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Las celdas de combustible de etanol directo (DEFC) transforman la energia quimica del
etanol en electricidad, mediante una reaccion de electro oxidacion catalizada generalmente
por platino. El mecanismo de reaccion es complejo, con la transferencia de 12 electrones en
una serie de reacciones paralelas y sucesivas, con intermediarios que se adsorben
fuertemente en la superficie y reducen la cantidad de sitios activos disponibles. La adicion
de metales promotores facilita la oxidacion de los intermediarios. Algunos 6xidos y bronces
de molibdeno presentan actividad promotora debido al efecto de difusion superficial
(spillover) y al efecto bifuncional.

En el presente trabajo se evallian electro catalizadores de PtMo soportados en carbén con
contenidos de fase activa de 20% en peso y 80% de soporte de carbon. Se estudiaron tres
relaciones atomicas en la fase activa, Pt-Mo: 1 a 1, 7 a 3 y 3 a 1. Las muestras se
prepararon reduciendo las sales precursoras de los metales con 4cido férmico. Los
materiales se caracterizaron electroquimicamente por las técnicas de voltamperometria
ciclica, muestreo de corriente, adsorcion-oxidacion de CO e impedancia electroquimica. La
caracterizacion fisica se hizo por SEM, EDX y DRX.

Las pruebas de EDX muestran que la proporcion atomica entre Pt y Mo es similar a la
propuesta. El analisis DRX sirve de base para calcular un tamafio promedio de particula de
2 nm. Las pruebas electroquimicas revelan que la muestra Pt-Mo 7:3 mejora la actividad
catalitica del anodo de la celda, aumentando la densidad de corriente con una menor carga

de platino.

Presentacion oral.



1.- Introduccion:

Las Celdas de Combustible de Etanol Directo (DEFC, figura 1) utilizan etanol, un alcohol que se
puede obtener facilmente a través de la fermentacion y destilacion de materia orgénica rica en
azucar o almidon y que puede ser sustentable si se obtiene a partir de biomasa residual. Presenta
una densidad energética similar a la de la gasolina y su electro oxidacion produce 12 electrones
por mol.

La parte fundamental de la DEFC es el MEA (Membrane Electrode Assembly, ensamble
membrana electrodo), el cual estd formado por la membrana polimérica con los dos electrodos
(anodo y catodo) en cada uno de sus lados. En el anodo ocurre la oxidacion electroquimica del
etanol de acuerdo a la siguiente reaccion:

C,HsOH+3 H,0 - 2CO,+ 12H +12¢ E4n0d0=0.085 V vs ERH [1]

Los protones migran a través de la membrana de polimero electrolito hacia el catodo, donde
ocurre la reduccidn del oxigeno para formar agua de acuerdo a la siguiente reaccion:

% 0,+2H +2 e <2 H,0 E’cit0a0=1.229 V vs ERH [1]

Los electrones fluyen a través de un circuito externo desde el anodo hacia el catodo, produciendo
energia eléctrica. De esta forma la reaccion total de la celda queda:

C,Hs0H + 3 0, — 2 CO, + 3 H,O E’celda= Ecitodo - Einodo= 1.144 V vs ERH [1]
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Figura 1 Diagrama del funcionamiento de la celda DEFC y las reacciones anddica y catodica.

Sin embargo, la actividad de la reaccion es baja y la ruptura del enlace C-C es complicada a bajas

temperaturas con los electro catalizadores basados en platino. La reaccion tiene pasos paralelos y



sucesivos que producen intermediarios dificiles de oxidar y que se adsorben fuertemente sobre
los sitios activos del catalizador, envenendndolo [1]. En general, diferentes autores coinciden que
la reaccidn inicia con la deshidrogenacion del carbon que contiene el grupo alcohol (R-OH),
liberando un electron. El i6n se puede desorber como acetaldehido liberando otro electron cuando
un sitio de platino adyacente adsorbe el ultimo hidrogeno del carbono del grupo funcional,
obligando a la molécula a reordenarse. A potenciales mayores de 0.8 V vs ERH se produce
principalmente 4cido acético debido a la presencia de especies de oxigeno adsorbidas en platino
(OHads, OOH ads) que pueden reaccionar con el ion acetil adsorbido. Si existen sitios de platino
con grupos OH,4s adyacentes al sitio con el CH3-CHO,4s se puede lograr la ruptura del enlace C-

C, produciendo CO, CH4 0 CO,[2] [1] [3] [4] (ver fig. 2).

