaciones

Un objetivo importante en la sintesis de electrocatalizadores es lograr altos
grados de dispersion del metal noble sobre la superficie del soporte carbonoso. Para
conseguir este objetivo es vital desarrollar metodologias que permitan un control
preciso del tamafio de las particulas de catalizador, logrando depositar particulas de
tamafio nanométrico y con una distribucion de tamafios muy estrecha. A continuacion se
describen una serie de métodos que se diferencian en la estrategia empleada para

alcanzar el objetivo anterior [CHAN 2004]:

= Meétodo de impregnacion. Es el método mas cominmente empleado para la
preparacion de catalizadores. Basicamente, consiste en la impregnacion de los
poros del soporte con el precursor del catalizador (p. ej. PtClg?). Posteriormente,
el precursor es reducido quimica (con hidracina, borohidruro, acido férmico,
etilenglicol, metanol o hidrégeno) o electroquimicamente a nanoparticulas
metalicas. La morfologia del soporte carbonoso y su distribucion de tamafios de
poro juegan un papel muy importante en la introduccion del precursor y en
proporcionar un espacio confinado en el que tenga lugar el crecimiento de las

nanoparticulas metalicas.
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Una variacion de este método es la impregnacion incipiente. Aqui, el volumen
de la solucion de metal que impregna es equivalente al volumen de poro del
carbén. Este método tiene la ventaja de que el metal esta sélo depositado en el
interior de la estructura porosa del material carbonoso [YU 2007].

= Método coloidal. El control del tamafio de las nanoparticulas metalicas se logra
mediante impedimento electrostatico (la agregacién de las nanoparticulas se
evita por repulsién electrostatica debido a iones adsorbidos o coloides cargados)
o impedimento estérico (se afiade un agente protector, tal como NR;*, PPhs,
PVP o PVA, que se adhiere a la superficie de las nanoparticulas y evita asi su
agregacion). Este método permite, ademas, obtener distribuciones de tamafios de
nanoparticula estrechas. Una alternativa al uso de un agente protector que
posteriormente hay que eliminar, es la preparacion de coloides metalicos
mediante la combinacion apropiada del precursor, disolvente, agente reductor y
electrolito [WANG 2000°].

= Método de microemulsion. La microemulsién se forma gracias al empleo de
surfactantes, que forman micelas en cuyo interior queda confinada la fase liquida
que contiene al precursor. Esta microemulsion se encuentra uniformemente
dispersada en una fase liquida continua inmiscible con la fase liquida que
contiene al precursor. Actla, por tanto, como un micro o nanoreactor, de modo
que el control del tamafio de las particulas metélicas se logra facilmente
controlando el tamafio de la microemulsion [SOLLA-GULLON 2004].

Desde el punto de vista practico, tan importante como las propias nanoparticulas
cataliticas, es el soporte sobre el que se encuentran depositadas, pues éste va a permitir

una optimizacion del catalizador, asi como su estabilizacion.

1.4.1.2. Catalizadores con estructura core-shell

La sintesis de las nanoparticulas con estructura core-shell se realiza mediante la
reduccién sucesiva de un metal (A), sobre un nicleo compuesto por otro metal (B).
Normalmente, la capa del metal (A) se encuentra sometida a presion (strain) y, por
tanto, puede presentar importantes propiedades cataliticas [RUVINSKY 2008]. Con la

estructura core-shell se consigue aumentar la actividad del metal utilizado en la
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superficie, en comparacion con las particulas monometalicas del mismo [BALDAUF
1996, EL-AZIZ 2002, KIBLER 2003, RUVINSKY 2008]. De esta forma, sustituyendo el
nucleo de las nanoparticulas con metales mas baratos 0 no preciosos, se consigue una
elevada eficiencia de utilizacion del catalizador y reducir su coste. Esta mejora de la
actividad se puede atribuir a los cambios electronicos, estructurales y morfoldgicos
inducidos en las nanoparticulas core-shell. Esto implica que las propiedades cataliticas
de un metal se pueden modificar seleccionando un metal apropiado como nucleo [LU
2002]. Un esquema representativo de la estructura core-shell se presenta en la Figura
14.

® MetalA
O Metal B

Core-shell

Figura 1.4. Representacion esquematica de la estructura core-shell.

Los métodos de crecimiento en semilla (seeding growth methods), son los méas
utilizados para sintetizar nanoparticulas con estructura core-shell. En éstos métodos se
utilizan pequefias nanoparticulas como “semillas”, que impulsan el crecimiento de
nanoparticulas més grandes con el tamafio deseado en presencia de una sal metélica y
un agente reductor. Ademas, este tipo de métodos presentan la ventaja de eliminar la
nucleacion, facilitando el crecimiento de las particulas [LU 2002, JANA 2001, BROWN
1998, HU 2005, LI 2006].

La relacion entre el diametro total de las particulas core-shell (Dcs) y el volumen
necesario a agregar de la sal metalica que se quiere usar como shell, viene dado por:

= . 1/3
]__)CS _ [ » l+ I’:lle]l [S]?Q]Z] I’/shell [EC 113]
I core [core] |

core
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Donde Deore Y V' corresponden al didmetro de las nanoparticulas utilizadas como
semilla y al volumen molar del metal correspondiente. Los términos de concentracion,
se refieren a las disoluciones de los precursores correspondientes. Asi, el porcentaje en
peso de ambos metales en las nanoestructuras core-shell puede ser controlado mediante
la variacion de la relacion de los volimenes de los mismos, obteniéndose nanoparticulas

bimetalicas de distinta composicion.

1.4.2. Catalizadores para DAFC

Para conseguir que el &nodo sea mas tolerable a la presencia de CO, hasta el
momento, se ha demostrado que los catalizadores basados en platino soportado en
materiales carbonosos son los mejores para las pilas de combustible de alcohol directo
(DAFC). Sin embargo, el platino es un metal precioso, y su limitada disponibilidad y su
elevado precio representan grandes obstaculos para el uso extendido de este tipo de
pilas. Por tanto, uno de los grandes retos para reducir el coste de estos sistemas es el
desarrollo de catalizadores que no contengan platino o con un bajo contenido del
mismao. Por ello, se han estudiado catalizadores binarios y ternarios basados en platino y
catalizadores que no contienen platino para este tipo de pilas [ZHOU 2004]. Sin
embargo, aungue se han realizado grandes progresos en el desarrollo de catalizadores no
basados en platino, éstos todavia presentan baja actividad y estabilidad, lo que hace que
su uso en pilas de combustible de baja temperatura no sea viable, al menos en un futuro
cercano. Por tanto, la comercializacion de la tecnologia DAFC depende del desarrollo
de catalizadores con un bajo contenido en platino que mejore la utilizacién del metal y
reduzca asi la cantidad necesaria de éste y, como consecuencia, los costes de esta

tecnologia.

1.4.2.1. Catalizadores para la oxidacion de metanol

La oxidacion total de metanol consiste en un mecanismo de reacciones que
ocurren de forma paralela. Un modelo simplificado para la electrooxidacion de metanol
sobre Pt se recoge en la Figura 1.5 [PLANES 2007, GARCIA 2011]. La produccioén de
CO, (y por consiguiente la eficiencia a CO,) esta relacionada con la formacion de CO,gs

u otras especies adsorbidas (no detalladas en el esquema). En consecuencia, un
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incremento en la eficiencia a CO, tiene que estar acompafiado por un aumento en la

cantidad de CO,qs y/0 la formacion de otras especies adsorbidas.

Metanol (C)
(D)\ HCOOCH:
HCOOoH
HCHO

Figura 1.5. Model o para la el ectrooxidaci dn de metanol sobre electrodos basados en Pt.

Los mecanismos mencionados necesitan de un catalizador capaz de disociar el
enlace C-H asi como de facilitar la reaccion de los intermediarios formados con
especies oxigenadas para dar lugar a CO,. El platino es conocido por ser el mejor
catalizador para romper el enlace C-H. Sin embargo, algunos de éstos intermediarios de
reaccion, como el CO, se adsorben fuertemente en los centros de Pt, inhibiendo la
electrooxidacién, lo que resulta en una pérdida de actividad de la pila. Se ha observado
que al utilizar un catalizador de Pt/C combinado con Ru, Rh o Ir se obtiene una mayor
tolerancia hacia el CO; siendo el rol del segundo metal incrementar la adsorcion de
especies OH sobre la superficie del catalizador a potenciales méas bajos, asi como
disminuir la adsorcion de las especies que envenenen el catalizador
[AVGOUROPOULOS 2005].

Los catalizadores més estudiados y utilizados en el &nodo de una DMFC son los
catalizadores bimetalicos Pt-Ru [PAULUS 2000, SOLLA-GULLON 2004, DICKINSON
2002]. El aumento en la actividad de los catalizadores de Pt-Ru en comparacion con los
catalizadores de Pt puro para la oxidaciéon de metanol, ha sido atribuido a un mecanismo
bifuncional, asi como a efectos electrénicos. EI mecanismo bifuncional implica la
adsorcion de especies oxigenadas en los &tomos de Ru a potenciales bajos, facilitando la

oxidacion de CO a CO,, que puede resumirse de la siguiente manera [LI1U 2006]:

Pt + CH30H — PtCOus + 4 H + 4 € [Ec. 1.14]
Ru + H,0 — RU(OH)ags + H" + € [Ec. 1.15]
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PtCOggs + RU(OH),gs — CO, + Pt+ Ru+ H" + ¢ [Ec. 1.16]

Numerosos factores como la composicién de la aleacion, la uniformidad, la
morfologia, el tamafio de particula, el estado electronico y las impurezas, afectan las
caracteristicas de los catalizadores PtRu/C. Las propiedades del soporte carbonoso son
también importantes respecto a las caracteristicas de las particulas cataliticas
bimetélicas Pt-Ru.

Actualmente, el consenso alcanzado en la literatura es que la relacion atomica
optima Pt-Ru es 1:1, y que un menor tamafio de particula mejorara la utilizacion del
catalizador. Antolini et al. estudiaron el efecto de la composicién del catalizador
preparando catalizadores de PtRu/C en distinta proporcion. Los resultados indicaron que
existe una gran interaccion metal-carbén, siendo el tamafio de particula del catalizador
PtRu/C mas pequefio que los catalizadores Pt/C y Ru/C. Ademas se observo cémo en el
catalizador bimetalico, la distancia intercristalina disminuia con respecto a los metales
Pt y Ru puros. En este trabajo, los autores concluyeron que (i) las interacciones metal-
soporte afectan a las caracteristicas morfoldgicas del catalizador PtRu/C; (ii) las
interacciones Pt-C son mas fuertes en presencia de Ru; (iii) las interacciones Pt-C y Ru-
C entorpecen la formacion de la aleacion Pt-Ru; (iv) la distancia intercristalina
disminuye con el contenido de Ru; (v) las variaciones morfoldgicas no afectan la
actividad en el electrodo de la PEMFC; (vi) al trabajar en presencia de CO se
recomienda el uso de una relacion Pt:Ru de 1:1-1:3 [ANTOLINI 2001], lo que concuerda
con otros autores [TAKASU 2003; CRABB 2004].

Por otra parte, se ha demostrado, que el método de sintesis utilizado para
preparar catalizadores metalicos soportados en materiales carbonosos, puede afectar a
la composicion, morfologia y dispersion de los catalizadores; asi como a su
comportamiento electroquimico [SALGADO 2010]. Por estos motivos, en el tercer
trabajo presentado en este compendio de publicaciones, titulado “On the enhancement
of activity of Pt and Pt-Ru catalysts in methanol electrooxidation by using carbon
nanocoils as catalyst support”, se prepararon catalizadores de Pt y Pt-Ru soportados en
nanoespirales de carbon mediante distintos métodos, comparando su actividad en la
oxidacion de CO y metanol con catalizadores comerciales de Pt/C y PtRu/C
suministrados por E-TEK. EIl objetivo de este trabajo fue el estudio de los distintos
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métodos de sintesis en las propiedades tanto fisicoquimicas como electroquimicas de los

catalizadores preparados.

1.4.2.2. Catalizadores para la oxidacion de etanol

La alta toxicidad del metanol es un importante inconveniente para Su uso.
Ademas, la baja eficiencia de los electrocatalizadores, especialmente de los
catalizadores del anodo a bajas temperaturas y la permeacion de metanol a través de la
membrana (crossover), limita el desarrollo de esta tecnologia. En este contexto, el uso
de etanol como combustible parece ser una posible solucién, debido a que no es toxico
y se puede producir en grandes cantidades a partir de productos agricolas (bioetanol)
[ANTOLINI 2009°, ANDREADIS 2006, SONG 2005°]. Ademas, el etanol proporciona una

densidad de energia volumétrica (21 MJ L™) similar a la de la gasolina (31 MJ L™).

Comparado con el metanol, el etanol presenta una menor permeacion a través de
la membrana debido a su mayor tamafio molecular [SONG 2005°]. Ademas, el etanol
permeado al catodo presenta un efecto menor sobre el funcionamiento de la pila en
comparacion con el metanol, debido a su menor permeabilidad a través de la membrana
de Nafion® y a su lenta cinética de oxidacion electroquimica sobre el catalizador Pt/C
del catodo.

La capacidad de oxidar etanol directamente a CO, y agua es un buen factor para
juzgar la buena efectividad de un electrocatalizador en este tipo de pilas. Por lo tanto,
seran de interés los materiales electrodicos que desplacen el potencial de inicio de la
oxidacidn de etanol a potenciales mas bajos [SONG 2006°].

El platino resulta ser el material mas activo para la oxidacion de etanol, sin
embargo, hay que tener en cuenta que para el caso de los catalizadores monometalicos
de platino, se produce una inhibicién de su actividad, sobre todo cuando se trabaja en
estado estacionario. Ademas, para aumentar tanto la utilizacién como la eficiencia del
combustible, es necesario romper el enlace C-C y provocar su completa oxidacion a
CO,. Por lo tanto, se hace necesaria la presencia de un segundo o incluso un tercer metal

para modificar la superficie del platino.

Como se observa en la Figura 1.5, muchos son los metales que pueden
incrementar la actividad del platino en la oxidacion de etanol [LAMY 2002, ANTOLINI
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1. Introduccion

2007, SONG 2006°]. Sin embargo, las mayores potencias se observan para los
catalizadores de Pt/Sn. Los catalizadores PtSn/C son capaces de desplazar el potencial
al que se inicia la oxidacion de etanol, con respecto a los catalizadores de PtRu/C y
Pt/C. A pesar de que se ha demostrado que los catalizadores de PtRu presentan un
efecto sinergético que aumenta su eficiencia en la oxidacién de metanol, este efecto no
es deseable para la oxidacion de etanol. Sin embargo, la adicion de un tercer elemento
como W, Mo o Sn, puede mejorar la actividad de los catalizadores de Pt-Ru, como se

puede observar en la Figura 1.5.
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Figura 1.6. Efecto de la adicion de distintos metales a la actividad del platino en la oxidacion
de etanol medidas en una monocelda PEMFC alimentada con etanol en las mismas condiciones
de operacion [ SONG 2006] .

Los catalizadores ternarios Pt-Ru-M probados para la reaccion de oxidacién de
etanol, presentan siempre mejor comportamiento que los bimetalicos de Pt-Ru, sin
embargo, los trabajos publicados son escasos [TANAKA 2005, ZHOU 2004]. Por el
contrario, se pueden encontrar una gran variedad de trabajos dedicados a catalizadores
ternarios Pt-Sn-M, que al parecer presentan mejores comportamientos que los Pt-Sn y
siempre mejores que los Pt-Ru-M [SPINACE 2005, ROUSSEAU 2006].

Sin embargo, a pesar de que el etanol se muestra como un buen candidato como
combustible en pilas de alcohol directo, no se encuentran el la literatura estudios
relativos al comportamiento de las nanoespirales de carbono como soporte de
electrocatalizadores para la oxidacion de etanol. Por esto, en el cuarto trabajo
presentado en este compendio de publicaciones, titulado “Influence of the synthesis
method on the properties of Pt catalysts supported on carbon nanocoils for ethanol

oxidation”, se prepararon catalizadores de Pt soportados sobre nanoespirales de carbono
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mediante distintas rutas sintéticas (reduccion con acido féormico, borohidruro de sodio o
etilenglicol), estudiando su comportamiento en la electrooxidacion de CO y etanol, con
el fin de poder establecer el efecto de los distintos métodos en su actividad. Ademas,
para estudiar el efecto del soporte sobre las propiedades de los catalizadores, se
prepararon también catalizadores de platino soportados sobre Vulcan XC-72R (soporte
comercial). Para completar el estudio, los resultados obtenidos se compararon con los

de un catalizador comercial Pt/C suministrado por E-TEK.

1.4.2.3. Catalizadores para la oxidacion de acido formico

Las pilas de combustible de acido formico directo (DFAFCs) parecen ser una
alternativa prometedora tanto a las DMFCs como a las DEFCs. Ya que aunque el acido
formico tiene una densidad de energia volumétrica mas baja que el metanol (2086 Wh
L' vs. 4690 Wh L), la menor permeacion a través de la membrana, Crossover, permite
el uso de concentraciones mas altas de combustible [JEONG 2007, ZHOU 2007, YU
2008]. Wang et al. comprobaron que el crossover a través de la membrana polimérica
podia ser reducido en un factor de 5 al sustituir el metanol por acido férmico,
obteniendo asi un mejor rendimiento bajo las mismas condiciones de operacion [WANG
2004]. La penetracion de acido formico a través de la membrana de Nafion es mucho
menor que la del metanol debido a la repulsion entre los iones HCOO™ y SO;™ en la
membrana. Por otra parte, la concentracion 6ptima de operacion usando acido formico
como combustible puede llegar a ser de valores de 20 M [ANTOLINI 2009°], mientras
que en el caso del metanol en una DMFC ¢ésta concentracion es s6lo de 2 M. La
oxidacion de acido formico se ha descrito en términos de un “mecanismo de doble via”

(dual pathway mechanism), que incluye [CAPON 1973]:

Via l: HCOOH — CO, +2H" +2¢ [Ec. 1.17]
Via2: HCOOH — CO,y + H,O — CO, + 2H" + 2¢ [Ec. 1.18]

La principal diferencia entre las vias (1) y (2) es el grado de adsorcion de CO
que puede envenenar a los electrocatalizadores. Se ha demostrado que la oxidacion de
acido formico sobre catalizadores de paladio ocurre principalmente a través de la via
(1); mientras que la via (2) predomina en los electrocatalizadores basados en platino, lo

que conlleva el envenenamiento de los mismos. Por otro lado, el coste del paladio es
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inferior al del platino, por lo que se espera que sea un buen sustituto del Pt como
catalizador en las pilas de combustible. El uso del Pd tiene también interés ya que es 50
veces mas abundante que el Pt en la Tierra. Ademas, el Pd por si mismo es un excelente
catalizador para la electrooxidacion de combustibles organicos [ANTOLINI 2009%. Sin
embargo, los catalizadores basados en Pd pueden someterse a una desactivacion
sustancial en las condiciones operativas. Recientemente, Yu y Pickup han demostrado
que ésta desactivacion es debida a un envenenamiento del catalizador por adsorcién de
CO, que se produce a escalas de tiempo mas largas que para el caso de los catalizadores
que usan Pt [YU 20097].

La electrooxidacion de acido formico sobre Pd ha sido ampliamente estudiada
[HA 2005, LARSEN 2006, ZHANG 2006, HUANG 2008, HU 2010, WANG 2008, HUANG
2009]. Kolb et al. demostraron que las intensidades obtenidas para la oxidacion de acido
férmico sobre paladio son fuertemente dependientes de las distintas orientaciones de los
planos cristalogréficos; asi, las densidades de corriente varian de la forma: Pd(111) <
Pd(110) < Pd(100) [BALDAUF 1996, HOSHI 2006]. Sin embargo, hay una discusion
existente en la literatura acerca de la estabilidad con el tiempo de los catalizadores de
paladio en las pilas de combustible de acido formico directo [YU 2009% YU 2009°, JUNG
2011, ZHOU 2010].

Una forma de modificar las propiedades de las nanoestructuras metalicas es a
través de la formacion de sistemas bimetalicos; ya bien en forma de aleacién
[STRASSER 2010] o con estructura core-shell [ZHOU 2007, PARK 2010]. Entre las
diversas nanoparticulas bimetalicas, el sistema Pd-Au se considera como un catalizador
altamente reactivo para una gran variedad de reacciones tales como la oxidacion de
pequefias moléculas organicas y las reacciones de evolucion de hidrogeno. Estudios
muy recientes han demostrado que la reactividad de las nanoparticulas de Pd puede
variar considerablemente si se encuentran aleadas con Au [LIU 2010]. La relacion
atdbmica de ambos metales afecta significativamente la posicion de la banda d, que

desempefia un papel crucial en la interaccidn con adsorbatos organicos.

Por otro lado, las investigaciones sobre el papel del soporte sobre la actividad de
nanoestructuras previamente sintetizadas, por ejemplo, a través de la sintesis coloidal,
son relativamente escasos. Este enfoque permite disociar los efectos del soporte en el

crecimiento de particulas, de las interacciones quimicas especificas vinculadas a la
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reactividad de los centros metalicos, es decir, cualquier efecto observado en la actividad
catalitica podria estar directamente relacionado con el soporte y no con el tamafio de

particula, distribucién, etc.

Por los motivos presentados anteriormente, la estrategia a seguir en los trabajos
5y 6 presentados en el presente compendio de publicaciones titulados “Electrocatal ytic
properties of strained Pd nanoshells at Au nanostructures. CO and HCOOH oxidation”
y “The Effect of Carbon Supports on the Electrocatalytic Reactivity of Au-Pd Core-
Shell Nanoparticles”, se basa en el crecimiento de capas epitaxiales de paladio sobre
nacleos de oro, con el fin de generar nanoparticulas con estructura core-shell de
composicion conocida. En dichos trabajos, se presenta un estudio sistemético de la
actividad para la oxidacion de acido férmico de nanoestructuras core-shell de Au-Pd en
funcién del espesor de Pd; tanto para las puras particulas metalicas soportadas en
electrodos de SnO, dopados con In (Trabajo 5), como para las mismas particulas
soportadas en Vulcan XC-72 (Trabajo 6).
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2. Dispositivos experimentales y técnicas de caracterizacion

Capitulo 2

Dispositivos experimentales y técnicas de
caracterizacion

2.1. DISPOSITIVOSEXPERIMENTALES

2.1.1. Carbonizacion

El proceso de carbonizacion del soporte carbonoso se llevo a cabo en la
instalacion a escala banco mostrada en la Figura 2.1. El sistema consta de un reactor de
Kanthal de 68 cm de longitud y 2.5 cm de didmetro. El reactor cuenta en su parte
inferior con una placa distribuidora que permite tener una distribucion homogénea del
gas de reaccion a traves de la muestra. Esta parte inferior del reactor actia como
precalentador del gas de reaccion antes de su contacto con la muestra. El reactor se

introduce en un horno tubular ceramico Watlow. La temperatura del sistema se controla
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a través de un termopar insertado en el reactor y conectado a un controlador de

temperatura que permite programar rampas de calentamiento y tiempos de reaccion.

El flujo de gas alimentado al sistema (N,) se controla a través de un rotdmetro.
El conducto de los gases de salida del reactor se encuentra calorifugado mediante una
resistencia para evitar la posible condensacion de los productos de reaccion y asi, evitar
la posible obstruccion del conducto. Los gases de salida se hacen pasar por un
borboteador y un enfriador para lavar los gases antes de conducirlos hasta el sistema de

extraccion.

A @ Borboteador

Extraccion
de gases

Enfriador

Figura 2.1. Instalacion de carbonizacién. A) Esquema; B) Fotografia.

2.1.2. Celda electroquimica convencional

La celda electroquimica utilizada se muestra en la Figura 2.2, se trata de una
celda de vidrio que posee cinco bocas conicas, tres de las cuales estdn destinadas al
electrodo de trabajo (electrocatalizador a estudiar depositado como capa fina sobre
carbén vitreo), el electrodo de referencia (electrodo de hidrogeno) y el contraelectrodo
(barra de carbon vitreo). En la cuarta entrada se coloco el borboteador de gas inerte,
para desoxigenar el electrolito donde se llevan a cabo las reacciones, mientras que la

quinta sirve para la salida de gases.
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Figura 2.2. Celda electroquimica convencional utilizada.

