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Resumen

En este trabajo se evalud el efecto de la temperatura, entre 20 y 35 °C, en la reaccién de electro-
oxidacion de etanol y en la reaccién de electro-oxidacién de acetaldehido en medio alcalino
sobre materiales nano-particulados de Pt con Ni y Co soportados sobre carbono. Los
catalizadores fueron preparados mediante reduccion quimica con borohidruro de sodio y se
caracterizaron fisicamente mediante las técnicas de energia dispersiva de rayos-X, microscopia
electrénica de transmision y difraccion de rayos-X. Con la primera técnica se determind la
composicion de los materiales que fueron Pt/C, PtsgNis/C y PtsoCos0/C; con microscopia
electrénica de transmisién se encontraron valores promedio para el didmetro medio de las nano-
particulas entre 3.6 y 4.6 nm. La difraccion de rayos-X permitié la caracterizacion de la
estructura cristalina de los materiales preparados, ademas de permitir la determinacién de los
parametros de red (Pt/C: 3.91904; PtsgNis1/C: 3.885058 y PtsoCos0/C: 3.834175) que se utilizaron
para estimar los grados de aleacion del Ni y Co en la estructura fcc del Pt. Los grados de aleacion
encontrados fueron entre 17 y 38%. Mediante voltamperometria ciclica se determinaron
caracteristicas de la superficie electroquimicamente activa de las nano-particulas. La técnica de
cronoamperometria se utiliz6 para la evaluacién de la actividad electro-catalitica de los
materiales en la reaccion de oxidacion de etanol 1.0 M y en la reaccion de oxidacion de
acetaldehido 0.01 M a las temperaturas de 20, 25, 30 y 35 °C. Los resultados muestran que la
temperatura afecta la velocidad de la reaccion de electro-oxidacion de etanol, mientras que no se
ve un efecto significativo en la reaccion de electro-oxidacion de acetaldehido el rango estudiado
Palabras clave

Celdas de combustible, DEFC, electro-oxidacion de acetaldehido, electro-oxidacion de etanol,

actividad catalitica, efecto de la temperatura, PtCo/C, PtNi/C.



Abstract

The temperature effect, between 20 and 35 ° C, was evaluated in the ethanol electro-oxidation
reaction and the acetaldehyde electro-oxidation reaction in alkaline medium on nanoparticles of
Pt with Ni and Co supported on carbon. The catalysts were prepared by chemical reduction with
sodium borohydride and were physically characterized by X-ray dispersive energy, transmission
electron microscopy, and X-ray diffraction. Using the first technique, the composition of the
materials was determined which were close to the nominal compositions. With transmission
electron microscopy, average values for the mean diameter of nano-particles were found between
3.6 and 4.6 nm. The X-ray diffraction allowed the characterization of the crystalline structure of
the prepared materials. Furthermore, it allowed the determination of the lattice parameters that
were used to estimate the incorporation degrees of Ni and Co into the Pt fcc structure. The
incorporation degrees were between 17% and 38%. Electrochemically active surface
characteristics of the nano-particles were determined by cyclic voltammetry. The
chronoamperometry technique was used to evaluate the electro-catalytic activity of the materials
in ethanol oxidation reaction 1.0 M and in acetaldehyde oxidation reaction 0.01 M at the
temperatures of 20, 25, 30, and 35 °C. The results show that the temperature affects the rate of
the ethanol electro-oxidation reaction, whereas no significant effect is seen in the acetaldehyde

electro-oxidation reaction in the studied range.

Keywords

Fuel cells, DEFC, electro-oxidation of acetaldehyde, electro-oxidation of ethanol, catalytic

activity, temperature effect, PtCo/C, PtNi/C.
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Glosario

Actividad catalitica: Capacidad intrinseca de un material para aumentar la velocidad de una

reaccion quimica.

Adsorcion: Fenomeno por el cual un sélido o un liquido atrae y retiene en su superficie gases,

vapores, liquidos o cuerpos disueltos.

Anodo: Es un electrodo en el que se produce una reaccion de oxidacion, mediante la cual una

sustancia, al perder electrones, incrementa su estado de oxidacion.

Catodo: Es un electrodo en el que se produce una reaccion de reduccién, mediante la cual una

sustancia, al ganar electrones, disminuye su estado de oxidacion.

Celda de combustible: Es un sistema de flujo estable, en el cual el combustible y el oxidante se
suministran desde una fuente externa que provee un medio de transformar energia quimica en
eléctrica, sin combustion, en un proceso continuo y directo mediante reacciones de reduccion y

oxidacion en presencia de un catalizador.

Corriente de intercambio: Es una medida de las velocidades de las reacciones anddicas y

catddicas que ocurren en un electrodo cuando esta en el potencial de equilibrio.
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Densidad de corriente: Es una magnitud vectorial que en cada punto del conductor tiene la
direccion de la velocidad de arrastre; y de médulo igual a la cantidad de carga que por unidad de

tiempo y por unidad de &rea, atraviesa la unidad de superficie normal a la velocidad de arrastre.

Disefio experimental: Es una técnica utilizada para encontrar el comportamiento de una variable

a partir de diferentes combinaciones de factores o variables de entrada de un proceso, que al

cambiar afectan la respuesta.

Electrodo: Es un conductor eléctrico utilizado para hacer contacto con una parte no metalica de

un circuito.

Sobrepotencial: Diferencia entre el potencial tedrico termodindmico y el potencial que se

observa experimentalmente en el proceso redox.
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ANOVA:

AOR:
CA:
CvV:
DAFC:
DEFC:
DEMS:
EDX:
EOR:
fcc:
FTIR:
PEMFC:
RHE:
XRD:
SERS:
SHE:
SOFC:
TEM:
Ecen:
Egor!

o -
ESy:

Abreviaturas y acronimos

Anadlisis de varianza.

Reaccion de oxidacion de acetaldehido (por sus siglas en ingles).
Cronoamperometria.

Voltamperometria ciclica (por sus siglas en ingles).

Celda de combustible de alcohol directo (por sus siglas en ingles).

Celda de combustible de etanol directo (por sus siglas en ingles).
Espectrometria diferencial de masas electroquimica (por sus siglas en ingles).
Energia dispersiva de rayos-X (por sus siglas en ingles).

Reaccion de oxidacion de etanol (por sus siglas en ingles).
Estructura clbica centrada en las caras.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.

Celda de combustible de electrolito polimérico (por sus siglas en ingles).
Electrodo reversible de hidrégeno (por sus siglas en ingles).

Difraccion de rayos-X (por sus siglas en ingles).

Espectroscopia RAMAN de superficie mejorada (por sus siglas en ingles).
Electrodo normal de hidrogeno (por sus siglas en ingles).

Celda de combustible de 6xidos solidos (por sus siglas en ingles).
Microscopia electronica de transmision (por sus siglas en ingles).
Potencial experimental de la celda.

Potencial estandar de la reaccion de oxidacion de etanol.

Potencial reversible.
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Velocidad de reaccion.

Sobrepotencial global
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Introduccion

En consonancia con el aumento de la demanda energética, se proyecta que para el afio 2050 se
consumiran anualmente 10 toneladas de petréleo en el mundo. (Larcher & Tarascon, 2014)
Consecuentemente aumentaria el impacto sobre los recursos hidricos, geoldgicos, bioldgicos,
atmosféricos y socioecondmicos, derivados tanto de la contaminacion a causa del consumo de
los hidrocarburos como de las consecuencias que genera su explotacion. (Larcher & Tarascon,
2014) En este contexto, una de las maneras de aportar al mejoramiento de este panorama
energético y ambiental, es aprovechar las fuentes de energia renovables y desarrollar sistemas

para su conversion a energia facilmente utilizable.

Las celdas de combustible son dispositivos que convierten directamente la energia que se libera a
partir de una reaccion quimica entre un combustible y un oxidante, en energia eléctrica.
(O’hayre, Cha, Colella, & Prinz, 2016) Un tipo especial de celda de combustible es la ‘celda de
combustible de alcohol directo’ (DAFC) que utiliza alcoholes de baja masa molecular como
combustible y se han destacado para posibles aplicaciones de mediana generacién vy
principalmente como fuentes de poder para sistemas electronicos portatiles. (Calderén Céardenas,
2011) El etanol es una buena eleccion para trabajar es estos dispositivos porque es menos toxico
que otros alcoholes como el metanol, tiene una densidad energética alta (8.00 kW h™ kg™)
(Antolini & Gonzalez, 2010) y puede ser producido a partir de procesos agricolas, ademas que es

considerado como fuente de energia renovable. (Kamarudin, Kamarudin, Masdar, & Daud, 2013)

No obstante, la ‘reaccion de oxidacion de etanol’ (EOR) se lleva a cabo sobre una superficie

catalitica, tipicamente de Pt, ya que este metal presenta destacables propiedades para la
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adsorcién y disociacion del etanol comparado con otros materiales. (Garcia-Rodriguez, Herranz,
& Rojas, 2013) Por otra parte, su alto costo es un impedimento para la comercializacion futura
de las ‘celdas de combustible de etanol directo’ (DEFCs). Asi, para un mejor aprovechamiento
del metal en estos dispositivos, el Pt se utiliza como nano-particulas dispersas en negro de
carbono que es un soporte conductor eléctrico. La literatura describe que un gramo de nano-
particulas de Pt soportadas sobre carbon Vulcan XC-72 tiene areas electroquimicamente activas

del orden de 65 m? g *. (Paulus, Schmidt, Gasteiger, & Behm, 2001)

Aun considerando las muy buenas propiedades del Pt para la adsorcion y disociacion del etanol y
aumentando notoriamente el area superficial electro-activa del Pt, la EOR es muy lenta y no se
consigue aprovechar al maximo la energia quimica del alcohol porque la reaccion no prosigue
hacia el producto de completa oxidacién. La oxidacion completa de etanol produce 12 electrones
y 2 moléculas de didxido de carbono por cada molécula de etanol que reacciona. Mientras que, la
oxidacion parcial de etanol a acetaldehido y acido acético produce solo 2 y 4 electrones,

respectivamente, como lo indica el siguiente esquema:

C02 +12¢

t

CH,* + CO*

CH,;CH,0H ——>> CH,CH,OH* 1\
CH,CHO* —> CH;COOH* ——> CH;COOH +4 ¢

v

CH,CHO +2 ¢

Figura 1: Rutas de reaccion implicadas en la electro-oxidacion de etanol hasta acetaldehido,
acido acético y CO,. (Teng, 2013)
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Una de las causas de la pobre selectividad hacia CO, y CH3COOH es la necesidad de atomos de
O adicionales a los que componen las moléculas de CH3CH,OH. Caso contrario es el de la
oxidacion de acetaldehido que no requiere &tomos de O adicionales. En medio &acido, estos

atomos de O son provistos por moléculas de agua tal como se describe en las siguientes

ecuaciones:

CH5;CH,OH + 3H,0 - 2C0, + 12H* + 12e” Ec. 1
CH5;CH,0H + H,0 — CH3COOH + 4H* + 4e” Ec. 2
CH5;CH,O0H — CH3;CHO + 2H* + 2e” Ec. 3

Diferentes estrategias se han reportado para hacer mas disponibles los atomos de O requeridos
para la formacion de CO, y CH3COOH. Una de ellas consiste en hacer mezclas de Pt con otros
metales de transicion altamente oxofilicos (Erini et al., 2015) para que contribuyan a facilitar la
reaccion por medio del denominado ‘mecanismo bi-funcional’ (Teng, 2013) o de ‘Eley-Rideal’.
(Christensen, Jones, & Hamnett, 2012) Este mecanismo consiste en una fuerte interaccion entre
el metal de transicion con el agua para formar especies oxigenadas (como OHggs) mas facilmente
que el Pt, mientras que este Gltimo se encarga de adsorber y disociar activamente el etanol.
(Teng, 2013) Sin embargo, a pesar del aumento en la velocidad de la EOR sobre algunas
aleaciones binarias de Pt, aln se genera mayor cantidad de CH3CHO y CH3;COOH que CO,

debido a la dificultad adicional de la escision del enlace C-C. (Teng, 2013)

Otra alternativa para aumentar la disponibilidad de O es llevar a cabo la reaccion en un medio

alcalino (Kamarudin et al., 2013) en lugar de las soluciones de H,SO,, H3PO4 0 HCIO,4 que han
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sido bastante utilizadas. Las especies hidroxilo presentes en la solucion alcalina pueden ser
adsorbidas con mayor facilidad sobre la superficie del anodo, facilitando la EOR. Un medio
como el de una solucion de KOH o NaOH aumenta la velocidad de la EOR y ofrece la
posibilidad de utilizar mezclas bimetélicas y trimetélicas que son estables en medio alcalino
buscando mejorar la eficiencia y selectividad hacia CO,. (Obradovic et al., 2016) En nuestro
grupo de investigacion se ha puesto especial interés en las mezclas de Pt con Ni y Co en medio
alcalino, donde el Ni y el Co actuan como co-catalizadores sobre la EOR. Una ventaja adicional
de estas mezclas es que el Ni y el Co son metales mucho mas baratos que el Pt, por lo que
remplazar una fraccion del metal noble por la de alguno de estos otros dos metales reduce

significativamente el costo de los materiales.