Figura 2.- Mecanismo de reaccion de la electro oxidacion de etanol en medio acido

Otro de los factores que disminuyen la eficiencia de la DEFC es el alto sobrepotencial de inicio
de la reaccion (alrededor de 0.4-0.5 V vs ERH). En teoria, el potencial termodinamico de inicio
de reaccion es 0.085 V vs ERH, sin embargo la energia de activacion necesaria para comenzar la
reaccion hace que éste se eleve [2].

Los esfuerzos por mejorar la cinética de la reaccion y lograr una oxidacion completa hacia CO,
se han enfocado la incorporacion en la fase activa del catalizador metales como Sn y Ru que
promueven la actividad del catalizador ya sea por la activacion del agua a menores potenciales o
por medio de la modificacion de la estructura electronica del Pt [5].

El molibdeno presenta caracteristicas fisicas que lo hacen un catalizador ampliamente usado para
diferentes procesos quimicos, especialmente en refinacion del petroleo [6]. En aleaciones con
platino se ha probado que el molibdeno puede mejorar la tolerancia al envenenamiento por CO en

celdas PEM de hidrogeno obtenido por reformacion [7]. Cuando el hidrogeno se intercala entre



las capas de la estructura ortorrombica del MoO; se forman compuestos llamados bronces
(HxMo00:3), en los que el indice estequiométrico x del hidrogeno se encuentra entre 0 y 2. Los
bronces de molibdeno pueden presentar 5 diferentes fases so6lidas, que varian de acuerdo al
contenido de hidrogeno presente [8]. En la superficie de estos compuestos se pueden presentar
especies oxigenadas OH", H u OH, [6].

Dos Anjos et al [9] prepararon catalizadores metalicos platino-molibdeno mediante un horno de
arco eléctrico en atmosfera de argon. Estudiaron el comportamiento de las proporciones 50%Pt-
50%Mo y 80%Pt-20%Mo. Los estudios de electro oxidacion de etanol mediante técnicas
electroquimicas en estos materiales revelaron una mejor actividad catalitica de ambos materiales
comparandolos con platino solo. La proporcion 80%-20% mostré mejor desempefio a largo
plazo, ya que el material 50%-50% perdié molibdeno superficial debido a la formacion de 6xidos
solubles.

En otros trabajos se han reportado diferentes proporciones molares entre Pt y Mo para tolerancia
de celdas PEM de hidrogeno al CO o para celdas DMFC. Levedeva y Jenssen [10] propusieron
un catalizador PtMo/C con una relacion molar de 60:40 y una carga metalica del 20% en peso,
sintetizado mediante reduccion quimica de las sales precursoras con una solucion de éacido
foérmico. Obtuvieron una proporcién molar cercana a la propuesta pero de baja estabilidad.
Ordoniez et al [11] sintetizaron catalizadores PtMo/C mediante el método de reduccion de
carbonilos del platino y hexacarbonilos de molibdeno en una dispersion de carbon Vulcan XC72
en o-xileno, con el cual se obtuvieron tamafios promedio de particula de 2 y 3 nm. El catalizador
sintetizado (80% en peso de carbon, 20% en peso de metales) se probd en la electro oxidacion de
metanol en medio 4acido. Las proporciones molares probadas fueron PtMo 4:1, 1:1 y 1:4. De estas
la que presentd un mejor desempeno fue la proporcion 4:1, reduciendo el potencial de inicio.

