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RESUMEN

El uso de metanol como combustible en celdas de combustible, impone la utilizacion de
nuevos materiales de electrodo. En el anodo un material que oxide de manera eficiente el
metanol; en el catodo un catalizador capaz de reducir también en forma eficiente el oxigeno
y que no tenga actividad catalitica hacia la oxidacion de metanol, el cual puede provenir de
la permeacién, a través de la membrana polimérica, del combustible del anodo hacia el
catodo. Asi como una estructura adecuada que permita el transito de las especies
involucradas ara ambos electrodos: electrones, especies en fase gas y en fase liquida. De
esta manera se estudia el comportamiento del catalizador PdNi, disperso en Carbon
Mesoporoso (CM) y Carbon Vulcan XC-72 usados como catalizador para la Reduccién de
Oxigeno en la presencia y ausencia de Metanol. Se sintetizo PdNi, sobre Carbdn
Mesoporoso y Carbén Vulcan por medio de la reduccion de sus sales correspondientes con
NaBH, en medio acuoso a 80° C y pH bésico. La proporcion de Pd y Ni al momento de la
sintesis fue de 1:2 y la cantidad de carbdn la necesaria para obtener un catalizador al 45 %
en peso.

El andlisis Electroquimico, ha demostrado que el sistema formado por PdNi,/CM presenta
buena actividad hacia la reduccion de Oxigeno y no hay indicio de la oxidacion de Metanol

en el rango de potenciales utilizados.



1.- Introduccion

Las celdas de combustible son convertidores de energia electroquimica que convierten la
energia quimica de un combustible directamente a electricidad. Una celda de combustible
evita todos los procesos tipicos de una maquina térmica y genera electricidad en un solo
paso sin involucrar partes moviles [1].

Hay muchos tipos de celdas de combustible, clasificadas principalmente debido al
electrolito que usan o bien, debido al combustible utilizado. Las Celdas de Combustible de
Metanol Directo (CCMD) han atraido mucha atencion, debido a sus potenciales
aplicaciones como fuentes de potencia limpia y portétil, y adicionalmente, debido a la
ventaja del uso de un combustible liquido [2]. Sin embargo, varias cuestiones siguen siendo
un factor clave para la completa comercializacion de CCMD, entre tales cuestiones las mas
importantes son: Cinética lenta de la oxidacién de metanol, permeacion o “cross-over” de
metanol a través de la membrana, baja electroactividad y la durabilidad de catalizadores
para la Reaccion de Reduccién de Oxigeno (RRO) en presencia de metanol [3,4].

En el disefio de la capa de catalizador para uso en CCMD usando catalizadores nano-
particulados, muchos factores deben ser tomados en cuenta para fabricar electrodos de alto
desempefio: Tipo de catalizador, contenido metalico en el soporte, relacion ionomero-
catalizador, asi como tipo de preparacién. A fin de desarrollar electrocatalizadores con alta
actividad catalitica, nuevos tipos de materiales carbonosos nanoestructurados han sido
investigados; ejemplos de nuevos nanocarbones incluyen los nanotubos de carbén [5],
fibras de carb6n [6], carbdén macroporoso [7], compositos de carbdn-silica [8] y carbon
mesoporoso ordenado [9,10].

El material de soporte ideal debe poseer algunas caracteristicas especificas: alta
conductividad eléctrica, adecuada interaccion metal-soporte y buena resistencia a la
corrosion bajo condiciones oxidantes. Los uso de carbones mesoporosos ha atraido mucha
atencion en los ultimos afios, debido a que estos presentan propiedades estructurales Unicas
que son aplicables para CCMD. Entre las caracteristicas mas importantes se encuentran la

alta area superficial para la preparacion de nanoparticulas cataliticas altamente dispersas,



mesoporos bien interconectados para facil difusion y transporte de reactantes y sub-
productos, y un marco grafitico de microestructura para transporte de electrones.

A la fecha, el negro de carbon Vulcan XC-72 (Cabot Corp), ha sido la eleccion mas comun
debido a sus propiedades estructurales de poro y area superficial [11]. Sin embargo, el
transporte de oxigeno hacia los sitios reactivos es generalmente retardado debido al
anegamiento de la capa de electrocatalizador a altas densidades de corriente. El problema es
realmente serio, sobre todo en CCMD, debido a la gran cantidad de agua que es
transportada a través de la membrana Nafion desde el &nodo por medio de difusion y
presion electrosmética [12].

