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OBJETIVO GENERAL

Desarrollar nanoparticulas coloides basadas en el sistema ternario Pt-Ru-Au mediante una nueva

técnica de sintesis quimica para la aplicacién en el &nodo de una Celda de Combustible de Metanol
Directo (DMFC).

OBJETIVOS PARTICULARES

¢ Sintetizar quimicamente catalizadores nanoestructurados basados en Pt, Pt-Ru y Pt-Ru-Au
estables y de buena calidad mediante la técnica de reducciéon quimica de sales metalicas.

¢ Caracterizar fisicoquimicamente las nanoparticulas obtenidas basandose en estudios estructurales
y electroquimicos.

¢ Evaluar la funcionalidad de los catalizadores soportados en una DMFC experimental.

METAS

¢ Desarrollo de un nuevo sistema de sintesis de nanoparticulas coloides estables basados en Pt-R-
Au con tamafio y distribucién de particulas controlados, con excelentes propiedades para la
oxidacion de combustibles ricos en hidrégeno.

¢ Desarrollo de un nuevo sistema catalitico basado en Pt-Ru-Au y soportado en carbén, que
mantenga las propiedades nanoestructuradas del coloide y que favorezca en el anodo de una celda
de combustible la reaccion de oxidacién de metanol.

¢ Obtencién de catalizadores nanoestructurados basados en Pt-Ru-Au con mayor funcionalidad que

el catalizador comercial de Pt-Ru.



ANTECEDENTES

Debido al constante aumento en la demanda de energia eléctrica, ésta ha sido satisfecha consumiendo
una gran cantidad de combustibles fosiles (petrbleo, carbéon). Este procedimiento esta provocando
grandes dafnos al medio ambiente y a la salud humana. Una manera de lograr cubrir esta demanda sin
dafiar el equilibrio entre el ambiente y los recursos naturales es mediante un modelo de desarrollo
sustentable en el cual se aprovechen los recursos renovables para la producciéon de energia, sin
sobrepasar la capacidad de la naturaleza de absorber los contaminantes que se emiten y de
regenerarse asi misma. En este contexto las celdas de combustible, que son dispositivos que generan
energia eléctrica de forma directa a partir de reacciones electroquimicas, representan una forma
sustentable de energia [1,2]. En el transcurso de este siglo las celdas de combustible produciran una
alta eficiencia en la conversion de energia quimica a eléctrica, con una baja emision de contaminantes

y una elevada capacidad de cogeneracion.

a) Celdas de combustible de metanol directo DMFC

Las celdas de combustible de metanol directo se han considerado para su aplicacién en el sector
automotriz debido a la baja complejidad de su sistema. Cuando la celda proporciona corriente, el
metanol esta siendo oxidado electroquimicamente en el anodo para producir electrones, los cuales
viajan a través de un circuito externo hacia el catodo, donde se consumen junto con el oxigeno en una
reaccion de reduccion. El flujo de corriente dentro de la celda se mantiene debido a la conduccién de
protones a través del electrolito. En las celdas actuales se usan electrolitos basados en membranas
conductoras de iones (Nafion es el méas utilizado), puesto que estas membranas permiten un disefio

conveniente para operar a mayor temperatura y presion, ademas de lograr un disefio compacto [1].

La parte activa de una DMFC es el ensamble membrana-electrodos, esto es una membrana delgada
cubierta en ambos lados por una capa de catalizador y prensada entre dos electrodos. Una solucion
metanol/agua que se introduce en el &nodo, reacciona espontaneamente rompiendo las moléculas de
metanol. Una vez que ocurre esta reaccién, un atomo de carb6én se combina con los atomos de oxigeno
del metanol y del agua para formar diéxido de carbono. Los protones pasan a través de la membrana
hacia el catodo, mientras que los electrones son forzados a ir alrededor de la membrana formando un
flujo de corriente que se conoce como corriente eléctrica. En el catodo se retinen los protones y los
electrones que se combinan con el oxigeno para formar agua. Debido a la disponibilidad de liberar
hidrégeno para reaccionar en la celda de combustible, el metanol es un transportador ideal de

hidroégeno [2].

La busqueda de combustibles alternos al uso de hidrocarburos es una de las inquietudes de los
fabricantes de automoviles. Los estudios anteriores parecian indicar que la mejor opcién para las
celdas de combustible era utilizar hidrégeno en estado liquido o gaseoso. Sin embargo, para que este
elemento alcance el estado liquido es necesario enfriarlo a una temperatura de -253 °C, algo que
resulta caro y dificil de lograr en un automévil. Para usarlo como gas es necesario comprimirlo, lo que
también requiere de mucha energia, dinero y precauciones extremas en su manejo. La solucién que se

ha encontrado es utilizar metanol (un compuesto rico en hidrégeno).



b) Metanol como combustible

El metanol se encuentra en estado liquido a temperatura ambiente y es una molécula estable. Por lo
mismo es facil de transportar y puede almacenarse en los vehiculos sin grandes dificultades. Las
DMFC ofrecen una atractiva manera de conversién de energia quimica a energia eléctrica para
aplicaciones de muy pequena a mediana potencia como para teléfonos celulares, computadoras
portatiles, etc. [3,4].