Adicional al mecanismo bi-funcional, en las mezclas metélicas se pueden presentar efectos
electronicos y estructurales. Los efectos electronicos consisten en la retro-donacion electronica
del metal de transicion que cambia la densidad electronica de la banda ‘d’ del Pt y debilita la
unioén entre los intermedios de reaccion fuertemente absorbidos, como CO,gs Y OHags, Y €l Pt. Los
efectos estructurales, tales como la orientacion de los cristales y la distancia interatdmica del Pt
en la superficie de las nano-particula, son parametros también importantes en la actividad de los

catalizadores. (Akhairi & Kamarudin, 2016)

Por otro lado, un factor muy importante que tambien influye en el desempefio de las DEFCs,
ademas de las propiedades del catalizador y las propiedades del electrolito (pH del medio,
naturaleza del electrolito, concentracion de etanol, etc.), es la temperatura. (Y. Wang, Zou, &

Cai, 2015) En términos generales, la velocidad de una reaccion se afecta con la temperatura
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porque al aumentarla, también aumenta el nimero de moléculas con una energia superior a la
correspondiente energia de activacion. Adicionalmente, en reacciones sobre superficies
electrddicas, se espera que los procesos de absorcidn/desorcion de las especies electro-activas
sobre el electrodo y la difusién de las moléculas desde el seno de la disolucion a la region
interfacial, también se afecten con la temperatura. (Barbosa, Oliveira, Van Drunen, &
Tremiliosi-Filho, 2015a) Por lo tanto, la velocidad de una reaccion electroquimica como la EOR
debe afectarse en funcién de la temperatura como se ha observado en estudios sobre electrodos
de Ni y de Pt soportados en carbono, (De Souza et al., 2010; Teng, 2013) donde la corriente
aumenta significativamente al aumentar la temperatura en el rango de -15 a 25 °C. Las
propiedades particulares de cada sistema electroquimico, en este caso la EOR sobre mezclas de
Pt con Ni y Co en medio alcalino, tienen una dependencia con la temperatura que merece ser

estudiada con el fin de determinar la temperatura que optimice la velocidad del proceso reactivo.

Por consiguiente, en la presente investigacion se propone estudiar el efecto de la temperatura
sobre la EOR en medio alcalino sobre catalizadores de Pt con Ni y Co soportados en carbono con
diferentes relaciones metalicas, buscando el aumento en la actividad catalitica, para proyectarlos

al uso en celdas de combustible.

36



1. Estado del arte

Los primeros estudios de electro-oxidacion de etanol sobre Pt en H,SO, 0.5 M detectaron como
producto mayoritario acetaldehido con pequefias cantidades de acido acético, (Podlovchenko,
Petry, Frumkin, & Lal, 1966; Rightmire, Rowland, Boos, & Beals, 1964) hasta un potencial de
0.75 V vs. SHE (electrodo normal de hidrdgeno), mientras que a potenciales mayores, el acido
acético es el producto final de la EOR, (Blake, Kuhn, & Sundrland, 1973; Podlovchenko et al.,
1966; Snell & Keenan, 1981) La mayoria de estudios coinciden en que la escisién del enlace C-C
y la formacion de intermedios fuertemente adsorbidos en la superficie del Pt como COgyys Y
OHags, hacen parte de las etapas que limitan el progreso de la EOR. (Asiri & Anderson, 2015;
Christensen et al., 2012; Shao & Adzic, 2005; H. Wang, Jusys, & Behm, 2004a; Y.-Y. Yang et

al., 2014)

Mediante la combinacion de técnicas electroquimicas y espectroscopicas (SERS ‘Espectroscopia
RAMAN de superficie mejorada’ y FTIR in situ ‘Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier’), el grupo de Koper (S. C. Lai & Koper, 2009; S. C. S. Lai et al., 2010; S. C. S. Lai &
Koper, 2009) mostr6 que la actividad de la reaccion sobre electrodos de Pt aumenta
significativamente cuando el pH del electrolito es mayor que 10. No obstante, ain no esta
totalmente claro en qué medida el mecanismo propuesto para la EOR sobre Pt en medio acido se
puede extender al medio alcalino. (Y. Wang et al., 2015) Por ello, buscando comprender la
mejora de la actividad catalitica en medio alcalino, estudios relacionados con la identificacion de
especies adsorbidas en medio basico, (Busé-Rogero, Solla-Gullén, Vidal-Iglesias, Herrero, &
Feliu, 2016; Christensen et al., 2012) proponen que en contraste con las soluciones &cidas, los

intermediarios interactian con la superficie a través del O en lugar del C, especulandose
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intermedios de reaccion como -CH,-C(=0)-O-, en los que el carbono del grupo metilo y el
oxigeno estd unidos a los 4&tomos de Pt. Adicionalmente, Lai et al. (S. C. S. Lai et al., 2010)
sugieren que la forma reactiva del etanol a pH > 11 es la especie C,HsO" la cual es adsorbida
para formar el grupo etoxi sobre la superficie del Pt. El etoxi adsorbido luego se oxida a
acetaldehido que a su vez puede reaccionar con un OH,gs para formar acetato. (Christensen et al.,
2012) Si la oxidacion de acetaldehido se lleva a cabo con la escision del enlace C-C de la
molécula, aparecen las especies CO y -CHy (Y. Wang et al., 2015) cuya desorcion requiere de las
especies -OHggs, las cuales se encuentran disponibles en la superficie del Pt a potenciales
superiores a 0.5 V. (Blake et al., 1973; Bus6-Rogero et al., 2016; Rightmire et al., 1964; Snell &
Keenan, 1981) En el siguiente esquema, se muestran las posibles rutas que sigue el etanol hasta

su oxidacion parcial y completa, a pH acido y pH bésico.

T > CH3CH20_ T :"CH:;CHOHO- """ > CH3COO-
i i | + OH
CH3CH20H E—— CH3CHO xd CH3COOH
| ' L~ cuycnomy,

v i
CHy,g + €O, 7% 2CO, T-Z 2CO,/HCO5 /CO5*

Figura 2: Mecanismo propuesto para la reaccion de electro-oxidacion de etanol. (S. C. S. Lai et
al., 2010) Las flechas sélidas negras denotan el mecanismo a pH bajo, mientras que las flechas

punteadas rojas denotan el mecanismo a pH alto.
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Respecto a las mezclas metalicas con Pt, resultados en medio &cido (Garcia, Herranz, & Rojas,
2013) muestran que los catalizadores binarios Pt-Sn y Pt-Ru tienen los mejores resultados para la
EOR porque presentan alta actividad y durabilidad. (Sarkar et al., 2015) Conforme al mecanismo
bi-funcional anteriormente descrito, la activacion de la disociacion del agua para formar
hidroxidos sobre los atomos de Sn o Ru contribuyen a oxidar més facilmente los compuestos
intermedios de CO y CHjy obteniéndose un rendimiento relativamente alto sobre estos materiales
comparados con Pt. (Du et al., 2012) En medio alcalino, la estabilidad de los materiales
electrédicos y las especies que se generan sobre sus superficies es diferente. Asi, estas y otras
mezclas metélicas han sido ensayadas, como es el caso de Pt-Au, (Y. Wang et al., 2015) Pd-Ni-
P, (Y. Wang, Shi, Yang, & Cai, 2013) Pd,-Ge, (Sarkar et al., 2015) Pd-Mn, (Ahmed, Park, &
Jeon, 2016) Pt-Ru, (Fujiwara et al., 2008; Varcoe, Slade, Yee, Poynton, & Driscoll, 2007; Verma
& Basu, 2007; C. C. Yang et al., 2008) Pd-Ni, (Krishna, Fernandes, Ventura, Freire, & Titus,
2016; Shen, Zhao, Xu, & Li, 2010) Ru-Ni, (Tarasevich, Bogdanovskaya, & Mazin, 2010) Ni-Co,
(An, Zhao, & Li, 2015; Tadanaga, Furukawa, Hayashi, & Tatsumisago, 2010) entre otras, las

cuales han mostrado rendimientos relativamente altos para la EOR.

La mejora en la actividad propia de materiales que contienen Ni, es soportada con la idea de que
superficies con presencia de 4&tomos de Ni proporcionan especies oxigenadas para la oxidacion
de etanol de acuerdo con el mecanismo bi-funcional. (Singh & Awasthi, 2013) A conclusiones
similares se ha llegado en estudios de Pt-Co/C, donde la actividad catalitica incrementa con el
contenido de Co en un rango entre el 0 y 75%, favoreciendo la presencia de especies oxigenadas

en la superficie que promueven la oxidacion de intermedios de la EOR. (Calderon Cardenas,
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2011) En un reciente trabajo en nuestro grupo de investigacién, se prepararon nano-particulas de
9 materiales de Pt, Ni y Co soportadas sobre carbono con diferentes relaciones atomicas y se
evaluaron como electro-catalizadores en la EOR y la ‘Reaccion de Oxidacion de Acetaldehido’
(AOR). En este trabajo, los resultados de ‘voltamperometria ciclica’ (CV) indican que, en el
rango de potencial estudiado, el material de Ptso-Coso/C tiene el menor potencial de inicio. Los
resultados de ‘cronoamperometria’ (CA) a 0.55 V vs. RHE (electrodo reversible de hidrdgeno)
muestran que transcurridos 60 s, Ptgo-Nis/C es el material con mayor valor de corriente, lo cual
se explica en términos de dos efectos. El primero, asociado a la presencia de Ni, el cual mejora
las etapas de oxidacion hasta la formacion de la especie acetilo, mientras que la presencia de Co
mejora los procesos posteriores. El segundo, relaciona la corriente especifica con el grado de
aleacion de Ni y Co dentro de la estructura de Pt, lo que explica que los materiales trimetalicos
no superan la actividad catalitica de los materiales bimetalicos. (Ocampo-restrepo, Calderén-

Cérdenas, & Lizcano-valbuena, 2017)

Respecto al efecto de la temperatura, autores reportan un estudio de la EOR sobre Pt en dos
concentraciones diferentes de acido fosférico en un rango de temperatura de 25 a 180 °C.
(Camargo, Previdello, Varela, & Gonzalez, 2010) En este estudio, se observo que el potencial de
inicio para la EOR disminuye y la corriente aumenta a medida que incrementa la temperatura,

viéndose un efecto mucho mayor para la solucion con mayor concentracion de etanol.

