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1 Capitulo I. Introduccion

Desde que el hombre habita planeta ha surgido la necesidad de obtener energia para
realizar sus labores cotidianas, asi se paso por el descubrimiento del fuego, el cual fue til
para el hombre primitivo como fuente de calor, de iluminacion y en actividades como la
caza, hasta llegar al aprovechamiento de la energia eléctrica, edlica, nuclear y como se sabe
hoy en dia, el petréleo es ampliamente usado como recurso energético obteniendo diversos

combustibles entre otros productos a partir de él.

El petréleo ha sido utilizado por el hombre como fuente de energia durante décadas,
siendo materia prima para ser separada en distintos constituyentes mediante una torre de
destilacion, generando productos como aceites, lubricantes, gasolina, keroseno, entre otros.
Estos productos contienen algunos contaminantes que deben ser removidos mediante
procesos como la hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN),
hidrodesoxigenacion (HDO) e hidrodesmetalacion (HDM), los cuales buscan disminuir el

contenido de azufre, nitrégeno, oxigeno y algunos metales respectivamente [1].

Para llevar a cabo los procesos mencionados para la disminucion de contaminantes
son requeridos catalizadores, los cuales se basan en sulfuros de metales de transicion y
dentro de ellos comUnmente son utilizados el sulfuro de molibdeno y el sulfuro de
tungsteno. Existen varios estudios que resumen los esfuerzos por obtener materiales
cataliticos de alta eficiencia para retirar contaminantes, incluyendo algunas variaciones
como agregados de cadenas de carbono para estudiar su efecto [2, 3] y métodos de sintesis

mas cercanos a la quimica verde [4].

A pesar de los esfuerzos por hacer que el petrdleo y sus derivados sean menos
contaminantes para el medio ambiente, sigue siendo un recurso no renovable por lo que no
se puede depender de su utilizaciébn como un recurso energético eterno. Por esta razon, se
ha buscado obtener energia por fuentes alternativas, tales como la energia edlica, la cual

aprovecha energia cinética generada por molinos expuestos a corrientes de viento para



generar electricidad; la energia solar, la cual es aprovechada por medio de paneles y otros
dispositivos, y la energia nuclear, la cual aprovecha la energia generada por la fision o
fusion de algunos atomos de ciertos is6topos de elementos. En este contexto, se ha llegado
al desarrollo de nuevas tecnologias basadas en celdas de combustible, las cuales han
cobrado notable relevancia y han venido desarrollandose desde hace ya décadas siendo
aprovechadas en algunos campos, como en la industria aeroespacial en la década de los
sesenta [5]. A pesar de existir sistemas de celdas de combustible que ya han sido aplicados
en algunos sectores, para poder ser aprovechados al méximo obteniendo una buena
eficiencia energética es necesario mejorar los electrocatalizadores utilizados en sus
electrodos, lo cual se ha convertido en un éarea de investigacion importante
en el campo de la electroquimica en las ultimas décadas ya que actualmente los mejores
electrocatalizadores para las reacciones en las celdas estan basados en platino, siendo un
metal de poca abundancia en la Tierra y costos elevados, llevando a la necesidad de
buscar estrategias para disminuir las cantidades requeridas o de ser
posible,  sustituirlo  por completo por otro tipo de  materiales.
En el presente trabajo se busca la sintesis de materiales electrocataliticos del tipo WS-
Pt/RGO, donde es RGO éxido de grafeno reducido, por sus siglas en inglés, para la reaccion
de reduccién de oxigeno (RRO), la cual es llevada a cabo en el catodo de algunos sistemas
de celdas de combustible como las celdas tipo PEM (de Polymer Electrolyte Membrane) y
DMFC (del inglés Direct Methanol Fuel Cell).
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2 Capitulo 1. Antecedentes

2.1 Celdas electroquimicas

Una celda electroquimica es un dispositivo adecuado para que reacciones
electroquimicas sean llevadas a cabo, siendo sus componentes minimos dos electrodos (un
anodo y un catodo), un contacto iénico entre ambos por medio de un electrolito y un
contacto eléectrico entre ellos, siendo un circuito externo. Los electrodos son normalmente
buenos conductores eléctricos y por lo general estdn compuestos por metales so6lidos como
el Pt o distintas estructuras de carbon como el grafito.

El electrolito es normalmente un conductor idnico, tal como una disolucion acuosa
de unasal, un &cido o una base. También puede trabajarse con disolventes no acuosos como
metanol o acetonitrilo adecuandose a ellos electrolitos soporte inertes.

La reaccion general de la celda estd compuesta por dos medias reacciones
independientes que describen los cambios que suceden en cada uno de los electrodos. En
el electrodo catodico se llevan a cabo las reacciones de reduccion mediante la ganancia de
electrones de la especie electroactiva desde el electrodo y en el anodo se llevan a cabo las
reacciones de oxidacion por medio de la pérdida de electrones de la especie electroactiva

hacia el electrodo [6, 7].
2.2 Sistema de tres electrodos

Las reacciones que ocurren en el anodo y en el catodo de una celda de combustible
son estudiadas por separado en un sistema conocido como “media celda” tratdindose de una
celda convencional conformada de tres electrodos. Los electrodos del sistema son el
electrodo de trabajo (ET) que también es conocido como electrodo de medida, el electrodo
de referencia (RE) y el contraelectrodo (CE) que también es conocido como electrodo

auxiliar.

El electrodo de trabajo puede actuar como &nodo o catodo en la reaccion en el
sistema, dependiendo del sistema electroquimico estudiando, variando las especies
electroactivas y los rangos de potencial utilizados. Es llamado electrodo de trabajo porque
es electrodo donde se lleva a cabo la reaccion estudiada y para el estudio en media celda
sobre él se deposita el material electrocatalitico a estudiar haciendo posible monitorear la

11



respuesta obtenida en el potencial o corriente aplicados controlada por un potenciostato o
galvanostato segun el experimento. Debe tener una composicion y area bien definidas para
poder realizar un analisis de resultados correcto, ya que por lo general los resultados son
presentados normalizados por el area utilizada y por la carga de material en el electrodo.
Puede construirse de una variedad de materiales conductores, siendo los mas comunes
distintos tipos de carbon como grafito o carbén vitreo y algunos metales como oro y platino.
Puede ser un electrodo estacionario, con rotacion o para el caso del electrodo de mercurio,
en flujo con respecto a la solucion en la celda. En el caso de estudios de media celda es
comun utilizar electrodos formados de cilindros de materiales como carbén vitreo, oro o
platino recubiertos de teflon, los cuales deben ser pulidos con alimina y un pafio de pulido
adecuado para asegurar una superficie limpia y uniforme para posteriormente ser
recubierta con una suspension que contiene el material a probar (catalizador con soporte)
conocida comdnmente como tinta, incluyendo en su composicién una solucion de Nafion,
el cual es un polimero fabricado por DuPont que es comlnmente utilizado en las
membranas de las celdas de combustible como electrolito ya que permite el paso de
protones a través de él manteniendo una buena estabilidad quimica, mecénica y

electroguimica [8, 9].

El electrodo de referencia se utiliza como un punto de referencia contra el cual sera
medido el potencial aplicado al electrodo de trabajo. Debe tener un equilibrio de potencial
definido y estable por lo que debe ser un electrodo no polarizable [10]. El principal
electrodo de referencia aceptado internacionalmente es el electrodo estandar de hidrégeno
(SHE, por sus siglas en inglés), también conocido como electrodo normal de hidrégeno
(NHE, por sus siglas en inglés) con un valor de potencial asignado de 0.00 V y en el cual
todos sus componentes tienen un valor de actividad de 1, el cual consiste en un filamento
de platino platinizado en contacto con una solucién de iones hidronio (HsO™) con una
actividad unitaria, saturada con Hzg con 1 atm de presion. Ya que las condiciones del SHE
son muy dificiles de obtener experimentalmente existen alternativas, como el electrodo
Reversible de Hidrogeno (RHE, por sus siglas en ingles), el cual consiste en un alambre de
platino platinizado sumergido en la misma solucion utilizada en la celda, sobre el cual es
administrado hidrogeno, H> (g) una temperatura de 25°C cuyo potencial debe ser

calculado utilizando la ecuacion de Nernst [7, 11].; el electrodo de plata/cloruro de plata
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(Ag/AgCI) el cual consiste en un alambre de plata recubierto con cloruro de plata (AgCl)
en solucion generalmente saturada de cloruro de potasio (KCI) y su potencial de equilibrio
puede ser estimado por la ecuacion de Nernst dependiendo de la concentracién que se
tenga de cloruro de potasio con respecto al SHE; el electrodo de calomel (SCE) el cual
consta en un sistema de mercurio y cloruro mercuroso (1) (Hg2Cl2) en contacto con una
solucion de KCI cominmente saturada cuyo potencial de equilibrio también puede ser

calculado a partir de la ecuacion de Nernst y con ajuste de pH en relacion al RHE [12].

El contraelectrodo se encarga de llevar a cabo la reaccién contraria al electrodo de
trabajo sin interferir con su respuesta, es decir, si en el electrodo de trabajo se lleva a cabo
la reduccion, la oxidacion debe realizarse en el contra electrodo y cierra un circuito con el
ET donde se lleva la corriente. EI CE debe tener un tamafio mayor al ET para evitar que su
reaccion limite el flujo de electrones en la reaccion de estudio, ademas de generarse una
menor densidad de corriente que no afecta a la reflejada en el ET de manera significante.
El material del CE puede variar dependiendo de la reaccion a realizar comunmente

utilizdndose electrodos de platino o grafito [13].

2.3 Celdas de combustible

En esencia, una celda de combustible es un dispositivo que se encarga de convertir
energia quimica en energia eléctrica, por lo que se dice ser un sistema electroquimico. Fue
inventada en el afio de 1839 por el fisico William Robert Grove, quien encontr6 que la
electrolisis del agua podia llevarse a cabo de manera inversa produciendo electricidad si se
contaba con el catalizador adecuado y en 1842 desarroll6 un prototipo de celda, el cual no
tuvo muchos avances en casi un siglo, hasta que en el afio de 1937 Francis T. Bacon inicio
su trabajo en el area logrando desarrollar a finales de la década de los 50, un prototipo
capaz de producir 5 kW. Para inicios de los sesenta, investigadores de la compafia General
Electric inventaron la celda tipo PEM, con la implementacién de membranas a base de
Nafion en 1966. Dichas celdas tipo PEM fueron seleccionadas para ser parte del programa
espacial Gemini, de la NASA, sin embargo en pruebas realizadas fueron encontradas
muchas fallas en el modelo existente, por lo que después de algunos ajustes, Gemini V fue
la primera mision en utilizar las celdas tipo PEM, las cuales posteriormente fueron

remplazadas por celdas de combustible alcalinas en el programa Apollo. Las celdas de
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combustible eran empleadas unicamente en aplicaciones muy especificas y especiales,
como las misiones espaciales debido a los altos costos que implicaban. Sin embargo
comenzaron a convertirse en una opcién real para la produccion de energia a inicios de la
década de los 90, cuando investigadores de la compafiia Ballard Power Systems tomaron

la iniciativa del desarrollo de estos dispositivos para su uso en sistemas cotidianos [14].

En las celdas de combustible ocurre la oxidacion de un combustible como el
hidrogeno, a bajas temperaturas, teniendo como oxidante al oxigeno del aire [15]. A

medida de que los reactivos son suministrados a la celda, ésta produce electricidad [5].