Por otra parte, las nanoparticulas metélicas han tenido un gran interés durante mucho tiempo desde
un punto de vista tecnologico y cientifico. Muchos investigadores han trabajado en temas bésicos
referentes a nanoparticulas metalicas, y especialmente en los dltimos 10 afios, ha habido una extensa
investigacion hacia la aplicacién y uso de los nanoparticulas metélicas, como sensores quimicos
organicos volatiles y medios de almacenamiento de datos, con la acumulaciéon del conocimiento en las
dltimas décadas. Otro uso de los nanoparticles del metal est4 como catalizadores [1,5-9].

Las propiedades opticas, eléctricas y cataliticas de las nanoparticulas pueden ser adaptadas cambiando
la composicion, la forma y el tamano de los nanoparticulas. Un factor importante para controlar el
tamafio y la forma de las nanoparticulas es estabilizando su dispersiéon en la sintesis. Una gran
cantidad de técnicas han sido empleadas para estabilizar las nanoparticulas metalicas en soluciéon

como es el caso del sistema Pt-Ru.

¢) El Sistema Platino-Rutenio

El Pt es el material comtnmente utilizado como electrodo para la oxidacién de metanol, sin embargo
su desempeiio disminuye debido a la adsorcion sobre su superficie de moléculas organicas producidas
durante la reacciéon, que actian como especies envenenantes [10-11]. Esta superficie envenenada trae
como consecuencia la desactivacion de su actividad catalitica. Por esta razéon se han propuesto
materiales bimetalicos o ternarios como catalizadores basados en Pt, para la oxidacién de metanol, los
cuales han mejorado el desempefio catalitico [12-16]. El catalizador Pt-Ru ha sido el sistema binario
mas investigado y se ha reportado como la mejor opcioén para aumentar la actividad catalitica [4,14,17-
19].

Hasta el momento el Pt-Ru posee las mejores propiedades cataliticas para la oxidacion de metanol.
Sin embargo los factores que influyen en su desempeno son el método de preparacion, el contenido de
Pt y de Ru presente en el catalizador, el material sobre el cual estan soportados, el tamafio de particula
ademas de la concentracion de metanol en el medio electrolitico. El método de preparacion es el factor
que afecta principalmente las propiedades fisica y quimicas del catalizador. Es por eso que se requiere
de un sistema catalitico que posea las caracteristicas del sistema base Pt-Ru para la oxidaciéon de
metanol, pero que tenga una mejor funcionalidad catalitica. Estas caracteristicas pueden ser cubiertas
por el sistema novedoso Pt-Ru-Au.

Particulas metélicas de tamafio nanométrico son de gran interés en las investigaciones actuales no sé6lo
debido a sus propiedades fisicas y quimicas tinicas, distintas que sus contrapartes en bulto [20,21],
sino también por sus aplicaciones en diversas areas tecnoldgicas como en microelectrénica, 6ptica y
catélisis. Sin embargo, el control del tamafo, homogeneidad, composiciéon y estructura de tales
particulas siguen siendo unas de las metas principales para el desarrollo de la nanotecnologia que

actualmente es incipiente [22].



