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resumen

Se estudió el comportamiento electroquímico de materiales ternarios a base de Ru-Pt-Co a diversas concentraciones, en una solución H2SO4 0.5 M adicionando metanol en concentraciones de 0.25 M y 0.5 M. Los electrocatalizadores de obtuvieron por la pirolisis conjunta de precursores sólidos. Las técnicas empleadas son Voltamperometria Cíclica (VC) y Electrodo Disco Rotatorio (EDR), tras el tratamiento de los datos experimentales se obtuvieron los parámetros catalíticos de dichos materiales y se comparan con los del platino. 

1. INTRODUCCIÓN

Las celdas de combustible (CC) son consideradas dispositivos electroquímicos capaces de transformar la energía química contenida en los enlaces de los combustibles, en energía eléctrica y que actualmente pueden ser fuentes alternas de energía debido a varias de sus propiedades intrínsecas, como su alta eficiencia, capacidad modular, fácil limpieza, entre otras[
].

La mayoría de las celdas de combustible son impulsadas por el hidrógeno, que puede ser alimentado directamente a la celda o puede ser generado dentro del sistema por reformando de combustibles ricos en hidrógeno como el metanol, el etanol e incluso hidrocarburos. Las celdas de combustible de metanol directo (DMFC), sin embargo, son impulsadas por el metanol puro, que es mezclado con el vapor y alimentado directamente al ánodo de la celda de combustible [
].

Ya que las DMFC’s no tienen muchos de los problemas de almacenaje de combustible así como que es también más fácil para transportar y suministrar al público que usa nuestra infraestructura ya que este es un líquido al igual que la gasolina.  La tecnología de las DMFC’s se desarrollo a principios de los años 1990, sin embargo no fue abrazado debido a su baja eficacia, así como otros problemas. Las mejoras de catalizadores y otros acontecimientos recientes han aumentado la eficacia que eventualmente puede alcanzar el 40 %.


Una de las desventajas de las DMFC’s es que la oxidación de metanol a iones hidrógeno y dióxido de carbono a bajas temperaturas requiere un catalizador más activo, que típicamente significa que se requiere una gran cantidad de catalizador donde el platino es el mejor y más utilizado para la Reacción de Reducción de Oxigeno (RRO) donde esto implica un mayor costo, y una de las desventajas del platino como catalizador de la RRO es que se envenena fácilmente con los subproductos, derivados de la oxidación del metanol, reduciendo su actividad catalítica. 

En las DMFC’s el electrolito es un polímero y el portador de carga es el ión de hidrógeno (protón). Sin embargo, el metanol líquido (CH3OH) es oxidado en la presencia del agua y en el ánodo que genera CO2, iones de hidrógeno y los electrones que viajan por el circuito externo como la salida eléctrica de la celda de combustible. Los iones de hidrógeno viajan por el electrolito y reaccionan con el oxígeno del aire y los electrones del circuito externo para formar el agua en el ánodo que completando el circuito.

Por los argumentos anteriores las DMFC’s se pueden considerar una alternativa viable para remplazar a las celdas de combustible de hidrógeno, solo tendríamos que resolver algunas de las desventajas que presentan como lo sería la obtención de mejores electrocatalizadores anódicos, el mejoramiento de membranas electrolíticas y la obtención de catalizadores catódicos para la RRO que toleren la presencia de metanol.

Como la RRO en las CC es la reacción más lenta y es la etapa limitante para esta reacción. La búsqueda de nuevos materiales electrocatalíticos no está agotada, se presta para experimentar con nuevos materiales para catalizar dicha reacción.

Tras encontrar catalizadores resistentes al metanol como resultaron ser los binarios a base de Ru-Pt que sirven eficientemente en dichas celdas, y el efecto del metanol sobre los electrocatalizadores es mínimo [
], se buscaron catalizadores ternarios a base de Ru-Pt-Co. Con base en trabajos previos, se llegó a la conclusión de que el tercer metal fuera el Co, debido a sus propiedades catalíticas [
] así como que su precursor, tiene su punto de fusión dentro del rango de temperatura máxima, para su síntesis.