El material catalitico activo, como céatodo en celda de combustible también requiere
propiedades especificas, las cuales pueden ser resumidas: alta actividad catalitica hacia la
RRO vy nula actividad catalitica hacia la Reaccion de Oxidacion de Metanol, ROM.
Efectivamente, ha sido bien establecido que los catalizadores base Pt son los catodos de
eleccion para celdas de H,/O,, debido a su alta actividad catalitica para la RRO. Sin
embargo, en CCMD existe la permeaciéon de alcoholes como metanol o etanol, y/o sus
respectivos intermediarios de reaccion, a traves del electrolito polimérico produciendo un
aumento del sobrepotencial, debido a la superposicion de corrientes de la oxidacion del
combustible permeado y las corrientes debidas a la RRO [13]. Es de esta forma que nuevos
catalizadores han sido propuestos como catalizadores tolerantes a la presencia de alcoholes,
entre ellos RuPtCo [14] y PdCo [13] han demostrado tener las propiedades adecuadas.
Tanto las propiedades catalitica asi como las de transporte son determinantes en la
preparacion de catodos para celdas de combustible. En este trabajo se caracteriza el sistema
formado por PdNi, como centro activo, material que demostrado tener alta actividad hacia

la RRO, usando Carbén Mesoporoso como soporte.

2.- Condiciones experimentales

El Carbon Mesoporoso (CM) fue obtenido por carbonizacion de una resina preparada en la
presencia de un polielectrolito catidénico[15]. Resorcinol y formaldehido, polimeriza al
calentarse en un sistema cerrado a 70° C durante 24 h. NaAc fue usado como catalizador y

cloruro como agente estructurante.



El material obtenido tiene una superficie especifica (BET) 580 m® g™ con un maximo en la
distribucion de poro alrededor de los 20 nm. El volumen total de poro (P/P° = 0.986) es de
0.99 cm® g* y volumen de microporos es de 0.23 cm® g™*. microporosidad y los grupos
superficiales son importante para el soporte catalitico ya que proveen de sitios de anclaje,
mientras que la mesoporosidad facilita el transporte de masa.

Para el Vulcan XC-72 se reporta una superficie especifica de 220 m’g™. Este material tiene
una estructura no porosa compuesta por nanoparticulas de didmetro dentro del intervalo de
50-100 nm [16].

La sintesis se llevo a cabo por medio de la reduccion de PdCl, y NiCl; en relacion molar
1:2 en medio acuoso. Se disolvieron los precursores en 200 ml de agua durante 2 h.
posteriormente se agrego el CM a fin de obtener un catalizador al 45 wt %, y se mantuvo en
agitacion durante 30 min manteniendo el pH ~ 10. Se agrego el agente reductor en 300%
exceso. Los polvos obtenidos fueron lavados exhaustivamente y secados en vacio a ~70°C.
Posteriormente fueron caracterizados por difraccion de rayos X en un equipo D8 Advance
Diffranctometer (Brucker) con radiacion Cu Ka (A= 0.15443). Se utiliz6 una velocidad de
0.02 ° en el rango de 30 a 90 en 26.

Con los polvos obtenidos se realizaron tintas cataliticas, las cuales fueron colocadas sobre
la superficie de carbdn vitreo a fin de realizar las pruebas electroquimicas de Reduccién de
Oxigeno en Electrodo de Disco Rotatorio (EDR), asi como las pruebas de tolerancia a
metanol en el equipo Espectroscopia Diferencial de Masas Electroquimica (DEMS,
Differential Electrochemical Mass Spectrometry). La tinta fue preparada con 2 mg de
catalizador PdNi,/CM 6 ul de Nafion y 60 ul de Alcohol Isopropilico; se colocaron 2 pul
sobre la superficie de = 3 mm para EDR y 10 ul sobre la superficie de g= 7 mm para
DEMS. La tinta se seco a condiciones ambientales y fue utilizada como electrodo de
trabajo.

Se utilizé un potenciostato PARSTAT 2273 de Advanced Electrochemical Systems y un
rotor pine para el andlisis de la RRO y un potenciostato Autolab PGSTAT30 acoplado al
equipo DEMS.