Existen tres tipos principales de sistemas en las celdas de combustible: los sistemas
directos, indirectos y regenerativos. En los sistemas directos el combustible se inyecta en
la celda de la forma en la que es almacenada, como hidrégeno gaseoso y metanol liquido;
los sistemas indirectos utilizan combustibles como gas natural, etanol, metanol, entre otros
para ser transformado en hidrégeno por un proceso de reforma antes de introducirse a la
celda; en los sistemas regenerativos se emplea un combustible como el hidrogeno
directamente, y el agua que se obtiene como producto de reaccion es reconvertida a
hidrogeno a través de una reaccion de electrélisis para su utilizacion [5]. Dentro de la
clasificacion mencionada anteriormente existen mas clasificaciones de las celdas de
combustible, de acuerdo al electrolito que se utiliza en cada una de ellas, como las celdas
de &cido fosférico, las de membrana polimérica, las celdas alcalinas, de carbonatos
fundidos y de dxidos solidos. Se puede conocer el desempefio de las celdas con curvas de

voltaje aplicado contra densidad de corriente, con respuestas caracteristicas.

Un tipo importante de celdas de combustible son las celdas de Membrana
Polimérica (tipo PEM, por sus siglas en inglés), también conocidas como celdas de
combustible de intercambio protonico, en donde la parte principal de la celda es el arreglo
de membrana-electrodo (llamado MEA, por sus siglas en inglés Membrane Electrode
Assembly) [14] siendo la membrana un electrolito sélido polimérico en contacto con el
anodo de un lado y del catodo del otro, con canales por los que solo los protones y algunas
moléculas de agua pueden atravesar y pasar de anodo al catodo para poder reaccionar con
oxigeno. Como se ha mencionado, este tipo de celdas utilizan una membrana polimérica,

sélida y que permite el paso de Unicamente protones a través de ella, ademas de cumplir el
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papel de separar a los dos gases reactivos en la celda. En la figura 1 se muestra un esquema
general del funcionamiento de una celda tipo PEM, en donde el combustible es el
hidrdgeno y es ingresado del lado del catodo, en donde es oxidado produciendo protones
que pasan hacia el catodo a través de la membrana y electrones que posteriormente pasan
al catodo a través de un circuito externo para reducir a la molécula de oxigeno que es
alimentada en el catodo cominmente tomada de aire, obteniendo agua y energia eléctrica

como producto.

Carga
S e
iy
S
Entrada de Entrada de
combustible — —— oxidante
H+
ﬂ:
H, H*
H* Ha©
Combustible
agotado y salida L’_ Oxidante agotado y
de gases * salida de gases
Anodo Electrolito Catodo
polimérico

Figura 1. Esquema del funcionamiento de una celda de combustible tipo PEM, tomada de
[14].

La membrana polimérica cuenta con grupos sulfonicos, los cuales facilitan el
transporte de protones, ademas de encargarse de mantener el al combustible y al oxidante
separados. Uno de los polimeros mas utilizados para este fin es el Nafion, el cual es
fabricado por la compafiia DuPont y consta de una cadena alifatica perfluorada con cadenas
con terminaciones en grupos sulfonato unidas a través de éteres. Tiene una estructura semi
cristalina semejante a la del teflon, aportando estabilidad y durabilidad en condiciones

oxidantes o reductoras.

15



Tanto la reaccion de oxidacion del combustible como la reduccién de oxigeno en
el catodo requieren de un catalizador como material de electrodo para sobrepasar la barrera
energética necesaria de ambas reacciones y obtener una respuesta eficiente en la celda [15].
Para el caso de la celda de hidrogeno, la parte anddica correspondiendo su oxidacion puede
llevarse a cabo de una manera relativamente sencilla y eficiente utilizando catalizadores
basados en platino de manera que se obtienen pérdidas de menos de 5 mV de voltaje con
cargas de 0.05 mg de platino por cm?. Por otra parte la RRO consta de un mecanismo mas
complicado para llevarse a cabo, el cual es conocido por su lenta cinética de reaccion en
comparacion a su reaccion contraria, requiriendo de proporciones mayores de platino como
catalizador, obteniendo aln altos sobrepotenciales (de hasta 300 mV) para obtener una
valor de densidad de corriente apreciable [16], aun asi, hasta ahora el platino es el mejor
catalizador para la RRO. Por lo que se dice que la RRO es el reto principal en para la
comercializacion y uso habitual en las celdas de combustible [17]. El platino es
comunmente dispersado en soportes basados en carbdn, como el carbon Vulcan XC-72,
aportando una elevada area superficial para que mayor parte del platino pueda estar en
contacto con la especie electroactiva. En los inicios de las celdas de combustible eran
requeridas cargas de hasta 28 mg de platino por cm? de electrodo, pero gracias a los avances
de la investigacion cientifica se han reportado cargas de hasta 0.28 mg/cm? de platino o

menores en celdas de 1 kKW.

Dentro de los combustibles utilizados en el &nodo de las celdas de combustible
destaca el hidrogeno por su practicidad, como ya se ha mencionado, ya que generalmente
para utilizar un combustible diferente al hidrégeno, como el gas natural, metanol o etanol
es necesario un tratamiento previo, tratandose de un proceso de reforma a vapor para la
obtencion de hidrogeno. Actualmente existen sistemas que utilizan otro tipo de
combustibles de manera directa, como el metanol, sin embargo, las corrientes obtenidas no
son muy altas en comparacion con las obtenidas a partir de hidrégeno como combustible
debido a cuestiones cinéticas en la reaccion de oxidacion de metanol, ademéas de un
fendmeno conocido como entrecruzamiento de combustible perjudicando la eficiencia del

catodo al ocupar los sitios activos [5].

Hoy en dia, el interés por los sistemas de celdas de combustible aumenta, debido a

la problematica ambiental que ya existe, ademéas de la necesidad de buscar fuentes de
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energia alternativas cuando se agoten las fuentes no renovables. Se ha llegado a tener
avances importantes como el uso de bajas cantidades de platino y modificaciones en las
membranas con la intencidn de que sean mas alcanzables y realistas para las necesidades

energéticas de la sociedad.

2.4 Lareaccion de reduccion de oxigeno

La reaccion de reduccion de (RRO) es la reaccion que se lleva a cabo en el catodo
de una celda de combustible de intercambio proténico. Es la reaccion mas importante para
la aplicacién de dispositivos de conversion de energia como las celdas de combustible y
las baterias de litio-aire, ademéas de estar presente en procesos bioldgicos como la
respiracion [18]. La cinética de la reaccion es comunmente muy lenta, requiriendo la
transferencia de cuatro electrones, conduciendo a altos valores de sobrepotencial, por lo
que es necesario utilizar un catalizador con alta eficiencia en el catodo.

La irreversibilidad de la reaccidn produce pérdidas energéticas en los electrodos en
los que se lleva a cabo. Lo que se busca lograr con catalizadores eficientes es que la
reaccion ocurra a potenciales lo més cercanos posible a el potencial reversible con una
velocidad de reaccion adecuada [19].

Se han propuesto distintos mecanismos para la RRO, y se sabe que es una reaccion
que puede involucrar muchas etapas elementales. Dentro de la variedad de mecanismos
destaca un mecanismo directo, el cual involucra la transferencia de cuatro electrones
conduciendo a la formacién de agua como producto. También se habla de un mecanismo
alterno, el cual involucra dos electrones, en el que se produce peroxido de hidrégeno, que
posteriormente puede ser reducido para llegar a la formacion de agua.

La reaccion electroquimica general de la reduccién completa en medio &cido es la

siguiente:
0,+4H* +4 e~ 2 2H,0 E°=1.229 V 1)
Para el mecanismo involucrando dos electrones la reaccion es la siguiente

0, + 2H* +2¢e~ > 2H,0,  E°=0.695V )
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En donde se obtiene peroxido de hidrégeno y se puede llegar su posterior reduccion para

la obtencion de agua como se muestra en la ecuacion (3).
H,0, + 2H* 4+ 2e~ - 2H,0 E°=1.763 V 3)

El perdxido de hidrégeno en el sistema puede ser dafiino para las membranas las
celdas, asi como para los materiales del electrodo, por lo que es importante que la reaccién
completa con la transferencia de cuatro electrones sea llevada a cabo. La formacion de
peréxido de hidrdgeno es el intermediario mas popular presentado en la mayoria de los
experimentos de RRO utilizando la técnica hidrodinamica con el electrodo disco rotatorio
(RDE, por sus siglas en inglés), ademas que la mayoria de los materiales cataliticos
probados para la RRO llegan hasta el paso de la obtencion de H.O2 [11].

La RRO, a simple vista puede parecer una reaccion sencilla en dos pasos, sin
embargo, la implicacién de una transferencia multielectrénica para producir agua puede
complicar ain més el mecanismo, por ejemplo, el mecanismo, a su vez puede desglosarse

de la siguiente manera [15].
0, +H"+ e SHO,” (4)

En la reaccion (4) puede observarse la formacion del anion surperéxido de
hidrégeno, el cual puede formarse en medio acuoso en presencia de protones, o al agregar
protones secos provenientes de H>SOs a solventes no acuosos. Posteriormente, al
considerar que las reacciones se llevan en los sitios cataliticos de la superficie del electrodo,

denotados como (*), la reaccidn puede representarse como se muestra en la ecuacion (5).
(*) = Oz(qas) + (H" + e7) 2 (x) — 02Hqqs) (5)

Enseguida, en la presencia de un exceso de protones, puede obtenerse la formacion

de agua y la especie O adsorbida 0 H202, como se muestra en la ecuacion 6.
(+) = OzHaas) + (H* + €7) 2 (+) = O(ags) + H20 6 (+) = Hy05 5y (©)

Posteriormente se afiade un proton y un electrén a la especie adsorbida, ya sea O

(ecuacion 7) o H202 (ecuacion 8), para formar la especie OH adsorbida.
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(*) - O(ads) + (H+ + 8_) 2 (*) - HO(ads) (7)
(*) - HZOZ(ads) + (H+ + e_) e (*) - HO(ads) + HZO (8)

Como ultimo paso se agrega un proton del sistema y un electron méas para obtener

como producto otra molécula de agua, como se observa en la ecuacion 9.
(%) — HO(qas) + (HT + €7) 2 H,0 + (%) (9)

El mecanismo descrito es conocido como la ruta en serie asociativa, ya que no se
presenta la disociacion de la especie O al adsorberse en la superficie catalitica. Dicho
mecanismo presentado “en serie”, pasando por la formacion de H2O2> como intermedio fue
propuesto por Wroblowa et al. en 1976 [20] y con algunos ajustes por Ngrsokov [21] et

al. Se obtiene como reaccion global la ecuacion 1.

Existe también un modelo de mecanismo disociativo, en el que la molécula de O>
se disocia al ser adsorbida en la superficie del electrodo, sucediendo de la siguiente manera
[21]:

(10
1 *
EOZ +*_) 0
(11)
O+ H "+ e~ > HO*
HO* + H* + e — Hy0 + (12)

Ambos mecanismos han sido propuestos como posibles a partir de la energia de
adsorcion de los intermedios utilizando la teoria de funcionales de densidad, ambos son
aceptados ya que no existe aun la explicacion de un mecanismo absoluto, sin embargo se
piensa que es mas probable que la molécula de oxigeno no se disocie antes de adsorberse

en la superficie del electrodo.

Hay evidencia de que el paso determinante de la velocidad es la adicién de un
proton al oxigeno adsorbido representada en la ecuacion (5) [15], ya que se ha observado

la formacion de perdxido de hidrogeno como intermedio en la mayoria de los catalizadores
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utilizando la técnica de disco-anillo rotatorio, (RRDE, por sus siglas en inglés). Se cree que
el platino, considerado como el mejor catalizador, cataliza la reaccion hacia la obtencién

de agua con un 95% de eficiencia [22].

En la practica, el potencial de equilibrio presentado para la RRO se aleja del valor
teorico (1.229 V), ya que raramente se pueden observar valores mayores a 1 V, debido a la
cinética de la reaccion y de reacciones paralelas que se involucran, como la formacion de

de H20: descrito en el mecanismo [5].