Sun et al. (Sun, Halseid, Heinen, Jusys, & Behm, 2009) hicieron mediciones de ‘espectrometria
diferencial de masas electroquimica’ (DEMS) de la EOR sobre Pt/C en H,SO4 0.5 M a una

concentracion 0.1 M de etanol y a diferentes temperaturas (23, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 °C),
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se encontrd que a potenciales inferiores de aproximadamente 0.35 V vs. RHE a 23 °C, se inhibe
la electro-oxidacion de etanol, lo que se explica por la presencia de productos intermedios
adsorbidos que envenenan la superficie del electrodo, principalmente CO,q y cantidades menores
de residuos de hidrocarburos adsorbidos. (Sun et al., 2009) Con el aumento de la temperatura, los
potenciales de inicio de la EOR cambian a valores ligeramente mas bajos, alcanzando ~ 0.30 V
vs. RHE a 100 °C. Este cambio, y el de los maximos de pico a menores valores de potencial,
estan relacionados con la activacion térmica del proceso de oxidacion del etanol adsorbido y del
proceso de formacion de OH,q. (Herrero et al., 2004) En este estudio, se muestra que la corriente
Faradaica maxima para la oxidacion de etanol y la velocidad de formacion de CO, aumenta

significativamente en el rango de temperatura de 23 a 100 °C. (Sun et al., 2009)

Sobre nano-particulas de Pt/C en etanol 0.01 M y H,SO, a diferentes temperaturas (30, 40, 50 y
60 °C), Wang et al. (H. Wang, Jusys, & Behm, 2004b) muestran que, al aumentar la temperatura
de 30 a 60 °C, la corriente Faradica se incrementa en un factor de 4. El méximo de pico para la
formacion de CO, en el barrido de potencial positivo disminuye desde 0.8 V a 30 °C hasta 0.7 V
a 60 °C. En el barrido en sentido negativo a 30 °C la formacion de CO; es despreciable, sin
embargo, se forman cantidades apreciables a 60 °C. Esto indica que el rompimiento de los
enlaces C-C se activa a temperaturas elevadas. Con el aumento de la temperatura, disminuye
significativamente la desorcion de especies etano, lo que implica una cobertura menor de estas
especies a temperaturas mas altas y se explica teniendo en cuenta que los residuos de
hidrocarburos adsorbidos pueden ser parcialmente convertidos en especies de tipo CO,q debido a
una reaccion lenta con agua. En términos generales, el aumento de la temperatura contribuye a

un incremento significativo de la tasa de oxidacion de etanol.
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En cuanto a la EOR en NaOH 0.1 M, un material de Ni con Pd obtenido por un método de
deposicion espontdnea ha sido utilizado por Pierozynski et al. (Mikolajczyk, Turemko, &
Pierozynski, 2015; Pierozynski, Mikolajczyk, & Turemko, 2015) Ellos muestran que el aumento
de la temperatura de reaccion de 20 a 60 °C conlleva a una amplificacion significativa de las
densidades de corriente registradas en los perfiles de CV. También se observa que el aumento de
temperatura tiene un impacto significativo en el potencial de inicio de la EOR, que a 60 °C se

desplaza hacia un valor de potencial menor.

Barbosa et al. (Barbosa, Oliveira, Van Drunen, & Tremiliosi-Filho, 2015b) investigaron el
mecanismo Yy la cinética de la EOR sobre un electrodo de Ni en solucion alcalina de NaOH
mediante CV en un rango de temperatura de -15 °C hasta 25 °C. Los resultados muestran que
cuando la temperatura disminuye, hay una disminucion significativa en la densidad de corriente
de los picos observados. Los autores indican que a bajas temperaturas (-15 °C < T <-10 °C) los
valores de densidad de corriente de pico son menores respecto a los valores observados en el
rango de -5 °C < T <25 °C, debido probablemente a una disminucion en la tasa de oxidacion del
etanol, resultante del proceso de transferencia de carga méas lento entre la molécula de etanol y
NiOOH. No obstante, los perfiles de CV muestran que la EOR continGa incluso a una

temperatura de -15 °C.

Los antecedentes anteriores nos presentan un panorama general acerca del efecto de la
temperatura en la EOR sobre algunas superficies electro-cataliticas. Sin embargo, en nuestro

conocimiento no se encuentran reportes donde se evalle la respuesta electroquimica sobre
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mezclas de Pt con Ni y Co en funcidn de la temperatura. Por lo tanto, en este trabajo se evalud el
efecto de la temperatura en la EOR sobre nanoparticulas de Pt con Ni y Co soportadas sobre
carbono en un rango de temperatura de 20 a 35 °C, que corresponde a valores de temperatura
ambiente, que evitan la evaporacion significativa del combustible y que tienen proyeccion al
desarrollo de DEFCs pasivas con aplicaciones como fuentes de poder de baja generacion de

energia.
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2. Marco tedrico

2.1. Celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo de conversion electroquimica de energia en el que un
combustible y un oxidante son alimentados continuamente. (Celorrio, 2012) La naturaleza del
combustible empleado, ademés de la naturaleza de las especies i6nicas que se transportan y su
direccion, determinan el tipo la celda y los productos de reaccion. (O’hayre et al., 2016) Entre los
diversos tipos de celdas se destacan por su avance tecnolégico, las ‘celdas de combustible de
electrolito polimérico’ (PEMFCs) vy las ‘celdas de 6xidos sélidos’ (SOFCs). Las PEMFCs operan
a temperaturas inferiores a 100 °C y se pueden sub-clasificar de acuerdo al combustible
utilizado, siendo las DAFCs (O’hayre et al., 2016) aquellas alimentadas con alcoholes como

metanol y etanol, principalmente.

La reaccién quimica global en una DEFC esta dada por:

CH5CH,O0H + 30, - 2C0, + 3H,0 Ey = 1145V Ec. 4

El potencial de equilibrio es de 1.145 V entre los dos electrodos si las reacciones electroquimicas
se llevan a cabo en condiciones estandar. Cuando la DEFC opera produciendo corriente eléctrica
se espera que la diferencia de potencial entre el &nodo y el catodo disminuya a causa de la
resistencia eléctrica, principalmente del electrolito, a la baja velocidad de transporte de las
especies quimicas a través de la celda y, de especial interés en este trabajo, la “resistencia” a la

transferencia de carga, que implica todos los complejos procesos de las reacciones quimicas en la
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interfase de los electrodos y la solucién. A grosso modo, el desarrollo tecnoldgico de la celda de
combustible consiste en disminuir la diferencia entre el potencial experimental E.., y el
potencial reversible Egq, que define el sobrepotencial global, n. (O’hayre et al., 2016) El
desarrollo de materiales con alta actividad catalitica para las reacciones de oxidacion y reduccion
en la celda buscan disminuir el sobrepotencial por activacion y contribuyen a mejorar la

eficiencia voltaica del dispositivo.

Especificamente para la oxidacion de etanol hasta CO, en medio alcalino, (Yu, Krewer, & Scott,
2010) el potencial estandar de oxidacion es -0.77 V respecto al SHE. (Yu et al., 2010) Si se
reporta el potencial de oxidacion respecto al RHE al mismo pH del electrolito en el que se lleva
la EOR, el valor sera 0.375 V, como se indica en la siguiente ecuacion.

CH3;CH,O0H + 120H™ - 2CO, + 9H,0 + 12e~ Egor = 0.375 Ec.5
Para interpretar los resultados electroquimicos de este trabajo, cabe aclarar que estos seran
mejores cuanta més alta sea la densidad de corriente alcanzada a potenciales de oxidacion lo mas

bajo posibles.

2.2. Cinética electrddica de una reaccion simple (Bard & Faulkner, 1944)

Consideremos que la reaccion de la ecuacion 6 puede proceder en ambos sentidos.

R=0+ne” Ec.
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La velocidad de la reaccion, vy directa (de izquierda a derecha) es proporcional a la
concentracion de R en la superficie. Esta concentracion se expresa en funcion desde la distancia
de la superficie del electrodo y el tiempo como Cr(x,t). Asi, en la superficie del electrodo la

concentracion de R es Cz (0, t), por lo tanto:

iq
Ve = kf CR(O,t) = FA Ec.7

Donde k¢ es constante de velocidad del proceso electrodico, i, es la corriente anodica, A es el
area del electrodo, F es la constante de Faraday y n el nimero de electrones. Analogamente, para

la reaccion inversa tenemos la ecuacion 8, donde i, es la corriente catddica.

L

vy = ky Co(0,8) = - Ec. 8
Entonces la velocidad neta de la reaccion es:

Vner =V — Vp = ky Co(0,£) — ky Co(0,8) = — Ec.9
Entonces:

i =i, — i, =nFA[ks Cg(0,t) — k;, Co(0,0)] Ec. 10
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Siguiendo el modelo de Arrhenius, las constantes de velocidad ks y k, se expresan como:

ky = Ayel 297 /FT) Ec. 11
kb = Abe(_AGZE/RT) Ec.
12

Donde A es el factor pre-exponencial, AG/ el equivalente a la energia de activacion, R es la

constante universal de los gases y T es la temperatura.

A partir de las ecuaciones 10, 11 y 12 y considerando algunas definiciones es posible deducir la

ecuacion de Butler-Volmer: (Bard & Faulkner, 1944)

i = nFAk°{Cg(0,t) el-®nF/RT] _ ¢ (0,t) el-anFn/RT]} Ec. 13

Para una reaccion electrédica en equilibrio electroquimico, la ecuacién 13 toma la forma de una

ecuacion tipo Nernst, ecuacion 14. Esta ecuacion relaciona el potencial de electrodo en equilibrio

electroquimico con las concentraciones de los reactivos en el seno de la solucion.
RT , Cp

E=E°+—In-2
nF  Cg

Ec. 14

Donde Cy y C; son las concentraciones de R y O en el seno de la solucion respectivamente, y E°

es el potencial estandar de la semi-reaccion.
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Fuera del equilibrio electroquimico la ecuacién de Nernst no aplica. En este caso la ecuacion de

Butler-Volmer puede modificarse para obtener la ecuacion corriente-sobrepotencial:

i =i OO [(1-amFn/RT) _ 00D ,[-anFn/RT] Ec. 15
= 2 |

Donde, i, es la corriente de intercambio, la cual es proporcional a k°. En esta ecuacion, el primer
término describe la componente anddica de corriente a cualquier potencial y el segundo término

corresponde a la contribucion catddica.
Si se ignoran totalmente los procesos de transferencia de masa, es decir, si se considera que las
concentraciones en la superficie no difieren considerablemente de las del seno de la solucion, la

ecuacion 15 se puede reescribir como:

i = io{e[(l—a)nFn/RT] _ e[—anFn/RT]} Ec. 16

Para grandes valores de m (positivos) 0 reacciones irreversibles quimicamente, el término

catddico se puede despreciar con respecto al primero, obteniendo la ecuacién 17:
i = ip{elt-onFn/RT1} Ec. 17

Despejando el sobrepotencial se llega a la ecuacion 18 conocida como ecuacion de Tafel o curva

de Tafel.

48



RT . RT .
M= aar M~ ma—ar Mo Ec. 18

Un grafico de n en funcién de Ini debe corresponder a una linea recta (a condiciones de altos
sobrepotenciales y sin efectos de transporte de masa), a partir del cual es posible determinar los

términos n(1 — @) e iy.

2.3. Preparacion de nano-particulas metalicas
Los procesos electrodicos que se acaban de describir pueden ocurrir sobre la superficie de nano-
particulas metalicas que constituyen el anodo. Para la preparacion de estas nano-particulas se

conocen varios métodos entre los que se destacan:

I) Método de poliol y métodos con micro-emulsiones, en los cuales el metal o metales
precursores son disueltos en un poliol o en un agente emulsificante el cual actia como el
disolvente del precursor metalico, el agente reductor y en algunos casos como un agente
acomplejante para los cationes metalicos. Este método ha sido ampliamente usado para la
preparacion de finos polvos metélicos a nano-escala de Co, Cu, Ni, Pb y Ag donde se pueden
obtener polvos de elementos solos o en aleaciones y ademas depositar peliculas metalicas sobre
diferentes sustratos. Una de las grandes desventajas de estos métodos es que se requieren muchos
reactivos y la cantidad de material producido es pequefio en periodos largos de tiempo.

(Subbarao et al., 2016)
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I) Reduccién fotoquimica y radioquimica, las cuales utilizan energias por debajo de 60 eV y
103-104 eV, respectivamente, asociandose a ello la generacion de reductores fuertes altamente
activos como electrones, radicales y especies excitadas. Estos métodos de sintesis tienen la
ventaja de que producen nano-particulas de alta pureza debido a la ausencia de impurezas
formadas cuando se usan reductores quimicos. Ademas, permiten producir nano-particulas en

condiciones de estado sélido y a bajas temperaturas. (Zanella, 2012)

I11) Descomposicién de metales en fase vapor, la cual permite preparar nano-particulas de Fe, Co
y Ni. En esta técnica el metal es evaporado a altas temperaturas (~ 1500 °C) hacia un gas inerte
de alta pureza. Al colisionar con el gas inerte los &tomos metélicos pierden su energia cinética y
se condensan sobre una punta fria en forma de un polvo ultra-fino. Este método tiene la
desventaja de sintetizar nanoparticulas amorfas y presentan una pequefia cantidad de 6xido en la

superficie. Como ventaja, se puede controlar el tamafio final de los agregados. (Fernandez, 2013)

IV) Sol-Gel, es una técnica de sintesis hiumeda la cual consta de dos etapas. En la etapa de
hidrolisis, se tienen dispersiones coloidales en un liquido y los iones metélicos se unen a la red
por medio de enlaces de oxigeno. En la etapa de condensacion, las nano-particulas crecen y
forman una red rigida con poros de tamafio sub-micrométricas. El método de sintesis sol-gel
permite la produccion de estructuras homogeéneas y la produccion de particulas extremadamente

finas. (Fernandez, 2013)

V) Hidrotermal, en este caso se llevan a cabo reacciones heterogéneas en un medio acuoso por

encima de 100 °C y a diferentes presiones dependiendo del solvente utilizado. De esta manera se
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logra disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones habituales. Este
método tiene como ventaja la capacidad de crear fases cristalinas que no son estables en el punto

de fusién y se puede controlar adecuadamente la composicién. (Fernandez, 2013)

V1) Sintesis electroquimica, que es un método el cual permite tener control sobre el tamafio de
las particulas, ajustando parametros como la densidad de corriente, la distancia entre los
electrodos, el tiempo y la temperatura de reaccion y la polaridad del disolvente. Tiene como
ventaja que no hay contaminacion por productos secundarios resultantes de la reduccion.