JUSTIFICACION

El presente proyecto es adecuado porque permitira contribuir de forma directa a la investigacion
basica y aplicada que se encuentra realizando la comunidad cientifica en el area de nuevos catalizados
nanoestructurados para aplicaciones en celdas de combustible de metanol directo. Los problemas
inherentes al uso de catalizadores basados en Pt para la electro-oxidacion de metanol en aplicaciones
de sistemas de conversi6on de energia pueden ser solucionados a través de la obtencién de nuevos
catalizadores basados en platino pero con incorporaciones de metales de transicién. Atn cuando el Pt-
Ru se ha presentado como el catalizador que ha mostrado la mayor funcionalidad para llevar a cabo el
proceso de oxidacion de metanol en celdas de combustible, este catalizador presenta una serie de
problemas como lo son una baja respuesta cinética, una alta capacidad de envenenamiento y un
proceso muy complicado de sintesis. Este proceso de sintesis se lleva a cabo en presencia de
atmosferas peligrosas como lo es el CO (llamada técnica carbonilica), por mas de 24 horas, lo que hace
altamente perjudicial a la salud humana esta técnica de preparaciéon. El sistema catalitico que se
propone, Pt-Ru-Au, puede ser sintetizado de forma nanométrica, de naturaleza coloide, con
caracteristicas funcionales de mejor calidad que los obtenidas para el sistema Pt-Ru. El método que se
propone para la sintesis de este catalizador es una técnica novedosa de reduccién quimica de sales de
metales nobles y de transicion, en donde las condiciones de preparacion no involucra el uso de
atmosferas peligrosas, el tiempo de sintesis es de 30 minutos y la obtencién de los catalizadores
estables en forma de coloides (nanoparticulas) permite estudiar a detalle las propiedades estructurales
y nanométricas que lo componen. La caracterizacion y evaluacion electroquimica de este catalizador
en forma de coloides es factible de realizarse en una celda de combustible a partir del uso de una
técnica optimizada de soporte. El grupo de investigaciéon en donde sera realizado este trabajo de
investigacion ha demostrado previamente la factibilidad que existe de lograr la obtencién de
catalizadores nanoestructurados basados en Pt, asi como de su caracterizacion electroquimica en

sistemas soportados y autoensamblados.



INFRAESTRUCTURA REQUERIDA

1. Laboratorio de sintesis y caracterizacion electroquimica

Potenciostato/galvanostato (Solartron, con obtencién automatizada de toda informacién mediante
sistemas computacionales, capaz de medir impedancia electroquimica y pruebas de corrosion).
Cristaleria basica de laboratorio

Equipos de laboratorio.

Mufla (LINDBERG).

Balanza analitica (OHAUSE, precisi6n estandar).

Campanas de extraccion.

2, Otras caracterizaciones
Equipo para difraccion de rayos-X.
Microscopios 6pticos tipo SEM, AFM, TEM y HRTM

3. Sistema de pruebas de celdas de combustible tipo PEM
FCT-2000 CCU. Con monocelda de 5 cm2 o equivalente.



CALENDARIZACION DE ACTIVIDADES

METODOLOGIA

Actividad 1.

Actividad II1.

Actividad III

Actividad IV.

5.

Revision bibliografica.

Se llevara a cabo una exhaustiva revision bibliografica que comprenda a catalizadores
nanoestructurados (sintesis y caracterizacion) y celdas de combustible de metanol
directo. Con la cual se podra reforzar el presente trabajo ya que se podra analizar el
avance que se ha observado con el uso de las novedosas técnicas de caracterizacion
que se emplean para el estudio y evaluacion de los catalizadores.

Sintesis de nanoparticulas ternarias de Pt-Ru-Au.

La sintesis de los electrocatalizadores nanoestructurados basados en Pt-Ru-Au se
llevard a cabo mediante la técnica de reducciéon quimica a partir de las sales
precursoras de platino, rutenio y oro. Un proceso de optimizacion y de control de las
condiciones de reduccibn serdn necesarios para obtener compuestos
bimetéalicos/ternarios estables para diversas composiciones de los catalizadores.

. Soporte.
El soporte empleado en este trabajo de investigacion serd carb6m Vulcan XC-72
(Cabot) y nanotubos de carbon de diametros diversos. El Vulcan consiste de
agregaciones de nanoparticulas de carb6n amorfo, con tamafnos en un intervalo de 30
a 60 nm y con un area superficial de 240 m2 g. Los nanotubos de carbén seran de
multicapa con diametros externos de 2 a 6 nm. Se llevara a cabo un proceso de
optimizacion de la técnica de soporte basado en oxidacion ex—situ del carbon

Caracterizacion estructural de las nanoparticulas ternarias de Pt-Ru-Au.

Una vez obtenidas las nanoparticulas (tamafio de particula < 100 nm), se
caracterizaran sus propiedades estructurales y electronicas por medio de:

Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmisiéon es un método ampliamente utilizado, el
cual puede proporcionar informaciéon acerca del tamafio de particula, el area
superficial y la forma de los cristales metalicos.

TEM de alta resolucién (HRTEM)

Con esta técnica se determinaran las estructuras finas, orientaci6én, forma y
composicién de las nanoparticulas crecidas.

Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X dara informacién importante acerca de algunas
caracteristicas de los catalizadores, tales como, cristalinidad, tamafio de cristal,
composicién de fases.

Estudio de composiciéon por medio de espectroscopia de la pérdida de energia del
electron (EELS).

Estudio morfolégico por medio de la microscopia de fuerza atdbmica (AFM).

En el caso de obtener particulas con tamafio > 100 nm, se procederd a realizar las
siguientes técnicas de caracterizacién estructural:

6.

Actividad V.

1.

2.