Los catalizadores utilizados cominmente en la RRO estdn compuestos a base de
platino y aleaciones con este metal utilizando en algunos casos paladio, rutenio, entre otros
metales, debido a que se ha comprobado que estos materiales pueden catalizar la reaccion
en un proceso de transferencia de cuatro electrones obteniendo agua como producto. Esto
es importante ya que como se ha mencionado, se prefiere evitar la formacién de H20-, el
cual disminuye el desempefio de la celda de combustible, asi como puede poner en riesgo
la estabilidad a largo plazo de las partes que conforman la celda [8]. Por lo que ademas de
necesitarse un catalizador con alta actividad electrocatalitica, es necesario que cuente con
estabilidad y selectividad para la RRO preferentemente hacia la formacién de agua como

producto en el medio que se maneje.

Los pasos elementales en la reaccion varian segin el mecanismo propuesto, pero
de manera general pueden representarse como se muestra en la figura 2 involucrando al
transporte de masa y a la transferencia electrdnica, adaptada a partir de [7], en donde el
primer paso 1) seria el transporte de masa del oxigeno desde el seno de la solucién hacia
la superficie del electrodo, el paso 2) es la adsorcion la molécula de O2 en el electrodo, el
paso 3) la transferencia de electrones en el electrodo llevando a la formacién de agua
adsorbida en la superficie del electrodo, el paso 4) es la desorcion del agua del electrodo y
por ultimo el paso 5) es el transporte de masa del agua formada de la region cercana al

electrodo para incorporarse en el seno de la solucion.
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Figura 2: Pasos fundamentales en el proceso hacia el electrodo de trabajo

2.5 Electrocatalizadores utilizados en la RRO

Se sabe que las propiedades de un catalizador se deben a su estructura cristalina,
asi como a su estructura electronica. Dichas propiedades pueden ser alteradas modificando
parametros como tamafio de particula, la composicion y dispersion que presentan.

Un buen catalizador para la RRO debe cumplir con ciertas condiciones, como lo son
tener una alta actividad y selectividad electrocatalitica hacia la reaccién, una alta
conductividad, estabilidad electroquimica al no ser oxidado en las condiciones normales
de uso, ser estable quimicamente al no disolverse en los medios acido o basico, segun se
esté trabajando, tener una dispersion uniforme en el material de soporte, ademas de una

fuerte interaccidn entre el soporte y la fase activa utilizada [23].

2.5.1 Catalizadores metalicos

Se ha mencionado que para la reaccion anddica en una celda de combustible tipo PEM
el electrocatalizador utilizado cominmente es el platino, el cual puede estar presente en
bajas proporciones obteniendo buenos resultados. Para obtener una conversion de energia
eficiente por parte del catodo seria necesaria una cantidad mucho mayor de platino, lo cual
aumentaria el costo de produccion de las celdas de combustible, haciendo que sea poco

factible utilizarlas en la vida cotidiana.

Los catalizadores utilizados comdnmente en la RRO estan constituidos por

particulas pequefias de metales soportadas en diversas estructuras de carbon. También se
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han realizado esfuerzos por utilizar materiales no metalicos como los carburos y 0xidos de

algunos metales y los calcogenuros de metales de transicion [24].

Como se ha mencionado, el platino es hasta la fecha el mejor catalizador para la
RRO, a pesar de no ser el catalizador ideal. Se sabe que es un metal no muy abundante en
la Tierra, por lo que su costo es muy elevado. Por lo anterior, se han explorado diversas
estrategias para optimizar la reaccion de RRO efectuada en el catodo, como disminuir su
tamario de particula, formar aleaciones con otros metales mas econémicos modificando la
estructura del platino, unirlo con algunos 6xidos de metales modificando la forma en que

éste interactla con el oxigeno, entre otras.

Basandose en el principio de Sabatier, las condiciones cataliticas Optimas se
alcanzan cuando la interaccion de los reactivos y productos con el catalizador se encuentra
en un equilibrio, siendo lo suficientemente fuerte para permitir la adsorcion del reactivo a
la superficie, pero a la vez no tan fuerte como para prevenir la desorcion del producto una
vez llevada a cabo la reaccién. Una manera de ilustrar esta interaccion son las gréaficas de
volcano, como la que se muestra en la figura 3. Este tipo de gréaficas se construyen a partir
de calculos de la teoria de funcionales de densidad (DFT), obteniendo las energias de
enlace de las especies O* y HO* con distintos metales, incluyendo a metales preciosos y

metales de transicion.

0.0

0.5 F

1.0F

15F

Actividad

2.0 F
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AEQ (eV)
Figura 3. Gréfica de volcano de la actividad hacia la RRO con respecto a la energia de enlace

de oxigeno. Tomada de [21].
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De manera que se observa que el platino es el material que mas se acerca a las
condiciones éptimas como electrocatalizador para la RRO, sin embargo alin existe la
posibilidad de mejorar su actividad.

2.5.2 Calcogenuros de metales de transicion
El término “calcogeno” data aproximadamente de 1930 y fue propuesto por el
quimico inorganico Werner Fischer, cuando trabajaba en un grupo de investigacion de la
universidad de Hannover para referirse a los elementos del grupo 16 de la tabla periddica,
siendo el azufre, selenio, teluro, polonio y el oxigeno, aunque en algunos libros se excluye
al oxigeno de esta clasificacion debido al estudio de su quimica por separado. Hoy en dia
al hablar de calcogenuros, se hace referencia a compuestos que involucran al azufre, selenio

y teluro.

Los calcdgenos son capaces de unirse con varios centros metalicos. Los sistemas
metal-azufre fueron ampliamente estudiados en los afios 60, debido a sus aplicaciones de

quimica bioinorgéanica, asi como a las reacciones de hidrodesulfuracion y otros procesos.

Dentro de este tipo de materiales existe una clasificacion, siendo las fases tipo
Chevrel y los dicalcogenuros [25]. Las fases tipo Chevrel tienen una estructura del tipo
cuasi-octahédrica MsXs, donde M es un metal de transicion con valencia elevada,
generalmente molibdeno, y X corresponde al calcégeno (S, Se, Te) donde el metal se
coordina en una celda unitaria fcc (cubica centrada en las caras) con los atomos del
calcogeno acomodados en la periferia, formando un pseudo-cubo. Existe una variacion en
la que otro metal puede ser intercalado, formando conglomerados terciarios, del tipo
MxMoeXs. En las fases Chevrel, la deslocalizacién de electrones le da una alta

conductivdad electrénica a estos materiales.

Dentro del grupo de los dicalcogenuros se tienen materiales del tipo MxXy,, como
el MoS; y el WS, en los cuales el metal en el centro se coordina con los dtomos del
calcogeno, que para el caso de los ejemplos mencionados se obtiene un arreglo hexagonal.
Estos materiales tienen propiedades eléctricas variables, segun el metal y el calcgeno

involucrado, por ejemplo hay algunos que se pueden comportar como aislantes como HfSy,
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semiconductores como MoS; y TcSz, algunos que se comportan como metales como el
WTe, y otros que son superconductores, como son los calcogenuros involucrando
elementos como el niobio y el tecnecio. Este tipo de materiales han estudiados debido a su
estructura en dos dimensiones, encontrandose en capas del metal involucrado entre dos
capas del calcégeno, formando una estructura tipo “sandwich” con una banda energética

de alrededor de 2 eV, dependiendo del metal y el calcogeno involucrados [26].

Puede decirse que la actividad de los calcogenuros de los metales de transicion
hacia la RRO se da gracias a sus propiedades de semiconductividad, ya que se cree que la
interaccion con el oxigeno se da con los estados de caracter d del metal en el calcogenuro
[25].

Han sido realizado estudios de RRO con catalizadores formados por calcogenuros
de metales preciosos, asi como de metales de transicion, destacando materiales como
MosRuSes siendo una fase Chevrel considerada como una alternativa a los
electrocatalizadores basados en platino [15]. También han sido estudiados sistemas como
el PtxSy [27] y PtxSey [28] como materiales activos para la RRO y tolerantes a la presencia
del metanol.

Se sabe ademés que los calcogenuros de metales de transicion presentan
selectividad hacia la RRO en la presencia de metanol, lo cual es Gtil para celdas de
combustible de oxidacion directa de metanol (DMFC) al presentar el problema de
entrecruzamiento de combustible [29].

2.5.3 Sistemas de catalizadores compuestos
Ya que se sabe que la actividad catalitica del electrodo se ve determinada por las
propiedades que presentan sus capas superficiales, una manera de reducir la cantidad de
platino necesaria es combinar estratégicamente al platino con otros materiales que puedan
aportar dispersion, ademas de estabilidad para evitar utilizar grandes cantidades del metal

noble.
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2.5.4 Materiales de soporte

Los materiales mas estudiados como electrocatalizadores estan basados en carbon,
debido a su abundancia, sus propiedades fisicoquimicas, estabilidad quimica y mecénica,
ademas de su bajo costo.

Los materiales conocidos como negro de carbon, han destacado por tener altas
actividades y tiempos de vida en comparacion con otros materiales carbonosos. Estos
materiales son producidos por la combustion de carbdn y alquitrdn a temperaturas entre
200 y 500°C para eliminar impurezas presentes. Consisten en particulas esféricas con un
diametro menor a 50 nm que pueden formar aglomeraciones. Sus favorables caracteristicas
son atribuidas a su microestructura conteniendo muchos sitios activos en bordes y defectos
en las capas de grafito.

Han sido explorados otro tipo de materiales como los nanotubos de carbono, los
cuales consisten en cilindros de capas grafiticas cerradas en ambos extremos. EXisten
nanotubos de una pared y de multipared, con diametros de algunos nanémetros y con
longitudes del orden de 1 mm. Presentan propiedades interesantes como soportes de
electrocatalizadores, como la capacidad de atrapar atomos de elementos diferentes dentro
de su estructura molecular, de manera que puede estudiarse el almacenamiento de

hidrégeno en nanotubos de carbono para el desarrollo de celdas de combustible.

Otro sistema estudiado son las nanofibras de carbono, las cuales derivados de
carbén formados por la descomposicion o grafitizacion de polimeros organicos ricos en
carbén producidos industrialmente. Un precursor comun para formar nanofibras de carbén

es el poliacrilonitrilo, produciendo fibras con alta resistencia a la corrosion.

El carbon mesoporoso es un material carbonoso con poros con un tamafio de poro
entre 2 y 50 nm. Este material posee una mayor area superficial y un menor nimero de
microporos en comparacién con el carbén Vulcan, por lo que se puede obtener una buena

dispersion de fases activas resultando en una mejor actividad catalitica [30].

Por otra parte, el grafeno desde su descubrimiento a principios de la década del
2000 ha sido estudiado debido a sus interesantes propiedades, como su alta conductividad
eléctrica y térmica, asi como su elevada area superficial. Un método para su obtencion es

es la oxidacion del grafito y su posterior exfoliacion formando monocapas de oxido de
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grafeno. EI método mas utilizado para la obtencidn de éxido de grafeno fue reportado por
Hummers y colaboradores [31]. El 6xido de grafeno es una red de atomos de carbén sp?/sp®
decorados con especies oxigenadas como carbonilos, carboxilos, epéxidos e hidroxilos
[32]. El GO por naturaleza es un material que se comporta como aislante eléctrico, por lo
que puede ser reducido por métodos quimicos [33] y térmicos para fungir como un buen

soporte electrocatalitico.