(Rodriguez, 2007)

Entre estos diversos métodos de preparacion, los métodos quimicos, como el usado en este
trabajo, ofrecen como ventajas: el control de la relacion atdmica, la estructura y el tamafio de la
particula. Ademas, son faciles de realizar una vez se tenga establecido un protocolo de
preparacion, por lo que son preferibles en comparacién con los demas. Actualmente, la
reduccion de iones metalicos con borohidruro de sodio es la base de varios procesos comerciales
como la preparacion de catalizadores selectivos y materiales magnéticos, recuperaciéon de
metales preciosos, el retiro y la recuperacion de metales pesados de aguas residuales y

revestimiento sin corriente. (Lu, Dreisinger, & Cooper, 1997)
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3. Objetivos

3.1.  Objetivo general
Evaluar el efecto de la temperatura en la reaccion de electro-oxidacién de etanol en medio

alcalino sobre nano-particulas de Pt con Ni y Co soportadas sobre carbono.

3.2.  Obijetivos especificos

v Determinar la relacién atémica Pt:Ni:Co que presenta las mejores actividades cataliticas para
la EOR en medio alcalino.

v" Preparar nano-particulas de Pt con Ni y Co soportadas en carbono como electro-catalizadores
para la reaccién de oxidacion de etanol.

v' Caracterizar la estructura y la morfologia de los catalizadores preparados.

v’ Estudiar el efecto de la temperatura en la electro-catalisis de la EOR sobre los materiales

preparados.
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4. Materiales y métodos

4.1.  Optimizacion de la relacion metalica Pt:Ni:Co

Los resultados de Ocampo-Restrepo (Ocampo-restrepo et al., 2017) junto a los resultados del
presente trabajo hacen parte de un mismo proyecto de investigacion realizado en consorcio entre
los grupos de investigacion GIFBA y LICAP. Asi, en el trabajo preliminar de Ocampo-Restrepo
(Ocampo-restrepo et al., 2017) se prepararon catalizadores con diferentes relaciones metélicas:
Pt/C, Ni/C, Co/C, Ptgo-Nigo/C, Ptsp-C0s0/C, Nisg-C054/C, Pts1-Niz4C025/C, Ptos-NiggC027/C y Ptyy-
Nizs-Cos1/C, que fueron utilizados aqui para optimizar la respuesta electroquimica de la EOR en
medio alcalino como una funcién de la composicién de estos materiales. La metodologia siguio
los siguientes pasos: 1) Eleccion de un disefio de mezclas; 2) Especificacion de los experimentos
a incluir; 3) Determinacién de los factores y su significancia; 4) Optimizacion de la respuesta. Se
utilizé el software STATGRAPHICS Centurion XVI1 Version 16.1.17, donde se cred el disefio de
mezclas simplex-centroide con 3 componentes (Pt, Ni y Co) y como factor de respuesta se utiliz6
la corriente normalizada por gramo de Pt, obtenida de los experimentos de CA a 60 s después de
aplicar un respectivo potencial. Este valor de corriente fue escogido para evitar los efectos de
transferencia de masa y considerar Unicamente la actividad catalitica de los materiales

preparados.

4.2.  Sintesis de catalizadores soportados
Se prepararon los 3 catalizadores con las composiciones metalicas Pt:Ni:Co que mostraron la
mayor actividad catalitica segun la optimizacion anterior, usando el meétodo de reduccion

quimica con NaBH,. Para la obtenciéon de 50.0 mg de polvo catalizador con 20% de metal, se
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tomaron alicuotas de las soluciones precursoras de: H,PtClg-6H,O, Ni(NOs3),-6H20 vy
Co(NO3),-6H,0, cuya suma de la masa de Pt, Ni y Co corresponde a 10 mg. La solucion
resultante se diluyé con agua tipo | y se adicionaron 40.0 mg de carbono Vulcan XC-72R. Se
ajusto el pH a 9.0 y se llevd la mezcla a ultrasonido por 1 hora a 20 °C. Posteriormente, se
adiciond un volumen apropiado de solucién de NaBH; 1.0 mg mL™, se filtré la solucion vy el

solido se secé durante 12 horas en un desecador al vacio.

4.3. Caracterizacion estructural y morfolédgica de los catalizadores
Para determinar la composicion y caracterizar morfoldgica y estructuralmente los catalizadores
sintetizados, se utilizaron las técnicas de energia dispersiva de rayos-X (EDX), difraccién de

rayos-X (XRD) y microscopia electronica de transmision (TEM).

4.3.1. Energia dispersiva de rayos-X.

La técnica se uso para determinar la carga metalica de los catalizadores y la relacion atdmica
entre los metales. Para la preparacion de cada muestra, se depositaron 20 ul. de una dispersion
del polvo catalizador en el portamuestras y se secaron a temperatura ambiente. Luego se tomaron
datos de la composicion de los materiales en zonas diferentes de la muestra y se reporté el
promedio. Las medidas se realizaron en un microscopio electronico de barrido JEOL JSM 5910

LV disponible en la Escuela de Ingenieria de Materiales de la Universidad del Valle.

4.3.2. Difraccion de rayos-X.
La técnica de XRD se utilizo para determinar las fases cristalinas presentes en cada muestra, el

parametro de red y el tamafio de cristalito a través de un tratamiento de datos con el programa
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GSAS usando el método de Rietveld, (Pérez & Colorado, 2012) que permite el refinamiento de
los difractogramas. Para el analisis se depositaron 8.0 mg de polvo catalizador en un
portamuestra para analisis de polvos. Se utiliz6 una fuente con radiacion de Cu Ka, haciendo
barridos de 20 entre 10° y 100°. La velocidad de cada barrido fue de 0.04° s y un tiempo de
integracion de 0.8 s. ElI método de refinamiento de Rietveld proporciond un parametro
relacionado con el tamafio medio de cristalito perpendicular a los rayos incidentes en la muestra,
L,. El parametro de red se determind a partir de la posicion de los picos de los difractogramas
refinados utilizando la ley de Bragg. Los difractogramas se obtuvieron en un equipo D2

PHASER-BRUKER.

4.3.3. Microscopia electrdnica de transmision.

A partir de las micrografias de transmision se realiza un conteo de las particulas dibujando sus
contornos y estimando su didmetro medio usando el software Image-Pro, (Calder6n Cérdenas,
2011) para posteriormente obtener las distribuciones de tamafio promedio de particula. Las
micrografias de transmisién también son Utiles para evaluar la dispersion de las particulas sobre
el soporte. Para la preparacion de cada muestra se realiz6 una dispersion muy diluida del polvo
catalizador y se deposit6 una gota de la misma en una rejilla de cobre de 0.4 cm de didmetro. Las
imagenes fueron tomadas en un microscopio electrénico de transmision Tecnai F20 Super Twin

TMP.

4.4. Mediciones electroquimicas
Cada electrodo de trabajo fue preparado depositando el polvo catalizador sobre un disco de

carbén vitreo de 7.0 mm de diametro previamente pulido, usando un procedimiento modificado
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al reportado por Schmidt et al. (Schmidt et al., 1998) En resumen, el método consiste en
depositar 26.9 pL de una dispersion de 2.0 mg de catalizador con 985 pL de isopropanol y 15 pL
de solucién de Nafion® sobre la superficie de carbon. Una vez depositada, la dispersion se seco
en atmosfera de N, durante 10 minutos. Se usé como contra-electrodo una barra de carbon vitreo
y como referencia un electrodo reversible de hidrégeno (RHE) en NaOH 0.10 M. Los resultados
electroquimicos reportados en este trabajo estan referidos respecto a este electrodo de referencia
que tiene una diferencia de potencial de -0.77 V respecto al SHE. La celda electroquimica
utilizada fue una celda de vidrio de doble pared con 6 bocas en las cuales se ubican los tres
electrodos, un burbujeador para desairear las soluciones con Ar antes de la medida, una trampa
para la salida de los gases y una entrada para las soluciones. Esta celda fue meticulosamente
lavada y secada antes de cada jornada de experimentos. Las medidas electroquimicas se
realizaron con un potenciostato AUTOLAB PGSTAT302N disponible en el Laboratorio de

Investigacion de Catalisis y Procesos en la Universidad del Valle.

Antes de iniciar las medidas electroquimicas sobre cada material, el electrodo de trabajo se
activo en la disolucién del electrolito soporte mediante barridos ciclicos de potencial a 0.10 V s™
entre 0.05 V y 0.90 V vs. RHE. Luego se realizaron un par de barridos ciclicos en la misma
ventana de potencial, pero ahora a una velocidad de barrido de 0.01 V s para verificar las
condiciones de la superficie del material. Posteriormente se realizaron los experimentos de
cronoamperometria (CA) con las soluciones de etanol o acetaldehido. Todas estas medidas se
repitieron a diferentes temperaturas en un rango de 20.0 °C a 35.0 °C controladas mediante un

termostato THOMAS SCIENTIFIC.
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4.4.1. Cronoamperometrias.

Las cronoamperometrias permiten observar el decaimiento de la corriente con el tiempo al
aplicar un potencial determinado, siendo posible hacer comparaciones de la actividad catalitica
de los materiales. Cada cronoamperometria se obtuvo sobre las soluciones de etanol 1.0 M o de
acetaldehido 0.01 M, en NaOH 0.10 M, aplicando un potencial de 0.05 V durante 300 s y luego

haciendo un salto de potencial a valores de 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7 V durante 800 s.
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5. Resultados y discusion

En esta seccion se muestra primeramente la determinacion de la relacion Pt:Ni:Co que presenta
la mejor actividad catalitica para la EOR y la AOR mediante un disefio experimental, luego se
discutirdn aspectos relacionados con la preparacion de los materiales y su respectiva
caracterizacion estructural y morfoldgica. Finalmente, se discutira la evaluacion del efecto de la

temperatura en un rango de 20 a 35 °C que es el aspecto central del presente trabajo.

Las figuras mostradas a continuacién son producto de esta investigacion.

5.1. Determinacion de la relacion metalica Pt:Ni:Co con las mejores actividades cataliticas
En el trabajo realizado por Ocampo-Restrepo (Ocampo-restrepo et al., 2017) se evaluaron nueve
materiales nano-particulados de Pt, Ni y Co soportados en carbono con composiciones atomicas
diferentes para la EOR y para la AOR. Entre los materiales evaluados se destacan por su mayor
actividad catalitica las mezclas bimetalicas Ptgo-Niso/C y Ptso-Coso/C. El material de Ptgo-Nig/C
presenta una mejor actividad catalitica que Pt/C durante los pasos iniciales del proceso oxidativo
del etanol, mientras que, al material Ptso-Cos50/C se le atribuye una mejor actividad para oxidar
intermedios de reaccion formados a partir de las especies acetil a bajos potenciales.

A fin de complementar la comparacion de la actividad catalitica de los materiales para la EOR,
estos resultados fueron usados para plantear un disefio experimental que permiti6é correlacionar
cuantitativamente la corriente de oxidacion en funcion de las fracciones atomicas de los metales
presentes. En la tabla 1, se presentan los datos de la composicion del material y su respectivo

valor de corriente obtenido de las CAs después de 60 s de aplicar un potencial de 0.55 V para la
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EOR. Para los materiales que no contienen Pt se asigno un valor de cero para la corriente, ya que

el Ni y el Co actian como co-catalizadores y no presentan actividad catalitica por si solos.