2.- Materiales y métodos

2.1.  Preparacion de los materiales por el método de reduccion con &acido formico

Los catalizadores de PtMo/C fueron preparados con una carga metalica del 20 % en peso con las
siguientes relaciones atomicas Pt:Mo: 1:0, 1:1, 3:1, 7:3 y 0:1. La sintesis de los materiales se
realizé por medio de la reduccion de las sales precursoras, acido percloroplatinico (H,PtCls) y/o
heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sM070,4 . 4H,0), con soluciones 0.1 M de acido
formico. Como soporte se utilizé carbon vulcan XC72R. Se utiliz6 agua tipo I (18 MQ/cm) como

disolvente. Los reactivos fueron de la marca Sigma y se utilizaron como fueron recibidos.



Se pesaron los materiales de acuerdo a las cantidades necesarias de sales precursoras y carbon

vulcan XC72R para obtener 1 gramo de cada catalizador (ver tabla 1).

Tabla 1.- Relacion de materiales preparados

Nombre | Relacion atdmica Peso (mg)

Pt 1:0 200 0 800 | 1000
PtMo 1:1 1:1 134.06 | 65.94 | 800 | 1 000
PtMo 7:3 7:3 171.83 | 28.17 | 800 | 1 000
PtMo 3:1 3:1 165.19 | 34.81 | 800 | 1 000

Mo 0:1 0 200 | 800 | 1 000

Con la finalidad de obtener una buena impregnacion del acido férmico en los poros del soporte,
se mezclaron 800 mg de carbon vulcan con 100 mL de la solucion de acido férmico 0.1 M en un
matraz de tres bocas de 250 mL. Después, agitando vigorosamente, se calentd por 1 hora a 80°C.
Posteriormente se agregaron gota a gota las cantidades adecuadas de las sales precursoras
disueltas en 10 mL de agua. Después de dos horas de reduccion se destilo el exceso de agua para
recuperar el sedimento. Este se lavo con agua desionizada para eliminar iones de cloro y
amoniaco presentes. El sedimento se filtré y secd en estufa por 12 horas. El polvo obtenido se
moli6 finamente.

2.2.  Caracterizacion electroquimica

2.2.1. Preparacion de los electrodos

Se prepar6 una tinta de catalizador mezclando 10 pL. de isopropanol y 5 pL de solucidon de
Nafién al 10% en peso (Sigma Aldrich) por cada miligramo de catalizador. Posteriormente se
homogeneizé la mezcla en un bafio ultrasénico por 20 minutos. Se depositaron 5 L. de esta tinta
sobre un electrodo de carbon vitreo de 5 mm de didmetro. Estos electrodos se utilizaron para las
pruebas electroquimicas de los diferentes catalizadores preparados.

Para las pruebas electroquimicas se utiliz6 una celda de tres electrodos. Como electrodo de
trabajo se utilizd el disco de carbon vitreo de 0.785 cm2 de area geométrica, sobre la cual se
deposit6 la tinta de catalizador. El electrodo auxiliar fue una barra de grafito de alta densidad y

como referencia se empleé un electrodo de Mercurio/Sulfato mercuroso (0.613 vs. ERH,



Radiometer Analytical). El electrolito soporte fue una solucion de acido sulfurico (Sigma
Aldrich) de 0.5 molar. Para las pruebas de oxidacion de combustible se utilizd un medio de
trabajo que consistio de una solucioén 1.0 M de etanol y 0.5 M de é4cido sulfurico.

Antes de cada prueba electroquimica se activd el electrodo de trabajo mediante 100 ciclos de
potencial de 0 a 1.5 V (ERH) usando el electrolito soporte.

2.2.2. Condiciones de prueba

Para las voltamperometrias ciclicas (VC) se us6 una ventana electroquimica de 0 a 1.6 V vs ERH
en el medio de trabajo a tres diferentes velocidades de barrido: 10, 50 y 100 mV/s.