Los soportes de los catalizadores en estas celdas juegan un papel muy importante
en su desempefio, son utilizados para aumentar el &rea superficial de los materiales y
disminuir la cantidad de platino utilizada, ademas de aportar conductividad al material para
facilitar la transferencia de electrones y favorecer el transporte de masa de los materiales.
Los soportes utilizados cominmente para los electrocatalizadores destinados a celdas de
combustible se basan en distintas estructuras de carbono, como nanotubos de carbono [34],
nanofibras grafiticas [35], carbdn Vulcan [36], entre otros [37]. Ademas de una elevada
area superficial, se busca que los materiales de soporte presenten estabilidad en el medio
de reaccion. Recientemente han sido utilizados materiales de dos dimensiones (2D) como
el grafeno como soportes debido a la alta area superficial alcanzada por este tipo de
materiales, su alta conductividad eléctrica y estabilidad quimica [37]. El grafeno es una
capa de carbon con hibridacion sp? que puede obtenerse a partir del grafito por distintos
métodos, como la exfoliacion micromecénica y la exfoliacion en solventes como
dimetilformamida [38]. Un método muy conocido para la obtencién de grafeno parte del
método de Hummers [31] y sus posteriores modificaciones para producir 6xido de grafito
introduciendo especies oxigenadas como grupos epoxidos, hidroxilos y carboxilos entre
las capas de grafeno formando al grafito, el 6xido de grafito es posteriormente exfoliado
para obtener capas de éxido de grafeno (GO) y como altimo paso se reduce el GO para
obtener oxido de grafeno reducido (RGO, por sus siglas en inglés), el cual puede acercarse
a tener la estructura del grafeno segun la cantidad de residuos oxigenados que presente, en
la figura X se ilustra el proceso. La adicion de los grupos oxigenados a la estructura hace
al material se comporte como un material no conductivo por lo que es necesario llevar a
cabo una reduccion, la cual puede realizarse por agentes quimicos [39] como la hidracina
(N2Ha), la hidroxilamina, el borohidruro de sodio (NaBH4) y métodos con sustancias

menos reactivas como el acido ascorbico o por métodos térmicos en diferentes atmdsferas
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y temperaturas por encima de los 1000°C [40] en algunos casos para que la conductividad

del material pueda ser aprovechada [32].

2.5.5 Sistemas electrocataliticos con calcogenuros.

Analogo al grafeno, por su estructura similar de dos dimensiones con buena
dispersion y alta area superficial el calcogenuro MoS; ha sido considerado un buen
candidato para actuar como soporte en los electrocatalizadores de platino, como es
propuesto por Zhai et al. [41] en donde se reporta una buena dispersion de nanoparticulas
de platino acomodadas sobre MoS; y un material compuesto por MoS,-grafeno, con alto
desempefio electrocatalitico en comparacion de los catalizadores Pt/C comerciales para la

reaccion de oxidacién de metanol.

Han sido reportados sistemas como PtxWySz/C [29]en donde se logra la obtencion
de un electrocatalizador para la RRO partiendo del precursor tiotungstato de amonio y
hexacloroplatinato de amonio utilizado carbon Vulcan como soporte en donde se obtuvo
como resultado una mayor densidad de corriente en comparacion con catalizadores
comerciales y un potencial on-set (de inicio de reaccion) mas positivo ademas de una

mayor tolerancia al metanol al compararse con un catalizador comercial de Pt/C.

Los calcogenuros de molibdeno han sido reportados en experimentos como el del

sistema M0S,-RGO en medio alcalino (KOH 0.1 M) donde se estudia la actividad para la

Oxido de grafito Oxido de grafeno

Reduccién |

e
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o
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O
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Figura 4. Proceso para la obtencion del 6xido de grafeno reducido. Tomada de [39]
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RRO de los materiales variando la proporcion de ambas partes que componen al material
(MoS2 y RGO) y se habla de un efecto sinergeético entre ellas, potenciando la actividad para
la RRO ya que es necesario un menor sobrepotencial para iniciar la reaccion al presentar
los materiales combinados en comparacion al necesario para los materiales individuales
[42], [43] También se reporta por Zhao et al. un sistema de MoS2-NRGO en donde el 6xido
de grafeno reducido es dopado por nitrégeno y se obtiene un mecanismo de RRO con una
transferencia de cuatro electrones, ademas de mencionar el aporte importante de los sitios
de borde de MoS,, siendo activos para la reaccion [44]. Y se presenta el estudio de
particulas de Pt soportadas en RGO dopado con nitrogeno Yy estabilizado por MoS, como
catalizador para la RRO y para reacciones anddicas en celdas de oxidacion directa de
alcoholes en medio acido. Con respecto a la RRO se propone un efecto sinergético en la

actividad obtenida debido a las caracteristicas electronicas que aporta el MoS2 [45].

En algunos trabajos se hace mencidn del uso de los calcogenuros como agentes que
pueden aportar una mayor area superficial a un sistema, que puede ser Gtil para la dispersion
de metales, ademés se ha mencionado que los sitios de borde de MoS; son preferenciales
para la Quimisorcion de oxigeno [46], por lo que lo haria un material atractivo para la RRO,
pensando que de la misma manera puede suceder en el material WS, ya que presentan una

estructura casi idéntica.
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2.6 Hipotesis

Los materiales electrocataliticos basados en Pt/WS,-RGO presentan mejores
propiedades electroquimicas para la reaccion de reduccion de oxigeno que el catalizador

comercial Pt/C en
2.7 Objetivos

2.7.1 Generales
e Sintetizar materiales electrocataliticos del tipo WS2-Pt/RGO con distintas
concentraciones de Pt y realizar su estudio electroquimico para la reaccion de

reduccién de oxigeno.

2.7.2 Especificos
e Realizar la reduccion del material soporte de 6xido de grafeno (GO) a oxido de
grafeno reducido (RGO).

e Obtener soportes modificados con WS; para depositar particulas de platino.

e Llevar a cabo la impregnacion y correspondiente reduccion de platino sobre los

soportes obtenidos, con diferentes porcentajes en peso (10%, 5%, 3% wt).

e Realizar la caracterizacion de los materiales obtenidos por métodos como
difraccion de rayos X, SEM-EDX y XPS.

e Probar los materiales sintetizados como parte de electrodos de trabajo para la RRO

en medio acido.

e Realizar comparaciones de los desempefios de los materiales preparados con un

catalizador comercial.
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3 Capitulo I11. Desarrollo Experimental

3.1 Meétodos de sintesis de los materiales

Los materiales fueron obtenidos a partir de la descomposicion térmica de el
tiotungstato de amonio, la cual es un método comln para la obtencion de sulfuros de
metales de transicion para reacciones de HDS, la reduccion del oxido de grafeno y la
posterior impregnacion de platino con su correspondiente reduccion a platino metalico por
medio de tratamiento térmico en atmosfera reductora. Los materiales preparados se
presentan en la tabla I.

Tabla I. Identificacion de las muestras

Material Nombre
Oxido de grafeno GO
Oxido de grafeno reducido RGO
Sulfuro de tungsteno WS,
20% wt Pt/ RGO Pt/RGO
10% wt Pt, 10% wt WS/RGO Pt/WS.-RGO-1
5% wt Pt, 15% wt WS/RGO Pt/WS2-RGO-2
3% wt Pt, 17% wt WS/RGO Pt/WS2-RGO-3

3.1.1 Sintesis de tiotungstato de amonio

El tiotungstato de amonio se obtiene a partir del método reportado por Ramanathan
et al.,, en el cual se colocan 15.2 g (5.14 mmol) de metatungstato de amonio
((NH4)sH2W 12040 - xH20, Sigma-Aldrich) en 75 mL de agua desionizada en un matraz
kitasato de 500 mL, al cual posteriormente se le agregan 52.5 mL de hidréxido de amonio
(NH4OH 40%). El matraz kitasato se coloca en un bafio de aceite a 60 °C durante seis horas
con agitacion constante mientras se burbujea sulfuro de hidrogeno (H2S(g)) en la solucion.
La solucion resultante se coloca en un bafio de hielo durante 12 horas para inducir la

cristalizacion. El producto se recupera por succién y se lava con alcohol isopropilico varias
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veces. Posteriormente la muestra se seca a temperatura ambiente y se almacena en un vial

bajo atmdsfera inerte de nitrogeno.

3.1.2 Reduccion de 6xido de grafeno

Se parte del 6xido de grafeno (Aldrich, powder,15-20 sheets, 4-10% edge
oxidized), denominado GO, el cual se somete a cinco horas de agitacion en un reactor de
tipo lote con una presién de hidrégeno de 450 psi y una temperatura de 350 ° C utilizando
como disolvente 100 mL de decalina. Posteriormente se decanta el disolvente y se seca el
producto en una estufa a 60 °C durante 12 h. Por ultimo, la muestra pasa por un tratamiento
térmico en un horno tubular a 400°C durante dos horas en una atmosfera de gases H2/N>
25%I75%. El producto final se almacena en atmosfera inerte hasta su caracterizacion y se
etiqueta como RGO.

3.1.3 Obtencion de materiales WS,-RGO
El material compuesto WS,-RGO se obtiene a partir de la descomposicion térmica
de tiotungstato de amonio y simultdneamente la reduccion de 6xido de grafeno dentro de
un reactor de alta presion tipo batch, en el cual se colocan 100 mg de 6xido de grafeno con
la cantidad adecuada de tiotungstato de amonio segun la proporcién en masa de sulfuro de
tungsteno deseada utilizando 100 mL de decalina (CioHis, 99% Sigma-Aldrich) como
disolvente y 450 psi de presion de hidrégeno gaseoso (H2) a una temperatura de 350 °C.
Una vez terminada la reaccion, el producto se decanta, se seca en una estufa a 60°C

y se almacena en atmasfera inerte hasta su posterior impregnacién de platino.

3.1.4 Impregnacion de platino a las muestras

Una vez obtenidas las muestras de RGO con la proporcién deseada de WSy, se
procede a agregar la cantidad de platino determinada siguiendo el método de impregnacion
a partir de acido hexacloroplatinico (H2PtCls 6H.0, Baker).

Las muestras son agitadas durante 24 h a temperatura ambiente en solucion acuosa
con la cantidad necesaria de H2PtCls 6 H2O para la posterior obtencion de la cantidad de
platino metalico correspondiente por medio de la reduccion utilizando tratamiento térmico.

Después de la agitacion las muestras se secan a 60°C durante 24 h y son tratadas en
un horno tubular a 400°C durante dos horas con un flujo de Hao/N2 25%/75% segun lo

reportado por Gochi et al [29]. Una vez a temperatura ambiente, las muestras son
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almacenadas en atmdsfera inerte para proceder a su caracterizacion y pruebas

electroquimicas.

3.1.5 Preparacion de electrodos de trabajo para caracterizacion electroquimica

Se utiliz6 un electrodo de carbdn vitreo como electrodo de trabajo para los analisis
realizados en una celda de tres electrodos. Previo a su uso, el electrodo de carbdn vitreo es
pulido utilizando alimina en un pafo de pulido hasta observar en la superficie el “efecto
espejo”.

Las tintas de los materiales a probar son preparadas a partir de 5 mg del catalizador
y 1 mL de una solucion stock conteniendo un 20% v/v de isopropanol, 0.4 % v/v de Nafion
al 5% y 79.6 % v/v de agua desionizada. Son dispersadas durante dos horas en un bafio
ultrasénico y posteriormente se colocan 3 pL de tinta sobre el electrodo y se seca por el

método de rotacion a 300 rpm aproximadamente [47].
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3.2 Caracterizacion y evaluacion electroquimica de los materiales

3.2.1 Caracterizacion fisicoquimica
La caracterizacion quimica fue llevada por las técnicas de Difractometria de rayos
X, utilizando un difractometro para polvos Philips X Pert utilizando radiacion de Ko de
Cu; Microscopia electronica de Barrido y Espectroscopia de Dispersion de energia de
Rayos X (SEM-EDS), y Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS) con un
espectrometro SPECS con un anodo de aluminio manteniendo las muestras en atmosfera
de Ar previo a su analisis, posteriormente siendo transferidas a una camara movil de XPS

para su degasificacion y fue utilizada la energia de 284.8 eV de C1s de referencia.

3.2.2 Caracterizacion electroquimica

3.2.2.1 Voltamperometria ciclica, electroquimica de superficie

Con la finalidad de conocer los fendmenos ocurriendo en la superficie de los
materiales preparados, se realizaron ensayos de voltamperometria ciclica en una celda de
tres electrodos a temperatura ambiente (25° +/- 1°C) utilizando un electrodo de Ag/AgCl 3
M como electrodo de referencia, un electrodo de platino como contra contraelectrodo y un
electrodo de trabajo de carbon vitreo con un diametro de 0.3 cm (area geomeétrica de 0.07
cm?)sobre el cual se depositaron las tintas preparadas. Los tres se encontraban conectados
a un potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT302N. Se realizaron 20 ciclos
previo al analisis del material para su activacion a una velocidad de 50 mV/s desde un
potencial de -0.18 a 0.97 V vs Ag/AgCl.