El dispositivo que controla los parametros voltamétricos es un potenciostato que
se conecta a la celda con un arreglo de tres electrodos inmersos en una solucion que se
encuentra en reposo. El potenciostato dirige y monitorea el potencial en el electrodo de
trabajo (WE) con respecto al electrodo de referencia (RE) no polarizable. Con este
dispositivo se hace pasar una corriente entre el WE y el contraelectrodo (CE), mientras
que casi no hay flujo de corriente a través del RE debido a su alta impedancia.

2.1.3. Espectrometria de masas diferencial electroquimica

El dispositivo empleado para la realizacion de los estudios de espectrometria de
masas diferencial electroquimica (DEMS) consiste en una celda electroquimica
acoplada a un espectrometro de masas Pfeiffer-Vacuum (Figura 2.3), el cual contiene el
detector Prisma QMS 200 permitiendo la adquisicion simultanea de hasta 72 sefiales

masa/carga (m/z).
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Figura 2.3. Fotografia de la ingtalacion donde se realizaron los experimentos de
espectroscopia de masas diferencial .

La celda electroquimica esta acoplada a una camara del espectrémetro donde
existe una presién del orden de 10 mbar, que se consigue con una bomba de vacio
rotativa, separada por una valvula micrométrica de una segunda cadmara donde la
presion es del orden de 10" mbar, obtenida con una bomba de vacio turbomolecular. En
esta segunda cadmara, se encuentra otra bomba de vacio rotativa, que en el instante en
que se enciende el equipo proporciona la presién necesaria (10% mbar) para que la
bomba turbomolecular pueda comenzar a girar. La apertura de la valvula micrométrica
ajustando la presién a 5-10° mbar, origina una diferencia de presién entre las dos
camaras que permite que los productos gaseosos y/o volatiles procedentes de la celda
electroquimica sean dirigidos hacia la segunda camara, donde se produce su ionizacién
y su deteccidn (en una copa de Faraday) gracias a un cuadrupolo que deja pasar aquellos

iones de la relacion masa/carga deseada.

Se utiliz6 una celda de plexiglas de 50 mL de capacidad, mostrandose su
esquema en la Figura 2.4. En la parte inferior se encuentra una membrana hidrofoba de
teflon (Scimat Ltd., 200/40/60), que es la interfase entre la celda electroquimica y el
espectrometro de masas, permeable a los productos gaseosos y/o volatiles generados

durante la reaccion electroquimica. La membrana se coloca sobre una pieza de acero
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poroso, cuya mision es dar la estabilidad mecénica necesaria para el sistema de vacio. El
sellado entre la celda y la entrada del espectrometro se consigue con un anillo de vitén.

Como electrodo de trabajo se utilizaron los electrocatalizadores a estudiar
depositados sobre una tela de carbon (ver seccion 2.3.2.2.), un electrodo de hidrégeno

como electrodo de referencia y una barra de carbon vitreo como contraelectrodo.

Figura 2.4. Fotografia de la celda el ectroquimica utilizada para |os experimentos DEMS,

2.2. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

2.2.1. Microscopia electr énica

Las técnicas de microscopia electronica se utilizaron para realizar un estudio
tanto de la estructura del material carbonoso preparado, como de la dispersion y el
tamarfio de particula de los electrocatalizadores preparados.

2.2.1.1. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La utilizacion de un fino haz de electrones acelerados a una gran velocidad como
fuente de iluminacidn, confieren al microscopio electronico una alta resolucion. En esta
técnica, un haz de electrones acelerados a una gran velocidad al aplicarles una elevada

diferencia de potencial, atraviesa la muestra produciéndose la dispersion de los mismos
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en diferentes trayectorias caracteristicas de la estructura del material observado.
Colocando una barrera fisica de pequefia apertura angular por debajo del plano de la
muestra, los electrones dispersados segun ciertos angulos, seran eliminados del haz,
siendo la imagen formada menos intensa en aquellas zonas correspondientes a una
mayor masa de la misma. La imagen formada es aumentada y proyectada sobre una
pantalla fluorescente para su visualizacién en tiempo real, pudiendo registrarse tanto

digitalmente como en negativos para su estudio posterior.

Los microscopios utilizados en este trabajo fueron un TEM 200kV JEM-2100F y
un TEM 200kV JEOL JEM-2010F situados en el Instituto de Catalisis y
Petroleoquimica (CSIC) de Madrid y en la Universidad de Zaragoza, respectivamente.

2.2.1.2. Dispersion de energia derayos X (SEM-EDX)

El microscopio electronico tiene la facultad de poder controlar un haz de
electrones de alta energia sobre una zona determinada de una muestra. Estos electrones
pueden ceder parte de su energia a la muestra dando lugar a toda una serie de
fendmenos de transiciones energéticas en el material estudiado que han dado lugar a un
gran numero de técnicas espectroscopicas, entre las que destaca el analisis por

dispersion de energia de rayos X (EDX).

Cuando el haz de electrones se enfoca sobre la muestra provoca una serie de
transitos electronicos entre diferentes niveles de energia. EI atomo excitado se relaja a
su estado inicial por la transferencia de un electron de un orbital exterior a una capa
interior, lo que da lugar a la emisién de rayos X. Cada elemento tiene un espectro de
emision caracteristico que consiste en una serie de maximos nitidos, cada uno de los
cuales corresponde a una transicion electronica desde un orbital de alta energia a un
orbital de baja energia. Este espectro es caracteristico de cada elemento por lo que
proporciona un método de anélisis elemental que es de los mas usados en ciencia de
materiales. Por ello, se ha utilizado esta técnica para determinar la carga metalica de los

catalizadores y la relacién atomica entre los metales.

Los microscopios utilizados en este trabajo fueron un SEM EDX Hitachi S-3400
N de presion variable hasta 270 Pa con analizador EDX Rodntec XFlash de Si(Li) del
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que se dispone en el Instituto de Carboquimica, y un JEOL JSM 5600LV acoplado a un
detector ISIS 300 presente en el Departamento de Quimica de la Universidad de Bristol.

2.2.2. Difraccion derayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (X-Ray Diffraction, XRD) es fundamentalmente una
técnica de caracterizacion estructural de solidos. Por ello, esta técnica se utilizo tanto
para estudiar la estructura grafitica de los materiales carbonosos sintetizados, como para

determinar el tamafio de cristal de los metales en los catalizadores preparados.

Esta técnica se fundamenta en la incidencia, con un determinado angulo, de un
haz de rayos X sobre una muestra plana. El haz se escinde en varias direcciones debido
a la simetria de la agrupacién de atomos y, por difraccion, da lugar a un patrén de
intensidades que es funcidn de la distancia entre los planos cristalinos que configuran la
estructura y del angulo de difraccion, y puede interpretarse aplicando la ley de Bragg.
Dependiendo de la estructura cristalina, en el espectro se registran los picos

correspondientes al ordenamiento de la muestra.

Los tamarios de los diferentes cristales de los metales utilizados, se calcularon a
partir del ensanchamiento de los picos derivados del metal, aplicando la ecuacion de
Scherrer. Siendo la ecuacién de Scherrer la siguiente:

k.A
B. =—"" Ec.2.1
isel ) cosé [ ]

donde A es la longitud de onda utilizada, L el tamafio medio de cristal medido en la
direccion perpendicular a la superficie, 0 es el angulo de Bragg, y k una constante que
para cristales cubicos pequefios toma el valor de 0.94 [SURYANARAYANA 1998].

Los analisis se realizaron en un equipo Bruker AXS D8 Advance con una
configuracién 0-0 utilizando radiactn Cu K , y grafito como segundo monocromador

existente en el Instituto de Carboquimica.

2.2.3. Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucion que

proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier

33



2. Dispositivos experimentales y técnicas de caracterizacion

compuesto organico o inorganico, permitiendo asi su identificacion. EIl andlisis
mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un
material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequefia porcion de la luz
es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia,
caracteristicos del material analizado e independientes de la frecuencia de la luz
incidente. Se trata de una técnica de analisis no destructiva, que se realiza directamente

sobre el material a analizar sin ningun tipo de preparacion especial.

Los analisis Raman se realizaron en un equipo de espectroscopia Micro-Raman
confocal modelo Horiba Jobin Yvon HR800 UV, dotado con dos tipos de laser diferente
(rojo y verde), oOptica preparada para laser UV y detector CCD, del que dispone el
Instituto de Carboquimica.

2.2.4. Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Una caracteristica muy importante de los materiales carbonosos para su
aplicacion como soporte de electrocatalizadores es su estabilidad térmica, ya que tiene

gran importancia sobre la durabilidad y estabilidad de los catalizadores.

La oxidacion a temperatura programada (Temperature Programed Oxidation,
TPO) ademas es una técnica utilizada para caracterizar la naturaleza y la cantidad de
carbono presente en cualquier material. Consiste en exponer la muestra a un flujo de
oxigeno puro o aire en un horno mientras se incrementa la temperatura del mismo. El
carbono presente en la muestra se oxida al reaccionar con el oxigeno y se mide la

pérdida de peso que experimenta en una termobalanza.

La curva TPO obtenida proporciona informacion sobre la reactividad a la
oxidacion y la cantidad de carbono de la muestra, asi como de la presencia de distintos

tipos de materiales carbonosos si los hubiera.

Los analisis se realizaron en atmosfera de aire utilizando una termobalanza
SETARAM Setsys Evolution a presion atmosférica presente en el Instituto de
Carboquimica. El rango de temperaturas estudiado fue de 30 a 1000 °C con una

velocidad de calentamiento de 5 °C min™.
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2.2.5. Desorcién atemperatura programada (TPD)

La quimica superficial es un parametro importante en la preparacion de un
catalizador altamente disperso. Mediante la técnica de desorcion a temperatura
programada (Temperature Programed Desorption, TPD) se obtiene informacion acerca
de la cantidad de grupos oxigenados de la superficie de los materiales carbonosos, su

estabilidad térmica y su naturaleza.

Rango de terperatura

% ¢ —— camboxiico —» CO; 100 - 400 °C
oH
0
| — kctona  —— COg 190 - 650 °C
C
OH —— fendl  — CO 600 - 700 °C
0 — cathonily —— CO 700 -980°C
0

D —" anhidride —* CO+CO 350 -627 °C
—» éler —» CO 000G

o
h — quinona —— CO 700 - 980 °C

Figura 2.5. Grupos de la superficie del carbén y su descomposicién por TPD [FIGUEIREDO
1999] .

La desorcion a temperatura programada es una de las técnicas mas utilizadas
para evaluar la quimica superficial de los distintos tipos de materiales carbonosos,
aunque existe controversia en la asignacion de los picos de las curvas de desorcién a
determinadas especies de grupos superficiales [SZMANSKI 2002]. Esta generalmente
admitido que los grupos acidos fuertes se descomponen a bajas temperaturas en forma
de COy, y que los acidos débiles, los grupos neutros y los basicos se descomponen a
altas temperaturas en forma de CO (Figura 2.5) [FIGUEIREDO 1999]. Los grupos
carboxilicos, anhidrido y lactona se consideran acidos fuertes, mientras que los grupos
fenol, carbonilo, quinona y otros son basicos o &cidos debiles. De esta forma, las curvas
de desorcion de CO y CO, se obtienen como resultado de una serie de emisiones

debidas a la descomposicion de diversos componentes de cada tipo de grupo superficial
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oxigenado. Por lo tanto, fue necesario realizar la deconvolucion de las curvas de
desorcion, mediante el programa Origin, con el fin de estimar una composicion

superficial del material carbonoso estudiado.

Los experimentos TPD se realizaron desde temperatura ambiente hasta 1050 °C
utilizando una velocidad de calentamiento de 10 °C min™. Las cantidades de CO y CO,
desorbidas fueron analizadas por espectrometria de masas en linea. La determinacion de

las deconvoluciones se calculé utilizando el software de origen.

2.2.6. Fisisorcion de nitrégeno

Los precursores de carbono utilizados, asi como los métodos y condiciones de
preparacion, determinan la estructura porosa de los soportes preparados. El area
superficial y la distribucién de tamafios de poro de los materiales carbonosos, entre
otras propiedades, condicionardn su comportamiento como soporte y, por lo tanto, la
actividad de los diferentes catalizadores.

El método mas comun utilizado en la bibliografia para la determinacién del area
superficial, pese a sus conocidas limitaciones debidas a la excesiva simplificacion del
modelo, es el método BET (Brunauer, Emmet y Teller), por lo que es el que se ha
utilizado también en este trabajo. EI volumen total de poros, se calculd a partir de la
cantidad de nitrégeno adsorbida a una presion relativa de 0.99. El volumen de
microporos, asi como el volumen de poros estructurales, de espacios interparticulares y
el area superficial externa; se estimaron usando el métodoa s. Los datos de adsorcién
de referencia usados para este andlisis corresponden a una muestra de negro de carbono
[KRUK 1997].

El método a desarrollado por Sing [SING 1968] compara la forma de la isoterma
patrén con la isoterma problema. Para ello, toma valores de volumenes adsorbidos a
cada presion relativa, representandolos en funcién de los correspondientes valores deu.
Siendo a el cociente entre el volumen adsorbido a unadpreelativa dada y el
adsorbido a presion relativa de 0.40 (Vs/Vo.). La razon de esta eleccion se justifica por
el hecho de que, en el caso de las isotermas de nitrégeno a 77K, a una presion relativa
de 0.4, se puede suponer que los microporos ya estan llenos y aun no ha comenzado la
condensacion capilar [MARTIN 1990]. Si no existen fendmenos de condensacion capilar
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ni hay microporos, la representacion de (Vs/Vo4) frente a o debe conducir a unariea

recta. Mientras que las desviaciones positivas (por encima de la linea recta) de la
representacion de (Vs/Vy4) frente a a evidencian la existencia de condensadin capilar,

las desviaciones negativas (por debajo de la linea recta), muestran la existencia de
microporos. Asi, mientras que el volumen de microporos viene dado por la interseccion
con el eje de ordenadas de la extrapolacion del tramo lineal inicial de la curva, el
volumen de poros estructurales viene dado por la interseccion con el eje de ordenadas
de la extrapolacion de la meseta a presiones relativas elevadas (restando el volumen de
microporos). El volumen de espacios interparticulares se calcula como la diferencia
entre el volumen total de poros y el volumen de microporos y poros estructurales. Por
otra parte, la pendiente de la meseta a presiones relativas elevadas esta relacionada con

la superficie externa del material.

Se utiliz6 el método de Barrett, Joyner y Halenda (método BJH) [BARRETT
1951], para calcular una distribucion de tamafios de poro. En este trabajo se tomd como

diametro medio de poro el maximo de la curva obtenida por este método.

El analisis de las isotermas de adsorcion también aporta gran informacion acerca
de la estructura porosa de la muestra. ElI primer paso en su interpretacion es la
identificacion de su forma vy, a partir de ella, del posible mecanismo de adsorcion. La
mayor parte de las isotermas pertenecen a uno de los seis grupos reconocidos por la
IUPAC en 1985 [SING 1985]. Estas pueden presentar ciclos de histéresis que en

ocasiones se pueden relacionar con determinadas estructuras.

El aparato utilizado para realizar estos analisis fue un Micromeritics ASAP
2020, presente en el Instituto de Carboquimica. Antes de llevar a cabo el andlisis, las
muestras fueron desgasificadas a 150 °C, hasta alcanzarse un vacio estable de 107

mmHg.

2.3. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Las técnicas electroquimicas experimentales para el estudio de la cinética
electrédica, como la mayoria de los métodos fisico-quimicos, consisten en medir la
respuesta a una sefial impuesta. La sefial perturba el estado de equilibrio del sistema y el

comportamiento resultante constituye la respuesta, cuya deteccion permite obtener la
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informacidn acerca de las propiedades del sistema. La perturbacion del equilibrio de un
sistema electroquimico se consigue mediante la variacion del potencial del electrodo,
paso de corriente, variacion de concentracion de especie electroactiva, cambios de
presion o temperatura, o por medio de otros procedimientos de excitacion. En general, a
una variacion de potencial o a la aplicacion de una corriente, el sistema responde a estas
perturbaciones con cambios en su comportamiento, que pueden seguirse por las

variaciones del potencial del electrodo, de la corriente o de la carga.

En general, las técnicas electroquimicas experimentales proporcionan
informacidn acerca de la relacion entre la densidad de corriente y el potencial, tiempo
transcurrido desde el comienzo del proceso y en algunas ocasiones, de la carga
transferida. La seleccion de la técnica a emplear para un estudio determinado requiere la
eleccion de la variable eléctrica a controlar y considerar la posibilidad de obtencion de

la variable a medir.

Normalmente, las técnicas electroquimicas utilizan un sistema compuesto por
tres electrodos. Un electrodo de referencia, un electrodo de trabajo y un electrodo
auxiliar o contraelectrodo [WANG 20007].

= Electrodo de referencia (RE, Reference Electrode): este electrodo se caracteriza
por poseer un valor de potencial constante y conocido, luego, por tanto, permite

conocer a qué potencial ocurre el proceso de reduccion u oxidacion estudiado.

= Electrodo de trabajo (WE, Working Electrode): es el electrodo donde ocurre la
reaccion de interés, por tanto, la reaccion que va a ser objeto de estudio. El
electrodo de trabajo es un electrodo plano que posee un disco de naturaleza
inerte y de diametro perfectamente conocido.

= Electrodo auxiliar o contraelectrodo (CE, Counter Electrode): es un electrodo no
polarizable el cual esta acoplado al electrodo de trabajo. Juega el papel de

colector.
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2.3.1. Caracterizacion en una celda eectroquimica convencional

2.3.1.1. Aspectos tedricos

2.3.1.1.1. Voltamperometria ciclica

El término voltametria se wusa para clasificar el grupo de técnicas
electroanaliticas en las que la corriente que fluye a traves de la celda electroquimica es

medida mientras se varia el potencial aplicado a los electrodos.

La voltametria ciclica es una de las técnicas de caracterizacion electroquimica
que puede aportar mas informacién con un dispositivo experimental relativamente
sencillo. Consiste en variar el potencial del electrodo de trabajo (WE) con el tiempo,
entre dos limites, superior e inferior, a la vez que se registra la corriente que circula a

través de este electrodo.

El barrido de potencial se puede realizar a distintas velocidades, cubriendo
diferentes intervalos de potencial. La eleccion de estas variables depende de la respuesta
cinética del sistema electroquimico. En ciertas condiciones de perturbacion, con
determinados procesos electroquimicos, se puede lograr un verdadero estado
estacionario. A medida que aumenta la velocidad de barrido, disminuye la influencia de
los procesos de transporte de materia que condicionan la respuesta estacionaria del
sistema, y se ponen de manifiesto los procesos de transferencia de carga. En
consecuencia, este método es util para estudiar los procesos de oxidacion, reduccion,

electroadsorcion y electrodesorcion que ocurren en la interfaz.

El perfil corriente-potencial que se obtiene se denomina voltamperograma
ciclico (VC) y depende de la naturaleza de la interfaz electroquimica. Aplicando
diferentes programas de potencial es posible obtener informacion acerca de los procesos
que tienen lugar sobre la superficie del electrodo de trabajo en diferentes regiones de

potencial.

2.3.1.1.2. Cronoamperometria

Mediante esta técnica se determina la variacion de la corriente en funcion del
tiempo debido a la aplicacion de un salto de potencial sobre el sistema. Normalmente el

experimento comienza con la aplicacion de un potencial inicial, en el cual no circula
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corriente eléctrica en el sistema, para pasar posteriormente a otro potencial donde la

corriente eléctrica depende del comportamiento difusional del sistema.

Al aplicar el salto de potencial, la concentracién en la superficie de la especie
activa se hace cero, pero después, con la renovacion de dicha especie procedente del
seno de la solucién, se obtiene un comportamiento caracteristico de variacion de la
corriente en funcion del tiempo y de la distancia al electrodo (Figura 2.6).

Co i

ty>t, >t,>t>0

0 : 0 0
* @ 0

Figura 2.6. (a) Perfiles de concentracion de la especie oxidada para diferentes tiempos durante

un mismo experimento; (b) variacion de la corriente en funcion del tiempo.

2.3.1.2. Aspectros experimentales

Inicialmente, se procede a la preparacion del electrodo de trabajo a partir de los
diferentes materiales electrocataliticos soportados sobre carbono preparados, mediante
la técnica de electrodo de capa ultrafina. Una alicuota (40 pL) de una mezcla
homogénea de 2 mg del electrocatalizador en polvo, 15l de Nafion (Aldrich, 5%) y
500 uL de agua Milli-Q, se deposita sobre una superficie de carbon vitreo pulida (un
disco de 0.071 cm? de 4rea geométrica), y se seca en atmosfera de argén antes de su
utilizacion.

Una vez montado el sistema de celda electroquimica (Figura 2.2), con los
correspondientes electrodos de referencia y contraelectrodo; se procede a hacer pasar un
gas inerte por la disolucion de electrolito de fondo (H.SO,4 0.5 M) para desairear todo el
sistema. El electrodo de trabajo recién preparado como se indica se introduce en la boca

central de la celda.
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Antes de cada experimento, el electrodo de trabajo se activa en la disolucion del
electrolito soporte mediante la voltamperometria ciclica. Para ello se aplican barridos
ciclicos de potencial a una velocidad de 0.5 V s, entre los limites de potencial. El
limite inferior se establece en el potencial al que se inicia la evolucion del hidrégeno,
mientras que el limite superior se fija en el potencial a partir del cual se solubilizan los

Oxidos metalicos (evitando de esta manera una pérdida de material electrocatalitico).

Después de la activacion de la superficie del electrodo de trabajo, se fija el
potencial al que se va a realizar el experimento de adsorcion de monéxido de carbono
(Eag). A continuacion, se hace borbotear el CO en la disolucion del electrolito de fondo
presente en la celda durante un tiempo minimo de 10 min, asegurando de esta manera
que los adsorbatos formados alcancen el maximo recubrimiento posible de la superficie
del electrodo de trabajo. Pasado este tiempo, se elimina el CO de la disolucién mediante
el borboteo de gas inerte en la disolucion de la celda. Finalmente, se aplica la
voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 0.02 VV s™.

Una vez activado el electrodo, comprobado el estado de la superficie y haber
realizado la caracterizacion por adsorbatos de CO, se introduce en la celda una
disolucion de alcohol preparada en el electrolito soporte previamente desaireado
(CH30H/CH3CH,OH/HCOOH 2 M + H,SO4 0.5 M). Seguidamente, se inicia un
barrido hacia potenciales positivos, a una velocidad determinada hasta el limite superior
de potencial establecido, registrandose la VC correspondiente. A partir del perfil de
corriente obtenido se pueden obtener los valores de potencial al que comienza la
oxidacion de alcoholes, asi como los potenciales de pico de las diferentes
contribuciones presentes en el VC. Finalmente, partiendo del potencial inicial impuesto
al electrodo, se aplica un salto a un potencial final de 0.60 V, registrandose la respuesta

de la corriente con el tiempo.

2.3.2. Espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS)

2.3.2.1. Aspectostedricos

La técnica de espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS)
permite detectar los productos e intermediarios gaseosos o volatiles generados en los

procesos electroguimicos, con una gran sensibilidad en un corto tiempo de respuesta. La
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deteccion de los atomos, moléculas o fragmentos de moléculas se obtiene a partir del
cociente entre su masa (m) y su carga (z), producida por el espectrometro de masas. El
analisis instantaneo del espectro de masas de estas sustancias durante su produccion en
la celda electroquimica constituye el vinculo directo entre la corriente que circula y la

reaccion que tiene lugar en el electrodo [WOLTER 1982].

El hecho de disponer de una celda electroquimica conectada a un
espectrometro de masas permite registrar simultaneamente los voltamperogramas
ciclicos de intensidad de la sefial de masa (VCEMS): (m/z)-potencial; y los VCs:
corriente faradaica-potencial. La intensidad de la sefial de masa ofrece en muchas
investigaciones una respuesta mas sensible a las condiciones superficiales que un simple
VC, por lo que el uso combinado de ambas técnicas es de gran importancia para
elucidar mecanismos de reaccion, donde participan productos e intermediarios volatiles

0 gaseosos.