Tabla 1: Composiciones de los materiales preparados en un trabajo previo y valores de

corriente a 60 s obtenidos de las cronoamperometrias a 25 °C para la EOR. (Ocampo-restrepo

etal., 2017)
Corriente de la EOR
Pt (%) | Ni(%) | Co (%)

(Age)

100 0 0 49.559

0 100 0 0.000

0 0 100 0.000
50 0 50 35.505

0 50 50 0.000
60 40 0 79.578
o1 24 25 36.448
25 48 27 24473
24 25 51 18.868

El disefio propuesto es un disefio de ‘mezclas simplex-centroide’, para el cual se eligid6 como
factor de respuesta el valor de la corriente normalizada por masa de Pt tomada de las CAs
después de 60 s de aplicar un potencial de 0.55 V. Estos valores se tomaron a 60 s para
garantizar que la respuesta estd asociada principalmente a la cinética de los procesos en

superficie y no a efectos asociados a fendmenos de transferencia de masa de los reactivos desde
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el seno de la disolucion hasta la superficie del electrodo, los cuales son mas influyentes a mayor
tiempo en las CAs. Todos los valores de corriente en este trabajo estan normalizados por la masa
en gramos de platino, ya que la respuesta electroquimica depende de la cantidad de metal activo
presente y al normalizarse corrige este factor de discrepancia, facilitando la comparacion de la

actividad catalitica.

El disefio planteado estudid los efectos de las 3 composiciones en 9 corridas sin repeticiones, a
través de un modelo cubico especial ajustado (ecuacion 19) que solo deja un grado de libertad. El
modelo cubico especial considera términos lineales para cada composicién; términos cuadraticos
de interaccion entre dos composiciones y un término cubico de interaccion entre las tres

composiciones:

igpt = B1Xpe + B2Xni + BsXco + Br2XpeXni + BraXpeXco + B23XniXco + Br23XpeXniXco
Ec.
19
Los resultados del ‘analisis de varianza’ (ANOVA) para el modelo que corresponde a la EOR se

muestran en la tabla 2.

Tabla 2: ANOVA para la respuesta electroquimica de la EOR.

Valor-P R-cuadrada
Fuente
para EOR para EOR
Modelo Cubico Especial 0.0195 99.3463
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Para la EOR el valor-P 0.0195, menor a 0.05, indica que existe una relacién estadisticamente
significativa entre el factor de respuesta y la composicion de los materiales (con un nivel de
confianza del 95.0%). El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo explica 99.3% de la
variabilidad en corriente. Por lo tanto, el analisis ANOVA permite inferir que el modelo
planteado representa bastante bien los datos experimentales. La ecuacion del modelo ajustado

para la EOR es:

igpi =
49.1137 Xp, — 0.0616094 Xy; + 0.545961 X¢o + 204.499 Xp, Xy;i + 42.1482 Xpp Xoo +

3.59978 Xp; Xco — 493.326 Xp, Xni Xco Ec. 20

Una vez establecida esta relacion matematica es posible estimar la composicion que maximiza la

corriente y que en este caso corresponde a la mezcla Ptg-Nisg/C. La superficie de respuesta se

muestra en la siguiente figura.
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Corriente

P+=100.0 7.0

99 — 30

, 79 — 130
e —
5 39 — 430
19 — 530

1 63.0
T s — 730
Ni=100.0 ~ — $3.0
4 — 030

Co=100.0

Figura 3: Superficie de respuesta de los valores de corriente para la EOR obtenida del modelo

matematico en el disefio experimental.

El material Pts>-Niss/C, que es el méas activo para electro-oxidacion de etanol (a 0.55 V), tiene
una composicion muy cercana a la de uno de los materiales preparados en el trabajo de Ocampo-
Restrepo. (Ocampo-restrepo et al., 2017) En ese trabajo se mostré que los mejores resultados
entre los catalizadores preparados fueron obtenidos para el material Ptgo-Nisp/C como se
menciono anteriormente indicando coherencia con el analisis del disefio experimental mostrado.
Los materiales de Ni/C, Co/C y Ni-Co/C no muestran actividad catalitica por si solos en el rango
de potenciales estudiado. En este orden de ideas, en el presente trabajo se decide repetir la

sintesis del material Ptgg-Niso/C.

Por otro lado, aunque el disefio experimental presentado fue realizado con los valores de

corriente a 0.55 V en el cual no es posible observar el efecto de la presencia del Co como co-

catalizador, se decidid incluir el material Ptso-Coso/C para el analisis de la temperatura dado que
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a bajos potenciales este material también es activo para la AOR. Adicionalmente, se incluye el

material Pt/C que sirve como referencia para el analisis.

5.2. Preparacién de nano-particulas de Pt con Ni y Co soportadas sobre carbono

Una amplia gama de técnicas ha sido desarrollada para preparar nano-materiales con control
sobre el tamafio de la particula y la nano-estructura. (Sobhani, Salavati-Niasari, & Davar, 2012)
Entre ellas estén, las reacciones elementales directas, el método de solucion térmica, el método
de poliol, las técnicas que emplean micro-emulsiones, el uso de agentes plantilla como
polimeros, micelas, zeolitas y cristales, sintesis ultrasonica, reacciones asistidas por microondas
y métodos fisicos como molienda. Cada uno de esto métodos tiene ventajas y desventajas que
deben sopesarse cuando se decide utilizar uno y otro. Cuando se requieren preparar nano-
particulas metélicas, la cantidad de opciones para la sintesis se reduce, y una de las opciones mas
viables, dada la facilidad y versatilidad, es la reduccién quimica con borohidruro de sodio

(NaBH,).

El NaBH, tiene un alto poder reductor con un potencial que va desde -1.24 V vs. SHE a pH 14
hasta -0.48 V vs. SHE a pH 0 y puede generar reacciones redox en diferentes medios tanto
acuosos como organicos, lo cual lo destaca como agente reductor frente a otros compuestos (Lu
et al., 1997) consiguiendo la reduccion rapida y completa de los precursores para formar las
nano-particulas metalicas. (Cook & Lander, 1979) Dadas estas ventajas, en este trabajo se eligio
el método de reduccion quimica con borohidruro de sodio para preparar los materiales

mencionados. El requerimiento de un agente reductor fuerte fue tenido en cuenta para obtener la
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reduccién completa de los tres metales, especialmente del Ni y el Co que son metales dificiles de

reducir segun sus potenciales estandar de reduccion de -0.72 V' y -0.73 V respectivamente.

Asi, en principio, la ecuacion general para la reduccion de iones metélicos divalentes hasta

estado metalico en medio acido o neutro es: (Lu et al., 1997)

BH; + 4M?** + 3H,0 - 4M° + H;BO; + 7H* Ec. 21

Mientras que, en medio alcalino, la reduccién de los iones metalicos divalentes se expresa

mediante la siguiente ecuacion: (Lu et al., 1997)

BH; + 4M?** + 80H™ - 4M° + B(OH); + 4H,0 Ec. 22

No obstante, muchos factores pueden influir en el proceso de reduccion, (Lu et al., 1997) entre
ellos la naturaleza quimica de las sales precursoras, (Salavati-Niasari & Sobhani, 2013) la
relacion BH,/M*", la temperatura, la velocidad de adicién del NaBH,, el pH, el tiempo de
reaccién y la presencia de impurezas. Ademas de afectar la eficiencia del proceso de reduccion,
estos factores pueden influir sobre la distribucion del tamafio de las particulas y su morfologia.

(Glavee, Klabunde, Sorensen, & Hadjipanayis, 1993)

Lu et al. (Lu et al., 1997) reportan que la reaccion de iones borohidruro con iones metalicos

puede darse via formacion de complejos, es decir por un mecanismo de capa interna. La primera
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etapa es remplazar los ligandos por BH, , seguido de una etapa que involucra una reaccion redox

espontanea o una transferencia de electrones del complejo intermedio.

Dado que existen varios factores que influyen, la adaptacion del método de reduccion para la
sintesis de las nano-particulas de Pt con Ni y Co, no ha sido un trabajo trivial y por ello se
destaca como uno de los aportes mas importantes del proyecto de investigacion del cual hace

parte este trabajo de grado.

5.3. Caracterizacion estructural, morfoldgica y electroquimica de los materiales preparados
Una vez preparados los materiales, se determina la composicion, la estructura cristalina de las

nano-particulas, el tamafio de las particulas y la dispersion sobre el soporte.

6.3.1. Energia dispersiva de rayos-X.
La técnica energia dispersiva de rayos X se utilizé para determinar la composicion quimica de

los 3 materiales preparados, las relaciones atomicas obtenidas se muestran en la tabla 3.

Tabla 3: Relacion atomica de los metales y porcentaje Metal/Carbono determinados por EDX,

en los materiales preparados.

Relacion atémica de metales
Material Porcentaje Metal/Carbono
Pt:Ni:Co
Pt/C 100:0:0 21
Pt-Ni/C 59:41:0 19
Pt-Co/C 50:0:50 20
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Los resultados de este analisis muestran que la relacion atomica de los metales en cada material
esta muy cercana al valor nominal, destacAndose la efectividad del método de preparacion

utilizado.

6.3.2 Microscopia electrénica de transmision.

La figura 4 muestra las imagenes de TEM con el respectivo histograma del didmetro medio de

las particulas, los valores del didmetro de las particulas se indican en la tabla 4.

Figura 4: Micrografias electronicas de transmision con sus respectivos histogramas. (a) Pt/C, (b)

Ptsg-N i41/C (C) Pt50-CO50/C.
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Tabla 4: Valores del didmetro medio de particula en los materiales preparados.

Diametro medio de

Desviacién estandar

Rango de diametro

Material medio del 95 % de
particula (nm) (nm)
nano-particulas (nm)
Pt/C 4.61 1.31971 (2.04 ,7.18)
Ptsg-Nig1/C 3.56 1.3112 (1.00, 6.12)
Ptso-C0s50/C 4.02 1.37798 (1.33,6.71)

Los resultados muestran que el material con particulas de menor didametro promedio es Ptsy-

Nis1/C con 3.6 nm; seguido de Ptso-Coso/C con 4.0 nm y finalmente Pt/C con 4.6 nm. No

obstante, al considerar que el tamafio de particula en los materiales preparados presenta una

distribucion normal, es posible determinar que el 95% de las particulas tienen un tamafio entre

(U - 1.95%c) y (u + 1.95%6), donde o es la desviacion estandar. Estos rangos se presentan en la

tabla 4 y permitan concluir que no hay una diferencia realmente significativa entre los didmetros

promedio de las particulas en cada material preparado.

Respecto a la dispersion de las nano-particulas en el soporte de carbono, las micrografias

muestran a excepcion del material Pt/C, que los catalizadores de Ptsg-Nig1/C y Ptse-Coso/C

presentan aglomerados que disminuyen el area superficial activa.

6.3.3 Difraccion de rayos-X.
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La figura 5 muestra los difractogramas de rayos X para los materiales Pt/C, Ptsg-Ni41/C y Ptso-
Coso/C obtenidos en un rango 26 de 10° a 100°. Los picos a 20 = 39.7, 46.4, 67.6, 81.4 y 85.8
corresponden a los planos (111), (200), (220), (311) y (222) del Pt respectivamente, lo cual
confirma la formacién de una estructura cubica centrada en las caras (fcc). Para los materiales de
Ptso-Nis1/C y Ptso-Cos0/C no se observan picos adicionales, lo que sugiere que el segundo metal

se incorpora en la estructura fcc del Pt.

180 Pt
(111)
120
60 - 200
(200) @) @ 4
04
180 —— PtNi
K
S 120 4
@
2 " JL/W
)
£
04
180 — PtCo
120
60
0 ] T T T T
0 25 50 75 100
20 (°)

Figura 5: Difractogramas de rayos X de los catalizadores preparados: Pt/C, Ptsg-Nis1/C y Ptso-

CO50/C.

Los valores de parametro de red y tamafio de cristalito para cada material se obtuvieron por
medio del programa ‘General Structure Analysis System’ (GSAS) version 2004 usando el

método de Rietveld. En la tabla 5 se reporta el valor de R(F®) que mide el ajuste entre los
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difractogramas refinados con los difractogramas experimentales. Los valores cercanos a 0.1
indican que el ajuste es bueno. Para el célculo del parametro de red, el programa toma como base

la ley de Bragg. (Pérez & Colorado, 2012)

sen?0 A%
(R2+k2+12)  4a?

Ec.

23

Donde a es el parametro de red; h,k,1 son los indices de Miller para el plano difractor; A es la
longitud de onda de la radiacion que para este caso es 0.15406 nm y 6 es el angulo en el cual

difracta cada plano.

Para el célculo del tamafio de cristalito, se utiliza la ecuacion 24. (Pérez & Colorado, 2012)

18000%0.9+1
=— Ec. 24

¢para nx(Lx+ptec)

A partir de estas ecuaciones se obtienen el parametro de red y el tamafio de cristalito, los

resultados se presentan en la tabla 5.