Se realiz6 la activacion y el analisis del material en medio &cido utilizando una
solucién 0.5 M de H2SO4 como electrolito soporte, la cual es previamente burbujeada con
N2 durante 30 minutos para evitar influencia en los resultados por gases disueltos en la
solucion y asi conocer los fendmenos que ocurren en la superficie del material al aplicar
potenciales anddicos y catddicos.

Fueron evaluados todos los materiales preparados, ademas del material comercial
20% wt Pt/C (Etek) como referencia.

3.2.2.2 Voltamperometria de barrido lineal, estudio de la RRO
Para evaluar la actividad en la RRO de los catalizadores preparados, fueron

realizados ensayos con el mismo arreglo de electrodos mencionado anteriormente,
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utilizando la técnica de voltamperometria de barrido lineal con ayuda de un electrodo de
disco rotatorio (RDE, por sus siglas en inglés) con velocidades de rotacién de 400, 900,
1600 y 2500 rpm utilizando un medio electrolitico de H2SO4 0.5 M previamente saturado
con Oz durante 30 min. El rango de potencial utilizado es 0.872 a -0.027 V vs Ag/AgCI. Es
importante que antes de realizar las mediciones de RRO, se realice la medicion de barrido
lineal del electrodo saturando la solucion con N2 para obtener los valores correspondientes
a la corriente capacitiva y pueda ser utilizada como linea base para las mediciones
posteriores.

Con los resultados obtenidos se realizé el tratamiento de datos con base a la
ecuacién de Koutecky-Levich. La ecuacion de Levich (13) describe a la corriente limitada
por el transporte de masa en el RDE, donde n es el nimero de electrones transferidos en la
reaccion, F es la constante de Faraday (96485 C/mol), Do es el coeficiente de difusion de
la especie electroactiva en el medio electrolitico, w es la velocidad de rotacion del RDE en
rad/s, v es la viscosidad cinematica del medio y C," es la concentracion de la especie
electroactiva (O2) en el seno de la solucion.

lae = 0.62nFAD,**v=1/5C," w'/? (13)

La ecuacion de Koutecky-Levich (11) describe al reciproco de la corriente medida

en el electrodo con un aporte de densidad de corriente cinética (j; ) y un aporte de densidad

de corriente difusional (j;).

SO (14
] Jk Jd
Y sustituyendo a la densidad de corriente difusional con la ecuacién de Levich:
1 1 1

- =+ - 1
J ik 0.62nFADy*Pv=1/6C," w1/2 (15)

Se obtiene la ecuacion (15), conocida como la ecuacion de Koutecky-Levich, de
manera que al graficar el reciproco de la corriente medida contra el reciproco de la raiz
cuadrada de la velocidad de rotacion se obtiene una linea recta con una pendiente de

1
0.62nFADo%/3v-1/6Cy*’

la cual puede se utilizada para conocer alguno de los parametros

contenidos en la ecuacidon si se conocen los demas, como el nimero de electrones

transferidos en la reaccion y asi tener un acercamiento al mecanismo en el que ocurre.
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La ecuacion (15) también es dtil para la obtencion de la corriente difusional a una
determinada velocidad de rotacion, la cual a su vez puede ser utilizada para la obtencién
del valor de la corriente cinética, un dato importante para la evaluacion de los catalizadores
ya que con los datos obtenidos en un potencial especifico es posible conocer parametros
analogos a una constante de velocidad en una reaccion de cinética.

La corriente cinética se obtiene a partir de la ecuacién (14) (de Koutecky)

l:1 l:JL_J_:]_jd
Jk  Ja  J dai  Jai Jaj’
JaJ (16)
Jk =7
T —Ja

Llegando a la ecuacion (16). Con la corriente cinética en un rango de valores es
posible construir los graficos de Tafel para la RRO, graficando el logaritmo del valor
absoluto de la corriente cinética contra el potencial en la region lineal.

Con los valores de corriente cinética en un potencial en especifico, que para el
platino es utilizado 0.9 V vs RHE es posible obtener valores de actividad con respecto a la
masa del catalizador (MA, mass activity) y la actividad especifica (SA, specific activity)
la cual se calcula en base al area electroquimicamente activa (ECSA). La relacién entre los

parametros es la siguiente:

MA = SA « ECSA ; SA = MA (17)
’ ECSA

Donde MA es la actividad con respecto a la masa en mA/ mgpet, ECSA es el area
electroquimicamente activa en cm®/mg y SA es la actividad especifica en mA/cm?. Los
parametros anteriores son utilizados para comparar la eficiencia de los materiales
estudiados en la RRO [47].
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4 Capitulo 1V. Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales

4.1.1 Microscopia electronica de barrido y analisis por espectroscopia de dispersion
de rayos X (SEM-EDS)
Se realizo el estudio de microscopia electronica de barrido para conocer la

morfologia de muestras representativas de los materiales preparados. Las micrografias

obtenidas de los materiales RGO(a) y WS (b) se presentan en la figura 5.

Figura 5: Micrografias electronicas de barrido de los materiales a) RGO, b) WS..

En la figura 6 se presentan micrografias correspondientes al material Pt/RGO, en
donde se pueden observar cimulos particulas dispersas sobre un soporte que mantiene la

morfologia mostrada en la figura 5a.

Figura 6: Micrografias electronicas de barrido del material Pt/RGO.
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En la figura 7, correspondiendo al material Pt/ WS,-RGO-1 se aprecian cimulos

de particulas dispersas en un soporte, en donde se alcanza a apreciar a la vez particulas que

mantienen la forma del material mostrado en la figura, ademas de observarse algunas

particulas con habito hexagonal, como es comun en el WS;.

Figura 7: Micrografias electronicas de barrido del material Pt/WS,-RGO-1.

A partir de las micrografias presentadas se realizo el estudio de analisis por

dispersion de rayos X, obteniendo la identificacion cualitativa de los distintos elementos

presentes en las muestras que se presenta en la tabla IV, en el apéndice X se presentan los

graficos obtenidos correspondientes a cada muestra.

Tabla Il. Resultados cualitativos del anélisis elemental por EDS

Material C (@] Pt w S
RGO X X
Pt/RGO X X X
W82 X X
WSZ-Pt/RGO 1 X X X X X
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4.1.2 Difractometria de Rayos X
En la figura 8 se presentan los difractogramas de rayos X de los materiales RGO
(@), PYRGO (b), P/WS2-RGO-1 (c) y Pt/WS2-RGO-2 (d).
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b
£
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ws(002) | Pt (111)

Pt (200) Pt(220)  p¢t(311)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grados)

Figura 8: Difractogramas de rayos X de los materiales RGO (a), Pt/RGO (b), Pt/WS,-RGO-1 (¢) y
Pt/WS,-RGO-2 (d)

Para el material RGO, se obtuvo un pico centrado en 26.20° el cual en algunos
casos se asocia con la familia de planos (002) del grafito, sin embargo, este pico ha sido
reportado por algunos métodos de sintesis, debido al reacomodo entre algunas capas de
grafeno [48, 49].

Para el material Pt/RGO se muestran los picos centrados en 26=39.89° 46.05°,
68.19° y 82.03 ° correspondientes a las familias de planos (111), (200), (220) y (311) del
platino en su fase cubica, indexados basandose en la tarjeta JCPDS 00-004-0802.
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Para el material Pt/WS>-RGO-1 los angulos de difraccion 26= 40.39° se asocian
con la familia de planos (111) y 26= 82.71 ° con la familia (311) del Pt, ademas de
presentarse el pico en 26=26.27 ° que corresponde al soporte.

En el material Pt/WS>-RGO-2 se pueden apreciar picos con &ngulos de difraccion
propios del Pt, WS y el pico centrado en 26.18° relacionado con el soporte. El pico
centrado en 206= 13.81° se asocia con la familia de planos (002) de la fase 2H-WS; y los
picos centrado en 20=27.75°, 36.65° con las familias de planos (004) y (102) de la misma,
respaldando los datos con la tarjeta JCPDS 00-008-0237. Para el platino se tienen los picos
centrados en 26=39.81°, 46.55°, 67.49°, 81.29°, correspondiendo a las familias de planos
(111), (200), (220) y (311) respectivamente, ademas se presenta el pico en 20= 23.29° el
cual no esta asociado con las especies WS>, Pt ni el soporte RGO, sin embargo es reportado
un pico centrado alrededor de 206=23.04 °(*) para la familia de planos (100) de la especie
WOs3 [50], la cual puede estar presente debido la ligera oxidacion de los materiales al

exponerse al ambiente.
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4.1.3 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Se re realizo el anélisis por XPS para las muestras GO y RGO para corroborar la
reduccion del material, a la especie WS> para utilizar como referencia y de las muestras
Pt/WS,-RGO-1 y Pt/WS>-RGO-2 basandose en la evaluacion electroquimica obtenida.

Para las muestras GO y RGO se observaron sefiales para C y O en los espectros
generales y se realizo la cuantificacion atomica superficial de ambas muestras a partir de
los picos observados en los espectros de alta resolucion. Los resultados se encuentran en
la tabla I11. Al comparar los resultados puede observarse que la cantidad de oxigeno en la

muestra RGO es mucho menor, indicando una buena reduccion al pasar de GO a RGO.
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Figura 9: Espectros de alta resolucion de Cls.

En lafigura 9 se presenta la descomposicion de los espectros de alta resolucion para
C 1s en muestras GO y RGO, en el primero se muestran picos centrados en 284.8 eV,
286.11 eV, 287.9 eV y 289.42 eV, correspondiendo a las especies C-C, C-O de epdxidos y
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alcoxidos, carbonilos y carboxilos, respectivamente [51] y para el material RGO se
encuentran los picos centrados 284.7 eV, 286.11 eV y 287.5 eV, correspondiendo a las
mismas especies que en el material GO, sin embargo el pico en 284 eV es mucho mayor
que en relacion a los picos de las especies oxigenadas, ademas se cuenta con la presencia
del pico “shake up” satélite [32] con una energia de alrededor de 291 eV, el cual es
caracteristico para sistemas aromaticos o conjugados [52].

Se realiz el estudio por XPS a la muestra WS para utilizar como referencia en los
materiales que incluyen a la especie y los espectros de alta resolucion de W 4f y S 2p se

presentan en la figura 10.
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Figura 10: Espectros de alta resolucion de W4f (a) y S 2p (b) de la muestra WS,.

En la figura 10 (a) se presenta la descomposicion correspondiente al pico W 4f,
observandose el doblete asociado a los electrones de los niveles 4f 72 y 4f 512 con energias

de ligadura de 32.2 eV y 34.4 eV, correspondiendo a la especie W** presente en las
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especies de sulfuro. El doblete ubicado a mayores energias de ligadura esta asociado con
la especie W®* presente en 6xidos del metal debido a la posible oxidacion al exponerse al
ambiente, los picos se encuentran centrados en 35.4 eV y 37.7 eV [53]. Para el azufre , en
la figura 10(b) se muestra la descomposicion con un doblete correspondiente a la especie
S? presente en el sulfuro, con los picos centrados en 161.72 eV y 163 eV, concordando con
resultados reportados [54].