La voltamperometria de estado estacionario se llevo a cabo realizando una seric de
cronoamperometrias a intervalos de potencial de 8 mV, desde 0 a 1.5 V vs ERH. El valor de la
corriente se tomo a los 6 segundos de iniciada la prueba.

El area cataliticamente activa se determind usando la técnica de adsorcidn-oxidacion de CO
sobre la superficie del catalizador (CO stripping). Se adsorbio CO sobre el electrodo de trabajo
fijando un potencial de 0.1 V vs ERH por una hora en una solucioén 0.5 M de H,SO, saturado con
CO. Posteriormente se cambidé el medio saturado por una solucidon limpia, en las que se
efectuaron dos ciclos de VC en una ventana de potencial 0 a 1.5 V vs ERH a una velocidad de
barrido de 10 mV/s. El area entre ambas VC corresponde a la carga transferida en la oxidacion de
CO. Se calculd el area activa sabiendo que la carga equivalente de una monocapa de CO
linealmente adsorbido es de 420 mC/cm?.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) se utilizo para calcular la
corriente de intercambio a diferentes potenciales, con la finalidad de establecer un parametro de
comparacion entre las actividades de los diferentes catalizadores. Se efectuaron 10 pruebas sobre
cada material, cada una a intervalos de 0.1 V en una ventana de potencial de 0.4 a 1.4 V vs ERH.
La perturbacién tuvo una amplitud eficaz de 5 mV y 50 frecuencias de 10 KHz a 0.1 Hz tomadas
a intervalos logaritmicos.

2.2.  Caracterizacion fisica

La morfologia de los materiales se estudié mediante Difraccion de Rayos X (DRX). Las prueba se
realizaron con un difractometro Siemmens 5000, utilizando una radiacion Cu ko de 0.15406 nm,
con un barrido de 0.02° cada 3 segundos. Se obtuvieron los parametros de la red cristalina, las
estructuras cristalinas presentes en el catalizador y el tamafio promedio del cristalito de platino

mediante la ecuacion de Debye-Sherrer.



La composicion elemental de los materiales se estudio mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y analisis elemental por Rayos-X Electro Dispersados (EDX), con un microscopio
electronico Jeol JISM-6360 LV a 20 KeV, con modulo EDX de Oxford Instruments. Se efectud
un analisis elemental de los catalizadores previamente calcinados a 400°C por 6 horas para oxidar
el carbon, con el fin de determinar si la proporcion molar de cada material corresponde a la
propuesta.

3. Resultados y discusion

3.1. Pruebas fisicas

3.1.1. Difraccion de Rayos X

El analisis de DRX muestra que el platino se encuentra presente en forma metalica con una
estructura fcc en todos los materiales. El molibdeno se presenta en forma de oOxidos. La
intensidad de los picos de platino disminuye con la proporcion nominal de cada material. En la

figura 3 se muestra los difractogramas de los materiales de la serie.
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Figura 3.- Analisis DRX
3.1.2.SEMy EDX
La microscopia electronica de barrido y el andlisis EDX fueron utilizados para determinar la

proporcion de cada material, la cual fue cercana a lo esperado (ver tabla 1).

Tabla 2.- Resumen de proporciones metal-metal del analisis EDX



Material | Relacion molar | % de metales | Proporcion EDX
Pt;Moyg 1:0 100:0 09:0
Pt;Mo; 3:1 75:25 29:1.1
Pt;Mo; 7:3 70:30 6.5:3.5
Pt;Mo; 1:1 50:50 08:1.2

3.2. Pruebas electroquimicas

3.2.1.Voltamperometria ciclica

El voltamperograma de Pt/C muestra el patron caracteristico de la oxidacion de Pt en medio
acido. En un rango de potencial desde 0 V a 0.18 se observan tres picos que corresponden a la
desorcion de protones adsorbidos en las distintos planos de la superficie el platino; a partir de
0.55 V se observa la formacion de hidroxidos de Pt que posteriormente se convierten en 6xidos
de Pt (27), en el barrido de regreso el Pt se reduce de Pt >* a Pt’ a partir de los 0.9 con un méaximo
en 0.7 V. A potenciales menores de 0.3 V se observa la adsorcion fuerte y media de especies H
sobre el platino y la evolucion de hidroégeno [12]. La figura 4a muestra el voltamperograma con

las diferentes regiones.
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Figura 4.- a) VC de Pt/C en H2S0O4 0.5 M, de 0 a 1.5 V vs ERH a una velocidad de barrido de
100 mV/S b) VC de Pt/C en medio de trabajo a 10 mV/s.