El analisis cuantitativo de las sefiales de masa implica proceder a la
calibracién del DEMS para cada sustancia. Esta calibracién se basa en que la sefial de
intensidad de masa esta relacionada con la correspondiente corriente electronica por una
constante que es distinta para cada sustancia producida o consumida en el electrodo.
Como la mayor parte de las sustancias que se investigan por DEMS producen CO, en su
oxidacion, esta calibracion es la que se ha aplicado mas extensamente. El procedimiento
consiste en oxidar una monocapa adsorbida de CO para determinar la constante que

relacione ambas corrientes, ionica (m/z = 44) y electronica.

_[,Q™ [Ec. 2.1]

co . ., . CO2 - .
donde K™ es la constante de calibracion a determinar, Q es la carga ionica obtenida

Co,
de la integracién de la sefial m/z = 44 para el intervalo de potencial de interés,y ~' es

la carga faradaica involucrada en el proceso electroquimico de oxidacion de CO a CO..
En la Ec. 2.1, el 2 proviene del nimero de electrones intercambiados por cada molécula
de CO, detectada. Al tratarse de un cociente, es posible trabajar con magnitudes de
corriente o de densidad de corriente.
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En un proceso electroquimico mas complejo, como la oxidacion del

metanol, la corriente electrénica deriva de la contribucion de distintos procesos y existe

una K’ para cada uno de los j productos detectados en el espectrometro. Esto es asi aun
cuando todas las constantes no se puedan determinar por la complejidad de las
reacciones involucradas. A pesar de ello, conociendo una de ellas se puede establecer de
forma cualitativa la importancia de cada via de reaccién segun trascurre el tiempo, el
potencial, etc., ya que siempre se cumplira que para cualquier especie j:

' nQij
Q=" 1" [Ec. 2.2]

donde n es el nimero de electrones intercambiados para producir la molécula detectada.

El rendimiento de la via que produce la especie j, Rj, para todo el proceso de medida
vendria dado por:

Rj _ Qf] _ nQij

Qf  k'xQJ [Ec. 2.3]

j
En esta ecuacion Qi es la carga faradaica empleada en generar una cantidad de

i T
carga de iones de la especie | Q , Mientras Qi es la cantidad de carga faradaica total

para todos los procesos que tienen lugar sobre la superficie electrédica.

2.3.2.2. Aspectos experimentales

Los electrodos de trabajo utilizados en este tipo de experimentos, se obtuvieron
mediante la deposicion de una suspension de una disolucion de Nafion 10% wt. y los
catalizadores preparados sobre un electrodo de difusion de gas previamente preparado.
La capa de difusion de gas consiste en una lamina de tela de carbono sobre la cual se

deposita un estrato de carbon y teflén en un solo lado.

En las experiencias de DEMS, se siguié una metodologia similar a la de los
experimentos en la celda electroquimica convencional. Sin embargo, y con el fin de no
saturar el detector del espectrometro de masas, las velocidades de barrido, asi como las

concentraciones de las disoluciones de alcoholes utilizadas, fueron mas bajas.
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Para los estudios de adsorciéon de CO, se utilizd una velocidad de barrido de
0.005 V s*. En el caso del estudio de oxidacion alcoholes la velocidad utilizada fue de
0.001 v s™*, mientras que la concentracién de alcohol utilizada fue de 0.5 M.
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Capitulo 3

Resumen

3.1. INTRODUCCION

Entre los diferentes tipos de celdas de combustible, las mas apropiadas para
suministrar energia a dispositivos portatiles, vehiculos eléctricos y medios de transporte,
son las de electrolito polimérico (PEMFCs) y alcohol directo (DAFCs) debido a sus
bajas temperaturas de operacion (60-100 °C) y a su réapida puesta en funcionamiento.
Los catalizadores mas utilizados en el anodo de estas celdas son el platino y sus
aleaciones. Teniendo en cuenta que la catélisis es un fendmeno de superficies, un
aspecto a considerar en el disefio de los catalizadores es que presenten un area
superficial elevada. Con este propdsito, la fase activa del catalizador se dispersa en un
soporte conductor, normalmente materiales carbonosos. Sin embargo, el desarrollo de
las PEMFCs, desde el punto de vista de los electrocatalizadores, estd limitado por el
envenenamiento del catalizador del &nodo con CO, el cual esta presente como impureza

en el gas de reformado que se utiliza como fuente de H, para este tipo de celdas. Por
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ello, en la actualidad gran parte de las investigaciones estan dirigidas a la preparacion de
anodos mas tolerantes al CO. En presencia de 50-100 ppm de CO en el combustible, las
aleaciones de Pt-Ru soportadas en materiales carbonosos han mostrado una actividad
electrocatalitica mayor que el Pt puro. En relacion a los materiales utilizados en el
catodo, el Pt es el metal que muestra la mayor actividad catalitica hacia la reaccion de

oxidacion de oxigeno.

Entre todos los tipos de materiales de carbono, los negros de carbono son los
mas utilizados como soporte de electrocatalizadores para pilas de combustible de
electrolito polimérico, debido a su alta conductividad eléctrica y resistencia a la
corrosion, su estructura porosa adecuada y elevada superficie especifica [BEZERRA
2007]. Sin embargo, estos materiales presentan una alta resistencia 6hmica y problemas

de transferencia de masa cuando son utilizados en aplicaciones de pila de combustible.

Al haberse demostrado que los soportes de carbono tienen una gran influencia
sobre la accesibilidad de los sitios cataliticos activos, se estan dedicando grandes
esfuerzos a la busqueda de una arquitectura Optima del soporte carbonoso. En los
ultimos afos, la estrategia a seguir es el uso de nuevos materiales con una estructura
mesoporosa. Se proponen como soporte de electrocatalizadores materiales carbonosos
no convencionales, con una estructura porosa y quimica superficial controlables, tales
como las nanoespirales de carbono [HYEON 2003], xerogeles y aerogeles de carbono
[MARIE 2004], y los carbones mesoporosos ordenados [CALVILLO 2007].

3.2. OBJETIVOS

Los objetivos globales de esta tesis doctoral se enumeran a continuacion:

e Estudiar las propiedades fisico-quimicas de las nanoespirales de carbono,
prestando especial atencion a la variacion de dichas caracteristicas en funcién de

las condiciones de sintesis.

e Estudiar distintos métodos de funcionalizacion de las nanoespirales de carbono
con objeto de modificar su quimica superficial, aumentar el area superficial

especifica y desarrollar una mayor porosidad.
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e Preparacion de catalizadores metalicos y bimetalicos soportados sobre las
nanoespirales de carbono sintetizadas. Estudio de la influencia del soporte y del
método de sintesis en las propiedades de los electrocatalizadores para la
electrooxidacién de CO y alcoholes.

e Exploracion de nuevas y novedosas configuraciones para el desarrollo de
catalizadores activos y estables con nanoestructura core-shell para la

electrooxidacion de alcoholes en pilas de combustible DAFC.

3.3. SOPORTES CARBONOSOS

Los materiales de carbono han sido utilizados industrialmente durante décadas
como soporte de catalizadores [AUER 1998]. Los carbones activados, los negros de
carbono, asi como el grafito y los materiales grafiticos han sido aplicados en diversos
procesos cataliticos. Los materiales de carbono tienen una gran influencia sobre las
propiedades de los metales nobles soportados en ellos, como el tamafio de particula, la
morfologia, la distribucién de tamafios de particula, la estabilidad y la dispersion [KIM
2006, YU 2007]. Por otro lado, los soportes de carbono también pueden afectar al
rendimiento de los catalizadores en la pila de combustible mediante la alteracion de los
procesos de transporte de masa, de la conductividad eléctrica de la capa catalitica, del
area electroquimica activa, y de la estabilidad de las nanoparticulas metalicas durante el
funcionamiento de la misma [HALL 2004, INOUE 2009]. Por lo tanto, la optimizacion de

los soportes de carbono es muy importante en el desarrollo de la tecnologia PEMFC.

Las propiedades ideales de un soporte de carbono para su uso en pilas de
combustible son [LIU 2006, DICKS 2006]: i) alta area superficial para conseguir una
buena dispersion del catalizador; ii) estructura porosa adecuada para tener una buena
difusion de los reactivos y productos hasta y desde las particulas de catalizador; iii)
buena conductividad eléctrica para facilitar la transferencia de electrones entre los
electrodos de la pila de combustible durante las reacciones electroquimicas; iv) quimica
superficial adecuada para facilitar la interaccion entre el precursor del metal y el soporte
durante el proceso de sintesis y obtener una elevada dispersion y pequefio tamario de las

particulas de metal; y v) resistencia a la corrosion para garantizar la durabilidad del
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catalizador. Ademas de estos requisitos, deben ser materiales de bajo costo y permitir el
reciclaje del metal al final de la vida del catalizador.

3.3.1. Vulcan XC-72R

El Vulcan XC-72 se utiliza ampliamente como soporte de electrocatalizadores,
especialmente en las pilas de combustible de electrolito polimérico [SHAO 2006,
WIKANDER 2006]. En este momento, este material se utiliza como soporte en
electrocatalizadores comerciales (E-TEK y Johnson Matthey). Por restos motivos, fue
utilizado en este trabajo como comparacion. A continuacion, se presenta una revision de

las propiedades del material de carbono Vulcan XC-72R.

La morfologia del Vulcan XC-72R se estudié mediante microscopia electronica
de barrido (SEM) y difraccién de rayos X (XRD). En la Figura 3.1 se muestran dos de
las imagenes obtenidas mediante SEM. Se observa como el Vulcan consiste en una
agregacion de particulas esféricas, llamadas particulas primarias, con un tamafio en el
rango de 30 a 60 nm. El grado de agregacion de las particulas se conoce como

“estructura” del negro de carbono.

.-.“
T

el Vulc

En la Figura 3.2, donde se muestra el difractograma XRD del Vulcan XC-72R,
se observa un pico a 26 = 24.85° que confirma que su morfologia presenta cierto grado

de cristalinidad, similar a la del grafito, que se denomina estructura turbostratica.
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Figura 3.2. Difractograma del Vulcan XC-72R.

La estabilidad térmica del Vulcan XC-72R, asi como el efecto de los
tratamientos de oxidacion sobre la misma, se estudi6 mediante experimentos de
oxidacion a temperatura programada (TPO). La estabilidad térmica (o resistencia a la
corrosion) de los materiales utilizados como soporte de catalizadores en las pilas de
combustible PEM es una caracteristica importante a tener en cuenta, ya que afecta la
durabilidad del catalizador. Debido a su estructura, el Vulcan XC-72R presentaba una
resistencia muy elevada a la oxidacion en aire, ya que su gasificacion tenia lugar
alrededor de 660 °C [LAZARO 2011"].

Tabla 3.1. Pardmetros texturales del Vulcan obtenidos mediante fisisorcion de nitrégeno a 77 k

; SBET 2 VTotaI b VMicropore ¢ VMesopore d SMicroporeC SMesopore ¢
Matertal gl em'eh)  (em’gh)  (emPgh)  (mgh (Mg
Vulcan XC-72R 218 0.41 0.03 0.38 65 153

 Determinado mediante la ecuacion BET (Brunauer, Emmett y Teller).
® Determinado mediante el método de punto Ginico a P/P, = 0.99.
¢ Determinado mediante el método t-plot.
¢ Calculado a partir de la diferencia entre el valor total y el valor de microporos.

Las propiedades texturales del Vulcan se analizaron mediante fisisorcion de N,.
En la Tabla 3.1 se recogen los parametros texturales obtenidos mediante esta técnica. El
Vulcan presentaba una superficie especifica relativamente grande (Sger) de 218 m* gy
un volumen total de poros (Vrem) de 0.41 cm® g?. Se observéd una estructura
mesoporosa, pero con una gran cantidad de microporos (30% de la superficie total). Los
microporos no son adecuados para la aplicacion de los materiales como soporte de

electrocatalizadores, ya que, es posible, que una parte de las nanoparticulas metalicas
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gueden dentro de estos microporos, lo que resulta una disminucion de la actividad
electroquimica debido a la dificultad de acceso de los reactivos [LIU 2006, ANTOLINI
2009].

La quimica superficial del Vulcan XC-72R se estudio mediante experimentos de
desorcion a temperatura programada (TPD). Durante los experimentos TPD, los grupos
oxigenados superficiales acidos se descomponen en forma de CO; a bajas temperaturas,
mientras que los grupos basicos y neutros se descomponen en forma de CO a altas
temperaturas [FIGUEIREDO 1999]. Los perfiles de CO y CO, pueden ser analizados y
los picos obtenidos se pueden relacionar con los distintos tipos de grupos funcionales
dependiendo de la temperatura de descomposicion de los mismos [AKSOYLU 2001,
SAMANT 2004, FIGUIREDO 1999]. El Vulcan present6 una pequefia cantidad de grupos
oxigenados superficiales, ya que no habia sufrido ningun tratamiento de oxidacion. Se
observaron grupos desorbidos a altas temperaturas en forma de CO (grupos fenol y
quinona), sin embargo, no se obtuvieron grupos desorbidos en forma de CO5.

3.3.2. Nanoespirales de carbono (CNC)

Las nanoespirales de carbono (CNC) constituyen una nueva clase de
nanomateriales de carbono con propiedades que difieren significativamente de otras
formas de carbono. Existen distintos métodos para sintetizar CNC, como la descarga
con arco, la vaporizacion laser, la deposicion térmica de vapor quimico y la
grafitizacion catalitica de precursores de carbono. El proceso de grafitizacion catalitica
reduce los costes de fabricacion de una manera significativa, debido a la disminucion de
las temperaturas de sintesis. Diferentes precursores de carbono como los geles de
resorcinol-formaldehido [HYEON 2003] o los compuestos sacaridos [SEVILLA 2007]
pueden ser utilizados como precursores de carbono, mientras que como catalizadores

del proceso de grafitizacion se utiliza una mezcla de sales de metales de transicion.

En esta tesis, se propuso la grafitizacion catalitica como procedimiento de
sintesis de CNC, de esta forma, los materiales de carbono pueden obtenerse a baja
temperatura (< 1000 °C). Asi, se llevo a cabo un estudio de sintesis de CNC por
grafitizacion catalitica de geles de resorcinol-formaldehido utilizando una mezcla de

sales de niquel y cobalto como catalizadores de grafitizacion. El objetivo, era
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determinar las condiciones mas adecuadas para obtener este tipo de materiales variando
la relacion molar de los reactivos utilizados, alcanzando un acuerdo entre el grado de

grafitizacion y el area superficial.

3.3.2.1. Estudio delas condiciones de sintesis

La sintesis de las nanoespirales de carbono (CNC) se llevo a cabo siguiendo el
método descrito en [CELORRIO 2010]. Brevemente, la sintesis consistié en disolver una
mezcla de sales de niquel (Panreac) y cobalto (Sigma-Aldrich) en 100 mL de una
disolucién acuosa de formaldehido (Sigma-Aldrich) y silice (Supelco). A continuacion,
se afiadid resorcinol a la disolucion (Sigma-Aldrich), manteniéndose bajo condiciones
de agitacion durante 0.5 h. Después de un tratamiento térmico de la mezcla de reaccién
a 85 °C durante 3 horas en un sistema cerrado, el sistema se abrio y se secé a 108 °C.
Finalmente, fue carbonizada en una atmdsfera de nitrogeno a 900 °C durante 3 horas. Se
utilizé una disolucién 5 M de NaOH (Panreac) para eliminar las particulas de silice,
seguido por un tratamiento con HNOj; (65%, Fluka) concentrado a temperatura

ambiente durante 2 horas para eliminar las sales metalicas.

Mediante este proceso, se prepararon nanoespirales de carbono (CNC-1, CNC-2
y CNC-3) con distintas caracteristicas. Para ello, se variaron las relaciones molares de
los reactivos a utilizar. Las relaciones molares de reactivos utilizadas y la nomenclatura

de los distintos materiales preparados se presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Condiciones de preparacion y nomenclatura de las nanoespirales de carbono.

Sample H ,0O/Co salt/Ni salt/Resolcinol/Formaldehido/Silica
CNC-1 100:0.2:0.2:1:2:0
CNC-2 100:0.4:0.4:1:2:0.6
CNC-3 100:0.2:0.2:1:2:0.6

La Figura 3.3.a. muestra los patrones de difraccion de rayos X de los CNC
sintetizados. La muestra CNC-1 presenta un patron de difraccion tipico de un carbono
ligeramente grafitico. Se observa un pico ancho a ~24° y uno de menor intensidad
alrededor de ~44°, caracteristicos de los planos (002) y (100) de la estructura del
grafito. Un aumento en la cantidad de silice utilizada en la sintesis produjo una
reduccion del ancho del pico de difraccion principal (002) e hizo el (100) mas visible.
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Ademas, el pico principal de difraccion de rayos X para las muestras CNC-2 y CNC-3
parece ser una superposicion de un pico amplio y uno mas estrecho centrado en ~ 26°.
Esto sugiere que en su mayor parte, las muestras estan bien grafitizadas, sin embargo,

siguen existiendo otras grafitizadas en menor medida.

La naturaleza y el grado de grafitizacion de las muestras también se estudiaron
mediante espectroscopia Raman. Los espectros Raman de primer (1200-1700 cm™) y de
segundo orden (2500-2900 cm™) de las nanoespirales de carbono se muestran en la
Figura 3.3.b. En el espectro Raman de primer orden aparecen dos bandas: la banda G o
grafitica, y la banda D asociada a la presencia de distintos tipos de defectos estructurales
[CUESTA 1994]. Ademas de estas dos grandes bandas, algunos autores postulan la
existencia de otras mas pequefias; como la banda D’ y la D” [ROUZAUD 1983, VIDANO
1978]. En este caso, puede asociarse a la presencia de carbono amorfo asociado al
carbono grafitico, asi como a la ligera funcionalizacion del material sufrida en el
tratamiento con acido nitrico. Por otra parte, en el espectro Raman de segundo orden
aparece la banda G’ caracteristica de materiales ordenados.

(a) (b)

Intensidad / U.A.
Intensidad / U.A.

iy
«,*M.;w;ﬂ,\’”\;“'\“MJV“"/MV 'Wv’%}\w i CNC-2
M

10 2 3 40 5 6 70 1200 1400 1600 2600 2700 2800
2-Theta / Grados Raman shift / e’

Figura 3.3. Difractogramas XRD (a) y espectros Raman de primer y segundo orden (b) de las
CNC.

La morfologia de las nanoespirales de carbono sintetizadas se estudié mediante
microscopia electrénica de transmision (TEM). Estos materiales poseian una morfologia
en espiral, como se puede observar en las imagenes TEM. Cada una de ellas presentaba
planos grafiticos bien alineados como puede verse en las imagenes HRTEM en la

Figura 3.4.A y 3.4.B; lo que confirma los resultados obtenidos por XRD vy
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espectroscopia Raman. Las im&genes TEM (C y D de la Figura 3.4.) muestran que los
CNC tienen un diametro de alrededor de 30-40 nm y consisten en largas cintas curvas
de carbono. Ademas, se forman particulas de alrededor de 100-150 nm se que contienen

varios CNC, como puede verse en la Figura 3.4.D.

Figura 3.4. Imédgenes HRTEM (A, B) y TEM (C, D) de las nanoespiral es de carbono.

La estabilidad térmica se estudid mediante experimentos TPO bajo una
atmosfera de aire. Todas las muestras mostraron una alta resistencia a la oxidacion en
aire, con patrones similares de cambio de peso. Las oxidaciones se produjeron alrededor
de 600 °C, siendo la muestra de CNC-3 la mas resistente a la oxidacion, aunque no hubo
diferencias significativas con el resto de materiales [CELORRIO 2011]. Este hecho
puede estar relacionado con su caracter ligeramente més grafitico. También se observo
que la oxidacion de los materiales de carbono era completa, es decir, no habia residuos
después de los experimentos TPO. Esto indica que la eliminacién de la silice y de las
particulas metalicas con NaOH vy los tratamientos con HNOj3, respectivamente, habia

sido completa.
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En la Tabla 3.3 se presentan los parametros texturales obtenidos mediante
fisisorcion de N,. Los materiales presentaban una superficie especifica entre 120-220
m? g y un volumen de poro de 0.10-0.19 cm® g™*. Tanto la superficie especifica como
el volumen de poros disminuyé a medida que aumentaba el grado de la grafitizacion de
muestra. Asi, la muestra CNC-3 mostro la menor area superficial y volumen de poros, y
la muestra de CNC-1 mostré los valores mas altos. La forma de estas isotermas
obtenidas (no mostradas) era tipica de materiales nanoparticulados que carecen de poros
estructurales. En este caso, la adsorcion tiene lugar sobre la superficie externa de las
nanoestructuras. Los resultados derivados del analisis os demuestran que las
nanoespirales de carbono carecen de poros estructurales, por lo que la adsorcion tiene
lugar en la superficie externa de las nanoestructuras. Por lo tanto, el area BET (Sger)

coincide con la superficie externa (Sext).

Tabla 3.3. Parametros texturales de las nanoespirales de carbono.

M étodo Alfa-Sing

Material Sy Virga®
(m g ) (Cm g ) Sext Vmicro Vi
(m?g")  (em’gh)  (cm’g?)
CNC-1 120 0.10 122 0.0 0.10
CNC-2 220 0.19 223 0.0 0.19
CNC-3 124 0.16 126 0.0 0.16

®Determined by the BET (Brunauer, Emmett and Teller) equation.
® Determined by the single point method at P/P,=0.99.

Las nanoespirales de carbono se trataron con &cido nitrico concentrado a
temperatura ambiente durante 2 horas para eliminar las particulas metélicas utilizadas
como catalizadores en el proceso de grafitizacion. Este tratamiento se suele utilizar para
modificar la quimica superficial de materiales de carbono, creando grupos oxigenados
superficiales. Por lo tanto, este efecto también fue estudiado. Las muestras contenian
principalmente grupos carboxilicos y fenol. Se espera que los grupos carboxilicos
produzcan una disminucion de la hidrofobicidad de los materiales de carbono y que los

grupos fenolicos hagan la superficie mas accesible.

3.3.2.2. Modificacion delas propiedades de las nanoespir ales de carbono

El ultimo paso del proceso de sintesis de CNC implica la eliminacién de las

sales metalicas con un tratamiento oxidativo, comunmente HNO3. Sin embargo, durante
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este tratamiento no sélo se eliminan las sales metalicas, sino también parte del carbono
amorfo y grafitico. Por otro lado, este tratamiento puede crear grupos oxigenados
superficiales, modificando la quimica superficial de las CNC. La mayor parte de los
trabajos recogidos en la literatura, reportan el uso de un tratamiento con HNO3 con el
fin de eliminar las particulas metalicas usadas durante la sintesis, mientras que otros
someten la muestra a un tratamiento con acido clorhidrico [SEVILLA 2007]. Con éstos
tratamientos en medio acido, ademéas de conseguir la eliminacion de las particulas
metalicas utilizadas como catalizadores de la grafitizacion, se consigue la modificacion
de la quimica superficial del material. Sin embargo, no se han encontrado estudios sobre
la influencia de diferentes tratamientos en las propiedades de éstos materiales en la
literatura. Debido a sus buenas propiedades, el material CNC-3 fue elegido para realizar

este estudio.

Los tratamientos de oxidacion son capaces de introducir grupos oxigenados
superficiales, mejorando asi la mojabilidad de los materiales de carbono en solventes
polares como el agua. Esta caracteristica es muy importante para lograr una buena
interaccion entre el precursor de metal y el soporte carbonoso y por lo tanto, permitir el
anclaje de la fase activa [CALVILLO 2007, CALVILLO 2009]. Con este objetivo, el
tratamiento HNO3; a temperatura ambiente durante 2 h fue sustituido por diferentes
tratamientos con 4&cido nitrico (Nc), mezclas nitrico-sulfurico (NS), perdxido de
hidrogeno (Ox) y mezclas acido sulfarico-peroxido de hidrogeno (SOx). Estos

tratamientos se llevaron a cabo a 25 (Ta) y 80 °C (Tb) durante 0.5y 2 h.