Tabla 5: Valores del tamafio de cristalito, parametro de red y grado de aleacion para los

materiales preparados.

Tamafio de Parametro de red Grado de
Material R(F?)
cristalito paralelo (A) aleacion (%o)
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(nm)

Pt/C 4.47 3.9190 0.2642 -
PtsoNis/C 3.21 3.8851 0.1726 17
Pt50C0s50/C 3.52 3.8342 0.2071 38

Al comparar los valores de tamafio medio de particula encontrado por TEM y el tamafio de
cristalito determinado por XRD, encontramos que los valores obtenidos por XRD son menores
que los obtenidos por TEM en todos los casos. Esto quiere decir que las fases cristalinas
formadas en los 3 materiales son méas pequefias que las fases amorfas formadas, debido a que en
XRD solo podemos ver las fases cristalinas. Comparando la diferencia de tamarfio de cristalito
entre los materiales de Ptsg-Nis1/C y Ptse-Cos0/C, se deduce que las fases amorfas formadas por

Ptso-Ni41/C son mas pequefias que las formadas por Ptso-Coso/C.

Para determinar el grado de aleacion de las mezclas Ptsg-Nig1/C y Ptse-Coso/C, primero se hace
una regresion lineal de la variacion del pardmetro de red con la cantidad del segundo metal en
aleaciones perfectas, (Pearson, 1958) estos valores se presentan en la tabla 6. Para determinar el
intercepto de esta recta se toma el pardmetro de red obtenido para el Pt/C (figura 6). Luego
mediante una interpolacion del parametro de red calculado para la mezcla se encuentra la
composicion de la fase cristalina. Una vez obtenidas estas composiciones para los materiales
bimetalicos, se calcula el grado de aleacion con la ecuacion 25. (Colmenares et al., 2006) Los

valores se presentan en la tabla 5.
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En la tabla 5, también se observa que los parametros de red, que estan asociados con la posicion
de los picos en el difractograma, indican una contraccion de la celda unitaria de la estructura
cristalina. (Pérez & Colorado, 2012) Los pardmetros de red de menor valor en Ptsg-Nig1/C y Ptso-
Coso/C comparados con Pt, indican que hay una aleacion del Ni y Co en la estructura fcc del Pt

de acuerdo con la siguiente ecuacion: (Colmenares et al., 2006)

% Aleaciéon = [ AMxRD ] * 100 Ec.

%MEDX)
_0, AMEDX
(100 /OMXRD)(%PtEDX

25

Tabla 6: Valores de los parametros de red en aleaciones perfectas. (Pearson, 1958)

% Ni Parametro de red (A) % Co Parametro de red (A)
0.0 3.919 0.0 3.919

10.0 3.892 9.7 3.892

175 3.869 20.0 3.867

23.6 3.848 24.5 3.850

27.0 3.836 29.0 3.834

40.0 3.789 40.5 3.789

50.0 3.756 50.0 3.751

La siguiente figura muestra el ajuste de los puntos que se presentan en la tabla 6.
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Figura 6: Regresion lineal de los pardmetros de red de la estructura fcc del Pt en funcion de la

cantidad del segundo metal.

En resumen, la caracterizacion por XRD indica que los cristalitos en las nano-particulas
presentan una estructura fcc en la cual el Ni y el Co tienen grados de aleacion de 17% y 38%

para los materiales Ptsg-Nig1/C y Ptso-Coso/C, respectivamente.

6.3.4 Caracterizacion electroquimica de la superficie de los materiales a 20 °C.
Antes de evaluar la actividad electro-catalitica de los materiales, se tomaron CVs para cada
material en ausencia de acetaldehido y etanol. Esto se realiza para tener una idea de la estructura

superficial de los materiales. Cada CV fue tomada después de hacer la activacion (CV a0.01V s’
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1y del material en la solucién, lo cual sirve para estabilizar la superficie del electrodo en contacto

con el electrolito. A continuacion, se presenta el voltamperograma ciclico de Pt/C.

Corriente (A gm'l)

1 1 1
0.0 03 0.6 09

Potencial (V)

Figura 7: Voltamperograma ciclico del material de Pt/C en NaOH 0.1 M. Ciclo50a 0.1 V sty
20 °C.

La figura 7 muestra 3 picos en el barrido catodico, el pico a 0.228 V corresponde a la oxidacién

de hidrégeno adsorbido. (Mahapatra & Datta, 2011)

Pt —Huys +OH™ < Pt+ H,0 + e~ Ec. 26

El pico a 0.351 V puede ser atribuido a la adsorcion de OH". (Mahapatra & Datta, 2011)
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Pt + OH™ <> Pt — OHyys + €~ Ec.
27

El pico a0.714 V corresponde a la formacion de éxido de platino. (Mahapatra & Datta, 2011)

Pt — OHyys + OH™ <> Pt — 0 + H,0 + e~

Ec. 28
Las figuras 8 y 9 presentan las CVs de Ptsg-Nis1/C y Ptso-Cos0/C, respectivamente.
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Figura 8: Voltamperograma ciclico del material de Ptsg-Nis;/C en NaOH 0.1 M. Ciclo 50 a 0.1

V sty 20 °C.
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Figura 9: Voltamperograma ciclico del material de Ptsp-Cos0/C en NaOH 0.1 M. Ciclo 50 a 0.1

Vsty20°C.

Los voltamperogramas de los materiales Ptsg-Nigi/C y Ptsg-Coso/C no presentan los picos
atribuidos a la oxidacion de hidrégeno adsorbido lo cual indica la presencia de los otros metales
que inhiben este proceso. Ademas, los voltamperogramas son similares a los reportados en otros

estudios. (Loukrakpam et al., 2011; Ocampo-restrepo et al., 2017)

Dado que la actividad catalitica se afecta por la estructura y morfologia de los catalizadores y
que los resultados de la caracterizacion de los materiales preparados en este trabajo muestran
caracteristicas similares a los materiales usados por Ocampo-Restrepo, el anélisis realizado por

ella explica igualmente la actividad catalitica aqui evaluada. En la siguiente seccion se evalla el
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efecto de la temperatura que es el aspecto central de este trabajo y que se destaca como el aporte

mas inédito del mismo.

5.4.  Efecto de la temperatura en la electro-catélisis de la EOR y la AOR

Para evaluar el efecto de la temperatura se tomaron valores de corriente normalizados por masa
de Pt a 20 s, obtenidos de las CAs a diferentes potenciales. Se espera que estas corrientes
tomadas a tiempo corto desde la aplicacion del escalon de potencial no estén afectadas por la
transferencia de masa en cada potencial trabajado y, por consiguiente, permiten evaluar la

actividad catalitica de los materiales para la EOR y la AOR.

Para la explicacion de este comportamiento es Util apoyarse en el modelo electroquimico dado

por la ecuacion 17, el cual aplica segun las condiciones experimentales mencionadas.

6.4.1. Reaccidn de electro-oxidacién de etanol.

Las cronoamperometrias a partir de las cuales se tomaron los datos de la corriente normalizada

por masa de platino para los andlisis de la EOR se presentan en las figuras 10,11y 12.
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Figura 10: Cronoamperometrias de la EOR sobre Pt/C a diferentes potenciales y diferentes

temperaturas.
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Figura 11: Cronoamperometrias de la EOR sobre Ptsg-Nis/C a diferentes potenciales y

diferentes temperaturas.
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Figura 12: Cronoamperometrias de la EOR sobre Ptso-Coso/C a diferentes potenciales y

diferentes temperaturas.
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6.4.1.1. Evaluacion de la temperatura para la EOR sobre Pt/C.

La figura 13 muestra las curvas de Tafel para Pt/C a diferentes temperaturas, donde se puede
observar que los resultados experimentales se ajustan bastante bien a una linea recta. Este es un
indicativo importante que la ecuacion 18 describe bastante bien los resultados y corrobora que en
las corrientes de las CAs a 20 s aun no son evidentes los efectos de transferencia de masa y el

numero de electrones ‘n’ implicados en cada paso de transferencia de carga, no depende del

sobrepotencial.
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n= n(l—-a)F ni n(l—-a)F

Ini, Ec.
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Figura 13: Curvas de Tafel a diferentes temperaturas para la EOR sobre Pt/C.

Con la ecuacion 18 y mediante una regresion lineal de las curvas de la figura 13 podemos
encontrar n(1-a) e i, a partir de la pendiente y el intercepto de cada recta. En nuestro caso dada
la complejidad de las reacciones estudiadas, no conocemos el valor de n y por consiguiente no
podemos determinar un valor explicito de a. Por ello, se hace necesario encontrar el valor del
termino n(1-a) completo. Relacionando la pendiente ‘m’ y el intercepto ‘b’ con la ecuacion 18,

tenemos que:
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RT RT
m= o or = n(l-—a)= — Ec.
30
RT ) ) _bn(l—a)F
b = —n(l_a)Fln io = i, = e[ RT Ec. 31

La tabla 7 muestra los valores de i, y n(1-a) calculados a diferentes temperaturas para Pt/C.

Tabla 7: Ecuaciones y valores de i, Y N(1- @) obtenidos de las curvas de Tafel para la EOR sobre

Pt/C a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Ecuacion n(1l- a) io (A)
20 y = 0.07532x + 0.21979 0.335393973 0.054035074
25 y = 0.0725x + 0.20682 0.354397789 0.057677695
30 y =0.07317x + 0.20009 0.357047953 0.064905276
35 y = 0.07936x + 0.19545 0.334591875 0.085204734

Como se puede observar en la tabla 7, iy y n(1-a) cambian con la temperatura. Esto significa que
en la ecuacion que relaciona la corriente con el sobrepotencial (ecuacion 17) hay 3 términos que
dependen de la temperatura, dos implicitos que son i, y n(1-a) de los cuales no conocemos la
dependencia con la temperatura y un término explicito, T. Es pertinente aclarar que la ecuacion
17 se obtiene al despreciar el término de la corriente catddica (ver ecuacion 16). Esto se justifica
con dos razones: i) las reacciones estudiadas (EOR y AOR) no son reversibles quimicamente; ii)

para conseguir coherencia con el régimen de Tafel, en la figura 13 estan representados los
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valores de sobrepotencial que se ajustan a una recta, es decir, no se tienen en cuenta los datos

donde se puede apreciar efectos de transferencia de masa.

Para explorar la dependencia de i, y n(1-o) con la variable de interes en esta seccion, se graficara
los valores de i, y n(1-a) en funcién de la temperatura y se obtienen las curvas mostradas en la
figura 14. Con una regresion, se obtiene una ecuacion cuadratica que se ajusta al grupo de puntos
determinando de manera empirica su dependencia con la temperatura como se muestra en las

ecuaciones 32 y 33.

ip = 1.6657 x 10™* x? — 9.8143 x 1072 x + 14.5107 Ec. 32
n(l—a) = —4.1483 x 10™* x? + 0.2494 x — 37.1400 Ec.
33
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Figura 14: Comportamiento de i, y n(1- o) en funcién de la temperatura para la EOR sobre Pt/C.

Ahora que se conoce la dependencia de ip y n(1-a) con la temperatura, Se remplaza estos
términos en la ecuacion 17 obteniendo una ecuacion de corriente en funcion del sobrepotencial y

la temperatura.

i = (aT? + bT + ¢){el(m*+nT+p)Fn/RT]} Ec. 34
La figura 15 muestra los valores de corriente predichos por la ecuacion 34 y los valores
experimentales, donde se puede ver que el modelo se ajusta muy bien a los resultados obtenidos

en las medidas a diferentes potenciales.
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Figura 15: Comparacion de la corriente calculada con la ecuacidn ajustada y la corriente

experimental a diferentes potenciales para la EOR sobre Pt/C.