El voltamperograma de electro oxidacion de etanol en medio 4cido presenta tres picos

caracteristicos, correspondientes a tres diferentes reacciones de oxidacion. El primero en el



barrido hacia potenciales positivos, corresponde a la formacion de acetaldehido empezando en
0.4 V vs ERH, con un méximo en 0.9 (pico A). El segundo pico (B) comienza en 1 V con un
maximo en 1.2 que termina en la evolucion de oxigeno a partir de 1.3 V. En el barrido de regreso
se observa un pico que comienza en 0.8 V con un maximo en 0.65 V (pico C). Este pico es
causado por especies adsorbidas que son oxidadas al comenzar la reduccion del platino 2" a Pt °
(Figura 4b).

La figura 5 muestra las VC de la serie PtMo/C en el medio de trabajo a 10 mV/s. Para fines de
comparacion se ha normalizado la corriente de cada VC a la cantidad estimada de Pt presente en

cada material. El material Mo/C no mostro actividad catalitica. La tabla 3 resume los datos.
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Figura 5.- VC de la serie PtMo/C en el medio CH,CH3OH 1M +H,S0,4 0.5 M a 10 mV/s.

Tabla 3.- Resumen de datos obtenidos de las VC

Pico A Pico B Pico C
REL i max Vini (V) Carga i max Vini (V) Carga i max Vini (V) Carga
(mA/ g Pt) (C/mgpt) | (mA/gPt) (C/mg Pt) | (mA/gPt) (C/mg Pt)
1:0 0.1109 0.500 0.073 0.1159 0.990 0.085 0.080 0.887 0.043
3:1 33.66 0.472 1.07 40.89 1.047 1.531 40.14 0.7636 | 0.363
7:3 92.99 0.462 1.38 97.73 1.062 1.871 182.8 0.7435 | 0.52
1:1 26.52 0.495 0.695 29.28 0.997 1.026 25.7 0.7586 | 0.408

*El material Mo/C no mostro actividad catalitica para oxidar el etanol.




Se puede observar que el material PtMo 7:3 tiene una mayor corriente que los demas en los tres
picos. La carga transferida también es mayor y el potencial de inicio de cada uno de los picos es
menor que en los demas materiales. Comparando los resultados con los publicados por Dos
Anjos [9], Levedeva [10] y Ordoéfiez [11] podemos ver que la relacion 7:3 (70%:30%), cercana a
las propuestas como mas eficientes (80%:20%, 60:40 y 4:1 respectivamente) tiene un mejor
desempefio que la relacion 3:1 (75%:25%), mas cercana a los valores propuestos como mas
eficiente.

3.2.2. Adsorcion-Oxidacion de CO

El analisis de la diferencia de areas en los diferentes materiales sirvid de base para el célculo de
las areas cataliticas. En la figura 6 se muestran los dos voltemperogramas de cada material y el

resumen de area catalitica se encuentra en la tabla 4.
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Figura 6.- VC para el calculo de area catalitica activa. En sentido horario desde la esquina
superior izquierda Pt, PtMo 3:1, PtMo 7:3y PtMo 1:1

Tabla 4.- Area catalitica de cada material

Material | Relacion molar | % de cada metal | Area activa
Ptho0 1:0 100:0 2.83
PtsMol 3:1 75:25 1.27
Pt7Mo3 7:3 70:30 0.87