Los materiales de carbono obtenidos se caracterizaron mediante las mismas
técnicas que el material original (seccion 3.3.2.1.) con el fin de estudiar el efecto de

estos tratamientos en las propiedades finales de las CNC.

Los experimentos TPO mostraron que el uso de distintos tratamientos de
oxidacion no afectaba a la resistencia a la oxidacion de una manera significativa. En
todos los casos, la oxidacion se llevo a cabo alrededor de 600 °C [CELORRIO 2011].
Ademas, se pudo observar que no todos los tratamientos de oxidacion fueron efectivos
para la total eliminacion de las sales metélicas utilizadas como catalizadores de la
grafitizacion. Se obtuvo un residuo después de los tratamientos con H,0;, y H,SO4-
H,0,, lo que indica que estos tratamientos no eliminaron por completo los metales

utilizados.
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Los distintos tratamientos en fase liquida tuvieron una gran influencia en las
propiedades texturales de los materiales de carbono. Se obtuvieron materiales con
superficies especificas (Sger) en el rango de 30-250 m? g™ y un volumen total de poro
(VtoraL) de 0.08-0.30 cm® g™*. Como se puede observar en la Tabla 3.4., los materiales
de carbono tratados con mezclas H,SO4-H,O, (SOx) mostraron las superficies
especificas y el volumen total de poros mas bajos. Este resultado podria atribuirse a la
destruccion parcial de la estructura del material durante el tratamiento de oxidacion.
Para el resto de agentes oxidantes, se obtuvieron parametros texturales similares para
todas las condiciones de oxidacion (temperatura y tiempo), a excepcion de las
condiciones méas severas (80 °C durante 2 h). En este Gltimo caso, se observd una

disminucion tanto de la superficie especifica como del volumen de poro.

Tabla 3.4. Propiedades texturales de los materiales obtenidos después de los tratamientos de
oxidacion.

Método Alfa-Sing

Muestra (ri%ETj) ((\:/n:]rgtal_bl) Sext V micro Vi
J 90 gy  (@em’gh (em’g?
CNC NcTa0.5 243 0.31 249 0.0 0.31
CNC NcTa2 124 0.16 126 0.0 0.16
CNC NcTh0.5 235 0.22 241 0.0 0.22
CNC NcTh2 246 0.24 252 0.0 0.24
CNC NSTa0.5 117 0.13 120 0.0 0.13
CNC NSTa2 213 0.19 218 0.0 0.19
CNC NSTbh0.5 202 0.18 207 0.0 0.18
CNC NSTbh2 120 0.13 123 0.0 0.13
CNC SOxTa0.5 84 0.12 86 0.0 0.12
CNC SOxTa2 75 0.10 77 0.0 0.10
CNC SOxTh0.5 74 0.11 76 0.0 0.11
CNC SOxTh2 46 0.09 47 0.0 0.09
CNC OxTa0.5 168 0.17 172 0.0 0.17
CNC OxTa2 183 0.19 187 0.0 0.19
CNC OxTb0.5 192 0.22 196 0.0 0.22
CNC OxTb2 187 0.20 196 0.0 0.20

®Determined by the BET (Brunauer, Emmett and Teller) equation.
® Determined by the single point method at P/P=0.99.

La Tabla 3.5 resume las cantidades de los diferentes tipos de grupos oxigenados
a partir de la deconvolucion de los perfiles de CO y CO, obtenidos en los experimentos
TPD. Para cada agente oxidante, se observd un aumento en el nimero de grupos
oxigenados con la severidad del tratamiento, es decir, a una temperatura o tiempo

mayores. Los tratamientos con H,O, fueron los menos efectivos en la creacion de
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grupos funcionales, ya que el H,O, es el agente oxidante mas débil de entre todos los
tratamientos utilizados. El tratamiento de oxidacion mas eficaz en la creacion de grupos
superficiales oxigenados, especialmente grupos anhidrido/lactona, fue el tratamiento
con mezclas HNO3-H,SO, a temperatura de ebullicion durante 2 h. En los picos de
evolucion de CO,, se observo que principalmente se crearon grupos anhidrido/lactona
gue son estables a bajas temperaturas; mientras que de los picos de evolucién de CO se
dedujo la formacién de los grupos fenolicos, que son estables a altas temperaturas
(Tabla 4.5).

Tabla 3.5. Estimacion del tipo y nimero de grupos oxigenados creados durante los tratamientos de
oxidacion mediante la deconvolucidn de los perfiles TPD. Los experimentos TPD se llevaron a cabo
en atmosfera inerte, con una velocidad de calentamiento de 10 °C min™ hasta 1050 °C. Las
cantidades de CO y CO, desorbidas fueron analizados por espectrometria de masas.

Muestra Areade pico CO, Areade pico CO
(umol g*) (umol g*)
Carboxilico Anhidrido Anhidrido  Fenol Quinona
Lactona
CNC NcTa0.5 498 254 106 797 64
CNC NcTa2 440 410 450 1690 200
CNC NcTh0.5 595 1100 12 1862 173
CNC NcTh2 506 1077 36 1214 1131
CNC NSTa0.5 210 1060 890 960 240
CNC NSTa2 270 1420 1250 840 140
CNC NSTh0.5 570 2220 410 1460 210
CNC NSTh2 590 3220 0 3000 0
CNC SOxTa0.5 332 958 43 1111 448
CNC SOxTa2 237 1152 59 1341 111
CNC SOxTh0.5 287 953 24 1116 395
CNC SOxTh2 510 1165 43 862 32
CNC OxTa0.5 260 160 20 500 30
CNC OxTa2 240 110 20 420 90
CNC OxTh0.5 430 110 30 410 30
CNC OxTh2 280 340 0 310 200

3.4. CATALIZADORES MONOMETALICOS Y
ALEACIONES

Las nanoespirales de carbono han recibido recientemente mucha atencion como
soporte catalitico para electrodos de pilas de combustible, debido a la combinacion de
su buena conductividad eléctrica (derivada de su estructura grafitica), y una amplia
porosidad que permite que las resistencias difusionales de reactivos y productos se

reduzcan al minimo. En la literatura, son escasos los trabajos sobre catalizadores
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soportados sobre nanoespirales de carbono tanto para su uso tanto en el anodo como en
el catodo de pilas de combustible. Hyeon y cols. sintetizaron aleaciones Pt/Ru (1:1) al
60% en peso, soportadas en CNC. Su comportamiento fue estudiado para la oxidacion
de metanol, demostrando su buena actividad electrocatalitica [HYEON 2003]. Sevilla y
cols. también demostraron la alta actividad catalitica de los electrocatalizadores
PtRu/CNC para la oxidacion de metanol [SEVILLA 2007]. Comparado su actividad con
la de un catalizador Pt/Vulcan preparado por el mismo método, demostraron que los
catalizadores soportados en CNC mostraban una mayor utilizacion de la fase activa
[SEVILLA 2008, SEVILLA 2009]. Park y cols. emplearon nanoespirales de carbono de
distintas superficies especificas y cristalinidad como soporte de catalizadores de Pt/Ru
[PARK 2004, HAN 2003]. Se encontro que los catalizadores soportados en nanoespirales
de carbono mostraron un mejor comportamiento electrocatalitico hacia la
electrooxidaciéon de metanol que aquellos soportados en Vulcan XC-72. Por otro lado,
Imran Jafri y cols. estudiaron la actividad de nanoparticulas de Pt soportadas en CNC
para la reaccién de reduccion de oxigeno en pilas de combustible de intercambio
protonico [IMRAN JAFRI 2010], los resultados obtenidos apoyan el uso de este nuevo

tipo de material como soporte catalitico para PEMFCs.
3.4.1. Sintesis

En la literatura, diferentes métodos de sintesis son utilizados para preparar
electrocatalizadores de platino como impregnacion, intercambio idnico, precipitacion,
coloidal, y los métodos en fase vapor. Sin embargo, los trabajos en la literatura sobre la
comparacion de catalizadores sintetizados por distintos metodos son escasos
[SALGADO 2008, LAZARO 2011%], no encontrandose estudios sobre el efecto del
método de sintesis en las propiedades de electrocatalizadores que utilicen nanoespirales
de carbono como soporte.

El método de impregnacidn-reduccion es uno de los métodos mas utilizados para
la fabricacion de catalizadores. Es posible impregnar materiales carbonosos de alta area
superficial, como los negros de humo, con precursores metalicos mediante la mezcla de
ambos en una solucion acuosa. Después de la etapa de impregnacion, es necesaria una

etapa de reduccidén para reducir el precursor a su estado metélico. Los agentes
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reductores mas comunes en fase liquida son Na,S,03, NaBH4, Na;S,0s5, NoHg, y
HCOOH. Siendo el H; el agente reductor méas comun en fase gas.

Por los motivos expuestos, y con el objetivo de estudiar el efecto del método de
sintesis tanto en las propiedades fisicoquimicas como electroquimicas, se sintetizaron
catalizadores soportados sobre nanoespirales de carbono mediante diferentes métodos.
Los catalizadores fueron preparados por impregnacion y posterior reduccién con
borohidruro de sodio (BM) [CALVILLO 2007] o &cido féormico (FAM) [ALVAREZ
2010], y mediante el método de reduccion con alcohol utilizando metanol (MM)
[GANGERI 2006] o mediante el método polyol utilizando etilenglicol como solvente y
agente reductor (EGM) [LAZARO 2011%].

Se selecciond el material CNC-3 NcTa2 (de ahora en adelante denominado
CNC) para preparar los catalalizadores, por presentar a priori las mejores propiedades
como soporte de entre los materiales carbonosos sintetizados. Ademas, se utilizdé Vulcan
XC-72R para poder estudiar el efecto del soporte carbonoso en las propiedades de los

catalizadores.

3.4.1.1. Electrocatalizadores de Pt y Pt-Ru

Se sintetizaron catalizadores de Pt y Pt-Ru soportados sobre Vulcan y CNC
mediante los métodos BM, FAM, MM y EGM; con el fin de estudiar la influencia del
método de sintesis sobre las propiedades fisicoquimicas y electroquimicas de los
catalizadores. Sus propiedades fueron comparadas con los de los catalizadores

comerciales de E-TEK.

Se utilizé acido hexacloroplatinico, H,PtClg (disolucion al 8 % p/p, Aldrich), y
cloruro de rutenio (I11), RuClz (99.999 %, Aldrich), como precursores metalicos. Se
prepararon catalizadores con un 20 % wt. de carga metalica, siendo para los

catalizadores de Pt-Ru la relacion atomica objetivo Pt:Ru de 1:1.

3.4.1.2. Electrocatalizador es de Pd

Se escogid el método de impregnacion y posterior reduccion con borohidruro de

sodio (BM) para estudiar la influencia del soporte carbonoso en las propiedades de
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electrocatalizadores de paladio. Ademas, se estableci6 una comparacién con el
catalizador comercial Pd/C de E-TEK.

Como precursor metélico se utilizd Na,PdClg (98 wt. % Na,PdCls - 6 H,0,
Sigma-Aldrich). Se utilizaron cantidades adecuadas de soporte y precursor metalico

para obtener una carga total de metal del 20 wt.%.

3.4.2. Caracterizacion fisicoguimica

La caracterizacion fisica de los electrocatalizadores es muy importante en
distintas areas de investigacion tales como la preparacién de nuevos tipos de
electrocatalizadores con alta actividad y selectividad, el reconocimiento de sus

estructuras, y la investigacion de los mecanismos de catalizadores y aditivos.

En esta seccidn, se estudio el tamafio y la morfologia de las particulas metalicas

en funcion del soporte y del método de sintesis utilizado.

3.4.2.1. Electrocatalizadores de Pt y Pt-Ru

En las Tablas 3.6 y 3.7 se muestra la nomenclatura y la carga metéalica, obtenida
mediante EDX, de los catalizadores preparados asi como de los catalizadores
comerciales. Ademads, se presenta la relacion atomica Pt:Ru, para el caso de los
catalizadores Pt-Ru/C. Como se observa en la tabla, en todos los casos se consigui6 una
carga metalica de alrededor del 20%. Sin embargo, la relacién atomica Pt:Ru obtenida
depende del método de sintesis utilizado. Se ha demostrado que muchos factores pueden
afectar la composicion, morfologia y dispersion de los catalizadores PtRu/C cuando se
utilizan métodos de reduccion en solucién [LIU 2006].

Las propiedades morfoldgicas y cristalograficas de los catalizadores fueron
estudiadas por difraccion de rayos X. Los patrones de difraccion de rayos X se

presentan en la Figura 3.5.
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Tabla 3.6. Contenido metélico total y caracteristicas fisicas de los electrocatalizadores soportados
en Vulcan XC-72.

Contenido D sA  Parametro
Electrocatalizador metalico Pt:Ru (nm) (m?gt)  dered
(Wt.%) (&)
Pt/Vulcan-BM 17.3 3.7 76 3.9029
PtRu/Vulcan-BM 20.3 68:32 3.7 88 3.9006
Pt/Vulcan-FAM 19.2 3.2 88 3.9158
PtRu/Vulcan-FAM 14.6 66:34 4.5 73 3.9057
Pt/Vulcan-MM 15.3 5.8 48 3.9598
PtRu/Vulcan-MM 14.2 57:43 4.0 86 3.8930
Pt/Vulcan-EGM 20.0 54 52 3.9174
PtRu/Vulcan-EGM 17.4 50:50 4.4 81 3.9006
Pt/C E-TEK 16.3 3.0 93 3.9231
PtRu/C E-TEK 20.0 50:50 34 105 3.9031

Tabla 3.7. Contenido metélico total y caracteristicas fisicas de los electrocatalizadores soportados
en CNC.

: - Parametro
Catalizador Contenido metalico Pt:Ru D SZA-l dered
(Wt.%) (hm)y (M°g") i
(A)
Pt/CNC-BM 20.0 4.7 60 3.9198
PtRu/CNC-BM 17.3 66:34 3.9 91 3.9062
Pt/CNC-FAM 19.3 3.8 74 3.9233
PtRu/CNC-FAM 20.4 71:29 4.3 74 3.9031
Pt/CNC-MM 20.1 4.8 58 3.9184
PtRu/CNC-MM 20.0 74:26 2.7 117 3.8830
Pt/CNC-EGM 16.2 5.6 50 3.9158
PtRu/CNC-EGM 20.0 50:50 3.8 94 3.8981

Todos los catalizadores Pt/C presentaban difractogramas de XRD tipicos de la
estructura cubica centrada en las caras (fcc) del Pt, indicando la efectiva reduccion del
precursor metélico. Se observaron picos a 20 = 40, 47, 67, 81 y 85°, asociados a los
planos cristalinos Pt(111), Pt(200), Pt(220), Pt(311) y Pt(222), respectivamente. En el
caso de los catalizadores de Pt-Ru/C no se observaron picos caracteristicos del Ru
metalico con estructura hexagonal empaquetada (hcp) ni del 6xido de Ru, indicando que
el Ru se habia incorporado a la estructura fcc del Pt. Ademas, en los difractogramas se
observo un pico a 20 = 26.2°, caracteristico del plano (002) del grafito, que se atribuye a

las nanoespirales de carbono utilizadas como soporte. En el caso de los catalizadores
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soportados en Vulcan XC-72R, este pico era menos intenso debido al menor grado de

cristalinidad del mismo.
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Figura 3.5. Difractogramas XRD de los electrocatalizadores Pt/Vulcan (a), Pt-Ru/Vulcan (b),
Pt/CNC (c) y Pt-Ru/CNC (d).

De acuerdo con la literatura, el tamafio y la morfologia de las particulas
metalicas soportadas en materiales de carbono dependen de la interaccion metal-soporte
[BESSEL 2001, ISMAGILOV 2005]. A partir de los difractogramas de rayos X, se calculd
el tamafio medio de cristalito (D) mediante la ecuacion Debye-Scherrer, utilizando el
pico (220) de la estructura fcc del Pt (Tablas 3.6 y 3.7). A partir de estos resultados se
deduce que tanto el método de sintesis como el soporte utilizado tienen una gran
influencia en el tamafio de los cristales metalicos. En general, se obtuvieron tamafios
mayores usando CNC como soporte que para el caso de los catalizadores soportados en
Vulcan. Sin embargo, estas diferencias no fueron significativas. Esto podria atribuirse a

que el Vulcan tiene un gran namero de sitios de nucleacion, lo que lleva a la formacién

62



3. Resumen

de particulas mas pequefias. Por el contrario, los carbones de caracter grafitico, como las
CNC, tienen un menor nimero de sitios de nucleacion, ya que sélo los defectos en su
superficie pueden funcionar como tal, y por lo tanto, se obtienen particulas de Pt de

mayor tamano.

Para el caso de los electrocatalizadores de Pt, los tamafios de particula mas
pequefios se obtuvieron mediante FAM y los mas grandes mediante EGM. Para los
catalizadores de Pt-Ru se obtuvo un tamafio de particula menor para los catalizadores
soportados en Vulcan usando el método BM, mientras que para los soportados en CNC

el tamafio de particula mas pequefio se obtuvo con MM.

A partir del célculo de los tamafios promedio de cristalito de los
electrocatalizadores utilizando la ecuacion de Scherrer para el pico (220), se concluyé
que las nanoparticulas de platino presentan tamafios mayores de cristalito que las
bimetalicas de Pt-Ru, lo que sugiere que la adicion de Ru podria inhibir la aglomeracion
de las particulas de Pt [ANTOLINI 2001]. Ademas, el tamafio de los cristales dependia

del método de sintesis utilizado asi como del soporte.

El 4rea superficial metalica (SA), calculada mediante la ecuacién SA (m? g) =
6x10%/pd, donde d es el tamfio medio de particula metélic a en nm, y p es la densidad
del Pt o de la aleacién en su caso considerando, ppery (g €M™) = ppXpt + pruXru, donde
ppt €5 la densidad del Pt que tiene un valor de 21.4 g cm™ y pry €5 12.3 g cm™>; y Xpy
and Xgy son los porcentajes en masa de Pt y Ru respectivamente. Estos valores se
recogen en las Tablas 3.6 y 3.7.

A partir de patrones de difraccién de rayos X, se calcularon los parametros de
red cuyos resultados se resumen en las Tablas 4.6 y 4.7. El valor del parametro de red
de los electrocatalizadores Pt/C disminuye con el aumento del tamafio de los cristales.
La dependencia de los parametro de red en el tamafio de los cristales se ha descrito
anteriormente en la literatura [SALGADO 2008, ANTOLINI 2006]. Para los
electrocatalizadores basados en Pt, estos valores fueron de alrededor de 3.92 A, que es
el correspondiente al valor del platino puro. Los parametros de red para los
electrocatalizadores PtRu/C fueron menores que los correspondientes Pt/C. Este
resultado esta de acuerdo con trabajos anteriores, indicando una fuerte interaccion Pt-Ru
[JIANG 2005].

63



3. Resumen

Figura 3.6. Imdgenes TEM de los catalizadores de Pt soportados en: (a) Pt/Vulcan; y (b)
Pt/CNC.

Se eligieron los catalizadores de Pt sintetizados por EGM para estudiar el
tamafio de particula y la dispersion metalica mediante TEM. La Figura 3.6 muestra
imagenes TEM obtenidos para los catalizadores de Pt soportados en los distintos
materiales de carbono. Al utilizar Vulcan como soporte, se obtuvo una buena
distribucion de las particulas de platino (a). Sin embargo, se observd la formacién de
aglomerados de Pt se observé en el caso de aquellos soportados en CNC (b), lo que
concuerda con los resultados obtenidos por difraccion de rayos X y puede atribuirse a la
gran cantidad de grupos oxigenados de este material.

3.4.2.2. Electrocatalizadores de Pd

Se sintetizaron catalizadores de Pd soportados en CNC y Vulcan mediante
reduccion del correspondiente precursor metalico con borohidruro de sodio. Los
difractogramas de rayos X obtenidos para estos catalizadores y el catalizador comercial
(Pd/C, E-TEK) se presentan en la Figura 3.7.
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Figura 3.7. Difractogramas de rayos X para las nanoparticulas de Pd soportadas sobre los
distintos material es de carbono.

Las sefiales mas importantes se observan a 39.4° y 45.6°, correspondientes a los
planos (111) y (200) del Pd, mientras que los picos a 67.41° y 81.31° estan asociados
con los planos (220) y (311), respectivamente. En todos los casos, el pico observado a
~26° se asocia con el soporte de carbono (plano 002 caracteristico del grafito).

El tamafio de cristalito promedio (D) de las particulas de Pd se calculo aplicando
la ecuacion de Scherrer al pico (220). Las dimensiones de nanoparticulas de Pd, asi
como la carga metalica estimada mediante EDX para todas las muestras, se resumen en
la Tabla 3.8. Como se puede observar, se obtuvieron tamafios de particula menores
cuando se usaban CNC como soporte. Esta tendencia sugiere que los grupos oxigenados
en la superficie del carbono podrian estar actuando como sitios para la nucleacion de las

nanoparticulas de paladio, aumentando la dispersion total de los catalizadores.

Tabla 3.8. Contenido metélico y propiedades fisicas de |os catalizadores.

Catalizador Contenido metélico D SA’
(Wt.%) (nm)  (m*g?)

Pd/CNC-BM 20.0 4.6 109

Pd/VVulcan-BM 19.9 5.0 100

Pd/C, E-TEK 20.0 2.0 250

“ppg = 12.0gcm™

La Figura 3.8 muestra imagenes TEM de los catalizadores Pd/CNC y Pd/Vulcan.
Se observd una buena distribucion de las particulas de paladio cuando se utilizaron

CNC como soporte. Sin embargo, se observo la formacion de aglomerados de Pd en el
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caso de las nanoparticulas soportadas sobre Vulcan XC-72. Para ambos soportes, el
tamafio de particula observado correspondia con el calculado mediante la ecuacion de
Scherrer.

Figura 3.8. Imagenes TEM de las muestras Pd/CNC (a) y Pd/Vulcan (b). En la escala, la barra
corresponde a 20 nm.

3.4.3. Oxidaciéon de monoxido de carbono

La presencia de CO en el anodo de las pilas de combustible de electrolito
polimérico es un problema en el desarrollo y posterior operacion de este tipo de
dispositivos. EI CO es absorbido en la superficie del metal, desactivando los sitios
activos para la reduccion del combustible, causando la rapida pérdida de actividad
(envenenamiento) del catalizador. Con el fin de establecer la tolerancia al CO de los
catalizadores preparados, se llevé a cabo la adsorcion y oxidacion electroquimica de CO
sobre los catalizadores sintetizados. Se adsorbié CO (99.99%) en la superficie del metal
por burbujeo de este gas a 1 atm a través del electrolito, para lograr una cobertura de
una monocapa de CO. El proceso de adsorcion de CO se llevé a cabo a un potencial
constante, dependiendo del tipo de nanoparticulas metélicas a estudiar. A continuacion,
para eliminar el CO de la disolucién, se realizé una purga con N/Ar. Por otra parte, a
partir de estos resultados, se determind el area electroactiva de los catalizadores
mediante la integracion del pico de oxidacién CO4q. En el caso de los catalizadores de
Pt y Pt-Ru, se asumié una carga de 420 pC cm™ en la oxidacién de una monocapa de
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CO adsorbido, mientras que este valor fue de 490 pC cm™ para los catalizadores Pd.
Estas areas electroactivos se utilizaron para normalizar las densidades de corriente que

se muestran en el texto.

3.4.3.1. Electrocatalizador es de Pt

Las Figuras 3.9 y 3.10 muestran los voltamogramas obtenidos para todos los
catalizadores, asi como el segundo ciclo después de la oxidacion, lo que corresponde al
voltamograma en el electrolito de fondo para la superficie limpia. En el segundo ciclo,
ocurren en la superficie del electrodo de Pt reacciones interesantes. A potenciales
superiores a ~0.8 V, la superficie de Pt se oxida a PtOH y PtOx en el barrido en
direccién anddica, mientras que los 6xidos de Pt se reducen a la forma de Pt metélico en
el barrido catodico. A potenciales menores de ~0.3 V, una vez que la capa de CO se

elimina, se observan dos pares de picos debido a la adsorcion y desorcion de hidrogeno.