En la figura 11 se muestra el espectro de alta resolucién correspondiente al Pt 4f
de la muestra Pt/RGO. En la descomposicion se muestran dos dobletes de picos
correspondiendo a los electrones de los niveles Pt 47, y Pt 4fs/2. Los picos centrados en
71.1 eV y 74.4 eV estan asociados a la presencia de Pt metalico, siendo los mas
prominentes y los picos a mayores energias de ligadura (72.2 eV y 75.6 eV) se asocian a
la especie Pt?* presente en forma de 6xidos de Pt [55, 56, 51, 57].
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Figura 11. Espectro de alta resolucion de Pt 4f de la muestra Pt/RGO
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Los materiales Pt/WS>-RGO 1 y Pt/WS,-RGO-2 también fueron caracterizados
por esta técnica para identificar los entornos de las especies presentes. En la figura 12 se

muestran los espectros de alta resolucidn con sus correspondientes descomposiciones para
W4T (a), S 2p(b) y Pt 4f (c).
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Figura 12: Espectros de alta resolucion de W 4f (a), S 2p (b) y Pt (4f) de la muestra Pt/WS,-RGO-1

Para W 4f se aprecia el doblete correspondiente a W 4f 7, y W4f 50 a altas energias
de amarre, siendo 37.85 y 35.68, los cuales corresponden a la especie W8*que se asocia
con la especie oxidada, lo que puede deberse a la exposicion del material con el ambiente,
ya que solo se estan analizando las capas mas superficiales. En la descomposicion de S 2p
se observa mayormente la presencia de un doblete con A B. E. de 1.2 eV, correspondiente
a 2par 'y 2p12 con energias de amarre de 169.9 eV y 168.7eV que se asocian a una especie
de azufre oxidada [58]. Se presenta también una pequefia aportacién por el doblete
localizado a energias de ligadura menor, siendo 164.2 y 162.8 eV asociadas a la especie
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S? del sulfuro. Para Pt 4f se muestran dos dobletes correspondiendo a las mismas especies

que en el material Pt/RGO con energias de ligadura ligeramente desplazadas, en 71.4 y

74.8 eV para la especie metélicay 72.8 y 76.2 eV para la especie oxidada.

En la figura 13 se presenta las descomposiciones correspondientes a las especies

del material Pt/WS,-RGO-2, concordando con los resultados en los materiales anteriores.

Para la especie W 4f se obtuvieron los dobletes con energias de ligadura de 35.8 y 37.9

eV, para la especie S 2p se obtuvo el doblete para la especie oxidada con energias de

ligadura de 168.7 eV y 169.9 eV y para la especie S? 162.9 eV y 164.2 eV, mientras que

para la descomposicion de Pt 4f los dobletes se presentanen 72 eV y 75.4 eV para la especie

metélicay en 72.8 y 76.2 para la especie oxidada.
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Figura 13: Espectros de alta resolucién de W 4f (a), S 2p (b) y Pt (4f) de la muestra Pt/WS,-RGO-2
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En la tabla 11l se reportan los resultados de porcentaje atomico superficial de los

materiales analizados a partir de la integracion de las areas en los espectros de alta

resolucion de las especies detectadas en andlisis. Con los resultados de la tabla puede
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observarse que se obtiene una buena dispersion del Pt en la superficie en el material
Pt/WS,-RGO-1, ya que se obtiene un mayor porcentaje atdbmico de platino que en el resto
de los materiales, lo cual puede estar ligado a la presencia de las especies W, S 'y O,
posiblemente como WS y WOs3, seguin los resultados obtenidos.

Tabla I11. Resultados de cuantificacion elemental a partir de resultados de XPS

Muestra % at C %at O %oat Pt %at W %at S
GO 54.47 44.67 - - -
RGO 96.97 3.03 - - -
WS; 5.14 2.45 - 64.62 27.79
Pt/RGO 86.15 2.32 11.53 - -
Pt/WS,-RGO-1 75.82 6.30 13.10 2.10 2.68
Pt/WS,-RGO-2 84.74 4.83 4,94 3.47 2.01
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4.2 Caracterizacion electroquimica

4.2.1 Voltamperometria ciclica (electroquimica de superficie)
En la figura 14 puede observarse de manera general para todos los materiales la
forma caracteristica de las reacciones en la superficie para los materiales compuestos por

particulas de platino sobre soportes de carbdn (ver anexo).

Al comparar el material Pt/C con el material Pt/RGO se observa que hay algunas
diferencias en los voltamperogramas. En la region del hidrogeno (potenciales mas
negativos) se ve una mayor densidad de corriente alcanzada por el material Pt/C, tanto en
la region de adsorcion como en la de desorcion, ademés de una mejor definicion en el pico
de desorcion, apreciando mejor los aportes de las diferentes orientaciones cristalinas
presentes en el platino. En la regién del oxigeno (a la derecha), se muestra un pico mas
prominente para el material Pt/RGO, al igual que para su correspondiente reduccion, lo
cual puede estar indicando que se ve favorecida la adsorcion y desorcion de especies
oxigenadas en la superficie del platino cuando se encuentra depositado sobre el RGO

preparado.

En los materiales que contienen WS; en su preparacion, pueden observarse algunas
modificaciones en las distintas regiones, al compararse a los materiales sin calcogenuros,
en especial para la region del hidrégeno, viéndose disminuida. Esto puede estar atribuido
a modificaciones en la superficie del platino debido a la interaccidn con la especie WSy,

ademas de existir una cantidad menor de platino dispersa en el soporte.

Basandose en el pico catddico centrado en aproximadamente 0.55 V vs Ag/AgCl,
correspondiente la reduccién de 6xidos formados en la superficie, en algunos casos se
puede tener una aproximacion del desempefio de los materiales en la RRO, sin embargo,
es importante realizar el estudio correspondiente para obtener los resultados reales en las

condiciones adecuadas.
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Figura 14: Voltamperogramas ciclicos obtenidos en medio de H,SO4 0.5 M a 50 mV/s
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4.2.2 Determinacion del area superficial electroquimicamente activa (ECSA)

A partir de los voltamperogramas obtenidos en la seccion 4.2.1, se realizo el calculo
del area superficial electroquimicamente activa (ECSA, del inglés Electrochemically
Active Surface Area), basdndose en los datos obtenidos en la region Hupd de todos los
materiales.

El ECSA se determina a partir de la ecuacién 18.

ECSA ,2p, = CQH (18)
Gng pt) 210;1sz * mgPt

En donde Q es la carga medida en la desorcion de una monocapa de hidrdgeno
depositado en la region upd (del inglés under potential deposition), 210 uC/cm? es la carga
asociada a una monocapa de H en la superficie de platino y mget son los miligramos de
platino depositados en la superficie del electrodo. Los resultados del ECSA son mostrados

en la tabla IV.
Tabla IV. Resultados de area electroquimicamente activa
Material Pt/C Pt-RGO Pt/WS2-RGO -1 | Pt/WS;-RGO -2 | Pt/WS2-RGO -3
ECSA 0.95 0.81 0.47 0.14 0.04
(cm?)
ECSA 316.67 270.00 313.33 182.67 88.88
(cm?/gey)
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4.2.3 Estudio de la RRO
En la figura 15 se observan los voltamperogramas lineales obtenidos a diferentes

velocidades de rotacion para los materiales preparados.
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Figura 15: Voltamperogramas de barrido lineal obtenidos en medio H.SO4 0.5 M a 5 mV/s.
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En todos los experimentos mostrados en la figura 15 se observa un comportamiento
tipico para la técnica, en el que la corriente limite alcanzada es directamente proporcional
a la velocidad de rotacién, como sucede en los fendmenos controlados por el transporte de
masa (difusion y conveccion). Ademas, se observa que existe una region en donde la
densidad de corriente no depende de la velocidad de rotacion, siendo alrededor de los
valores 0.67 a 0. 61 V vs Ag/AgCl, en donde se puede decir que la densidad de corriente
depende mayoritariamente del aporte cinético de la reaccion que del aporte por difusion.

En la figura 16 se presenta una comparacion de corriente limite obtenida por los
materiales preparados con una velocidad de rotacion de 1600 rpm. Se observa una densidad
de corriente limite similar para los materiales Pt/RGO, Pt/WS>;-RGO-2 y el material
comercial 20% Pt/C, ademas de un valor muy cercano para el material Pt/WS>-RGO-1, lo
que es importante ya que los materiales Pt/WS>-RGO-1 y Pt/WS,-RGO-2 contienen la
mitad y un cuarto de la cantidad de platino que los demas, respectivamente. Se observan
cambios en el potencial on-set (el potencial donde inicia la reaccién) para la reaccién
influenciado por la presencia de WS> hacia valores ligeramente méas positivos para los

materiales Pt/RGO y Pt/WS;-RGO-1 al compararse con el material comercial de

referencia.
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Figura 16: Comparacion de voltamperogramas de barrido lineal a 1600 rpm.
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Tabla V. Potencial de media onda y on-set .

Pt/WS,- | PYYWS,- | Pt/WS;-
RGO-1 RGO-2 RGO-3

E12 (V vs Ag/AgCIl) | 0.49 0.55 0.50 0.43 0.34
E On-Set

Material Pt/C | PUYRGO

En la tabla I11 se presentan los valores de potencial de media onda (E12) y potencial
on-set para las curvas mostradas en la figura 16. observando que se obtienen valores
ligeramente mas positivos de E1» para los materiales que contienen WSo. Esto indica es
necesario un menor sobrepotencial en comparacion con el potencial estdndar de la reaccion.

El material Pt/WS>-RGO-2 a pesar de tener un valor de potencial de media onda
mas negativo que el material Pt/C, P/RGO y Pt/WS,-RGO-1, sin embargo, presenta un
valor de densidad de corriente limite muy similar al material comercial y al material de
referencia Pt/RGO.

En la figura 17 se muestran los graficos de Koutecky-Levich correspondiendo a los
resultados de los experimentos en la figura 15r. De las rectas obtenidas para cada material,
se obtienen por regresion lineal las pendientes correspondientes, las cuales se muestran en
la tabla IV. A partir de las pendientes obtenidas se obtuvo el nimero de electrones
transferidos en la reaccion a partir de la ecuacion, tomando en cuenta los datos 1.61x10-6
como concentracién de Oz [59] y 1.93x10-5 como coeficiente de difusion [60] y se puede
observar que existe una tendencia en la disminucion del niamero de electrones transferidos
conforme se tiene un mayor porcentaje de WS presente, sin embargo al ser mayor que 2
en todos los casos se pensaria que el mecanismo por el que ocurre la reduccién es mixto

entre la ruta de reduccién completa y reduccién hacia peroxidos.
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Figura 17: Gréficos de Koutecky-Levich de los materiales preparados.
Tabla VI. Pendientes de Koutecky-Levich y nimero de electrones transferidos.
Material Pendiente K-L Electrones transferidos
Pt/C 1.78 3.99
Pt/RGO 1.82 3.90
Pt/WS,-RGO-1 2.3 3.09
Pt/WS,-RGO-2 2.53 2.80
Pt/WS>-RGO-3 2.76 2.57
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A partir de las pendientes obtenidas se realizo la correccion por transporte de masa

a los datos, obteniendo la corriente cinética y se realizaron los célculos de los parametros

MA y SA, para un potencial equivalente a 0.9 V vs RHE, como es reportado para los

materiales de platino sobre carbdn [47]. Los resultados se muestran en la tabla VI1I.

Tabla VII. Pardmetros obtenidos a partir de la corriente cinética.

Material ljx @ 0.9V vs RHE MA SA
(mA/cm?) (mA/mgey) (MA/Mget cM?py)
Pt/C 0.0690 1.62 1.705
Pt/RGO 0.1194 2.81 2.69
Pt/WS,-RGO-1 0.4678 22.04 45.89
Pt/WS,-RGO-2 0.1018 9.59 68.15
Pt/WS,-RGO-3 0.0291 457 114.26
0 68 I v ! Y I . v I . I I v
0.66 |- Seq -
0.64 X
- -170 mV/dec_ Sl 1
— 0.62 i ..‘\ \\\ -
S, 0.60 [ 120 mVidec Magggzz mvidec, b
: TN \ .
%, 0.58 | *%a,, ~ -
ﬁ 0.56 | -
; 0541 o PptiC 1
S 052 L [ Pt/RGO -
w - Pt/WS2-RGO-1 -
0501 o PUWS-RGO-2 -177 mVidec A
048 F o Pt/WS2-RGO-3 1
0.46 I 1 " 1 2 1 2 1 2 1 1 2 |
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04

logljk| (mA/cm?)