El equipo DEMS consiste de dos camaras (primaria y secundaria) y un espectrometro de
masas. La celda electroquimica es conectada a la camara de vacio primaria. Esta camara de
vacio es bombeada por una bomba rotatoria (DUO 5 Pfeiffer), una trampa de nitrégeno
liquido es incluida en esta seccidn para evitar que los vapores del aceite entren a la camara.
La cAmara secundaria es bombeada por una bomba turbo molecular, asistida por una bomba
de diafragma (TSH/U 071 E). Una valvula dosificadora conecta ambas camaras. El
espectrometro de masas cuadrupolar esta conectado a la camara secundaria (QMS 200 M1,

Prisma™).

Todos los experimentos se realizaron con H,SO4 0.5 M como electrolito, dependiendo del
caso se saturé con Oxigeno, Nitrogeno o se adiciond Metanol hasta obtener concentracion
0.5 M. Todos los potenciales han sido referenciados a Electrodo Normal de Hidrogeno
(ENH) aunque se utilizd6 Hg/Hg,SO4/H,SO, 0.5 M como electrodo de referencia y una

malla de Platino como contraelectrodo.

Se sintetizo el sistema PdNi,/CV con Carbon Comercial Vulcan XC-72 como soporte, a fin
de tener la comparacion con el soporte cominmente utilizado, preparado y utilizado bajo

las mismas condiciones experimentales.

3.- Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestra el difractograma correspondientes a los sistemas sintetizados. En
esta se puede apreciar que existe una fase correspondiente a Pd fcc, existe corrimiento hacia
valores mas positivos en 26, lo cual indica un enriquecimiento en las fases por la presencia

de Ni, también se observa en amarillo la presencia de picos correspondientes a Ni.



Figura 1. Difractograma de los compuestos sintetizados: PdNi,/CM (curva azul), PdNi,/CV
(curva blanca). En morado se presentan los picos de Pd (fcc) y las flechas en amarillo las

correspondientes a Ni.

El corrimiento de los picos es mas evidente, lo cual indicaria que los grupos funcionales del
CM favorecieron la integracion de los componentes durante la sintesis o bien, un mejor
anclaje sobre el soporte. Se calcul6 el tamafio de cristalito por medio del software Jade5 y
se obtuvo un valor para el pico a 46° de 5 nm para el compuesto sobre CM y de 7 nm para
CV.

Se realizd la voltamperometria ciclica con electrolito saturado de Nitrégeno de los
compuestos, el objetivo es limpiar la superficie, asi como determinar los procesos
electroquimicos presentes. 35 ciclos de voltamperometria ciclica fueron suficientes para
obtener voltamperogramas definidos y constantes. El analisis se restringio desde 0 a 1.4 V
(ENH), valores mas positivos de potencial favorecen la disolucion anddica de Ni. La figura
es presentada mas adelante. Después de la limpieza, se realizaron experimentos de disco

Rotatorio en electrolito saturado de Oxigeno, en el rango de 100 a 1600 rpm con una



velocidad de barrido de 5 mV/s, en la figura 2 se presentan los graficos corriente potencial

para ambos compuestos.
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Figura 2. Curvas de Polarizacion en estado estacionario para la reduccion de Oxigeno en
medio &cido sobre PdNi, sobre a) CM y b) CV. Vel de barrido de 5 mV/s

Las curvas que se muestran en la Figura 2 han sido corregidas mediante la substraccion de

la correspondiente linea base del mismo experimento en electrolito saturado de Nitrdgeno.

Las curvas presentan el comportamiento tipico de EDR con las respectivas zonas bien

definidas de control por transferencia electronica ~0.8-0.92 VV/ENH, por transporte de masa

~0 -0.6 V/ENH y la una zona mixta. Se realizé la correccion por transporte de masa [17], a

fin de obtener respuestas puramente cineticas, en la forma de las conocidas graficas de

Tafel corregidas por transporte de masa, la cual es presentada en la Figura 3.
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Figura 3. Grafico de Tafel corregido por transporte de masa.

La Figura 3 muestra que existe una mejora en el sobrepotencial necesario para alcanzar la
misma densidad de corriente en CM, lo cual indica que el soporte afecta de manera positiva
las propiedades fisicoquimicas del catalizador. Aln asi, ambos catalizadores tienen
actividad aceptable hacia la reduccién de Oxigeno y podrian ser utilizados como catodos en

celdas de combustible operados con Hidrogeno y Oxigeno.