Los resultados muestran que la temperatura tiene un efecto significativo en la EOR sobre Pt/C, el
cual varia dependiendo del potencial aplicado. En la figura 15 puede verse que a bajos
potenciales (0.3 V) la corriente tiende a aumentar a medida que se aumenta la temperatura. Sin
embargo, a potenciales mayores (> 0.4 V), la corriente tiende a aumentar hasta un maximo
alrededor de los 300 K y luego decae cuando la temperatura aumenta. El efecto es mas
significativo a mayores potenciales. Estas observaciones concuerdan algunos reportes en la

literatura. (Jiang, Hsu, Chu, & Chen, 2010; Ma, Chu, & Chen, 2012)
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El aumento de corriente con la temperatura puede explicarse debido que a medida que aumenta
la temperatura, hay una mayor cantidad de moléculas con energia suficiente para superar la
barrera energética dada por la energia de activacion, generando mayor cantidad de productos de
oxidacion y de esta manera aumentando la corriente. El decaimiento de la corriente se puede
explicar debido a que a altas temperaturas (> 300 K en el rango trabajado) se favorece la ruptura
del enlace C-C y la formacion de especies fuertemente adsorbidas (COa Y CHyag) cCOmparada
con el proceso a bajas temperaturas (<300 K en el rango trabajado). La formacion de estas
especies causa mayor envenenamiento en la superficie del electrodo disminuyendo la
disponibilidad de sitios activos en la superficie de las nano-particulas e inhibiendo la adsorcion
de especies OH". (Ma et al., 2012) Como consecuencia, la velocidad de formacion de los
productos finales disminuye, registrandose una menor densidad de corriente a mayor

temperatura.

Con objeto de resumir la dependencia de la corriente en funcion de la temperatura y el potencial,
la figura 16 presenta un grafico de superficie de respuesta. EI mayor valor de corriente aparece a
una temperatura entre 25 °C y 30 °C (equivalente a 298.15 K y 303.15 K) y un sobrepotencial de

04V.
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Figura 16: Superficie de respuesta de corriente calculada con la ecuacion ajustada en funcion de

temperatura y el sobrepotencial para la EOR sobre Pt/C.

6.4.1.2. Evaluacion de la temperatura para la EOR sobre Ptsy-Coso/C.

En el mismo orden de ideas presentadas para Pt/C, la figura 17 muestra las curvas de Tafel para
Ptso-Cos0/C a diferentes temperaturas. En esta se puede observar que los resultados
experimentales se ajustan a una recta para valores de sobrepotencial de 0.216 V, 0.316 V y 0.416
V. Para los sobrepotenciales mayores los puntos se desvian de la recta, lo cual puede deberse a

que a estos valores de potencial se empieza a evidenciar ligeros efectos de transferencia de masa.
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Figura 17: Curvas de Tafel a diferentes temperaturas para la EOR sobre Pts;-Coso/C.

Anélogamente al caso anterior, se calculan los valores de i, y n(1-a) los cuales se presentan en la

tabla 8.

Tabla 8: Ecuaciones y valores de i, Yy N(1- @) obtenidos de las curvas de Tafel para la EOR sobre

Pts0-Cos0/C a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Ecuacion n(1- o) ir (A)
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20 y = 0.08086x + 0.15851 0.312411141 0.140821949

25 y = 0.07981x + 0.14592 0.321926019 0.160666731
30 y = 0.07878x + 0.14077 0.331585433 0.167491259
35 y = 0.07747x + 0.13654 0.342767546 0.171625957

Graficando los valores de i, y n(l-o) en funcion de la temperatura obtenemos las curvas

mostradas en la figura 18 cuya dependencia de la temperatura se muestra en las ecuaciones 35 y

36.

ip =—1.5710 X 10™* x? + 9.6449 X 1072 x — 14.6321 Ec.
35

n(l—a) =1.6672 x 107* x? — 8.0105 x 1073 x + 1.2280 Ec. 36
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Figura 18: Comportamiento de i, y n(1- o) en funcion de la temperatura para la EOR sobre Ptso-

C050/ C.

La figura 19 muestra los valores de corriente predichos por la ecuacion 34 y los valores
experimentales para Ptso.Coso/C, donde se puede ver que el modelo se ajusta a los resultados
obtenidos a los sobrepotenciales de 0.216 V, 0.316 V y 0.416 V. Sin embargo, a un

sobrepotencial de 0.516 V no se ajusta en los valores, aunque conserva la tendencia de los datos.
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Figura 19: Comparacion de la corriente calculada con la ecuacidon ajustada y la corriente

experimental a diferentes potenciales para la EOR sobre Ptso-Coso/C.

Los resultados muestran que la EOR se ve bastante afectada con la temperatura, aumentandose
con el aumento de la temperatura. En la figura 19 puede verse que los valores de corriente tienen
una dependencia aproximadamente lineal con la temperatura. Ademas, la corriente aumenta con

el potencial aplicado.

Esto puede deberse a que la superficie presenta menor envenenamiento, probablemente debido a
la presencia de los atomos de Co en el material. En el estudio realizado por Santasalo-Aarnio
(Santasalo-Aarnio et al., 2014) se explica que el CO no esté ausente en la superficie del material,

sino que su oxidacién es mas rapida que su produccion. Esta disminucion en el envenenamiento
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de la superficie implica una mayor disponibilidad de sitios activos para la adsorcion de especies
OH" necesarias para la EOR. Asi, la presencia de Co en el catalizador permite que los
compuestos intermedios se oxiden més facilmente, disminuyendo el envenenamiento de la
superficie. De esta manera, es mas notorio el efecto favorable del aumento de la temperatura sin

observar el decaimiento de los niveles de corriente a alta temperatura observados en Pt/C.

Resumiendo, la dependencia de la corriente en funcion de la temperatura y el potencial se
presentan en la superficie de respuesta de la figura 20. El mayor valor de corriente aparece a una
temperatura entre 35 °C y 39 °C (equivalente a 308.15 K y 312.15 K) y un sobrepotencial de

0.38 V.

91



B

)
B

-1

corriente (A 9y

B

o

3 3B

B

GOCCCCCCCoC00na
i AT T

e <

Figura 20: Superficie de respuesta de corriente calculada con la ecuacion ajustada en funcion de

temperatura y el sobrepotencial para la EOR sobre Ptso-Cos,/C.

6.4.1.3. Evaluacion de la temperatura para la EOR sobre Ptsg-Nigi/C.

La figura 21 muestra curvas de Tafel para Ptsg-Nig/C a diferentes temperaturas. Los resultados
se ajustan a una recta a sobrepotenciales de 0.216 V, 0.316 V y 0.416 V para la temperatura de

20 °C y a sobrepotenciales de 0.216 V, 0.316 V, 0.416 V y 0.516 V para las demas temperaturas
estudiadas.
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Figura 21: Curvas de Tafel a diferentes temperaturas para la EOR sobre Ptsg-Nis;/C.

Al calcular los valores de i y n(1-a), se obtienen los valores mostrados en la tabla 9.

Tabla 9: Ecuaciones y valores de i, y n(1- ) obtenidos de las curvas de Tafel para la EOR sobre

Ptso-Ni41/C a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Ecuacion n(1l- o) ir (A)
20 y = 0.07805x + 0.12811 0.323669719 0.193712915
25 y =0.12349x + 0.0198 0.348956658 0.190688877
30 y = 0.13457x + 0.03129 0.194125428 0.792534504
35 y = 0.09421x + 0.39161 0.281862337 0.01565847
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La figura 22 se obtiene al graficar los datos de la tabla 9 en funcion de la temperatura. Las

ecuaciones 37 y 38 muestran la dependencia de i, y n(1-o)) en funcion de la temperatura.

ip = —1.4350 x 1072 x% + 8.6171 x — 1.2927 x 103 Ec. 37
n(1—a) = 2.0334 x 1073 x? — 1.2255 x + 1.8483 x 102 Ec. 38
0.8 |
<
04}
0.0 F
1 1 1
0.30 |
£
—
< 025}
c
0.20 |
N 1 N 1 N 1 N
290.0 295.0 300.0 305.0 310.0
T (K)

Figura 22: Comportamiento de i, y n(1- o) en funcion de la temperatura para la EOR sobre Ptso-

Nig1/C.



Analogo a los analisis anteriores, la figura 23 muestra los valores de corriente predichos por la
ecuacion 34 y los valores experimentales para Ptsg-Nis1/C, donde se puede ver que el modelo se

ajusta a los resultados viendose un maximo entre 20 °C y 25 °C.

15} —O—Modelo 0.3 V| 0.4 A
Experimental
12} T 1
9l J
A

: 0.5Vt : : : 0.6 V4

Corriente (A g, ")
g

100} 1
A
50 + 1
O ) ) ) 4 ) ) ) 4
290.0 300.0 310.0 290.0 300.0 310.0
Temperatura (K)

Figura 23: Comparacion de la corriente calculada con la ecuacion ajustada y la corriente

experimental a diferentes potenciales para la EOR sobre Ptsg-Nis1/C.

En la figura 23 puede verse que la temperatura en la EOR sobre Ptsg-Nigi/C tiene un efecto
similar al mostrado sobre Pt/C a potenciales altos, aumentando los valores de corriente hasta un
maximo a una temperatura alrededor de los 295 K y luego disminuyendo cuando la temperatura
aumenta, teniendo un decaimiento de corriente méas fuerte a mayores potenciales. Sin embargo,
los valores de corriente para Ptsg-Nig1/C son mayores que para Pt/C, dado que el Ni actGa como

co-catalizador en la EOR mejorando la actividad catalitica en los pasos iniciales del proceso
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oxidativo, como se ha mencionado antes. A diferencia del material Ptsp-Cos0/C, el decaimiento
de corriente més pronunciado para Ptsg-Nis/C puede atribuirse a que este material es menos
activo para oxidar las especies mono-carbonadas fuertemente absorbidas que se forman a altas

temperaturas y envenenan el catalizador, generando un decaimiento mayor en la corriente.

Estos resultados muestran que el material Ptsg-Ni41/C funciona mejor a bajas temperaturas y altos
potenciales. Sin embargo, es posible que a mayores potenciales que los evaluados en este trabajo
haya una mayor posibilidad de formar especies NiOOH, la cual es la especie activa para la EOR

(Barbosa et al., 2015b) implicando una mejora en el efecto catalitico.

La figura 24 presenta la dependencia de la corriente en funcion de la temperatura y el

sobrepotencial. EI mayor valor de corriente aparece a una temperatura de entre 20 °C y 23 °C

(equivalente a 293.15 Ky 296.15 K) y un sobrepotencial de 0.38 V.
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corriente (A 9p,

Figura 24: Superficie de respuestas de corriente predicha por el modelo en funcion de

temperatura y sobrepotencial para la EOR sobre Ptsg-Ni4,/C.

6.4.2. Reaccion de electro-oxidacion de acetaldehido.

Las cronoamperometrias a partir de las cuales se tomaron los datos de la corriente normalizada

por masa de platino para los analisis de la AOR se presentan en las figuras 25, 26 y 27.
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Figura 25: Cronoamperometrias de la AOR sobre Pt/C a diferentes potenciales y diferentes
temperaturas.
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Figura 26: Cronoamperometrias de la AOR sobre Pts-Coso/C a diferentes potenciales y

diferentes temperaturas.
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Figura 27: Cronoamperometrias de la AOR sobre Ptsg-Nig/C a diferentes potenciales y

diferentes temperaturas.

6.4.2.1. Evaluacion de la temperatura para la AOR sobre Pt/C.
Siguiendo el formato de la seccion anterior y ajustando el mismo modelo, en la figura 28 se
muestran las curvas de Tafel para la AOR sobre Pt/C. Los valores se ajustan a una recta para los

sobrepotenciales 0.416 V, 0.516 V y 0.616 V.
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Figura 28: Curvas de Tafel a diferentes temperaturas para la AOR sobre Pt/C

Calculando los valores para i, y n(1-o) mediante las curvas de Tafel, se obtienen los resultados

gue se muestran en la tabla 10.

Tabla 10: Ecuaciones y valores de i, ¥y n(1- a) obtenidos de las curvas de Tafel para la AOR

sobre Pt/C a diferentes temperaturas.

Temperatura Ecuacion n(1l- a) i (A)
20 y = 0.07299x + 0.52108 0.346077325 0.000793825
25 y = 0.09574x + 0.46251 0.268354875 0.00797994
30 y = 0.10431x + 0.4864 0.250446568 0.00943651
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35 y = 0.09083x + 0.47832 0.292351143 0.005163699

Graficando los valores de ip y n(l-o) en funcién de la temperatura obtenemos las curvas

mostradas en la figura 29 cuya dependencia con la temperatura se muestra en las ecuaciones 39 y

40.
ip = —1.1459 x 10™* x? 4+ 6.9194 x 10™2 x — 10.4359 Ec.
39
n(1—a) =1.1963 X 1073 x2 — 7.2290 X 10~ x + 1.0946 x 102 Ec.
40
0.008 |
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= 0.004 |
0.000 L L L
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Figura 29: Comportamiento de i, ¥ n(1- a) en funcion de la temperatura para la AOR sobre
Pt/C.
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La figura 30 muestra los valores de corriente predichos por la ecuacién 34 y los valores de

corriente experimentales, donde se puede ver que el modelo se ajusta a los resultados obtenidos.