Figura 18: Gréficos de Tafel obtenidos a partir de la correccion por transporte de masa.
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Los resultados correspondientes a MA, indican que el material Pt/WS>-RGO-1
indican una mejor actividad catalitica con respecto a la masa de platino en el catalizador,
ya que este material es capaz de alcanzar densidades de corriente muy cercanas al material
comercial a pesar de contar con la mitad de proporcion de platino en masa. Al comparar
los valores de actividad especifica, se obtienen valores mayores para los catalizadores
conteniendo WS, sin embargo se sabe que éstos valores se ven influenciados por el ECSA
obtenida, siendo cada vez més baja mientras aumenta la cantidad de WS en el catalizador,
generando un valor mayor de SA para el material Pt/WS,-RGO-3 a pesar de que este
catalizador sea el que presenta un mayor sobrepotencial para la RRO y alcance una menor

densidad de corriente limite.

En la figura 18 se presentan los graficos de Tafel correspondientes a los datos de
corriente cinética obtenidos en la region de sobrepotenciales altos. Para el material Pt/C
comercial se obtiene el valor esperado para este tipo de materiales [16] y se obtiene un
valor muy cercano para el material Pt/RGO. Para los materiales que involucran al WS, se
obtienen valores mayores conforme aumenta la proporcién, de manera que es requerido un

mayor sobrepotencial para efectuar cambios en la corriente obtenida.
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5 Capitulo V. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos por la caracterizacion fisicoquimica de los
materiales, se comprueba que se obtuvo una buena reduccion del material RGO que
utilizado como reactivo de partida para el soporte siguiendo un método comun en la sintesis
de sulfuros de metales de transicion. En el método de sintesis, fue posible incluir en el
soporte proporciones de W y S en el material.

El método utilizado para incorporar Pt metalico en los soportes fue efectivo, ya que
por las técnicas de EDS y XPS fue posible de deteccion de Pt, ademas que la técnica XPS
reveld su presencia debido a las energias de ligadura asociadas a esta especie.

En los materiales compuestos fue detectada a nivel superficial una mayor
proporcion de la especie W8 asociada a la formacion de 6xidos debido a la exposicion de
los materiales precursores y productos al ambiente, sin embargo, el espectro de alta
resolucion de S 2p reveld una pequefia contribucion a la especie S que se relaciona con la
formacion de sulfuros.

Se obtuvo una buena dispersion de las particulas metélicas en los materiales
conteniendo WS, ya que en la cuantificacion elemental de la superficie realizada por XPS,
se obtienen porcentajes atdmicos elevados de Pt.

La técnica de difraccion de rayos X fue Gtil para identificar a la fase de Pt presente
que se esperaba, ademas de confirmar la presencia de WS> en la estructura hexagolnal
gracias a los angulos de difraccion obtenidos, ademas de un ligero aporte asociado a la
especie WOz. La técnica también permitié detectar un fendomeno de apilamiento entre las
capas de RGO obtenidas en el material de soporte.

Respecto a la caracterizacion electroquimica, los estudios de electroquimica de
superficie revelan la presencia de Pt metalico en todos los materiales, al observar sus
caracteristicas definidas en los voltamperogramas de barrido ciclico. Conforme aumenta la
proporcion de WS, en la muestra, hay una disminucion de densidad de corriente
principalmente en la region del hidrogeno. Dichas modificaciones confirman la presencia
de materiales distintos al Pt en los materiales, realizando una modificacion a la superficie.

Todos los materiales preparados son activos hacia la RRO, mostrandose en los

voltamperogramas lineales obtenidos, con las tres regiones caracteristicas para este
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proceso. Al comparar las densidades de corriente alcanzadas para los materiales Pt/RGO,
Pt/WS2-RGO-1 y Pt/WS2-RGO-2 a una sola velocidad de reaccion se obtienen valores
muy cercanos con respecto al material comercial 20% wt. Pt/C, lo que apoya en gran
medida la hipdtesis planteada, a pesar que los Gltimos poseen una menor cantidad de platino
en su composicion. Se obtienen menores valores de sobrepotencial para los materiales
P/RGO y Pt/WS>-RGO-1, en comparacion al material comercial Pt/C. Dicho efecto puede
ser atribuido al material de soporte RGO, ademas de la presencia de WS, pudiendo aportar
mayor area superficial para obtener una mejor dispersion del Pt e interactuar de manera
diferente con él, haciendo a su vez que la interaccidn con el oxigeno sea modificada.

En el andlisis de Koutecky-Levich se obtiene un valor de electrones transferidos
para todos los materiales preparados, indicando que el mecanismo seguido puede ser el
mecanismo en serie pasando por el peréxido de hidrogeno o una combinacion de
mecanismos entre dos y cuatro electrones. Para el material Pt/WS,-RGO el valor es mayor
a tres, indicando que preferentemente se cumple una transferencia con tendencia a los
cuatro electrones.

Al comparar los parametros cinéticos de los materiales, la mayor actividad masica
obtenida es para el material Pt/WS>-RGO-1, aun mayor que para el material comercial, y
se obtiene un valor considerable de actividad especifica también siendo mayor que para el
material comercial. Combinando estos resultados con la disminucion de sobrepotencial
demostrada con el potencial de media onda, puede considerarse que existe una proporcion
optima de WS, RGO y Pt utilizando un material 10% wt Pt/WS,-RGO, con el que es
posible obtener resultados comparables y mejores con respecto al material de referencia
20% wt Pt/C.
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7 Apéndice

Apéndice A. Espectros de EDS obtenidos
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8 Anexos

8.1 Teéecnicas de caracterizacion fisicoquimica

8.1.1 Difractometria de Rayos X

Un filamento metalico, cominmente de tungsteno es calentado eléctricamente,
obteniendo como resultado la emision de electrones, los cuales son acelerados por una
diferencia de potencial del orden de los 20 a 50 kV y chocan con un metal que actia como
anodo. Dicho metal emite radiacion “blanca” de rayos X junto con los picos intensos de
rayos X K, y Kg con frecuencias caracteristicas del metal utilizado como &nodo,
comunmente siendo cobre o molibdeno con lineas de K, de 154.18 y 71.07 pm
respectivamente. Estas lineas son creadas debido a que el bombardeo de electrones hacia
el metal saca electrones de la capa K mas interna (n=1), lo cual crea vacancias que seran
ocupadas por electrones descendiendo de las capas superiores, de manera que la
disminucion de energia se manifiesta como radiacion. Los electrones descendiendo de la
capa L (n=2) da las lineas de K,y los electrones de la capa M (n=3) da las lineas de Kp.

Para difraccion de rayos X, se utiliza radiacion monocromatica, y es seleccionada
la linea de K, filtrando la de Kg con un filtro metélico del elemento adyacente Z-1 en la
tabla periddica ( niquel para cobre y niobio para molibdeno).

Se sabe que los sélidos cristalinos estan compuestos por arreglos regulares de
atomos, iones o moléculas con espaciamientos interatdbmicos del orden de 100 pm. Para
que la difraccién suceda, es necesario que la longitud de onda de la radiacion incidente sea
del mismo orden de magnitud de dicho espaciamiento.

Esta técnica tuvo un notable desarrollo cuando W. L. Bragg not6 que la difraccion
de rayos X se comportaba como una “reflexion” de los planos en los atomos en el cristal,
reflejando s6lo orientaciones especificas del cristal con respecto a la fuente de emision y
el detector siendo “reflejados™ de los planos. De esta manera puede decirse que esta
reflexién ocurre solo cuando existen condiciones de una interferencia constructiva.

La ecuacion de Bragg (x) relaciona el espacio entre los planos del cristal dkiy con
el &ngulo de Bragg particular 6¢kiy en el que las reflexiones de los planos son observadas.

nil = Zdhkl sin @ (19)
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En una muestra solida cristalina se encuentran un gran numero de pequefios
cristales, llamados cristalitas y estan orientados al azar entre si. Si una muestra de tal
naturaleza se encuentra en el camino de un haz de rayos X monocromatico, la difraccion
ocurre desde los planos en las cristalitas orientados en el &ngulo correcto para cumplir con
la condicion de Bragg. Los haces difractados forman un angulo de 26 respecto al haz
incidente, el cual es util para identificar a los planos cristalinos correspondientes con los
indices de Miller ayudandose de una base de datos cristalograficos de compuestos sélidos
cristalinos y asi poder identificar a la fase estudiada [61].

8.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de dispersion de
Energia

En la microscopia electronica es utilizado un haz de electrones acelerados para
construir imagenes de las muestras analizadas.

En ésta técnica los electrones de alta energia son generados en un potencial entre
1-30 kV y son concentrados con un lente condensador lentes objetivos en un haz dirigido
que se hace pasar por la superficie de la muestra. Los electrones se impactan en los &tomos
con un volumen de interaccién cerca de la superficie y se producen sefiales de electrones
retrodispersados, electrones secundarios emitidos y rayos X caracteristicos debido a la
produccién de electrones secundarios. Las imagenes de SEM son principalmente
construidas por las sefiales de electrones secundarios de baja energia, mas cercanos a la
superficie de la muestra. Los electrones retrodispersados son de mayor energia y cuando
escapan de la superficie no son desviados por el detector, sin embargo también pueden ser
recolectados y mientras mayor sea el nimero atdmico, los electrones son retrodispersados
con mayor energia , que junto con los rayos X caracteristicos emitidos de las dispersiones
inelésticas es posible obtener un analisis elemental cualitativo y cuantitativo. Esta técnica
hace posible la construccion de mapas de la superficie y topografia de la muestra, de los
cuales se puede obtener informacion acerca del tamafio de particula, la morfologia que se
presenta, los defectos que puede haber en la superficie y el analisis elemental. Una gran
profundidad de campo da una apariencia tridimensional de la superficie y es posible
obtener aumentos desde 10X hasta 500 000X para poder distinguir caracteristicas desde

aproximadamente un nanémetro.
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Las muestras deben ser conductoras por o menos en la superficie y las muestras no
conductoras pueden ser recubiertas con oro, grafito o materiales similares.

Esta técnica cominmente no es apta para resolver dtomos individuales, como la
técnica de microscopia electrénica de transmision, la cual usa electrones de mayor energia.

Los rayos X -caracteristicos emitidos pueden ser separados, detectados y
amplificados con la ayuda de un detector de silicio-litio que se coloca en el sistema de
lentes objetivos para obtener un analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos en la

muestra [61].

8.1.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Es una técnica Util para definir la composicién atdmica de la superficie de muestras
solidas, obteniendo anélisis con una profundidad de hasta 10 nm, haciendo posible la
identificacion de los elementos presentes a partir del numero atémico de litio siempre y
cuando se encuentren en un porcentaje atdbmico mayor al 0.05 %. Ademas es posible revelar
el ambiente quimico en donde se encuentran los respectivos elementos, conociendo asi sus
estados de oxidacion para aproximar informacion acerca de la formacién de sus enlaces
con los 4&tomos presentes en la muestra.

Esta técnica surge gracias a los experimentos de Hertz, quien not6 que al estar
aislados al vacio, los materiales metalicos pueden mostrar una chispa cuando son expuestos
a la luz, conocido como el efecto de Hertz, que ademas permitio derivar la funcidn trabajo
del metal en especifico al modificar la energia de la fuente de radiacion. Posteriormente
Albert Einstein, en 1905 explico el trabajo de Hertz partiendo de que existe una
transferencia de energia desde los fotones (en forma de luz) hacia los electrones que se
encuentran en los &tomos de los elementos metalicos, de manera que logré explicar que la
emision de electrones sucedia si la transferencia de energia es mayor que la energia que
une al electron con el metal en el que se encuentra.

El potencial de la técnica de XPS, no obstante, no fue reconocida sino hasta que
Kai Siegbahn y colaboradores construyeron un instrumento capaz de analizar la emision
de fotoelectrones cercanos al nucleo, con una resolucion energética lo suficientemente alta
como para permitir el andlisis de la especie (Siegbahn 1967,1970). Uno de los aspectos
importantes en estos equipos es que requieren un sistema de ultraalto vacio, ya que se

requiere analizar solo las primeras capas superficiales.
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La produccion de fotoelectrones es la forma mas simple de describir este proceso,
en donde un electron que inicialmente se encuentra unido a un &tomo o un ion es expulsado
por un foton. Ya que los fotones son particulas sin masa ni carga, son completamente
transformados en energia, ocasionando una transferencia total de energia.