3.2.3.Voltamperometria de estado estacionario

Con los resultados de la voltamperometria de estado estacionario se intenta resaltar los procesos
faradaicos y disminuir el efecto de las corrientes de carga de doble capa capacitiva ni procesos de
transferencia de masa. En la figura 7 se muestra el comportamiento de los diferentes materiales.
Nuevamente el catalizador PtMo 7:3 tiene un desempefio sobresaliente en la corriente registrada

y un menor inicio de reaccion.
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Figura 7.- Inicio de reaccion de cada material segun la voltamperometria de estado

estacionario. El inserto muestra la ventana de potencial completa, de 0.4 a 1.4 V vs ERH.

3.2.4.EIS

La impedancia electroquimica de los materiales mostr6 la actividad de cada uno para la oxidacion
de etanol. Los resultados sirvieron también para calcular las corrientes de intercambio (ip). El
material 7:3 (Pt7Mo3/C) tuvo una corriente muy similar a la Pt/C, mostrando que aun con el 70%
del platino se tiene una actividad similar gracias a la accién promotora del molibdeno. Los
materiales 1:1 y 3:1 presentaron actividades similares a un potencial de 0.4 V. En la figura 9a se
muestra el andlisis EIS de los 4 materiales estudiados y en la tabla 4 se resumen los parametros
eléctricos del circuito equivalente. La figura 9b es una comparacion de las ip en la ventana de

potencial estudiada.
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perturbacion fue senoidal de 5 mV eficaces, 10 KHz > f > 0.1 Hz, pasos logaritmicos. b) iy de

serie PtMo/C. Los espacios en blanco corresponden al potencial de oxidacion del Pt.

Tabla 5.- Tabla de las corrientes de intercambio (i)

Mat \ E 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 L1 1.2 1.3 14
Pt 5.67E-04 | 1.52E-03 | 7.57B-04 | X X X 7.91E-03 | 7.67E-03 | 6.08E-03 | 5.98E-03 | 7.67E-03
PtMo 1:1 2.00E-04 | 3.21E-04 | 2.47E-04 | 1.45B-04 | 1.68E-04 | 1.23E-04 | 5.10E-04 | 8.35E-04 | 8.85E-04 | 9.46E-04 | 1.73E-03
PtMo 7:3 7.12E-04 | 1.93E-03 | 1.58E-03 [ X X X 7.18E-03 | 8.15E-03 | 6.58E-03 | 6.95E-03 | 9.05E-03
PtMo 3:1 4.14E-04 | 9.91B-04 | 1.63E-03 | 1.42E-03 | X X 4.11E-03 | 5.42E-03 | 4.69E-03 | 3.75E-03 | 5.33E-03
Mo 2.55E-04 | 2.20E-04 | 2.26E-04 | 1.84E-04 | 1.57E-04 | 9.51E-05 | 7.58E-05 | 7.36E-05 | 1.46E-04 | 3.57E-04 | 7.02E-04

3. Conclusiones
El método de sintesis empleado proporcioné un tamafio de particula adecuado (entre 2 y 4 nm).

Las pruebas de difraccion de rayos X mostraron la presencia de platino metalico con una

estructura cristalina tipo fcc tanto en los materiales PtMo/C como en Pt/C. El molibdeno se

encontro en forma de 6xidos. El andlisis EDX mostrd que tanto el platino como el molibdeno se

encuentran presentes en una relaciéon molar cercana a la propuesta. Las pruebas electroquimicas

apuntan a una mejor actividad del material PtMo/C 7:3 con respecto a los demas, incluso

mejorando la del Pt/C. Esto se puede deber a la presencia del Mo en una proporcion que mejora
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la actividad catalitica del platino, como lo muestran los resultados de EIS. Aun cuando el area
activa del material PtMo/C 7:3 es menor a la de los materiales Pt/C y PtMo/C 3:1 (como era
esperado) se puede ver que se desempefia a un nivel cercano al material Pt/C con solo el 70% de
la carga de éste.
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