En el caso de los catalizadores de platino soportados sobre Vulcan (Figura 3.9),
no se observaron diferencias significativas entre los catalizadores sintetizados por
diferentes métodos. El potencial al que aparece el pico de oxidacion de CO4q era el
mismo para todos los catalizadores (~0.82 V). Sin embargo, para los catalizadores
Pt/Vulcan-BM y Pt/Vulcan-FAM la electrooxidacion de CO comenzaba en torno a 0.70
V, mientras que para Pt/Vulcan-EGM y Pt/Vulcan-MM, ésta tuvo lugar a potenciales
mas negativos. Para estos dos ultimos dos catalizadores, se observé un hombro centrado
en 0.72 V, lo que implica que para estos catalizadores parte del CO adsorbido se oxida a
potenciales méas negativos. A partir de estos resultados, se deduce que el CO se oxida
mas facilmente en los catalizadores Pt/Vulcan-EGM y Pt/VVulcan-MM.
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Figura 3.9. Oxidacién de una monocapa de CO para los catalizadores Pt/Vulcan preparadosy
del catalizador comercial Pt/C de E-TEK en 0.5 M H,S0,. Eoq = 0.20 V; » = 0.020 V s*;
T=25°C.

Para los catalizadores Pt/CNC (Figura 3.10), la oxidacion de CO se desplaza
negativamente en comparacion con los catalizadores Pt/Vulcan y el Pt/C de E-TEK.
Para estos catalizadores, se observaron en los CVs dos picos de oxidacion de CO. Un
pico alrededor de 0.84 V, que corresponde al observado para los catalizadores
soportados sobre Vulcan XC-72R. Y, ademas, un segundo pico de oxidacion de CO
alrededor de 0.70 V para Pt/CNC-BM y Pt/CNC-FAM vy alrededor de 0.79 V para
Pt/CNC-EG. Esto implica que el CO se oxida més facilmente en estos materiales. La
presencia de este pico adicional a un potencial menor podria ser atribuida a la naturaleza
y la quimica superficial del soporte de carbono, especialmente a los grupos oxigenados
superficiales de las CNC [ANTOLINI 2009°, YU 2009], lo que podria alterar la estructura
electronica del metal, ayudando al proceso de oxidaciébn de CO y obteniendo

catalizadores maés tolerantes al CO que los soportados sobre Vulcan.
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Figura 3.10. Oxidacion de una monocapa de CO para |os catalizadores Pt/CNC preparados en
0.5M H,S0,. E,g=0.20V; v = 0.020Vs'; T= 25°C.

3.4.3.2. Electrocatalizador es de Pt-Ru

Con la adicion de Ru, el area de hidruro del voltamograma disminuye y se
produce un desplazamiento del pico de oxidacion hacia potenciales mas negativos.
Ademas, el potencial al que comienza la oxidacion de CO se desplaza negativamente
con respecto a los catalizadores correspondientes de Pt. Este hecho podria explicarse
por la presencia de Ru, que es mas facilmente electrooxidable y forma especies Ru-
OH,gs a potenciales mas negativos que el Pt, lo que ayuda a oxidar el CO,qs, a través de
un mecanismo bifuncional [GASTEIGER 1994]. La oxidacién de CO en el catalizador
comercial PtRu/C de E-TEK comenzaba a 0.52 V vs. RHE y se obtuvo el pico de

oxidacion a 0.58 V.
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Figura 3.11. Oxidacion de una monocapa de CO adsorbida sobre los catalizadores
PtRwVulcan en 0.5 M H,S0,. Eg= 0.20V; v = 0.020Vs™; T = 25°C.

En los catalizadores soportados sobre nanoespirales de carbono (Figura 3.12),
tanto en el potencial de inicio como el potencial de pico se desplaza hacia valores mas
negativos, respecto al catalizador comercial. La comparacion entre los diferentes
catalizadores Pt-Ru es complicada, ya que se obtuvieron distintas relaciones atémicas
Pt:Ru. En la literatura, se ha reportado el desplazamiento del potencial de pico de
oxidacion a potenciales mas negativos a medida que aumenta el contenido Ru [CRABB
2004]. Para los catalizadores estudiados en este trabajo, se observé que el COq4s €ra mas
facilmente oxidado en el catalizador sintetizado por el método BM (PtRu/CNC-BM),
como ocurrio para los catalizadores de Pt, a pesar de que tenia un contenido de Ru mas

bajo de lo esperado (relacion Pt:Ru = 66:34).
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Figura 3.12. Oxidacion de una monocapa de CO adsorbido sobre |os catalizadores PtRu/CNC
en0.5M H,S0,. E,g= 0.20V; v = 0.020Vs™; T= 25°C.

3.4.3.3. Electrocatalizadores de Pd

Las caracteristicas voltamétricas asociadas con la oxidacion de CO en los
electrocatalizadores Pd/CNC, Pd/Vulcan y Pd/C E-TEK se contrastan en la Figura 3.13.
La regidn de adsorcion de hidrogeno aparece bloqueada en el primer ciclo debido al CO
adsorbido en la superficie de Pd. La caracteristica principal es el pico de oxidacion de
CO situado a 0.92 V para el catalizador comercial. La desaparicion del pico de CO en el
segundo ciclo, y la reaparicion de los picos correspondientes al hidrégeno a potenciales
mas negativos, indica la eliminacion completa del CO en el primer ciclo. La principal
caracteristica de la Figura 3.13 se asocia con el potencial de oxidacion de CO, que es

comparable para los tres catalizadores.

Aunque el Pd posee una tolerancia al CO muy baja, inferior a la de platino puro
(el pico de oxidacion de CO,4qs Se obtiene a potenciales mas positivos), diversas pruebas

en PEMFC alimentadas con H,/CO descritas en la bibliografia, han revelado que la
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presencia de Pd aumenta la tolerancia al CO de catalizadores de Pt y Pt-Ru [ANTOLINI
2009%].
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Figura 3.13. Voltagramas de oxidacion de CO obtenidos para los eectrocatalizadores
Pd/CNC, Pd/Vulcan y Pd/C de E-TEK en 0.5 M H,S0,. E,g= 0.056 V; v = 0.020Vs; T= 25
°C.

3.4.4. Oxidacion de metanol

Aunque se han investigado un gran nimero de electrodos monometélicos, de
estos, el platino parece ser el mejor electrocatalizador para la reaccion de oxidacion de
metanol (MOR) en medio é&cido. Sin embargo, la electrooxidacion utilizando
catalizadores de platino se ve complicada por la adsorcion de intermediarios sobre los

sitios activos y, por lo tanto, la actividad catalitica disminuye con el tiempo.

La actividad del platino en la reaccion MOR es baja y por lo tanto, no es
adecuado para su uso en pilas de combustible de metanol directo (DMFC). Se ha
demostrado que la aleacion de Pt con Ru, Sn o Mo proporciona electrocatalizadores
anodicos mas tolerantes al CO, con un mejor rendimiento. Entre ellos, las aleaciones Pt-
Ru han demostrado ser las més eficaces. La presencia de Ru facilita la oxidacion de las

especies de CO vy, en consecuencia, aumenta la actividad electrocatalitica de oxidacién
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del metanol. Por otro lado, Pd es completamente inactivo durante la electrooxidacion de

metanol en soluciones &cidas.

La actividad de los catalizadores para la oxidacion electroquimica de metanol
fue estudiada con el fin de determinar su viabilidad como electrocatalizadores para pilas
de combustible de metanol directo (DMFC). Las Figuras 3.14 y 3.15 ilustran los
voltamogramas ciclicos registrados a temperatura ambiente para los catalizadores
estudiados en una solucion de CH3;OH 2 M + H,SO,4 0.5 M.
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Figura 3.14. Voltagramas ciclicos de los electrocatalizadores de Pt/Vulcan (a) y Pt/CNC (b) en
una solucion 2 M CH;OH+ 0.5 M H,SO,. v=0.02Vs': T=25°C.

Los catalizadores de Pt presentaron el tipico comportamiento irreversible de la

electrooxidacion de metanol, el potencial de comienzo de la oxidacion era en torno a
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0.60 V vs RHE para todos ellos. Watanabe y cols. [WATANABE 1989] examinaron la
influencia de la dispersion de los cristales de platino en la oxidacion electrocatalitica de
metanol, afirmando que no se producian efectos por el tamafio de los cristales (incluso
para cristales tan pequefios de 1.4 nm de didmetro). Por esta razon, los resultados son
totalmente comparables. La mayor densidad de corriente se logré con el catalizador
Pt/CNC-BM durante el barrido positivo a un potencial de alrededor de 0.98 V,
correspondiente a la oxidacion del metanol. Este resultado podria estar asociado a la
mayor tolerancia al CO de este catalizador, como se ha mostrado anteriormente (seccion
3.4.3.1). Ademas, se observo otro pico alrededor de 0.85 V durante el barrido catodico,
que se atribuye a la oxidacion de los compuestos intermedios formados durante la

oxidacion del metanol.

Para los catalizadores de Pt-Ru, el potencial al que tenia comienzo la oxidacion
de metanol variaba entre 0.3 y 0.5 V, pero siempre a potenciales mas negativos que para
los correspondientes catalizadores de Pt. En este caso, el catalizador PtRu/CNC-MM
mostré la mayor actividad para la oxidacion de metanol. Para este catalizador, la
densidad de corriente crecid6 mas rapido que para el comercial PtRu/C E-TEK. Se
observO que este catalizador (PtRu/CNC-MM) mostraba una densidad de corriente
aproximadamente 5 veces mayor que el catalizador comercial a un potencial de 0.6 V.
Este resultado estd de acuerdo con los resultados publicados por Jusys y cols. [JUSYS
2003] que confirman que a potenciales positivos (0.6-0.5 V) los catalizadores ricos en Pt

son mas activos en la reaccion MOR.
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Figura 3.15. Voltagramas ciclicos de los electrocatalizadores de Pt-Ru/Vulcan (a) y PtRu/CNC
(b) en una solucion 2 M CH;OH+ 0.5 M H,SO,. v = 0.02 Vsl T=25°C.

Las Figuras 3.16 y 3.17 muestran las densidades de corriente potenciostaticas,
normalizadas por la superficie electroactiva, en funcion del tiempo a 0.60 V vs RHE. En
todos los casos, se consiguié una estabilizacion de la actividad en un corto periodo de
tiempo. Se puede observar que para los catalizadores de Pt-Ru, los valores alcanzados
fueron superiores a los de los correspondientes catalizadores Pt. ElI aumento de la
respuesta se produjo en el orden: Pt/CNC-MM < Pt/CNC-FAM < PtRU/CNC-EGM <
Pt/CNC-EGM ~ Pt/C E-TEK < PtRu/CNC-FAM < Pt/CNC-BM ~ Pt/Vulcan-MM <
PtRu/Vulcan-BM < PtRu/CNC-BM < Pt/Vulcan-BM < Pt/Vulcan-EGM <
PtRu/Vulcan-EGM < Pt/Vulcan-FAM < PtRu/Vulcan-MM ~ PtRu/C E-TEK <
PtRu/Vulcan-FAM < PtRu/CNC-MM. Estos valores siguieron la misma tendencia que

la observada mediante voltamperometria ciclica.
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Figura 3.16. Curvas cronoamperométricas para los catalizadores Pt/Vulcan (a) y Pt/CNC (b)
registrada en 2 M CH;OH + 0.5 M H,SO4 a E = 0.60 V y temperatura ambiente.
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Figura 3.17. Curvas cronoamperométricas para los catalizadores PtRu/Vulcan (a) y PtRu/CNC
(b) registrada en 2 M CH;OH + 0.5 M H,SO4 a E = 0.60 V y temperatura ambiente.

A pesar de que el uso de las nanoespirales de carbono facilita la oxidacién de
CO (seccion 3.4.3.1), por regla general, se puede observar que el comportamiento de los
catalizadores para la oxidacion de metanol no mejora notoriamente. Esto podria
explicarse, desde el punto de vista del mecanismo de reaccién de la oxidacion de
metanol (ver Figura 1.5), afirmando que la etapa limitante en esta reaccidon no es la
oxidacion del CO,s a CO,, sino la oxidacién de los intermediarios de reaccion
formados.

Para efectuar un estudio mas preciso, se procedio a efectuar un analisis
comparativo entre los catalizadores Pt/CNC-BM, Pt/VVulcan-FAM, Pt/C E-TEK,
PtRU/CNC-MM, PtRu/Vulcan-FAM y PtRu/C E-TEK del mecanismo de oxidacion del

metanol mediante la técnica de espectrometria de masas diferencial electroquimica
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(DEMS). Los anélisis DEMS permiten la deteccién de productos volatiles y gaseosos
asi como los intermediarios generados en las reacciones electroquimicas con buena

sensibilidad.

La formacién de acido formico (m/z = 46) durante la oxidacion de metanol no
puede ser directamente controlada mediante DEMS, debido a la superposicion del
espectro de masas con el del CO,™ (m/z = 45). Sin embargo, el &cido férmico reacciona
con el metanol formando metilformiato, por lo tanto, la formacion de acido formico en

la MOR se puede seguir mediante el control de la corriente iénica m/z = 60.

La formacion de formaldehido en la MOR no puede ser controlada por DEMS ni
directa ni indirectamente. La imposibilidad del control directo es debida a la
superposicion del espectro de masas del formaldehido con el del metanol a m/z = 28-30.
Esto indirectamente es debido a que la reaccion entre el formaldehido y metanol para
formar dimetoximetano s6lo se produce a temperaturas elevadas y/o altas
concentraciones de metanol y, por lo tanto, no puede ser utilizado como un indicador de

formaldehido a temperatura ambiente y bajas concentraciones de metanol.

Las Figuras 3.18 y 3.19 muestran los VCs (linea negra) y las correspondientes
sefiales VCEMs (Voltamograma Ciclico de Espectrometria de Masas) para seguir la
producciéon de CO, (m/z = 44) y de acido férmico (medido a través de la sefial de
formacion de metilformiato m/z = 60), durante la electrooxidacion de metanol. Ademas,
en esta figura se incluye la corriente faradaica esperada para el 100 % de conversion de
metanol a CO; (linea roja), calculada a partir de la sefial m/z = 44 una vez efectuada la
calibracion del DEMS. La diferencia en el area entre las corrientes experimentales
(lineas negras) y tedricas (lineas rojas) corresponde a la carga extra asociada con la
formacion de productos distintos a CO, (hay que sefialar que mediante DEMS es
posible establecer, aunque indirectamente, la produccion de acido férmico, pero no de

formaldehido).

La baja concentracién de alcohol utilizada en estos experimentos se debe al
hecho de que, a concentraciones mas altas, se observo un aumento continuo de la sefial

de CO;, (m/z = 44), lo que hacia complicado el andlisis cuantitativo de los resultados.
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Figura 3.18. VCs y VCEMs para la oxidacion de metanol 0.5 M en H,S0, 0.5 M para los
electrodos P/CNC-BM (a), Pt/Vulcan-FAM (b) y Pt/C E-TEK (c). » = 0.001 V s*; T = 25°C.

En el caso de los electrocatalizadores de platino, la corriente ibnica m/z = 44
(paneles centrales) por lo general sigue la reaccion faradaica de oxidacion de metanol
(MOR) en curso, teniendo en cuenta la constante de tiempo de la celda DEMS. Una

comparacion de la corriente faradaica (linea de negra, paneles superiores) y de la
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corriente i6nica m/z = 44, muestra que la corriente depende de la direccion del barrido
de potencial, con corrientes masicas relativamente mayores en el barrido catédico. Los
VCEMs para la formacion de metilformiato (m/z = 60) también siguen la sefal
faradaica. Sin embargo, la separacion entre el barrido de potencial en direccion positiva
y negativa es mayor en comparacion con la sefial m/z = 44, a pesar de que la constante
de tiempo es la misma. Esta desviacidon se explica por la relativa reaccion lenta de
formacion de éster entre el acido férmico y el metanol en comparacion con la formacién
instantanea de CO, [JUSYS 2003].

En cuanto a los electrocatalizadores de PtRu, la formacién de CO, comienza
alrededor de 0.4 V, es decir, unos 200 mV mas negativos que en el caso de los
catalizadores de Pt. Mientras que la formacién de metilformiato comienza en 0.5 V, que

es el mismo potencial que en el caso del Pt.

Una comparacion mas precisa entre los resultados para los diferentes electrodos
y condiciones se puede hacer a partir de la integracion de las corrientes faradaicas e
ionicas durante el barrido en sentido anddico, a partir de los VCs y los VCEMs del CO,,
respectivamente. EI promedio de la eficiencia para cada catalizador se calcula sobre la
base de los valores de estas integrales y se resumen en la Tabla 3.9. Se observa que los
electrodos presentan eficiencias de conversion a CO, similares (~ 100%). Los altos
valores de eficiencia de conversion a CO; estan relacionados con la adsorcion y la re-
oxidacion de subproductos. Sin embargo, los electrodos sintetizados mediante el uso de
CNC como soporte muestran una menor eficiencia de conversion a CO,, que se asocia a

una mayor formacién de subproductos (por ejemplo, acido férmico y formaldehido).

Por tanto, se puede deducir que la oxidacion de metanol sobre los catalizadores
de Pt/CNC ocurre mediante la via de producciéon de intermedios de reaccion. Las
interacciones Pt-CNC favorecen la oxidacion de COgqs, mientras que no ayudan en la
reaccion de oxidacion de los intermediarios, por lo que las densidades de corriente
obtenidas son menores (Figura 3.16).
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Figure 3.19. CVsy VCEMSs para la oxidacién de metanol 0.5 M en H,S0, 0.5 M en los
electrodos PtRW/CNC-MM (a), PtRu/Vulcan-FAM (b) y PtRu/C E-TEK (c). » = 0.001V s*; T =
25°C.

Para el caso de los catalizadores de PtRu/CNC, sin embargo, la densidad de
corriente alcanzada después de 800 s en los experimentos en condiciones
potenciostaticas (deducida de la Figura 3.17) es mayor. Por lo que se puede deducir que
el uso de los CNC como soporte de nanoparticulas de Pt-Ru, facilita la oxidacion de los

intermedios de reaccion.
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Tabla 3.9. Eficiencia media a CO, calculada.

Eficienciade

Muestra conversién aCoO,

(%)
Pt/CNC-BM 97
PtRu/CNC-MM 85
Pt/Vulcan-FAM 100
PtRu/Vulcan-FAM 100
Pt/C E-TEK 100
PtRu/C E-TEK 94

3.4.5. Oxidacion de etanol

Hoy en dia, es dificil establecer el catalizador adecuado para la oxidacion
electroquimica de etanol. Ademaés del platino, se han estudiado otros metales como el
oro, el rodio o el paladio, mostrando algun tipo de actividad. Sin embargo, solo los
materiales a base de platino muestran apropiadas corrientes de oxidacion, especialmente
en medio acido [TSIAKARAS 2007], pero la eficiencia de operacion de las DEFCs con
estos catalizadores es todavia insuficiente para aplicaciones practicas.

Por estos motivos, los catalizadores de Pt soportados en Vulcan y en CNC se
evaluaron en la oxidacion del etanol. En la Figura 3.20 se muestran los voltagramas
ciclicos registrados en una solucion CH3CH,OH 2 M + H,SO,4 0.5 M a temperatura

ambiente.

Las curvas de todos los catalizadores muestran un aumento en la corriente
alrededor de 0.50 V durante el barrido positivo de potencial, la aparicién de un pico
anodico depende de los distintos catalizadores. En el barrido catddico, de observo de

nuevo una contribucién anddica, dependiendo el potencial del catalizador.

Como se puede observar, el inicio de la electrooxidacion de etanol se produjo
entre 0.50 y 0.64 V en funcion del catalizador. Para el mismo material, se encontraron
diferencias significativas en las densidades de corriente alcanzadas por los catalizadores
preparados siguiendo distintos métodos de sintesis.
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Figura 3.20. Voltagramas ciclicos de | os € ectrocatalizadores de Pt/Vulcan (a) y Pt/CNC (b) en
una solucién 2 M CH;CH,OH + 0.5 M H,S0,. v = 0.02Vs? T=25°C.

Con el fin de determinar el rendimiento de los catalizadores hacia la
electrooxidacién de etanol bajo condiciones potenciostaticas, se registraron curvas
corriente-tiempo a 0.60 V y 25 °C durante 850 s en la misma solucion (Figura 3.21).
Los catalizadores de Pt soportados sobre CNC sintetizados por BM y EGM presentaban
una mayor densidad de corriente. Estos valores incrementaban en el orden: Pt/CNC-
MM < Pt/C E-TEK < Pt/Vulcan-EGM < Pt/Vulcan-BM < Pt/Vulcan-FAM = Pt/CNC-
FAM < Pt/CNC-EGM < Pt/CNC-BM. Sin embargo, en todos los casos, se logré un
rendimiento estable en un corto periodo de tiempo. Estos resultados confirman que los

catalizadores de Pt/CNC son notablemente mas activos en la electrooxidacion de etanol
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que los catalizadores soportados sobre Vulcan XC-72R, comunmente empleados para

los electrodos técnicos de DAFCs.
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Figure 3.21. Curvas cronoamperométricas para los electrocatalizadores Pt/Vulcan (a) y

Pt/CNC (b) registradas en 2 M CH;CH,OH + 0.5 M H,SO, a E = 0.60 V y temperatura

ambiente.

En general, los electrocatalizadores que utilizaban CNC como soporte
presentaban un mejor comportamiento en la oxidacién del etanol. Durante la oxidacién
del etanol, la etapa limitante es la rotura del enlace C-C y no la oxidacion del CO
absorbido. Por tanto, el aumento de las densidades de corriente mediante el uso de CNC

se podria atribuir a que las interacciones Pt-CNC ayudan en este proceso.

A pesar de numerosos estudios, el mecanismo de reaccion de la electrooxidacion
de etanol (EOR) sigue siendo poco claro e incluso contradictorio. La electrooxidacion
de etanol se desarrolla mediante un mecanismo complejo de multiples pasos que
implica una serie de productos intermedios adsorbidos y también da lugar a diferentes
subproductos de la oxidacion incompleta [HITMI 1994]. El CO adsorbido, y los residuos
hidrocarbonados C1 y C2 han sido identificados como los principales intermediarios por
medio de espectroscopia infrarroja in situ y DEMS [IWASITA 1994, SCHMIEMANN
1994], mientras que el acetaldehido y &cido acético se han detectado como los
principales subproductos utilizando espectroscopia infrarroja, cromatografia idnica y
liquida [HITMI 1994, LAMY 2001].

En este caso, los analisis DEMS se han utilizado para proporcionar informacion
sobre la naturaleza de los intermediarios y los productos de oxidacion de los

electrocatalizadores. Debido a las interferencias producidas entre las corrientes iénicas
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de los principales productos de oxidacion del etanol, CO," y CH3CHO", obtenidos
ambos en m/z = 44, la formacion de didxido de carbono y acetaldehido es monitoreada
a través de las sefiales m/z = 22 (CO,™) y m/z = 29 (COH"), respectivamente. Sin
embargo, la sefial para la produccion de CO, era muy baja, por lo que el anélisis

cuantitativo no fue posible.

Ademas, se siguio la relacién m/z = 15 correspondiente al metano y/u otro tipo

de fragmentos idnicos de la formacion de acetaldehido (CH3™).

En la Figura 3.22 se pone de manifiesto que la respuesta electroquimica de las
sefiales m/z = 15, 29 y 44 son similares y pueden estar relacionadas con la formacion de
acetaldehido. Todos ellas comienzan a un potencial de ~0.40 V, simultaneamente con el
inicio de la oxidacion del etanol. Por otro lado, la sefial para la formacion de CO, (m/z
= 22) era muy baja y se producia a potenciales mas positivos ~0.5 V en la direccion de
barrido anddica. Este hecho podria explicarse de acuerdo con el mecanismo de la
electrooxidacion de etanol en los sitios de Pt [CAMARA 2004]. Segun esto, el
acetaldehido se readsorbe en el Pt como especies acetilo y se disocia en fragmentos CHy
y monoxido de carbono que pueden ser completamente oxidados a CO, a potenciales

mayores.
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Figura 3.22. VCs y VCEMSs para la oxidacion de etanol 0.5 M en H,SO, 0.5 M en los

electrocatalizadores PYCNC-BM (a), Pt/Vulcan-FAM (b) y Pt/C E-TEK (). v = 0.001Vs% T
= 25°C.
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3.4.6. Oxidacion de acido férmico

El acido formico ha sido investigado como un combustible alternativo al
hidrégeno y al metanol en PEMFCs. El &cido formico es un electrolito liquido fuerte,
por lo tanto, se espera que facilite el transporte tanto electrénico como de protones en el

compartimento del anodo de la pila de combustible.