8r | 0.4 V] —S—Modelo 0.5V
Experimental
6l 4
41
—~~ 2r
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s 0
> :
2 06V 0.7V
2
S 6f 1
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3 A J
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290.0 306.0 290.0 306.0 310.0
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Figura 30: Comparacion de la corriente calculada con la ecuacion ajustada y la corriente

experimental a diferentes potenciales para AOR sobre Pt/C.

Los resultados muestran que la temperatura no tiene un efecto significativo en la AOR sobre
Pt/C a los valores de potencial estudiados, siendo muy pequefio el rango de valores de corriente.
En el mismo orden de ideas que justifico el comportamiento de la corriente en funcion de la
temperatura, sobre Pt/C se esperan dos efectos encontrados: Uno es el aumento de la corriente
por aumento en la velocidad global del proceso oxidativo al aumentar la temperatura; y también

que el aumento de la temperatura favorezca la ruptura del enlace C-C con la consecuente
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formacion de especies mono-carbonadas que envenenan el catalizador. Estos dos efectos

opuestos no permiten observar un efecto global del cambio de temperatura en el rango estudiado.

La dependencia de la corriente en funcion de la temperatura y el potencial se presentan en la
superficie de respuesta de la figura 31. ElI mayor valor de corriente aparece a una temperatura

entre 20 °C y 23 °C (equivalente a 293.15 K y 295.15 K) y un sobrepotencial de 0.56 V.

K]
corriente (A 9, )

Figura 31: Superficie de respuesta de corriente calculada con la ecuacion ajustada en funcion de

temperatura y el sobrepotencial para la AOR sobre Pt/C.

6.4.2.2. Evaluacion de la temperatura para la AOR sobre Ptso-Coso/C
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En el mismo orden de ideas, la figura 32 se muestran las curvas de Tafel para Ptso-Cos0/C a

diferentes temperaturas. En la figura se puede observar que los resultados experimentales se

ajustan a una recta para valores de sobrepotencial de 0.216 V, 0.316 V y 0.416 V.

20 °C] 25 °C
0.4}
0.3}
S
<~ 0.2
= 30 °C 35 °C
04l ] ]
0.3}
0.2 . . . . . .
0.3 0.6 0.9 0.3 0.6 0.9 1.2
Lni(A)

Figura 32: Curvas de Tafel a diferentes temperaturas para la AOR sobre Ptso-Coso/C.

En la tabla 11 se muestran los valores de i, y n(1-a) obtenidos a parir de las curvas de Tafel de la

figura 32.

Tabla 11: Ecuaciones y valores de i, Yy n(1- @) obtenidos de las curvas de Tafel para la AOR

sobre Ptso-Cos0/C a diferentes temperaturas.

Temperatura

Ecuacién

n(1- a)

o (A)
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20 y = 0.3943x + 0.03296 0.064066497 0.919799453
25 y = 0.28679x + 0.16972 0.089586506 0.553330388
30 y = 0.30815x + 0.09441 0.084774857 0.736104236
35 y = 0.53501x — 0.20543 0.049632892 1.468107065

Graficando los valores de iy y n(1-a) de la tabla 11 en funcion de la temperatura se obtienen las

curvas de la figura 33, las cuales tienen las siguientes ecuaciones:

ip = 1.0985 x 1072 x2 — 6.5685 x + 9.8250 x 1072 Ec. 41
n(l—a)=—-6.0662 x 107* x2 + 3.6380 x 1071 x — 54.4523 Ec. 42
1.40 +
<
_=1.05
0.70 |
1 1 1
0.092 +
£}
CI', 0.069
c
0.046 +
" 1 " 1 " 1 "
290.0 295.0 300.0 305.0 310.0
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Figura 33: Comportamiento de i, ¥ n(1- a) en funcion de la temperatura para la AOR sobre Ptso-

COso/C.
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La siguiente figura muestra los valores de corriente predichos por la ecuacion 34 y los valores
experimentales para Ptso-Coso/C. En la figura 34 se puede ver que el modelo se ajusta bastante
bien a los resultados obtenidos, no obstante, a un sobrepotencial de 0.516 V se observa una
diferencia entre los valores predichos y los experimentales. Esto se debe a la escala pequefia de

corriente que se esta trabajando.
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Figura 34: Comparacion de la corriente calculada con la ecuacion ajustada y la corriente

experimental a diferentes potenciales para la AOR sobre Ptso-Cos,/C.

En la figura 34 se puede ver que, a diferencia de la EOR, en la AOR sobre Ptsp-Coso/C la
temperatura no tiene un efecto notorio ya que los valores de corriente no difieren

significativamente a diferentes temperaturas en los potenciales estudiados. En este caso, se
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espera que, a partir de acetaldehido la velocidad de formacion de especies mono-carbonadas sea
maés répida dado que se evita la generacion de especies acetil, como es el caso de la oxidacion

partiendo de etanol. Como consecuencia, el aumento de temperatura no consigue aumentar

significativamente los niveles de corriente como en el caso de la EOR.

Resumiendo, la dependencia de la corriente en funcion de la temperatura y el potencial se
presentan en la superficie de respuesta de la figura 35. El mayor valor de corriente aparece a una

temperatura entre 31 °C y 35 °C (equivalente a 304.15 K y 308.15 K) y un sobrepotencial de
0.48 V.

-1

corriente (A 9 )

Figura 35: Superficie de respuesta de corriente calculada con la ecuacion ajustada en funcion de

temperatura y el sobrepotencial para la AOR sobre Ptso-Cos0/C.
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6.4.2.3. Evaluacién de la temperatura para la AOR sobre Ptsg-Ni4,/C
En la siguiente figura se presentan las curas de Tafel para la AOR sobre Ptsg-Niyi/C, donde se
tomaron los sobrepotenciales de 0.216 V, 0.316 V, 0.416 V y 0.516 V para 25 °C y 0.216 V,

0.316 V y 0.416 V para las deméas temperaturas.

0.6 — T T T T T
20 °C 25°C
0.3} p
E u S t t t + S
= 30°C 35°C
0.4}
0.3+
02l ' : : : ' : :
-14 -0.7 0.0 0.7 -1.4 -0.7 0.0 0.7
Lni (A)

Figura 36: Curvas de Tafel a diferentes temperaturas para la AOR sobre Ptsg-Nis/C.

Analogamente a como se hizo anteriormente, se calculan los valores de iy y n(1-a) los cuales se

presentan en la tabla 12.

109



Tabla 12: Ecuaciones y valores de i, Yy n(1- @) obtenidos de las curvas de Tafel para la AOR

sobre Ptso-Nig1/C a diferentes temperaturas.

Temperatura Ecuacion n(1l- o) i, (A)
20 y = 0.1768x + 0.4194 0.142887036 | 0.093272548
25 y = 0.16312x + 0.3891 | 0.157504801 | 0.092059199
30 y = 0.13754x + 0.36495 | 0.189939013 | 0.070407897
35 y = 0.11554x + 0.3761 | 0.229818361 | 0.038580003

La figura 37 se obtiene al graficar los datos de la tabla 12 en funcién de la temperatura. Las

ecuaciones 43 y 44 muestran la dependencia de i, y n(1-a)) en funcion de la temperatura.

ip = —3.0614 X 10™* x? + 1.8037 X 107! x — 26.4727 Ec. 43

n(l —a) =2.5262 X 107* x2 — 1.4603 x 107! x + 21.2430 Ec. 44
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Figura 37: Comportamiento de i, y n(1- o) en funcién de la temperatura para la AOR sobre Ptsg-

Niz1/C.

En la siguiente figura se presentan los valores de corriente predichos por la ecuacién 34 y los
valores experimentales para Ptsg-Niy1/C, donde se puede ver que el modelo se ajusta bien a los
resultados obtenidos, sin embargo, al sobrepotencial de 0.516 V se observa una diferencia entre
los valores predichos y los experimentales. Esto se debe a la escala pequefia de corriente que se

esta trabajando.
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Figura 38: Comparacion de la corriente calculada con la ecuacidn ajustada y la corriente

experimental a diferentes potenciales para la AOR sobre Ptsg-Nig1/C.

Para el caso de la AOR sobre Ptso-Nis/C los resultados tampoco indican un efecto significativo
de la temperatura sobre la actividad catalitica, mostrando valores de corriente similares a las
temperaturas y potenciales estudiados. No obstante, al potencial de 0.6 V, los valores de
corriente son levemente mayores. Esto se puede atribuir a que el material de Ptsg-Nis/C es mas

activo para la AOR a potenciales mayores de 0.5 V. (Ocampo-restrepo et al., 2017)

En la figura 39 se presenta una superficie de respuesta de corriente en funcion de la temperatura
y el sobrepotencial, donde el maximo valor de corriente aparece a una temperatura entre 33 °C y

37 °C (equivalente a 306.15 K y 310.15 K) y un sobrepotencial de 0.38 V.
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Figura 39: Superficie de respuesta de corriente calculada con la ecuacion ajustada en funcién de

temperatura y el sobrepotencial para la AOR sobre Ptsg-Ni4,/C.

En esta seccion, se utilizd la ecuacion corriente-sobrepotencial para explicar la conducta
electroquimica de las reacciones de AOR y EOR sobre 3 materiales preparados (Pt/C, Ptsg-Nig1/C
y Pts0-Cos0/C), la cual predice de manera satisfactoria los resultados obtenidos a pesar de que son
reacciones muy complejas y se trabajé con un modelo sencillo. Este enfoque permite de manera

muy general, sin ahondar en un formalismo complejo, determinar la dependencia de la corriente

con la temperatura y el sobrepotencial.
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6. Conclusiones

Por medio de un disefio experimental de mezclas (simplex-centroide) se evalud la dependencia
de la corriente con la composicion de materiales nano-particulados de Pt con Ni y Co soportados
sobre carbono. Los resultados de la optimizacion indicaron que el material Pts,-Nisg/C tiene la

composicion mas activa la para electro-oxidacion de etanol.

Se prepararon materiales de Pt/C, Ptso-C0s0/C Y Ptsg-Nig/C utilizando un método de reduccion
quimica con borohidruro de sodio. La caracterizacion de los materiales preparados mostrd que
los tamafios medios de las nano-particulas estuvieron entre 3.6 nm y 4.6 nm. La estructura de los
cristalitos en las mezclas bimetalicas es fcc reteniendo la estructura del Pt con grados de aleacion

entre 17% y 38%.

A partir de la ecuacion corriente-sobrepotencial y el anlisis de las curvas de Tafel parala EOR y
la AOR se determind i, y n(1-a) a diferentes temperaturas (entre 20 °C y 35 °C). Estos
resultados permitieron modelar la dependencia de la actividad catalitica con la temperatura en los

materiales preparados.

Los resultados mostraron que la temperatura tiene un efecto marcado en la EOR, donde los
materiales de Pt/C y PtsgNi4;/C tienden a aumentar la corriente hasta un méaximo de temperatura
y luego disminuye a medida que la temperatura sigue aumentando. Esto se pudo explicar debido
a que posiblemente, estos materiales tienden a formar adsorbatos de especies como COaq Y CHy ag

los cuales provocan una disminucion en la corriente. En el caso de la EOR sobre Ptso-Cos0/C, la
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tendencia con la temperatura es aproximadamente lineal lo que se explica asumiendo que la

oxidacion de las especies mono-carbonadas es méas rapida que su formacion.
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7. Recomendaciones

Algunas recomendaciones para considerar en estudios futuros son:

v Implementar adaptaciones en el método de preparacién de las nano-particulas a fin de
mejorar la dispersion sobre el soporte de carbono. En este sentido vale la pena explorar
metodologias usando micro-emulsiones.

v' Ademas de aumentar la dispersion en las nano-particulas en el soporte, las adaptaciones al
método de preparacion deben considerar el aumento del grado de aleacion del Niy Co en la
estructura cristalina del Pt. Por ejemplo, utilizar tratamientos térmicos posterior a la sintesis
himeda.

v Si se consigue aumentar el grado de aleacién del Ni y Co en la estructura fcc del Pt, este
trabajo se puede extender a la exploracion de la actividad catalitica en materiales tri-
metalicos con Pt, Ni y Co.

En términos generales, este trabajo muestra una opcion razonable para evaluar la dependencia de

la actividad catalitica con la temperatura, en reacciones de electro-oxidacion sobre diferentes

materiales electrédicos.
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