Microscopia de barrido electrénico (SEM)

La composicion elemental de los catalizadores serd determinada por medio de un
Microscopio Electréonico de barrido (SEM). Los resultados de estos andlisis nos
proporcionaran la composicién cualitativa y cuantitativa de los elementos que
contienen las muestras.

Estudio de composicién por medio de la espectroscopia de dispersiéon de electrones
(EDS).

Caracterizacion electroquimica de los catalizadores soportados.

Para determinar la actividad catalitica de los materiales sintetizados hacia la oxidacion
de metanol, se realizaran las siguientes técnicas:

Voltametria lineal.

Con la cual se determinaré la existencia del catalizador soportado.

Voltametria ciclica.



La voltametria ciclica es una técnica electroquimica moderna de amplia aplicacion
para analisis cinéticos y de mecanismos de reacci6on. Se realizaran las siguientes
pruebas:
«  Anélisis redox.
* Adsorcién de CO.
* Adsorcién de CH;0H.
3. Polarizacion lineal.
Por medio de esta técnica es posible determinar la cinética electroquimica y calcular
los siguientes parametros cinéticos que definen el funcionamiento de un catalizador
para la reaccion de oxidacion de metanol:
» Densidad de corriente de intercambio i,.
* Resistencia de transferencia de carga Ret.
*  Fraccion del coeficiente de transferencia de carga n,,.
4. Cronoamperometria
Con esta técnica se conocera la difusiéon de especies en condiciones de operaciéon de
una DMFC real, calculando el parametro:
+ Difusividad Du.
5. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
Su ventaja es que establece una analogia entre circuitos eléctricos y una celda
electroquimica, de esta forma es posible calcular el pardmetro de resistencia de
polarizacion (Rp). Por medio de esta técnica es posible determinar los estados de
adsorcién/desercion de CO sobre el anodo de la celda de combustible.

Actividad VI. Evaluacién de los catalizadores nanoestructurados basados en de Pt-Ru-Au en una
DMFC experimental. Para llevar a cabo esta prueba se realizara la determinacion de
la I-V de una DMFC utilizando en el 4nodo el catalizador desarrollado. Una vez
realizada se procedera a evaluar el resultado obtenido y se retroalimentara el trabajo
de tesis.

Actividad VII. Escritura de tesis.
Actividad VIII. Escritura del articulo cientifico con los resultados relevantes de la investigacion

Actividad IX. Defensa de tesis.
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Calendario semestral de actividades

Etapas

Tiempo
(Semestres)
1 2 3 4 5 6

. Revision bibliografica

1. Sintesis de nanoparticulas Pt-Ru-Au

Ill.  Soporte de los catalizadores

IV. Caracterizacién estructural de las
nanoparticulas de Pt-Ru-Au

TEM

HRTEM

XRD

EELS

AFM

SEM
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EDS

V. Caracterizacion electroquimica
de los catalizadores soportados

Voltametria lineal

Voltametria ciclica

Polarizacion lineal

Cronoamperometria

S PR IR

EIS

VI.  Evaluacion del catalizador nanoestructurado
de Pt-Ru-Au en una DMFC experimental

VIl.  Escritura de tesis

VIII. Escritura del articulo

IX. Defensa de tesis
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COMITE TUTORIAL.

Director de tesis: Dr. Sergio Alberto Gamboa Sanchez
Apoyara con asesoria en la parte de sintesis, disefio de experimentos, caracterizacion electroquimica
de los catalizadores y estara verificando los avances de la metodologia de investigacion.

Dr. Sebastian Pathiyamattom Joseph.
Apoyara con asesoria en la parte de evaluacidon de los catalizadores en celdas de combustible y en la
discusion de los resultados fisicoquimicos.

Dr. Xavier Mathew.
Apoyara en la parte tebrica para el anélisis e interpretaciéon en la caracterizacién estructural de las
nanoparticulas de Pt-Ru-Au mediante difracciéon de rayos X y microscopia electrénica.

Dr. Alberto Alvarez Gallegos.
Apoyara en la parte de caracterizacién electroquimica de los catalizadores soportados.

Dr. José Gonzalo Gonzélez Rodriguez.
Apoyara en la parte de caracterizacion estructural e interpretacion de resultados obtenidos mediante
TEM, y en la parte de caracterizacién electroquimica.

Firma de Vo.Bo. de los miembros propuestos para comité tutoral.

Dr. Sergio Alberto Gamboa Sanchez (CIE-UNAM)

Dr. Sebastian Pathiyamattom Joseph  (CIE-UNAM)

Dr. Xavier Mathew (CIE-UNAM)

Dr. Alberto Alvarez Gallegos (CIICAp-UAEM)

Dr. José Gonzalo Gonzélez Rodriguez (CIICAp-UAEM)
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