Si la energia transferida por el fotoelectron es suficiente, entonces expulsara
electrones del atomo, ion o solido. La energia cinética (K. E.) que se mantiene en el
electrén emitido es medida, siendo Util ya que es de naturaleza discreta y es funcion de la
energia de ligadura del electrén (B. E.) , la cual es propia para cada elemento y su entorno.

Las graficas contienen dos ejes, en el de las ordenadas se traza la intensidad y en el

de las abscisas la energia cinética que alcanza el electron expulsado al abandonar la
muestra.
La estructura electronica describe las energias y la distribuciéon espacial de todos los
electrones enlazados a un 4&tomo, ion, molécula o solido. Los electrones estan enlazados a
los atomos o iones mediante una fuerza electromagnética (los protones en el nucleo tienen
una carga y spin positivos, mientras los electrones tienen carga y spin negativos). La
magnitud de la atraccién es definida como la energia de ligadura del electron, la cual es
una funcién de: a) el nimero de protones en el nucleo (este punto define al elemento, por
ejemplo el hidrogeno, posee un protdn, etc), b) La distancia entre los electrodos del centro;
y su nucleo (definido por el estado estacionario del electron que ahi reside), ¢) La densidad
electrdnica alrededor del &tomo, molécula, ion o sélido, influye en el enlace que ocurra, d)
la interaccion de los electrones presentes.

Aunque K.E (XPS) es la cantidad registrada en XPS, la cantidad derivada, B.E(xps)
es la que es utilizada para construir el espectro de energia.

La expresion usada en la espectroscopia de XPS, es la siguiente:

K.E.(XPS) = E(ph) — ®(XPS) - B.E (XPS) (20)
Donde:
K.E (XPS), representa la energia cinética del electron que es expulsado.
®(XPS), es la energia minima necesaria para retirar un electron del instrumento,
considerando que la muestra es conductora y se encuentra en contacto fisico con el equipo.
E(ph), es la energia del foton incidente.
B.E (XPS), es la fuerza ejercida por el ntcleo sobre los electrones més cercanos al nucleo.
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El analisis comUnmente inicia obteniendo un espectro general con de un rango amplio
de energia y posteriormente se concentra en regiones especificas asociadas a las energias
de los electrones en los estados estacionarios presentes en la muestra, las cuales se
encuentran identificadas y reportadas. EI ambiente quimico en el que se encuentran los
elementos puede identificarse, ya que los atomos o iones se unen a otros por interacciones
de sus electrones de valencia gracias a fuerzas electromagnéticas, lo cual altera las energias
de todos los electrones internos segun sea en enlace formado. Los electrones en estados
estacionarios con un momento angular (nimero cuantico) diferente de cero experimentan
un fendmeno llamado acoplamiento spin-orbita, lo que causa que el nivel energético
respectivo sea dividido.

Los picos de las sefiales por fotoelectrones son descritas utilizado la notacion
espectroscopica, la cual esta relacionada con los nimeros cuanticos asociados a un electrén
presente. Este tipo de notacién usa un namero entero especifico (el numero cuantico
principal del electrén en ese nivel) seguido de una letra (relacionada con el nimero cuéntico
angular) para definir un estado estacionario en particular. Si ocurre un acoplamiento spin-
Orbita existe una variacién en la energia del estado estacionario que contiene a los
electrones con los mismos numeros cuanticos n y I, los niveles energéticos que resultan de
este acoplamiento son identificados por el nimero cuéntico j, representado como un

subindice después del nimero cuéntico principal y angular [62].

8.2 Técnicas de caracterizacion electroquimica

8.2.1 Voltamperometria ciclica

Es una técnica en la cual es controlado el potencial del electrodo de trabajo con ayuda
del electrodo de referencia y un potenciostato. Es realizado un barrido de un rango de
potencial a una velocidad especifica, cominmente expresada en mV/s obteniendo como
resultado un grafico de corriente contra potencial, conocido como voltamperograma.

El barrido generalmente es iniciado en un valor de potencial donde la especie
electroactiva no es reducida ni oxidada, iniciando en un valor de potencial E; hasta un valor
de potencial E>. Una vez que se llega al valor de E», es realizado otro barrido del potencial

pero ahora en sentido contrario, de un valor E> hacia un valor E;.
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La ventana o rango de potencial seleccionada depende de la reaccién a estudiar y del
material del cual estd conformado el electrodo, esperando que en el intervalo entre E1 y E>
sean llevadas a cabo reacciones de oxidacion y reduccion.

Los voltamperogramas obtenidos dependen de algunas variables, como son la
constante de velocidad estandar k° y el potencial formal del par redox, los coeficientes de
difusion de ambas especies (oxidada y reducida) y la velocidad de barrido de potencial
[63].

Es posible conocer en que valores de potencial ocurren las reacciones estudiadas, asi

como datos acerca de la reversibilidad de la reaccién al observar los picos formados en la
rama catddica y anddica.

Pt Oxidation

)

Double layer charge

H desorption

Current (mA)

N

H adsorption PtO, Reduction

Potential (V)

Figura 19: Tomada de W. Xing, G. Ying, J. Zhang. (2014) Rotating Electrode Methods and Oxygen Reduction
Electrocatalysts 1st edition. Elsevier. Representacion de la forma de un voltamperograma ciclico de un
material Pt/C depositado sobre un electrodo de carbdn vitreo con una velocidad de barrido de 50 mV/s a 25°C

En la figura 19 se observan los fendmenos que son llevados a cabo sobre la
superficie de un electrodo de carbdn vitreo, recubierto con un catalizador Pt/C. Este tipo
de analisis se realiza como una prueba preliminar para conocer las reacciones
electroquimicas que ocurren en la superficie del electrodo,. Para este tipo de materiales,
también puede ser utilizada la zona de desorcion de hidrogeno para calcular el area
electroquimicamente activa, dicha magnitud esta directamente relacionada con los sitios

activos disponibles para que reacciones sean llevadas a cabo en su superficie.
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8.2.2 Calculo de area electroquimicamente activa

En la electroquimica de superficie existen dos tipos de especies de hidrégeno (H)
que pueden ser electroadsorbidas a la superficie de metales, el hidrégeno underpotential
(Hupd) que es despositado en valores mas positivos al valor termodindmico en el que se
lleva a cabo la reaccion reversible de evolucion de hidrogeno, este fendmeno sucede en los
metales Pt, Rh, Pd e Ir. La deposicidn overpotential sucede en valores mas negativos con
respecto a la reaccion reversible de hidrogeno y sucede en todos los electrodos metélicos
[64]. La deposicion upd sucede solo en los metales mencionados ya que en esos valores de
potencial la electroadsorcion de especies oxigenadas (o u OH) es mas favorable
energéticamente. La integracion de la porcion del voltamperograma ciclico
correspondiente a la Hupd revela que se adsorbe hasta una monocapa antes del inicio de la
HER. Dicha porcion es la fraccidn integrada para obtener la carga asociada que se compara
con la carga que corresponde a una transferencia ideal de un electrén normalizada por
unidad de area (210 uC/cm?) y asi obtener el valor de area que define al material estudiado
[65, 66].

8.2.3 Voltamperometria de barrido lineal, estudio de la RRO

Para el estudio de los parametros cinéticos de la RRO es comunmente utilizada la
técnica del Electrodo de Disco Rotatorio (RDE, por sus siglas en inglés), el cual ayuda a
controlar el transporte de la especie electroactiva hacia la superficie del electrodo.

El RDE favorece el transporte de la especie electroactiva por conveccion,
permitiendo llegar a un valor de corriente limite en un estado estacionario al mantener una
velocidad angular constante en el que el espesor de la capa de difusion permanece fijo.

Durante el estudio cinético se realizan barridos lineales de un punto E1 a un punto
E2 a una velocidad de barrido de 5 mV/s utilizando diferentes valores de velocidad de
rotacion, siendo comunmente 400, 900, 1600 y 2500 rpm. Los voltamperogramas lineales
son graficados y posteriormente se seleccionan valores de potencial en donde puede
apreciar la corriente en un estado estacionario (corriente limite) y se toman los valores
inversos de la corriente para obtener el grafico de Koutecky-Levich, en la cual en el eje de
las abscisas esta la velocidad angular en rad/s elevada a la -1/2 ( ®™2) y en el eje de las
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ordenadas se encuentra el valor inverso de la densidad de corriente (j*1). La ecuacion que
corresponde a las rectas obtenidas en la grafica es la ecuacion (17).
1 1 1 1 1 (1)

= —=—+
i ik Lo ik 0.62nFADBw2vsC,”

En donde :

i: Corriente obtenida

ix: Corriente limitada por la cinética de la reaccién

n: Numero de electrones transferidos en la reaccion

D: Coeficiente de difusion de la especie electroactiva en la solucion
v: Viscosidad cinematica del medio donde se lleva a cabo la reaccion

Co : Concentracion de la especie en el seno de la solucion

1
2 1
.62nFD/3v="ec,*

La pendiente de la ecuacion es equivalente a de donde puede ser
0

despejado el numero de electrones transferidos en la RRO si se conocen los datos de

viscosidad cinematica, coeficiente de difusion del oxigeno en la solucién y la concentracion

inicial. La ordenada en el origen de la ecuacion que rige a la recta obtenida corresponde al
1

inverso de la corriente cinética de la reaccion ( ) El valor de la corriente cinética

lK,0
representa a la corriente en la que son despreciables los efectos por el transporte de masa,
tomando en cuenta Unicamente la corriente que fluye bajo limitaciones cinéticas, ya que se
considera al transporte de masa lo suficientemente eficiente como para mantener la
concentracion en la superficie del electrodo igual a la concentracion en el seno de la
solucién [7].

En la figura 20 se ejemplifica la grafica de corriente-potencial correspondiendo a
mediciones tomadas con un RDE a diferentes velocidades de rotacion, donde se aprecian

las regiones de control cinético, control mixto y control difusional.
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Figura 20: Representacion tipica de los voltamperogramas lineales obtenidos a distintas velocidades de
rotacion para la ORR. Tomada de W. Xing, G. Ying, J. Zhang. (2014) Rotating Electrode Methods and
Oxygen Reduction Electrocatalysts 1st edition. Elsevier.
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Figura 21: Gréficos de Koutecky Levich para el estudio de la ORR. Tomada de W. Xing, G. Ying, J. Zhang.
(2014) Rotating Electrode Methods and Oxygen Reduction Electrocatalysts d1st edition. Elsevier..
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En la figura 21 se observa un ejemplo del grafico de Koutecky Levich, mostrando
rectas obtenidas a diferentes calores de potencial y su intercepto en el eje y para conocer

el valor de corriente cinética.

8.2.4 Gréficos de Tafel
Un grafico de sobrepotencial (r) contra el logaritmo de la corriente cinética de una

de las ramas de una reaccion (anddica o catddica) es una relacion lineal, con una pendiente

correspondiendo a 2.303 é%, conocida como pendiente de Tafel, la cual provee

informacion acerca del mecanismo de la reaccion, de manera que mientras mayor sea la
pendiente de Tafel, el sobrepotencial incrementa mas rapido con respecto a la densidad de
corriente, mientras que con un valor bajo, la reaccién electroguimica sucede con una mayor
densidad de corriente manteniendo menores sobrepotenciales. Los valores de las
pendientes dependen entonces del nimero de electrones transferidos y el coeficiente de
transferencia. Para una transferencia de un electron y un valor de a de 0.5 el valor
correspondiente de la pendiente de Tafel es de 120 mV/dec, si el valor puede atribuirse a
una disminucion en el coeficiente de transferencia electronica influenciada por la superficie

del electrodo.
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