2. Objetivos

· Determinar si el material Ru-Pt-Co se puede utilizar como catalizador para la RRO en un medio ácido. Encontrar los parámetros catalíticos del material como la pendiente de Tafel (b), la densidad de corriente de intercambio (j0) y el coeficiente de transferencia (() para compararlos con los del platino.
· Cualificar el efecto del metanol en el material. Encontrar los parámetros catalíticos del material para compararlos con los del material en medio ácido en ausencia de metanol. Realizar los experimentos en un rango de concentración de metanol desde 0 M a 0.5 M.
3. Desarrollo Experimental


3.1. Síntesis

Los polvos electro-catalizadores se prepararon por síntesis pirolítica de precursores sólidos Ru3(CO)12 {StremChem}, (NH4)2 PtCl4 {Aldrich} y [CH3COCH=C(O-)CH3]2Co {Aldrich}, con las siguientes cantidades teóricas en peso de 92% Ru, 4% Pt y 4% Co.

La pirolisis se realizó de manera conjunta para los sólidos siguiendo un patrón de calentamiento desde la temperatura ambiente hasta 190 ºC, como se muestra en la Figura 3.
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Donde los escalones corresponden a los puntos de fusión de los precursores se empleo una velocidad de calentamiento de 3 ºC min-1. En estudios previos se encontró que las nanopartículas de Ru resultan más eficientes como material catalítico comparando al mismo pero en tamaño micrométrico, su actividad se ve reducida de ahí la importancia de la temperatura final al realizar la síntesis. [
]
3.2. Preparación de Eléctrodos

3.2.1. Preparación de la Emulsión

Se mezclaron 2 mg de electro-catalizador, 3 mg de Carbón Vulcan (Cabot), como conductor eléctrico, 100 (l de Nafión al 5% en etanol (Aldrich), como adhesivo y 400 (l de etanol grado espectroscópico (Merck).

Para homogeneizar la emulsión se colocó en un baño de ultrasonido (Branson 1510) por 10 min.

3.2.2. Depósito

Se depositaron, en capa delgada, 2 (l de la emulsión anterior en un electrodo de carbón vítreo con diámetro de 3 mm, y se dejó a temperatura constante de 70 ºC, durante 3 h.
3.3. Sistema Electroquímico

En las técnicas de voltamperometría cíclica (VC) y de Electrodo Disco Rotatorio (EDR), se utiliza la configuración más comúnmente empleada y consiste en una celda electroquímica de dos compartimentos con tres electrodos, el electrodo de referencia, el de trabajo y un contra electrodo, todos inmersos en una solución y conectados a un potenciostato, utilizando un electrodo de referencia de Hg/Hg2SO4/0.5 M H2SO4 (ESM=0.68 V/ENH) y como contra electrodo una malla de platino. Este sistema se ilustra en la Figura 4.


[image: image2]
Se utilizaron como electrolitos soporte, soluciones de H2SO4 0.5 M adicionando metanol en un rango de 0 a 0.5 M. Las soluciones se prepararon con agua desionizada.

Y el protocolo fue el siguiente: se burbujeó nitrógeno durante 20 minutos a la solución soporte, para desplazar el oxígeno disuelto en el agua, posteriormente se activó el electrodo de trabajo mediante ciclos de barrido de potencial entre 0 y 0.84 V/ ENH a una velocidad de barrido de 100 mV s-1. Después el electrolito se saturó con oxigeno hasta alcanzar un valor constante de potencial a circuito abierto; también se realizaron voltamperometrías lineales de EDR con una velocidad de barrido de potencial de 2 mV a diferentes velocidades de rotación entre 100 y 1600 rpm.

La técnica VC consiste en hacer un barrido lineal de potencial de un electrodo de trabajo. Pero con la ventaja de que el producto de una reacción de transferencia de electrones que ocurre en un barrido hacia delante puede ser probado otra vez en el barrido inverso. [
] Por lo anterior se puede considerar a esta técnica como un arma bastante eficiente para determinar la cinética de las reacciones de electrodo, entre otros. El empleo de esta técnica es esencialmente para la limpieza electroquímica de los electrodos, realizando barridos de potencial con la finalidad de reducir u oxidar impurezas que puedan ocasionar  respuestas erróneas del material electro catalítico que se este estudiando, así mismo lograr la activación del electrodo.