Los catalizadores nanoestructurados de Pt se envenenan debido a la adsorcion
del CO producido como intermediario en la reaccion de electrooxidacion de acido
formico. Esto sugiere, que es probable que la descomposicion de HCOOH en
nanoparticulas de platino se produzca a través de un mecanismo de doble via [CAPON
1973]. Sin embargo, esta descomposicion sobre Pd se produce principalmente a través
de una via directa, evitando la formacion de CO como intermediario. Por estas razones,
solo los electrocatalizadores de paladio sintetizados se probaron para la oxidacién de

acido férmico.

La oxidacion de acido formico se caracterizO por voltamperometria ciclica y
cronoamperometria. Los voltamogramas ciclicos se registraron en HCOOH 2 M +
H,S04 0.5 M a una velocidad de barrido de 0.02 V s™. Las curvas potenciostaticas de
densidad de corriente-tiempo (j-t) se registraron en la misma solucién a 0.60 V durante
900 s.

Los voltamogramas ciclicos asociados a la oxidacion de acido formico en los
catalizadores Pd/CNC, Pd/Vulcan y E-TEK se contrastan en la Figura 3.23. Los tres
catalizadores presentan un pico ancho en el barrido anddico y una caida de corriente con
la formacién del oxido de paladio, que inhibe la oxidacion de acido formico. En el
barrido catodico, una vez que la superficie de Pd se recupera, el acido formico es de
nuevo oxidado; obteniéndose densidades de corriente similares que en el barrido
anodico, lo que indica un alto grado de tolerancia hacia el envenenamiento de los
electrodos [MIYAKE 2008]. Para el catalizador Pd/Vulcan se obtuvieron densidades de

corriente mas bajas que en los otros dos electrocatalizadores.
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Figura 3.23. Voltagramas ciclicos para los catalizadores Pd/CNC, Pd/Vulcan y Pd/C de E-TEK
en 2 M HCOOH + 0.5 M H,SO,. v = 0.020 Vs': T =25 °C.

Los transitorios a 0.6 V en presencia de HCOOH se presentan en la Figura 3.24.
Se caracterizan por una disminucion en la corriente con el tiempo asociados a la
desactivacion de los electrocatalizadores. Sin embargo, el catalizador Pd/C de E-TEK
necesitaba mas tiempo para estabilizarse. A tiempos cortos (< 600 s), la densidad de
corriente mas alta se obtuvo para el Pd/C E-ETEK pero, después de 700 s, la muestra
Pd/CNC fue la mas estable y dio la mayor densidad de corriente. En general, la
tendencia de desactivacién parece ser similar en todas las muestras. Ademas, los
cambios relativos en las densidades de corriente obtenidas son consistentes con los de
los voltamogramas ciclicos (Figura 3.23). A partir de este andlisis, se observa que el

catalizador més activo es Pd/CNC.

Sin embargo, como se ha mencionado anteriormente, los catalizadores
sintetizados presentaban una mala estabilidad con el tiempo. Por lo que se dedicaron
diversos estudios a mejorar la estabilidad de catalizadores de Pd para la oxidacion de
HCOOH.
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Figura 3.24. Curvas cronoamperométricas para los catalizadores de Pd/C, registradas en 2 M
HCOOH + 0.5 M H,SO, a E = 0.60 V y temperatura ambiente.

3.5. CATALIZADORES CON ESTRUCTURA CORE-
SHELL

En general, es aceptado, que la oxidacion de HCOOH en Pd se produce
principalmente a través de una via directa, evitando la formacion de CO como
intermedio. Sin embargo, los catalizadores de Pd son sometidos a una desactivacion
sustancial en condiciones operativas, por lo que ha surgido una discusion en la literatura
sobre la estabilidad a largo plazo de estos catalizadores en pilas de combustible de acido
formico directo [YU 2009°].

Teniendo en cuenta que el crecimiento epitaxial de peliculas delgadas sobre un
sustrato metalico puede dar lugar a cambios sustanciales en la estructura de la banda d,
que juega un papel crucial en la actividad catalitica del material [MONTES DE OCA
2011, EL-AZIZ 2002]. Se estudio la influencia del strain de capas de Pd crecidas sobre

nanoparticulas de Au.

Por otro lado, las investigaciones sobre el papel del soporte sobre la actividad de
nanoestructuras previamente sintetizadas, por ejemplo, a través de la sintesis coloidal,
son relativamente escasas. Este enfoque permite disociar los efectos del soporte en el
crecimiento de particulas, de las interacciones quimicas especificas vinculadas a la

reactividad de los centros metalicos, es decir, cualquier efecto observado en la actividad
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catalitica podria estar directamente relacionado con el soporte y no con el tamafio de
particula, distribucién, etc.

Por tanto, se intentd elucidar el efecto de un soporte carbonoso en particular,
Vulcan XC-72R (Vulcan), sobre la actividad electrocatalitica de nanoestructuras core-
shell de Au-Pd (CS) en la oxidacion de CO y HCOOH. El espesor de las capas de Pd se
vario sistematicamente con el fin de evaluar si los llamados efectos del soporte
contrarrestan o mejoran los cambios en reactividad inducidos por el strain de las capas
de Pd.

3.5.1. Sintesis

El método de preparacion de las nanoparticulas core-shell de Au-Pd (CS) fue
similar al metodo presentado en [MONTES DE OCA 2011]. Las nanoparticulas de Au-Pd
fueron sintetizadas por la reduccion selectiva de H,PdCl, sobre “semillas” de oro de 19
nm en presencia de &cido ascorbico. Se obtuvieron diferentes espesores de
recubrimiento de Pd variando la cantidad de H,PdCl, 0.1 M a afiadir a soluciones de 50
mL de nanoparticulas de Au colocadas en un bafo de hielo y bajo agitacion magnética.
Despueés de esto, se afiadio un exceso de &cido L-ascorbico (0.1 M) gota a gota con el
fin de evitar la formacion de nanoparticulas aisladas de Pd.

La sintesis de las nanoparticulas de Pd se realizd por reduccién de &cido
hexacloropaladato (IV) en presencia de citrato trisédico. Para ello, se llevé a ebullicion
una solucién de Na,PdCl, bajo agitacion, y se afiadio el citrato trisédico. La mezcla se
mantuvo bajo agitacion y reflujo durante por lo menos 4 horas y, posteriormente, se

dejo enfriar la solucion hasta temperatura ambiente.

El ensamblaje electrostatico de las nanoestructuras se realizé siguiendo métodos
previamente establecidos. Las nanoparticulas se adsorbieron en electrodos de éxido de
estafio dopado con indio (ITO), modificados con poli-L-lisina hidrobromuro [MONTES
DE OCA 2011, MONTES DE OCA 2012].

Para preparar las muestras soportadas, se utilizo Vulcan como soporte (C). Se
calcularon las cantidades necesarias de disolucién de las nanoparticulas para obtener
una carga de metal de 20 wt.%. EI material carbonoso se afiadio a estas soluciones y se
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mantuvo en agitacion durante 48 h. Finalmente, el material obtenido se filtrd, lavé con

agua milli-Q y sec6 a 60 °C durante la noche.

3.5.2. Caracterizacion fisicoquimica

En la Figura 3.25 se muestran imagenes TEM representativas de las NPs con
estructura core-shell de Au-Pd obtenidas por reduccion de los precursores de Pd sobre
Au. Mientras que el tamafio del nicleo se mantiene constante en la sintesis, el aumento
de los depdsitos se manifiesta por un aumento del tamafio de las particulas en general.
La secuencia de las imagenes TEM muestra un claro contraste entre nlcleo de Au y las
capas de Pd, lo que confirma un incremento sistematico del espesor de Pd.

El didmetro medio de las estructuras core-shell obtenido de la medida de al
menos 200 particulas por muestra, y su composicion basica estimada a partir de las
mediciones EDX se resumen en la Tabla 3.10. La composicion masica obtenida por
EDX era muy consistente con la composicion del bafio de sintesis, lo que demuestra que

la nucleacion de Pd se produce exclusivamente en las superficies de oro.

Tabla 3.10. Didmetro medio (D), espesor de Pd () y composicidn en peso Au: Pd.

Muestra D/nm 8 /nm Au:Pd massratio (%)
Au 19.3+1.2 - 100:0
CSs1 21.8+1.1 1.3+0.9 80:20
CS3 247+1.3 27+10 60:40
CS5 295+1.2 51+0.9 40:60
CS10 389+15 99+1.1 20:80
Pd 10+1.8 - 0:100
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Figura 3.25. Imagenes HRTEM de las nanoparticulas core-shell con niceos de Au de diametro
19.3+1.2 nm, recubiertos de capas de Pd de espesores 1.3+0.09 nm (A), 2.7+0.1 nm (B), 5.1+0.9
nm (C) y 9.9+1.0 nm (D), respectivamente [ MONTES DE OCA 2012].

Diversas imagenes TEM de las nanoestructuras CS soportadas en Vulcan
(Figura 3.26) muestran que las nanoparticulas se dispersan bien en el soporte de

carbono, lo que garantiza una baja densidad de agregados.
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...
20 nm

Figura 3.26. Imagenes TEM de las distintas nanoestructuras CS soportadas en Vulcan. La
insercion en la muestra CS10 es una imagen a mayor aumento que muestra el contraste entre €
corazon de Auy las capas de Pd [ CELORRIO 2012].

La Tabla 3.11 resume la carga metélica promedio de cada catalizador segun las
estimaciones de EDX. La carga total de metal en los catalizadores estaba en el rango de
15 a 20%.

Tabla 3.11. Carga metélica promedio de las nanoparticulas soportadas en Vulcan.

Muestra Cargametalica (wt.%)

Au/C 195+1.2
CSs1/C 15.0+1.9
Css/C 19.2+21
CS5/C 18.5+2.9
CS10/C 175+14
Pd/C 18.4+25
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La figura 3.27 muestra los difractogramas de rayos X de los distintos
catalizadores. Las muestras de Au presentaban bien definidos los picos de difraccién
debidos a la estructura policristalina del Au. Las sefiales a 38.3°, 43.9°, 64.8°, 77.7° y
81.5° se deben a los planos (111), (200), (220), (311) y (222) de la estructura cubica
centrada en las caras (fcc) del oro, respectivamente. El pico de difraccion de mayor
intensidad se observd a 38.3°, lo que sugiere que las nanoparticulas de Au tienen una
fuerte orientacién (111). Por el contrario, no se observaron picos de difraccion claros en
las muestras de Pd, lo que sugiere una baja estructura cristalina de las nanoparticulas
monometélicas. La presencia de NPs de Au sirve de molde para el crecimiento de las
capas de Pd, lo que permite la progresiva aparicion de picos de difraccion de Pd en las
muestras con estructura core-shell. El pico de difraccion atribuido al Pd (111) aparecia a
20 =40.2° en las muestras CS3, CS5 y CS10; aumentando su intensidad con el aumento
del espesor de Pd. Ademas de los picos asociados con las nanoestructuras metalicas, las
muestras soportadas en Vulcan (Figura 4.22.b) muestran un pico a 20 = 26°

caracteristico del plano (002) del grafito.
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Figura 3.27. Difractogramas de rayos X de las nanoestructuras metalicas ensambladas en ITO
(a) o soportadas en Vulcan (b). Las lineas rojas en la parte inferior de la gréfica, a 38.1°,
44.4°, 64.6°, 77.5° y 81.7° indican € patron estandar de difraccion de Au (PDF 040 784),
mientras que las lineas azules a 40.1°, 46.7°, 68.1°, 82.1° y 86.6° pertenecen al Pd (PDF 461
043) [MONTESDE OCA 2012, CELORRIO 2012].
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3.5.3. Oxidaciéon de monodxido de carbono

La Figura 3.28 muestra una comparacion de la oxidacion de CO en las diferentes
nanoestructuras CS ensambladas en ITO (a) o soportadas en Vulcan (b). Se puede
observar como la oxidacién de CO es claramente dependiente del espesor de Pd. La
oxidacion de CO sobre las nanoparticulas CS1 y CS3 tenia lugar a potenciales mas
positivos que para el caso de las nanoparticulas de Pd puro, las CS5 y las CS10; por lo
que se deduce que el CO se adsorbe mas fuertemente a medida que disminuye el
espesor de Pd. También es interesante sefialar que se observd un cambio similar en el
potencial para la formacion del 6xido de Pd. La oxidacién de CO, asi como la
formacion del 6xido, estan influenciadas por la adsorcion de especies oxigenadas en la
superficie del Pd [EL-AZIZ 2002]. La adsorcién de CO es una reaccion controlada
cinéticamente y depende de la disminucion del espesor de Pd. En el caso de las
nanoestructuras CS5 y CS10 se observo que el pico de oxidacion de CO tenia su
comienzo, asi como su maximo, en el mismo potencial que en el caso de las

nanoparticulas de Pd.
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Figura 3.28. Primer ciclo de la oxidacion de CO sobre |as nanoparticulas ensambladas en I TO
(a) o soportadas sobre Vulcan XC-72 (b).

En el caso de las nanoparticulas soportadas sobre Vulcan (Figura 3.28.b), se
observo un desplazamiento del pico de oxidacion de CO hacia potenciales mas positivos
a medida que aumentaba el espesor de paladio, indicando una cinética de transferencia
maés lenta para el proceso de oxidacion de CO. Por otro lado, el pico de oxidacion era
mas estrecho a medida que el espesor de Pd iba aumentado, lo que indica que la mayor
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parte del CO,s Se oxida a potenciales menores. Ademas, se observa como las
densidades de corriente aumentan a la vez que el espesor de paladio.

La Figura 3.29 muestra que la densidad de carga promedio para la oxidacion de
una monocapa de CO (Qco), lo cual es indicativo de la cobertura de CO en la superficie
de Pd, aumenta de 160 a 310 pC cm™ conforme aumenta el espesor de paladio. Las
nanoparticulas CS10 presentan un valor cercano al del Pd policristalino, como era de
esperar debido al pequefio valor de su strain [MONTES DE OCA 2011]. Por otra parte,
las nanoparticulas CS1 presentaban una carga comparable a una capa pseudomorfica de
Pd sobre Au(111), que ha sido reportada como 113 pC cm? [EL-AZIZ 2002]. La
densidad de carga para las nanoparticulas de Pd es 257 pC cm™, menor que la obtenida
para las nanoparticulas CS10. Esta diferencia de carga entre las NPs de Pd y las CS10 se
puede relacionar con la baja estructura cristalina de las nanoparticulas de Pd. La
adsorcion de CO en las nanoparticulas CS es dependiente de la estructura cristalina y

del strain de las capas de Pd.
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Figura 3.29. Densidad de carga promedio para la oxidacion de CO (Qco) en funcion del
espesor de Pd para las nanoestructuras core-shell de Au-Pd.
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3.5.4. Oxidacion de acido formico

Las propiedades cataliticas de las nanoparticulas de Pd y de Au-Pd soportadas en
Vulcan o ensambladas en ITO, también se evaluaron para la oxidacion de acido
formico. La Figura 3.30 muestra los voltamogramas ciclicos registrados a temperatura
ambiente para las nanoparticulas ensambladas en ITO (a) y soportadas en Vulcan (b)
registradas en una solucion HCOOH 2 M + H,SO,4 0.5 M.

(a) (b)

0.2 L CSUITO 0.2
01l 0.1
00 A 0.0
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
15T csanto 15
1.0} 1.0}
05 o 05}
00— — 0.0
~ 15[ v 15
[ CS5/ITO
§ 10l 5 10
EOSE —— N\ | B8y
= 00— = T = = 0.0
15F cs10ntO 1.5
1.0} 1.0
05F — 05}
O'O N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 0.0
L5F panto 15
1.0} 1.0}
05F 0.5
L . L
00 . 1 . |\.’| . 1 . 1 . 1 00 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
00 02 04 06 08 1.0 1.2 00 02 04 06 08 10 1.2
E/V (vs. RHE) E/V (vs. RHE)

Figure 3.30. Voltamogramas ciclicos de las nanoparticulas de Pd y core-shell ensambladas en
ITO (a) y suportadas en Vulcan (b), a 0.02 V s™, en una solucién 2 M HCOOH + 0.5 M H,SO,.

La oxidacion del acido formico comienza a 0.12 V y continta hasta que alcanza
un maximo en el barrido positivo a 0.42 V. Al aumentar el contenido de Pd, se observa
un ligero desplazamiento del pico hacia potenciales mas negativos. A potenciales
positivos, se observa una caida de las densidades de corriente, asociada con la
formacion de 6xido de Pd. En el barrido catodico, la superficie permanece inactiva hasta
que tiene lugar la reduccion del 6xido de paladio. Las densidades de corriente para los
barridos de ida y vuelta fueron casi idénticas, mientras que para barridos consecutivos

fueron altamente reproducibles (resultados no mostrados), lo que indica una baja
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tendencia al envenenamiento de la superficie de los electrodos a través de

intermediarios adsorbidos.

Las corrientes eran similares para los CS con capas gruesas de Pd y para las NPs
de Pd puro, mientras que eran mas bajas para aquellas con capas delgadas de Pd (CS1).
Se observé una tendencia similar para las muestras ensambladas en ITO, asi como en
las soportadas en Vulcan.

| —n— Carbon supported NPs
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Figure 3.31. Densidades de corriente después de 750 s asociadas con la oxidacion de HCOOH
a 0.60 V (vs. RHE) en las distintas nanoestructuras ensambladas en ITO (linea roja) y
soportadas en Vulcan (linea negra) en 0.5 M H,SO, + 2M HCOOH.

La Figura 3.31 compara las densidades de corriente medias para la oxidacion de
acido formico obtenidas después de 750 s a 0.60 V (vs. RHE) para las distintas
nanoestructuras. Las aéreas electroquimicas de los catalizadores se determinaron a partir
de los voltamogramas de oxidacion de CO, utilizando las densidades de carga obtenidas
previamente como pardmetros de normalizacion. Las densidades de corriente asociadas
a la oxidacion de HCOOH incrementaban al aumentar el espesor de Pd, probablemente
debido a la formacion de facetas cristalinas altamente reactivas en las capas de Pd mas
gruesas. Aunqgue las muestras CS/ITO y CS/C presentaban la misma tendencia, las
densidades de corriente para las nanoparticulas soportadas en Vulcan eran mayores,
especialmente en las NPs de Pd y aquellas CS con un espesor de Pd mayor. Este
comportamiento estd relacionado con una desactivacién mas lenta en presencia del

soporte carbonoso. Por tanto, la actividad global de los catalizadores depende de la
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composicidn/estructura de las nanoestructuras metalicas, mientras que el soporte juega

un papel importante en la acumulacion de intermediarios en los sitios activos.

Los electrocatalizadores suportados en Vulcan, se estudiaron mediante DEMS
para la oxidacion de acido férmico, para conocer mas a fondo su mecanismo de
reaccion. La oxidacion de acido férmico se produce a través de un mecanismo de doble
via. La via de reaccion mas conveniente para la oxidacién del acido férmico es a través
de una reaccion de deshidrogenacion, que no forma CO como intermedio de reaccion.
La via directa de oxidacion de acido formico produce CO, directamente. El segundo
mecanismo de la reaccién es a través de la deshidratacion, formando CO adsorbido
como intermedio de reaccion. Son necesarios grupos OH adsorbido para oxidar el CO a
CO; gaseoso. Por lo tanto, el dnico producto de reaccion posible para ser monitoreado
por DEMS es el CO, (m/z = 44).

La Figura 3.32 muestra los CVs (paneles superiores) y los VCEMSs registrados
simultaneamente para la relacion masa/carga m/z = 44 (paneles inferiores) para las
distintas nanoestructuras CS soportadas en Vulcan en HCOOH 0.5 M + H,S04 0.5 M.
Se puede observar que las sefiales de la masa de CO, siguen los perfiles voltamétricos
correspondientes para la oxidacion del &cido férmico mostrados en los paneles

superiores.

Como era de esperar, ya que el CO, es el Unico producto en la oxidacion de
acido formico, la eficacia de la formacion de CO, era del 100% en todos los casos. Las
posibles diferencias entre la corriente en la VC y la corriente faradaica calculada a partir
de los VCEMs podrian ser debidas a la contribucién de la carga de la doble capa y al

proceso de adsorcion-desorcion de OH a la corriente en la VC [CUESTA 2009].

Parece que los atomos de Pd proporcionan una superficie especial que permite al
acido formico adsorberse y deshidrogenarse de una manera facil y muy reactiva. Por lo
tanto, no se produce CO adsorbido y la reaccion de oxidacion de acido férmico es muy

répida.
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Figura 3.32. Experimentos DEMS para los electrodos: CSU/C (a), CS3/C (b), CS5/C (c),
CS10/C (d) y Pd/C (e). » = 0.001 Vs*; T = 25°C.

3.6. CONCLUSIONES

En la presente tesis, se han estudiado las condiciones de sintesis de nanoespirales
de carbono (CNC), variando la relacion molar de los reactivos utilizados. Esta sintesis
involucra el tratamiento térmico de compuestos formados por un precursor de carbono
(gel de resorcinol-formaldehido), silice, y una sal de metales de transicion (una mezcla
de sales de cobalto y niquel). La caracterizacion de estos materiales mediante distintas

técnicas permitié conocer tanto sus propiedades texturales como estructurales y la
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morfologia de los materiales carbonosos sintetizados, confirmando su alta &rea
superficial, su porosidad bien definida y su buena cristalinidad. EI material que presento
las mejores caracteristicas para ser utilizado como soporte carbonoso de catalizadores

de metales nobles para ser utilizado en pilas de combustible fue el denominado CNC-3.

La superficie de las nanoespirales de carbono se puede modificar sustituyendo el
tratamiento de HNOg3 por otros agentes oxidantes en fase liquida. Para realizar este
estudio se eligié el material CNC-3. Asi, se crearon grupos carboxilicos, lactonas,
fenoles y quinonas, aumentando su cantidad con la severidad de los tratamientos. Los
grupos carboxilicos son estables a bajas temperaturas y aumentan la capacidad de
mojabilidad del carbén, lo que facilita la interaccion entre el precursor metalico y el
material de carbono durante la etapa de impregnacion. Por otro lado, los grupos fenoles
y quinonas son estables a altas temperaturas y actdan como sitios de anclaje del metal,

impidiendo la redistribucion y la aglomeracion del metal durante la etapa de reduccion.

El material denominado CNC-3 NcTa2 fue seleccionado para preparar
nanoparticulas de Pt y Pt-Ru soportadas sobre el mismo, mediante distintos métodos de
sintesis. Los mismos procedimientos fueron utilizados para preparar nanoparticulas
soportadas en Vulcan. En términos generales, se obtuvieron tamafios medios de
particula mayores cuando se utiliz6 CNC como soporte, debido al menor nimero de
sitios de nucleacion (en carbones grafiticos, solo los defectos de la superficie pueden
funcionar como sitios de nucleacion). Se encontré una gran influencia del método de

sintesis y del soporte de carbono en el tamafio de las particulas.