El equipo DEMS fue utilizado con tintas de catalizador Pt/CV, en la region de potencial
correspondiente a la Reduccién de Oxigeno, el grafico 4 presenta el comportamiento

clasico de Pt en la presencia de metanol.
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Figura 4. Voltamperometria ciclica de la reduccion de Oxigeno en presencia de 0.5 M

metanol, a) corrientes de oxidacion-reduccidn, b )corriente idnica correspondiente a m/z=

44 formacién deCO,, c) m/z = 60 formacién del intermediario metilformiato.

En la figurad se aprecia que la reduccién de Oxigeno queda totalmente opacada por la

Oxidacion de Metanol, la formacién de CO;, y de Metilformiato confirman que los picos

son debidos a la oxidacion de metanol y de los subproductos de oxidacion. EI mismo

experimento se realiz6 con las mismas condiciones, solo que sobre catalizadores de PdNis.

En la Figura 5 se presentan los resultados de DEMS para ambos soportes.
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En orden descendente: Curva corriente-Potencial en Nitrogeno saturado, oxigeno
saturado, oxigeno saturado y metanol 0.5 M. Corrientes I6nica de m/z=44, formacién de

CO, y m/z=60, formacion de metil-formiato.
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La Figura 5 es muy rica en informacién, comenzando con las curvas Corriente-Potencial en
Nitrégeno presentan un comportamiento similar a aquel reportado para Pd [18], con el
corrimiento en la formacion de picos de PdNi [19]. Tanto en CV como en CM se observa
una regién (0.3 — 0.6 V) donde solo existe la carga-descarga de la doble capa, este proceso
tiene una mayor descarga de corriente no faradaica en el catalizador soportado en CM, esto
es evidente ya que muchos de los grupos funcionales de CM aun permanecen intactos y son
los responsables de este proceso. Los procesos de reduccién de OH y adsorcion desorcion
de Hidrogeno parecen estar presentes en ambos compuestos, sin embargo la capacitancia de
la doble capa en CM apantalla estos procesos. Hasta el momento no se sabe si la alta
capacitancia tendra algun tipo de efecto en la operacion de celdas de combustible reales.

En las curvas corriente potencial de la figura 5 para la reduccién de oxigeno y reduccion de
oxigeno en presencia de metanol, son practicamente las mismas, existiendo un aumento de
la corriente de reduccion de oxigeno. En el caso de la presencia de metanol la corriente es
ligeramente menor, debido a la competencia difusiva entre metanol y oxigeno. Las
corrientes Idnicas para la deteccion de la formacion de CO, y de Metilformiato, no
presentan ningn cambio en todo el rango de potencial. No se detecta oxidacion de metanol
a CO, ni siquiera alguna oxidacién intermedia a un subproducto, la disminucion de la
corriente en la presencia de oxigeno podria ser debida a una pequefia capacidad de
oxidacion de metanol; sin embargo la indetectable formacion de productos en el

espectrometro desecha esta posibilidad.

Para corroborar la tolerancia del catalizador PdNi, sintetizado se analiz6 el catalizador
mediante cronoamperometria a potenciales oxidativos para el metanol. Esto representa las
peores condiciones que se podrian establecer para el envenenamiento y la produccion de
reacciones pardsitas para el catalizador. En la Figura 6 se muestra comparativamente la
evolucidn de corriente iénica m/z: 44 correspondiente al producto de oxidacién de Metanol

para los catalizadores Pt/VVulcan y PdNi,/ Vulcan.
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Como se puede observar en la Figura 6, en comparacion de los resultados obtenidos para
ambos catalizadores, aun en las peores condiciones para el PdNi, no se detecta los

productos de oxidacién de metanol, por ende es concluyente en la tolerancia al mismo.

4.- Conclusiones

El presente trabajo ha realizado la integracion de un catalizador que es tolerante a metanol
y el soporte de carbon mesoporoso, el cual posee las caracteristicas ideales de porosidad
para celdas de combustible de metanol directo. La comparacion de la Reduccién de
Oxigeno de PdNi, con soporte de CV y CM, demuestra que en el CM existe una mejoria en
el sobrepotencial hacia la RRO, lo cual puede deberse a una mejor integracion de los
componentes durante la sintesis sobre CM, debido a la rugosidad y grupos funcionales de
dicho carbon. Este catalizador es totalmente tolerante a la presencia de metanol, y posee las

propiedades adecuadas para una cinética rapida de la RRO.
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