Existen varias técnicas electroquímicas con el electrodo en movimiento con respecto a la solución., los demonizados métodos hidrodinámicos, que permiten separar los procesos de transferencia de masa de los procesos de transferencia de electrones. [
]
Experimentalmente se obtienen curvas corriente-potencial (I-E) a diferentes velocidades de rotación, empleando la técnica de EDR. Aparte se obtienen los gráficos lineales de j-1 vs. (-1/2, con una ordenada al origen igual a jk-1 , que si se conoce la concentración de la especie electro activa presente en la solución, nos es posible obtener la constante de velocidad k parar una reacción electródica.
Para obtener las curvas del gráfico de Tafel, densidad de corriente contra potencial (j-E), se deberán corregir los datos por la etapa controlante, la difusión.

3.4. Tratamiento de Datos

A continuación se describe de manera muy general el tratamiento matemático de los datos experimentales que se obtengan por la técnica de EDR, y así poder determinar los parámetros catalíticos del material. 


Los datos experimentales obtenidos son corriente (I/A) y una diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el de referencia (Calomel (E/mV), así que debemos tener las unidades de mA y de V con respecto al Electrodo Normal de Hidrogeno (ENH). 


Aplicando la ecuación de Tafel:
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La pendiente de un gráfico del logaritmo de la densidad de corriente-sobrepotencial (log j vs. (), es conocida como la pendiente de Tafel, que corresponde a:


[image: image4.wmf]2.3032.303 

RT

b

nfn

aa

==


… Ec. (II)


Donde (=E - Eeq, que es denominado el sobrepotencial el cual está definido con respecto a una reacción específica. En el caso de la reacción de reducción de oxígeno con platino como catalizador el Eeq tiene el valor de 1.229 V/SHE, j es la densidad de corriente ( j = i /A ), ( es el coeficiente de transferencia,  n es el número de electrones transferidos en la reacción, f=(RT)-1, R es la constante de los gases y T es la Temperatura.


Los parámetros n, b, ( y j0 de las ecuaciones anteriores son de gran importancia en cinética electroquímica y generalmente son las variables a determinar en estudios de materiales electrocatalíticos, n combinado con la pendiente de Tafel, b, nos brindan información sobre el mecanismo por el cual se lleva a cabo la RRO. El parámetro ( nos brinda información acerca de la eficiencia energética de la reacción, es decir de la energía total cuánta se emplea el transporte de electrones, la densidad de corriente de intercambio, j0, se emplea como un indicador de la corriente.  


Tras el tratamiento de datos se procede al análisis comparativo de los parámetros obtenidos de estos materiales a base de Ru-Pt-Co con los parámetros del platino.

4. Resultados
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Tras la experimentación y al observar los gráficos anteriores, se tiene un panorama sobre el comportamiento del material Ru(92)-Pt(4)-Co(4).

El análisis minucioso de los datos aquí presentados  manifiesta la existencia de errores a los cuales se les puede atribuir que dicho material no presente una mejor actividad catalítica comparada con la del platino para la misma reacción, sin embargo,  en el estudio realizado como resistencia al metanol se muestra que este no afecta significativamente la actividad catalítica, mostrando una gran ventaja sobre el platino. 
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Figura  3. Patrón de calentamiento para la síntesis pirolítica de Ru-Pt-Co





Figura 4. Sistema Electroquímico, UAZ-UACQ, Laboratorio de Electroquímica.


























Figura 7. Gráfico de Koutecky-Levich.


Electrodo con deposito de Ru(92%)-Pt(4%)-Co(4%) en H2SO4 0.5 M.
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Figura 5. Voltamperograma Cíclico de la reducción de Oxígeno en H2SO4 0.5 M, en un electrodo con  Ru(92%)-Pt(4%)-Co(4%).
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Figura 6. Curvas de EDR en H2SO4 0.5 M, en un electrodo con deposito de Ru(92%)-Pt(4%)-Co(4%).
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Figura 8. Gráfico de Tafel. Electrodo de disco con deposito de Ru(92%)-Pt(4%)-Co(4%) 
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