La oxidacion de CO en los electrocatalizadores de Pt y Pt-Ru se vio favorecida
por el uso del CNC como soporte, ya que el pico de oxidacion CO,q4s Se obtuvo a un
potencial menor que utilizando Vulcan como soporte. Sin embargo, en el caso de los
catalizadores de Pt, esta mejora no ayudo en la oxidacion de metanol, alcanzando
densidades de corriente mas elevadas utilizando Vulcan como soporte. Esto podria
atribuirse a una mayor formaciéon de productos intermediarios (como se observa
mediante el analisis DEMS) que podrian envenenar las particulas de metal. Por el
contrario, se produjo una mejora en la reaccion de oxidacion de etanol cuando se utilizo
CNC como soporte. Debido a que el paso clave en la EOR es la rotura del enlace C-C,
se podria afirmar que las interacciones Pt-CNC favorecen esta reaccion.
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Se prepararon también electrocatalizadores de Pd soportado en CNC y Vulcan,
utilizando borohidruro de sodio como agente reductor. El pico de oxidacién de CO se
obtuvo a potenciales ligeramente méas negativos utilizando CNC, sin embargo, estos
potenciales fueron siempre mas positivo que en el caso de los catalizadores de Pt y Pt-
Ru. Se estudié la oxidacion de acido formico, siendo las nanoparticulas de Pd
soportadas en CNC mas activas y estables que las soportadas en Vulcan y que el
catalizador comercial Pd/C de E-TEK.

Al crecer capas metalicas sobre un sustrato distinto, la estructura de la banda d,
qgue desempefia un papel importante en la actividad catalitica del metal, puede ser
modificada. Por esta razdn, se prepararon nanoparticulas con estructura core-shell de
Au-Pd. Se estudié la influencia del espesor de las capas de Pd, asi como la influencia
del soporte. Como las nanoestructuras estaban previamente formadas, este enfoque
permite disociar los efectos del soporte en el crecimiento de las particulas, se utilizd
Vulcan y electrodos de SnO, dopado (ITO).

Se demostrd que la reactividad de las nanoestructuras core-shell de Au-Pd a la
oxidacion de CO y HCOOH no so6lo estaba determinada por la composicion y estructura
de las capas de Pd, sino también por la interaccion con el soporte. Del analisis de los
voltamogramas de CO se concluyd que la cobertura de CO estaba estrechamente
vinculada con el strain promedio de las particulas core-shell, mientras que el soporte de
carbono afecta al potencial de aparicion de la oxidacion de CO. La oxidacion de
HCOOH también muestra una fuerte dependencia del soporte. Las particulas soportadas
en Vulcan presentaban velocidad de desactivacion més lenta en los experimentos
cronoamperométricos, en comparacion con las ensambladas en ITO. Ademas, las
nanoparticulas core-shell con capas mas gruesas de Pd, presentaron mayores densidades

de corriente que las particulas de Pd puro para la oxidacion de HCOOH.
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Summary

4.1. INTRODUCTION

Among the different types of fuel cells, the most suitable for powering portable
devices, electric vehicles and transportation, are the polymer electrolyte (PEMFCs) and
direct alcohol (DAFCs) fuel cells, due to their low operating temperatures (60 - 100 °C)
and fast start up. Common catalysts used at the anodic side of these cells are platinum
and platinum alloys. Considering that catalysis is a surface phenomenon, an aspect to be
take into account in the design of the catalysts is their high surface area. For this
purpose, the active catalyst phase is dispersed in a conductive support, typically carbon
materials. However, the development of PEMFCs, from the viewpoint of the
electrocatalyst, is limited by the anode catalyst poisoning with CO, which is present as
an impurity in the reformed gas used as a source of H; for this type of cells. Therefore,
nowadays, much of the research is aimed at the preparation of more CO tolerant anodes.
In the presence of 50-100 ppm of CO in the fuel, Pt-Ru alloys supported on carbon
materials have shown an electrocatalytic activity higher than pure Pt. Regarding to the
materials used in the cathode side, Pt is showing higher catalytic activity towards the

oxygen oxidation reaction.
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Among all types of carbon materials, carbon blacks are the most used as
electrocatalyst support for polymeric electrolyte fuel cells, due to their high electrical
conductivity and corrosion resistance, their porous structure and specific surface area
[BEZERRA 2007]. However, these materials show high ohmic resistance and problems

of mass transfer in fuel cell applications.

As carbon supports have been found to strongly influence the accessibility of the
catalytic active sites, great efforts are being made to find the optimum architecture of
carbon supports. In recent years, an important strategy to reduce the performance
degradation due to mass transport resistance has been the use of alternative carbon
supports with a suitable mesoporous structure. Novel non-conventional carbon materials
with controllable porous structures and surface chemistry, such as carbon nanocoils
[HYEON 2003], carbon xerogels and aerogeles [MARIE 2004], and ordered mesoporous
carbons [CALVILLO 2007], have been proposed as electrocatalyst supports.

4.2. OBJECTIVES

The general objectives of this thesis are listed below:

e Study the physicochemical properties of carbon nanocoils, giving particular
attention to the variation of these characteristics depending on the synthesis

conditions.

e Study different oxidation treatments on carbon nanocoils, in order to modify
their surface chemistry, increase the specific surface area and develop a higher

porosity.

e Synthesis of mono and bimetallic catalysts supported on the as-prepared carbon
nanocoils. Study the influence of the support (compared with the commercial
carbon black Vulcan XC-72R) and the synthesis method on the electrocatalysts’

properties for CO and alcohol oxidation.

e Explore new and novel configurations for the development of active and stable
catalysts with a core-shell nanostructure for the electrooxidation of alcohols in

DAFC.
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4.3. CARBON SUPPORTS

Carbon materials are generally used as catalysts supports because of their
stability in both acidic and basic media, good electrical conductivity, high corrosion
resistance, surface properties and high specific surface area. Carbon has been used for
many years as a support for industrial precious metal catalysts [AUER 1998]. Activated
carbons, carbon blacks, graphites and graphitized materials have been applied in various
catalytic processes. Carbon materials have a strong influence on the properties of
supported noble metal catalysts, such as metal particle size, morphology, size
distribution, stability, and dispersion [KIM 2006, YU 2007]. On the other hand, carbon
supports can also affect the performance of fuel cell catalysts by altering mass transport,
catalyst layer electrical conductivity, electrochemically active area, and metal
nanoparticle stability during operation [HALL 2004, INOUE 2009]. Consequently, a
carbon support with suitable properties must be selected in order to obtain an active
catalyst, since its properties have strong effects on the preparation and performance of
supported catalysts. Hence, the optimization of carbon supports is very important in

PEMEFC technology development.

The ideal properties of a carbon support for its use in fuel cells are [LIU 2006,
DICKS 2006]: 1) high specific surface area, for a high level of catalyst dispersion; ii)
suitable pore structure, for the adequate diffusion of reactant and by-products; iii)
electrical conductivity, in order to facilitate electron transfer during the electrochemical
reactions; iv) suitable surface chemistry for a good interaction between the catalyst
nanoparticles and the carbon support; and v) high corrosion resistance. In addition to
these requirements, supports must be low cost materials and permit metal recycling at

the end of the catalyst life.

4.3.1. Vulcan XC-72R

Vulcan XC-72 is extensively used as electrocatalyst support, especially in
polymeric electrolyte fuel cells [SHAO 2006, WIKANDER 2006]. At present, this
material is used as support in commercial electrocatalysts (E-TEK and Johnson
Matthey). A review of the properties of Vulcan XC-72R as electrocatalyst support for

low temperature fuel cells is presented here.
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Morphology was studied using scanning electron microscopy (SEM) and X-ray
diffraction (XRD). Figure 4.1 shows two SEM images of Vulcan XC-72R. It can be
seen that Vulcan consists of an aggregation of spherical particles, primary particles,

with size in the range of 30 to 60 nm. The aggregation grade of particles is known as the

structure of the carbon black.
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Figure 4.1. SEM images of Vulcan XC-72R.

Vulcan was also analyzed by XRD. The XRD pattern is presented in Figure 4.2.
A peak around 260 = 24.85° characteristic of graphite, can be observed, confirming that

Vulcan has an intermediate structure between amorphous and graphitic, called

turbostratic structure.
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Figure 4.2. XRD pattern of Vulcan XC-72R.

The thermal stability of Vulcan XC-72R was determined by temperature
programmed oxidation (TPO) experiments. The thermal stability (or resistance to
corrosion) of the material used as support in PEM fuel cell catalysts is an important

characteristic to be take into account, because it affects the catalyst durability. Due to its
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structure, Vulcan exhibits a high resistance to oxidation in air, which was found to take

place at around 660 °C [LAZARO 2011°].

The textural properties of Vulcan were analyzed by N,-physisorption. Table 4.1
shows the textural parameters obtained from this technique. Vulcan was found to have a
relatively large specific surface area (Sggr) of 218 m” g and a total pore volume (Vo)
of 0.41 cm’ g'. It has a mesoporous structure, but containes a large number of
micropores (30 % of total surface area). Micropores are not suitable for the application
of this material as electrocatalyst support. It is possible that an important portion of
nanoparticles may sink into these micropores, resulting in little or no electrochemical

activity because of the difficulty of reactant accessibility [LIU 2006, ANTOLINI 2009].

Table 4.1. Textural parameters of Vulcan obtained by nitrogen physisorption at 77 K.

. SBET ? VTotal b VMicro ore ¢ VMeso ore d SMicro ore ¢ SMeso ore d
Material . . por por PO POl
(m’g") (em’g’) (em'g’) (em’gh)  (m’gh)  (m’g))
Vulcan XC-72R 218 0.41 0.03 0.38 65 153

*Determined by the BET (Brunauer, Emmett and Teller) equation.

® Determined by the single point method at P/P;=0.99.

¢ Determined by the t-plot method.

¢ Calculated from the difference between the total and micropore values.

The surface chemistry of Vulcan was studied using temperature programmed
desorption (TPD) experiments. Acidic groups are decomposed into CO, at lower
temperatures, while basic and neutral groups are decomposed into CO at higher
temperatures [FIGUEIREDO 1999]. CO and CO, profiles can be analyzed and the peaks
obtained can be related to the different functional groups depending on their
decomposition temperature [AKSOYLU 2001, SAMANT 2004, FIGUIREDO 1999].
Vulcan had a small amount of surface oxygen groups, since it was not subjected to any

oxidation treatment; it only presented groups that desorbed at high temperatures as CO

(phenol and quinone groups).

4.3.2. Carbon nanocoils (CNC)

Carbon nanocoils (CNC) constitute a new class of carbon nanomaterials with
properties that differ significantly from other forms of carbon. There are several

methods to synthesize CNC, like arc discharge, laser vaporization, thermal chemical
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vapor deposition or catalytic graphitization of carbon precursors. The catalytic
graphitization process reduces the costs of manufacturing significantly, because high
temperatures are not needed. Different carbon precursors like resorcinol-formaldehyde
gels [HYEON 2003] or saccharides [SEVILLA 2007] can be used as carbon precursors,

and a mixture of transition metal salts as graphitization catalysts.

In this work, the catalytic graphitization is proposed as the synthesis procedure
for CNCs; this way, carbon materials containing graphitic structures can be obtained at
low temperature (< 1000 °C). Thus, the synthesis of CNCs by the -catalytic
graphitization of resorcinol-formaldehyde gel, using a mixture of nickel and cobalt salts
as the graphitization catalysts, has been studied. The aim of this work was to determine
the most suitable conditions to obtain a graphitic material, making an arrangement
between the graphitization degree and surface area, by varying the molar ratio of the

reactants.

4.3.2.1. Study of the synthesis conditions

Carbon nanocoils were synthesized by catalytic graphitization of resorcinol-
formaldehyde gel, as described in [CELORRIO 2010]. In a typical synthesis,
formaldehyde (Sigma-Aldrich) and silica sol (Supelco) were disolved in 100 mL of
deionized water, then a mixture of nickel (Panreac) and cobalt (Sigma-Aldrich) salts
was added under stirring conditions. Subsequently, resorcinol (Sigma-Aldrich) was
added, and the stirring conditions were maintained for 0.5 h. After a heat treatment, at
85 °C for 3 h, in a closed system of this reaction mixture, the system was then opened,
and the mixture dried at 108 °C. Finally it was carbonized in a nitrogen atmosphere, at
900 °C, for 3 h. A 5 M NaOH (Panreac) solution was used to remove silica particles,
followed by a treatment with concentrated HNO; (65%, Fluka), at room temperature,

during 2 h to remove the metal salts.

Three carbon materials (CNC-1, CNC-2 and CNC-3) were synthesized
following this method by varying the molar ratio of the reactants. Table 4.2 shows the

molar ratios and the nomenclature used for the different materials.
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Table 4.2. Molar ratios of reactants used in the preparation of carbon materials.

Sample H,0/Co salt/Ni salt/Resolcinol/Formaldehyde/Silica
CNC-1 100:0.2:0.2:1:2:0
CNC-2 100:0.4:0.4:1:2:0.6
CNC-3 100:0.2:0.2:1:2:0.6

Figure 4.3.a shows the XRD patterns of the synthesized CNCs. A typical
diffraction pattern of slightly graphitized carbon is represented by the data obtained for
the CNC-1 sample. A characteristic broad (002) peak at ~24° and a less intense one at
~44° which corresponds to a (100) reflection of a graphitic structure, were observed for
this material. Addition of silica in the preparation of samples CNC-2 and CNC-3
decreased the width of the main (002) diffraction peak and made the other more visible.
In addition, the main XRD peak for these samples appeared to be a superposition of a
broad ~24° peak and a narrow one centered at ~26°. This suggests that most of the
samples are well-graphitized, while a low percentage of them are graphitic to a smaller

extent.

The nature and graphitization degree of the carbon materials were further
examined by Raman spectroscopy. The first-order (1200-1700 cm™) and second-order
(2500-2900 cm™) Raman spectra of CNCs are shown in Figure 4.3.b. As can be seen,
the first-order Raman spectra show two bands: the G band, or graphite, and the D band
associated with the presence of different types of structural defects [CUESTA 1994]. In
addition to these two great bands, some authors postulate smaller ones, such as D’ and
D’’ bands [ROUZAUD 1983, VIDANO 1978]. These bands may be attributed to the
presence of amorphous carbon associated with graphitic carbon, as well as the light
functionalization suffered during the treatment with nitric acid. On the other hand, the

second-order Raman spectra show the G’ band characteristic of ordered materials.
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Figure 4.3. XRD patterns (a) and first- and second-order Raman spectra (b) of CNC.

Figure 4.4. HRTEM (A and B) and TEM (C and D) images of CNC-3.

The morphology of the as-prepared CNCs was studied by TEM. A single
nanocoil exhibited well-aligned graphitic layers, which can be observed in the high-
resolution transmission electron microscopy (HRTEM) images in Figure 4.4 (panels A

and B); this confirmed the XRD and Raman spectrometry results. TEM images (panels
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C and D of Figure 4.4) showed that the nanocoils have a diameter of around 30-40 nm
and consist of a long curved ribbon of carbon. Particles of around 100-150 nm were

formed, containing several nanocoils, as can be seen in Figure 4.4.D

Thermal stability was studied by TPO experiments under an air atmosphere
[CELORRIO 2011]. All samples exhibited a high resistance to oxidation in air, with
similar weight change patterns. The oxidation occurred around 600 °C, with the CNC-3
sample being the most resistant to oxidation. This fact can be related to its more
graphitic nature. It must also be noted that the oxidation of the carbon materials was
complete; that is, there was no residue after the TPO experiments. This indicated that
the removal of the silica and metal particles with NaOH and HNO; treatments,

respectively, was complete.

Textural properties of CNCs obtained by Nj-physisorption are summarized in
Table 4.3. Carbon materials showed a specific surface area of 120-220 m* g and a pore
volume of 0.10-0.19 cm’g”. Both the specific surface area and the pore volume
decreased as the graphitization degree of the sample increased. Thus, the CNC-3 sample
showed the lowest surface area and pore volume, and the CNC-1 sample showed the
highest. The shape of the isotherms was typical of nanoparticulate materials without
structural pores. In this case, adsorption occurred on the external surface of the
nanostructures. From the results derived from the ag method it was confirmed that
CNCs do not present structural pores, so adsorption occurred on the external surface of
the nanostructures. Therefore, the BET surface area (Sggr) corresponds to the external

surface area (Sext).

Table 4.3. Textural parameters of CNCs obtained by nitrogen physisorption at 77 K.

N og method
. SBETa VTotal
Material - g
(m2 g 1) (cm3 g 1) Sext Vmicro Vi
(m’ g™ (em’g")  (em’gh)

CNC-1 120 0.10 122 0.0 0.10

CNC-2 220 0.19 223 0.0 0.19

CNC-3 124 0.16 126 0.0 0.16

*Determined by the BET (Brunauer, Emmett and Teller) equation.
® Determined by the single point method at P/P;=0.99.

CNCs were treated with concentrated nitric acid for 2 h, at room temperature, to

remove the metal particles used as catalysts in the graphitization process. This treatment
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i1s commonly used to modify the surface chemistry of carbon materials, creating surface
oxygen groups. Therefore, its effect on surface chemistry was also studied. Samples
mainly contained carboxylic and phenol groups. It is expected that carboxylic groups
will produce a decrease in the hydrophobicity of carbon materials and phenol groups

will make the surface more accessible to the reactants.

4.3.2.2. Modification of the properties of carbon nanocoils

The last step of the CNCs synthesis process involves the elimination of the
metals, using an oxidative treatment, commonly with HNOs;. However, during this
treatment not only the metals are eliminated, but so are the amorphous and graphitic
carbons. On the other hand, this treatment can create surface oxygen groups, modifying
the surface chemistry of CNCs. After the heat treatment, most works report the use of a
HNO; treatment in order to remove the metal particles used during the synthesis,
although others report the use an HCI treatment [SEVILLA 2007]. However, studies on
the influence of different treatments on the properties of the carbon materials are not
found in the literature. Due to its good properties, CNC-3 material was chosen for this

study.

Oxidation treatments introduce surface oxygen groups that improve the
wettability of carbon materials with polar solvents, such as water. This characteristic is
very important to achieve a good interaction between the metal precursor and the
support and thus, enable the anchoring of an active phase [CALVILLO 2007,
CALVILLO 2009]. With this aim, the HNO; treatment at room temperature for 2 h has
been replaced by different treatments with nitric acid (Nc), nitric-sulphuric mixtures
(NS), hydrogen peroxide (Ox) and sulphuric acid-hydrogen peroxide mixtures (SOXx).
These treatments were carried out at 25 (Ta) and 80 °C (Tb), for either 0.5 or 2 h.

The carbon materials obtained have been characterized by means of the same
techniques of the original material (section 4.3.2.1.), in order to study the effect of these

treatments on the final properties of CNCs.

TPO experiments showed that the use of different oxidation treatments did not
affect the resistance to oxidation in a significant way. In all cases, the oxidation took

place around 600 °C (see Ref. Celorrio et al. 2011). In addition, it can be observed that
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not all oxidation treatments were effective in the total elimination of the metals used as
graphitization catalysts. After the treatments with H,O, and H>SO4-H,0,, a residue was

obtained, indicating that the metals were not completely removed.

The liquid phase treatments had a great influence in the textural properties of the
carbon materials. Thus, materials with specific surface areas (Sggr) in the range 30-250
m> g'1 and total pore volumes (Vrorar) of 0.08-0.30 cm’ g'1 were obtained. As can be
seen in Table 4.4, carbon materials treated with H,SO4-H,0O, mixtures (SOx) showed
the lowest specific surfaces areas and total pore volumes. This result could be attributed
to the destruction of the structure of the material during the oxidation treatments. For
the other oxidizing agents, similar textural parameters were obtained for all the
oxidation conditions (temperature and time), except for the most severe conditions
(boiling temperature for 2 h). In the last case, a decrease of specific surface area and

pore volume was observed.

Table 4.4. Textural properties of CNCs obtained after the different oxidation treatments.

Sper Vi os method
Sample (m2 g-l) (cm3otga_1) Sext Vmicro Vi
mg)  (m'g) (em’gh
CNC NcTa0.5 243 0.31 249 0.0 0.31
CNC NcTa2 124 0.16 126 0.0 0.16
CNC NcTb0.5 235 0.22 241 0.0 0.22
CNC NcTb2 246 0.24 252 0.0 0.24
CNC NSTa0.5 117 0.13 120 0.0 0.13
CNC NSTa2 213 0.19 218 0.0 0.19
CNC NSTb0.5 202 0.18 207 0.0 0.18
CNC NSTb2 120 0.13 123 0.0 0.13
CNC SOxTa0.5 84 0.12 86 0.0 0.12
CNC SOxTa2 75 0.10 77 0.0 0.10
CNC SOxTb0.5 74 0.11 76 0.0 0.11
CNC SOxTb2 46 0.09 47 0.0 0.09
CNC OxTa0.5 168 0.17 172 0.0 0.17
CNC OxTa2 183 0.19 187 0.0 0.19
CNC OxTb0.5 192 0.22 196 0.0 0.22
CNC OxTb2 187 0.20 196 0.0 0.20

Table 4.5 summarizes the amounts of the different types of oxygenated groups
calculated from the deconvoluted peak areas. For each oxidizing agent, an increase in
the number of oxygenated groups was observed as the severity of the treatment
increased, that is, as the temperature and time of the treatment were raised. Treatments

with H,O, were the least effective at creating functional groups, among all the
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treatments used, due to H,O, being the weakest oxidizing agent. The most effective
oxidation treatment in creating surface oxygenated groups, especially anhydride/lactone
groups, was the use of HNO;-H,SO,, at boiling temperature, for 2 h. From the CO,
peaks, it was observed that mainly anhydride/lactone groups, which are stable at low
temperatures, were created, whereas the CO evolution peaks suggested the formation of

phenol groups, which are stable at high temperatures (Table 4.5).

Table 4.5. Estimation of the type and number of the oxygen groups created during the oxidation
treatments from the deconvolution of TPD profiles. TPD experiments were carried out in an inert
atmosphere, using a heating rate of 10 °C min” up to 1050 °C. The amounts of CO and CO,
desorbed were analysed by mass spectrometry.

Sample CO; peak areas CO peak areas
(wmol g) (wmol g)
Carboxylic Anhydride Anhydride Phenol  Quinone
Lactone
CNC NcTa0.5 498 254 106 797 64
CNC NcTa2 440 410 450 1690 200
CNC NcTb0.5 595 1100 12 1862 173
CNC NcTb2 506 1077 36 1214 1131
CNC NSTa0.5 210 1060 890 960 240
CNC NSTa2 270 1420 1250 840 140
CNC NSTb0.5 570 2220 410 1460 210
CNC NSTb2 590 3220 0 3000 0
CNC SOxTa0.5 332 958 43 1111 448
CNC SOxTa2 237 1152 59 1341 111
CNC SOxTb0.5 287 953 24 1116 395
CNC SOxTb2 510 1165 43 862 32
CNC OxTa0.5 260 160 20 500 30
CNC OxTa2 240 110 20 420 90
CNC OxTb0.5 430 110 30 410 30
CNC OxTb2 280 340 0 310 200

4.4. MONOMETALLIC CATALYSTS AND ALLOYS

Carbon nanocoils have recently received great attention as catalytic support in
fuel cell electrodes due to the combination of their good electrical conductivity, derived
from their graphitic structure, and a wide porosity that allows the diffusional resistances
of reactants/products to be minimized. Only few works have been performed on
catalysts supported on carbon nanocoils for their use both at the anode and cathode of a
direct methanol fuel cell. Hyeon ef al. synthesized Pt/Ru (1:1) alloy catalyst (60% wt.),
supported on CNC. They studied its behaviour towards methanol oxidation, showing its

good electrocatalytic activity [HYEON 2003]. Sevilla et al. also demonstrated the high
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catalytic activity of PtRu/CNC electrocatalyst for methanol oxidation [SEVILLA 2007].
In addition, they compared its activity to that of a Pt/Vulcan catalyst prepared by the
same method, demonstrating that catalysts supported on CNC exhibited a higher
utilization of metals [SEVILLA 2008, SEVILLA 2009]. Park et al. employed carbon
nanocoils with variable surface areas and crystallinity as Pt/Ru catalyst supports [PARK
2004, HAN 2003]. They found that catalysts supported on carbon nanocoils exhibited
better electrocatalytic performance towards methanol electrooxidation than the catalyst
supported on Vulcan XC-72. On the other hand, Imran Jafri et al. studied the activity of
Pt nanoparticles dispersed on multi-walled carbon nanocoils for the oxygen reduction
reaction in proton-exchange membrane fuel cells [IMRAN JAFRI 2010], the results
obtained support the use of this new type of catalyst support material for PEMFC.

4.4.1. Synthesis

In the literature, different synthesis methods have been used to prepare platinum
electrocatalysts. Five general methods are usually employed: impregnation, ion
exchange, precipitation, colloidal, and vapour phase methods. However, few works on
the comparison of catalysts synthesized by different methods can be found in the

literature [SALGADO 2008, LAZARO 2011°], and none on carbon nanocoils.

The impregnation method is the most widely used due to its simplicity and good
results. High surface area carbon blacks can be impregnated with catalyst precursors by
mixing the two in an aqueous solution. Following the impregnation step, a reduction
step is required to reduce the catalyst precursor to its metallic state. Common liquid
phase reducing agents are Na,S,03;, NaBH4, NasS;0s, NoHy, and formic acid; whereas

H; is the predominant gas phase reducing agent.

For the reasons presented above and in order to study the effect of the synthesis
method on both the physicochemical and electrochemical properties, catalysts supported
on carbon nanocoils were synthesized by different methods. Catalysts have been
prepared by impregnation and subsequent reduction with sodium borohydride (BM)
[CALVILLO 2007] and formic acid (FAM) [ALVAREZ 2010], as well as the alcohol-
reduction method using methanol (MM) [GANGERI 2006] or the polyol method (EGM)
using ethylene glycol as solvent and reducing agent [LAZARO 2011%].
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For these studies, the CNC-3 NcTa2 material (named CNC from here on) was
selected. Vulcan XC-72R was used to compare the effect of the support on the

properties of electrocatalysts.

4.4.1.1. Pt and Pt-Ru based electrocatalysts

Pt and Pt-Ru based catalysts supported on Vulcan and CNC have been
synthesized by BM, FAM, MM and EGM methods (mentioned above), in order to study
the influence of the synthesis method on the physicochemical and electrochemical
properties of catalysts, as well as the influence of the carbon support. Their properties

were compared with those of commercial catalysts from E-TEK.

H,PtClg (8 wt. % H,PtClg - 6 H,O solution, Sigma-Aldrich), and RuCls (45-55%
RuCls, Sigma-Aldrich) were used as metal precursors, and catalysts with a metal

loading of 20 wt. % and a Pt:Ru atomic ratio of 50:50 were prepared.

4.4.1.2. Pd based electrocatalys

Impregnation followed by a reduction with sodium borohydride (BM) method
was chosen to study the influence of the carbon support on the properties of palladium
electrocatalysts. Furthermore, a comparison with a Pd/C commercial catalyst from E-

TEK was established.

Na,PdClg (98 wt. % Na,PdCls - 6 H,O, Sigma-Aldrich) was used as metal
precursor. A set amount of the carbon materials and the precursor were used to obtain a

total metal loading of 20 wt.%.

4.4.2. Physicochemical characterization

Electrocatalysts are some of the key materials used in low temperature fuel cells.
Creating high performance catalysts is widely recognized as a key step for the further
development and commercialization of low temperature fuel cells. In this section, the
size and morphology of the metal particles will be studied as a function of the carbon

support and the synthesis method used.
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4.4.2.1. Pt and Pt-Ru based electrocatalysts

Tables 4.6 and 4.7 show the nomenclature used and the metal loading of the
different electrocatalysts prepared and the commercial catalysts from E-TEK, obtained
by EDX, as well as the Pt:Ru molar ratio. As can be seen, average metal loadings were
close to the nominal value of 20 % wt. However, the Pt:Ru atomic ratio depended on
the synthesis method. It has already been demonstrated that many factors can affect the
composition, morphology and dispersion of PtRu/C catalysts, when solution-reduction

methods are used [LIU 2006].

Table 4.6. Total metal content and physical characteristics of catalysts supported on Vulcan.

o Lattice
Electrocatalyst mv‘é::;l{oc:l(:::; ¢ Pt:Ru (Illl)ll) (mslz-l) par?gl)eter

Pt/Vulcan-BM 17.3 --- 3.7 76 3.9029
PtRu/Vulcan-BM 20.3 68:32 3.7 88 3.9006
Pt/Vulcan-FAM 19.2 --- 3.2 88 3.9158
PtRu/Vulcan-FAM 14.6 66:34 4.5 73 3.9057
Pt/Vulcan-MM 15.3 --- 5.8 48 3.9598
PtRu/Vulcan-MM 14.2 57:43 4.0 86 3.8930
Pt/Vulcan-EGM 20.0 --- 54 52 3.9174
PtRu/Vulcan-EGM 17.4 50:50 4.4 81 3.9006
Pt/C E-TEK 16.3 --- 3.0 93 3.9231
PtRu/C E-TEK 20.0 50:50 3.4 105 3.9031

Table 4.7. Total metal content and physical characteristics of catalysts supported on CNC.

o Lattice
Electrocatalyst mvztt;lf)cr(fl(::zlll ¢ Pt:Ru (n]I)n) (msll;-l) parz(agn)eter

Pt/CNC-BM 20.0 -—- 4.7 60 3.9198
PtRu/CNC-BM 17.3 66:34 3.9 91 3.9062
Pt/CNC-FAM 19.3 - 3.8 74 3.9233
PtRu/CNC-FAM 20.4 71:29 43 74 3.9031
Pt/CNC-MM 20.1 - 4.8 58 3.9184
PtRu/CNC-MM 20.0 74:26 2.7 117 3.8830
Pt/CNC-EGM 16.2 --- 5.6 50 3.9158
PtRu/CNC-EGM 20.0 50:50 3.8 94 3.8981
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The morphological and crystallographic properties of the catalysts were studied
by X-ray diffraction. XRD patterns are reported in Figure 4.5.

All the Pt-supported electrocatalysts showed the typical form of the face-
centered cubic (fcc) Pt structure, indicating the effective reduction of the metal
precursor, producing crystalline nanoparticles. Peaks at 20 = 40°, 47°, 67°, 81° and 85°,
associated with the Pt crystal planes (111), Pt (200), Pt (220), Pt (311) and Pt (222),
respectively, were observed. For the Pt-Ru/C catalysts, no peaks corresponding to
metallic ruthenium with a hexagonal close packed (hcp) structure or ruthenium oxide
phase were observed, indicating that Ru was incorporated into the Pt fcc structure.
Furthermore, the XRD patterns displayed a peak at 20 = 26.2°, characteristic of the
graphite (002) plane, which is attributed to the CNCs used as support. In the case of
Vulcan-supported and commercial catalysts, the peak attributed to the support was less

intense, due to the lower crystalline grade of Vulcan XC-72R.
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Figure 4.5. XRD diffractograms for the Pt/Vulcan (a), Pt-Ru/Vulcan (b), Pt/CNC (c) and Pt-
Ru/CNC (d) electrocatalysts.
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According to the literature, the size and morphology of metal particles supported
on carbon materials depend on the metal-carbon interaction [BESSEL 2001, ISMAGILOV
2005]. The average metal crystallite sizes (D) were calculated through the Debye-
Scherrer’s equation, using the (220) XRD peak of the Pt fcc structure (Table 4.6 and
4.7). From these results it can be deduced that the synthesis method and the support
have an important influence on the metal crystallite size. In general, higher average
sizes were obtained when CNC were used as support, compared with those obtained
using Vulcan. However, these differences were not significant. This could be attributed
to the fact that Vulcan has a large number of nucleation sites, leading to the formation
of smaller particles. In contrast, graphitized carbons, like CNC, have a lower number of
nucleation sites because only the surface defects can function as nucleation sites, and
thus larger Pt particles are obtained.

For Pt-supported catalysts in both carbon materials, the smallest particle sizes
were obtained by FAM and the highest ones by EGM. In the case of Pt-Ru, BM results
in a lower particles size for Vulcan-supported catalysts, whereas catalysts synthesized

by MM presented the lowest crystallite sizes.

Through the calculation of the average metal crystallite sizes of the
electrocatalysts using the Scherrer equation to the (220) XRD peak, it was concluded
that platinum nanoparticles presented larger crystallite sizes than the bimetallic Pt-Ru
ones, suggesting that the addition of the Ru species could inhibit the agglomeration of
Pt particles [ANTOLINI 2001]. In addition, the crystallite size depended on the synthetic

route.

The surface area (SA) was calculated applying the equation SA (m* g') =
6x10%/pd, where d is the mean metal crystallite size in nm and p is the density of Pt or
Pt-Ru, considering ppiry (g cm’3) = ppXpt + PruXru, Where pp; of Pt metal is 21.4 g cm’”
and pgy 1s 123 g cm” , and Xp; and Xg, are the weight percent of Pt and Ru,

respectively, in the catalysts. These values are also reported in Tables 4.6 and 4.7.

The lattice parameters were calculated from XRD patterns and the results are
summarized in Tables 4.6 and 4.7. The value of the lattice parameter of the Pt/C
electrocatalysts decreases with increasing the crystallite size. The dependence of the
lattice parameter on the crystallite size has been described previously in the literature

[SALGADO 2008, ANTOLINI 2006]. For Pt-based electrocatalysts, these values were
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close to 3.92 A, which is the value of pure platinum. The lattice parameters for PtRu/C
catalysts were smaller than those for the corresponding Pt/C catalysts. This result is in
agreement with previous works and indicates the strong interaction between Pt and Ru

[JIANG 2005].

Pt-based samples prepared by EGM were selected to study the metal particle
size and the metal distribution by TEM. Figure 4.6 shows the TEM images obtained for
the Pt catalysts supported on the different carbon materials. A good distribution of the
platinum particles was obtained when Vulcan was used as support (a). However, the
formation of Pt agglomerates was observed in the case of CNC (b), which is in good
agreement with the results obtained by XRD and could be attributed to the high number

of oxygenated groups of this carbon material.

Figure 4.6. TEM images of the Pt nanoparticles supported on: (a) Vulcan and (b) CNC.

4.4.2.2. Pd based electrocatalysts

In addition, Pd catalysts supported on CNC and Vulcan were synthesized.
Characteristic X-ray diffractograms obtained for these catalysts and the commercial one

(Pd/C, E-TEK) are illustrated in Figure 4.7.
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Figure 4.7. X-ray diffratograms of the carbon supported Pd nanoparticles.

The most prominent signals are observed at 39.4° and 45.6°, corresponding to the
(111) and (200) planes of Pd; the peaks at 67.41° and 81.31° are associated with the
(220) and (311) Pd planes, respectively. In all cases, the broad peak observed at ~26° is
associated to the carbon support (002-graphite plane). The average crystallite size (D) of
the Pd particles was estimated from the (220) peak using the Scherrer equation. The Pd
nanoparticle dimensions, as well as the metal loading estimated from EDX
measurements, are summarized in Table 4.8. As can be seen, lower particle size were

obtained using CNC as support.

Table 4.8. Total metal content and physical characteristics of catalysts.

Catalizador wt.% Total D SA
metal content (nm) (m2 g'l)

Pd/CNC-BM 20.0 4.6 109

Pd/Vulcan-BM 19.9 5.0 100

Pd/C, E-TEK 20.0 2.0 250

“ppa=12.0 g cm”

In Figure 4.8, TEM images of the Pd/CNC and Pd/Vulcan catalysts are shown.
A good distribution of the palladium particles was obtained when CNCs were used as
support. However, the formation of Pd agglomerates was observed in the case of

Vulcan. For both of them, a good correlation between the calculated and the observed

particle size was found.
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Figure 4.8. TEM images of the Pd/CNC (a) and Pd/Vulcan (b) samples. The scale bar
corresponds to 20 nm.

4.4.3. Carbon monoxide oxidation

The presence of CO in the anode of polymeric electrolyte fuel cells is a problem
in the development and subsequent operation of this type of devices. CO is strongly
adsorbed on the metal surface, disabling the active sites for further reduction of the fuel,
causing the rapid loss of activity (poisoning) of the catalyst. In order to establish the CO
tolerance of catalysts, the electro-oxidation of a CO monolayer adsorbed on the catalyst
surface was studied. CO (99.99 %) was adsorbed onto the metal surface by bubbling
this gas at 1 atm through the electrolyte to achieve a full monolayer coverage of CO.
The CO adsorption process was carried out at a constant potential, the magnitude
depending on the nature of the metal nanoparticles. Subsequently, N, or Ar gases were
used to purge out the CO from the solution, leaving only the CO adsorbed on the metal
surface. Moreover, the electroactive area of catalysts was determined by the integration
of the CO,q peak. For Pt and Pt-Ru electrocatalysts, a charge density of 420 pC cm™
was assumed, involving in the oxidation of a monolayer of linearly adsorbed CO,
whereas this value was 490 pC cm™ for the Pd catalysts. These electroactive areas were

used to normalize the current densities given in the text.
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4.4.3.1. Pt based electrocatalysts

Figures 4.9 and 4.10 show the CO-stripping voltammograms for all catalysts, as
well as the second cycle after oxidation, which corresponds to the voltammogram in the
base electrolyte for the clean surface. In the first scan, when the Pt surface is blocked by
the adsorption of a CO monolayer, hydrogen adsorption becomes impossible. In the
second scan, some interesting reactions occur at the surface of the Pt electrode. At
potentials higher than approximately 0.8 V, the Pt surface is oxidized to PtOH and PtOx
in the anodic potential scan direction, and these Pt oxides are reduced to metallic Pt in
the cathodic potential scan direction. At potentials less positive than approximately 0.3
V, once the CO layer is removed, two pair of peaks are observed due to the hydrogen

adsorption and desorption.
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Figure 4.9. CO-stripping voltammograms for the Pt/Vulcan electrocatalysts in 0.5 M H,SO,.
Eq=020V;0=0.020Vs"; T=25°C

In the case of Vulcan-supported platinum catalysts (Figure 4.9), no significant
differences were observed for the catalysts synthesised by different methods. The peak
potential for the CO,q oxidation occurred at the same potential for all catalysts (0.82 V).
However, for Pt/Vulcan-BM, and Pt/Vulcan FAM, the electrooxidation of CO started at
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around 0.70 V, whereas for Pt/Vulcan-EGM and Pt/Vulcan-MM, it started at more
negative potentials. For the last two catalysts, a shoulder centred at 0.72 V was
apparent, which implies that for these catalysts part of the adsorbed CO is oxidized at
more negative potentials. From these results, it is deduced that CO is more easily

oxidized on Pt/Vulcan-EGM and Pt/Vulcan-MM catalysts.
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Figure 4.10. CO-stripping voltammograms for the Pt/CNC electrocatalysts in 0.5 M H>SO,.
Eq=020V;0=0.020Vs"' T=25C.

For Pt/CNC catalysts (Figure 4.10), the oxidation of CO,q is shifted negatively
compared with Pt/Vulcan and Pt/C E-TEK catalysts. For these catalysts, two CO
oxidation peaks were observed in the cyclic voltammograms (CVs). One peak around
0.84 V was observed, which corresponds to that observed for catalysts supported on
Vulcan XC-72R. In addition, a second CO oxidation peak was obtained around 0.70 V
for Pt/CNC-BM and Pt/CNC-FAM and at 0.79 V for Pt/CNC-EG. This implies that CO
can be easily oxidized on these materials. The presence of this additional peak at lower
potentials could be attributed to the nature and surface chemistry of the carbon support,

specifically to the surface oxygen groups of the CNCs [ANTOLINI 2009°, YU 2009],
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which could alter the electronic structure of the metal, helping the CO oxidation process

and making catalysts more tolerant to CO than Vulcan-supported catalysts.

4.4.3.2. Pt-Ru based electrocatalysts

With the addition of Ru, the hydrogen region of the voltammogram decreased
and a shift of the oxide stripping peak to more negative potential was produced. The
onset potential of CO oxidation was shifted negatively for the Pt-Ru based catalysts,
with respect to the corresponding Pt-based catalysts. This fact could be explained by the
presence of Ru, which is more easily electro-oxidized than pure Pt, and forms Ru-OH,g;s
species at lower potentials, helping to oxidize the CO,qs, through a bifunctional
mechanism [GASTEIGER 1994]. The oxidation of CO on the commercial PtRu/C
catalyst from E-TEK was found to begin at 0.52 V vs. RHE and showed a current
density peak at 0.58 V.
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Figura 4.11. CO-stripping voltammograms for the PtRu/Vulcan electrocatalysts in 0.5 M
H,S0,4. Eq=0.20V; 0 =0.020Vs"'; T=25°C.

For catalysts supported on carbon nanocoils, both the onset and the peak

potential shifted towards more negative potentials, with respect to the commercial
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catalyst. The comparison between the different PtRu catalysts is rather difficult, since
different Pt:Ru ratios were obtained. In the literature, the shift of the oxidation peak
potential to more negative potentials as the Ru content increases has been reported
[CRABB 2004]. For the catalysts studied in this work, it was found that CO,4s was more
easily oxidized on the catalyst synthesised by the BM method (PtRu/CNC-BM), as was
observed for Pt catalysts, although it had a lower Ru content than expected (Pt:Ru ratio
=066:34).
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Figure 4.12. CO-stripping voltammograms for the PtRu/CNC electrocatalysts in 0.5 M H,SO,.
Eq=020V;0=0.020Vs"; T=25°C

4.4.3.3. Pd based electrocatalysts

The voltammetric features associated with CO stripping at Pd/CNC, Pd/Vulcan
and Pd/C E-TEK electrocatalysts are contrasted in Figure 4.13. The hydrogen
adsorption region appears blocked in the initial forward scan due to adsorbed CO at the
Pd surface. The key feature in the first forward scan is the CO stripping peak located at
0.92 V in the commercial catalysts. The disappearance of the CO stripping peak on

subsequent scans, and the reappearance of hydrogen peaks at more negative potentials,
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indicate complete removal of CO in the first scan. The main feature of Figure 4.13 is
associated with the potential of CO stripping, which is comparable for all three

catalysts.

Although Pd possesses very low CO tolerance, inferior to that of pure Pt, tests in
PEMFCs fuelled with H2/CO revealed that the presence of Pd increases the CO
tolerance of Pt and Pt—Ru catalysts [ANTOLINI 2009"].
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Figure 4.13. CO stripping voltammograms for the Pd/CNC, Pd/Vulcan and Pd/C from E-TEK
electrocatalysts in 0.5 M H,SOy. E,q= 0.056 V; v =0.020 Vs'; T =25 °C.

4.4.4. Methanol oxidation

Although a large number of other mono-metallic electrodes have been
investigated, platinum appears to be the best electrocatalyst for methanol oxidation
reaction (MOR) in acid medium. However, the electrooxidation of methanol on
platinum is complicated by poisoning intermediates, which causes the catalytic activity
to diminish with time. Pd, on the other hand, is completely inactive for electrooxidation

of methanol in acid solutions.

MOR activity of platinum is low and not suitable for use in direct methanol fuel

cells (DMFCs). It has been shown that the alloying of Ru, Sn or Mo with Pt provides
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more CO-tolerant anodes, with better performance. Among them, Pt-Ru alloys have

shown to be the most effective. The presence of Ru facilitates the oxidation of CO

species and, consequently, enhances the electrocatalytic activity for methanol oxidation.

The activity of the catalysts towards the electrochemical oxidation of methanol

was studied in order to determine their viability as electrocatalysts for DMFCs. Figure

4.14 and 4.15 illustrate cyclic voltammograms recorded at room temperature for the

catalysts studied ina2 M

1.6
144
124
1.0
0.8

0.6 H

j/ mA cm?

0.4 A

0.2

0.0 A

| —— Pt/Vulcan-BM

| — PYCE-TEK

CH;OH + 0.5 M H,SOy, solution.

—— Pt/Vulcan-EGM

| —— Pt/Vulcan-FAM

—— Pt/Vulcan-MM

1.6
1.4 4
1.2 1
1o-

0.8+

i/ mAcm?

0.6 4
0.4+
0.2+

0.0+

{ —— Pt/CNC-BM

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E/V (vs. RHE)

(b)

—— Pt/CNC-EGM

{1 —— Pt/CNC-FAM

—— Pt/CNC-MM

/

0.0

T T T T T T T T T T 1
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E/V (vs. RHE)

Figure 4.14. Cyclic voltammograms for Pt/Vulcan (a) and Pt/CNC (b) electrocatalysts in
2 M CH;0H+ 0.5 M H,SO.0 = 0.02 Vs'; T =25 °C.

Pt based -catalysts

presented an irreversible behavior

for

methanol

electrooxidation, the onset potential occurred at around 0.60 V vs. RHE for all them.
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Watanabe et al. [WATANABE 1989] examined the influence of platinum crystallite
dispersion on the electrocatalytic oxidation of methanol, affirming no crystallite size
effects (even for crystallites as small as 1.4 nm diameter). For this reason, the results are
entirely comparable. The highest current density was achieved by the Pt/CNC-BM
catalyst during the positive scan at potentials around 0.98 V, corresponding to methanol
oxidation. This result could be associated to the higher CO tolerance of this catalyst, as
shown above. Another peak at around 0.85 V was observed during the backward scan,
which is attributed to the oxidation of the intermediates formed during methanol

oxidation.
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Figure 4.15. Cyclic voltammograms for the PtRu/Vulcan (a) and PtRu/CNC (b) electrocatalysts
in 2 M CH;OH+ 0.5 M H,SO,. v = 0.02 Vs'; T=25“C.
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For Pt-Ru catalysts, the onset potential shifted to more negative potentials
respect to the corresponding Pt catalysts, varying between 0.3 and 0.5 V. The
PtRu/CNC-MM catalyst showed the highest activity towards methanol oxidation. For
this catalyst, the current density grew faster than for the commercial PtRu/C from E-
TEK. It was found that PtRu/CNC-MM catalyst displayed a 5-fold higher specific
current density than the commercial PtRu/C catalyst at 0.60 V vs. RHE. This result is in
agreement with that published by Jusys et al. [JUSYS 2003], confirming that at positive
potentials (0.6-0.65 V) the Pt-rich catalysts are more active in the MOR.

Potentiostatic current density-time (j-¢) curves were recorded in a 2 M CH;O0H +
0.5 M H,SOy4 solution, at 0.60 V for 900 s, in order to determine the performance of the

catalysts towards methanol electrooxidation.

Figures 4.16 and 4.17 show the potentiostatic current densities, normalized by
the electroactive surface area, as a function of time at 0.60 V vs. RHE. In all cases, a
stable performance was achieved in a short time. It can be observed that for the Pt-Ru
catalysts, the values reached were higher than those for the corresponding Pt catalysts.
The response increased in the following order: Pt/CNC-MM < Pt/CNC-FAM <
PtRu/CNC-EGM < Pt/CNC-EGM ~ Pt/C E-TEK < PtRu/CNC-FAM < Pt/CNC-BM ~
Pt/Vulcan-MM < PtRu/Vulcan BM < PtRu/CNC-BM < Pt/Vulcan-BM < Pt/Vulcan-
EGM < PtRu/Vulcan-EGM < Pt/Vulcan-FAM < PtRu/Vulcan-MM ~ PtRu/C E-TEK <
PtRu/Vulcan-FAM < PtRu/CNC-MM. These values followed the same trend observed

by cyclic voltammperometry.
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Figure 4.16. Chronoamperometric curves for the Pt/Vulcan (a) and Pt/CNC  (b)
electrocatalysts, recorded in 2 M CH;0H + 0.5 M H,;SO, solution, at E = 0.60 V and room
temperature.
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Although a real comparison between the different catalysts is not easy, because
different Pt-Ru ratios were obtained, these results are in agreement with that published
by Jusys et al. [JUSYS 2003] confirming that at positive potentials (0.6-0.65 V) the Pt-

rich catalysts are more active towards MOR.
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Figure 4.17. Chronoamperometric curves for the PtRu/Vulcan (a) and PtRu/CNC (b)
electrocatalysts, recorded in 2 M CH;0H + 0.5 M H,;SO, solution, at E = 0.60 V and room
temperature.

Although the use of carbon nanocoils facilitates CO oxidation (see section
4.43.1), as a general rule, it can be seen that the performance of catalysts for the
oxidation of methanol does not improve considerably. This could be explained, from the
viewpoint of the reaction mechanism of the methanol oxidation (see Figure 1.5), stating
that the limiting step in this reaction is not