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Resumen

Las celdas de combustible son un dispositivo capaz de generar energia eléctrica de manera directa y
limpia, capaz de sustituir a las pilas convencionales y hasta motores. Electrocatalizadores para celdas
de combustible de metanol directo fueron evaluadas en este trabajo. Para la preparacion del
electrocatalizador se realizd una sintesis de un composito de zeolitaX-Carbon 75:25 como sustrato de
nanoparticulas monometdlicas de Pt y bimetalicas de Pt:Sn 1:1 con el objetivo de probar el efecto del
estafio en la actividad electrocatalitica para la reacciéon de oxidacion de metanol en medio acido. Se
comprobd que la disminucién del platino en el electrocatalizador reduce la conductividad generada, sin
embargo, la presencia del estafio (Sn) favorece la oxidacién directa del metanol reduciendo la formacion
de intermediarios, asi mismo se logra disminuir el costo final de la celda al utilizar un segundo metal y es
aqui en donde recae la importancia de un material bimetalico para la construcciéon de los electro-
catalizadores para las celdas de combustible.

Abstract

Fuel cells are devices capable of generating electric power in a direct and clean way, capable of
substituting the conventional batteries even the engines. Electrocatalysts for direct methanol fuel cells
were evaluated in this work. For the preparation of the electrocatalysts, a zeoliteX-carbon 75:25 was
synthesized as substrate of Pt and Pt:Sn 1:1 nanoparticles with the objective of test the effect of the tin in
the electrocatalityc activity for methanol oxidation reaction (MOR) in acidic medium. It was proved that
the decrease of the platinum in the electrocatalyst reduced the generated conductivity, nevertheless, the
tin presence favors the methanol direct oxidation generating less intermediary, also this addition of the
second metal diminish the final cost of the cell and it is here where is the importance of a bimetallic
material for the construction of the electro catalyst for fuel cells.
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INTRODUCCION

Actualmente, la energia es tan importante como para decir que es la base del crecimiento econémico, asi
como del mejor estilo de vida, de tal manera que se prevé que para el afio 2030 la demanda energética
incrementara a mas de 150% [1], sin embargo, la produccidon convencional de la energia conlleva efectos
secundarios como lo son la contaminacién ambiental debido a los productos de combustion entre los cuales
figuran los productos cancerigenos y los formadores de smog [2]. Las celdas de combustible son una
alternativa para producir energia eléctrica de manera mas limpia y eficiente que los métodos convencionales
que involucra el uso de combustibles fésiles.

Una celda de combustible es una pila galvanica capaz de transformar la energia libre de un compuesto en
energia eléctrica. EI combustible puede ser una sustancia organica, un gas o un liquido en solucién, y la
cantidad de energia que puede suministrar es proporcional a la cantidad de material que reacciona en la celda
[2] por lo que la eficiencia que alcanza puede ser muy alta, sumando que al no tener partes en movimiento no
se desgasta y es silenciosa [3]. Una celda de combustible estd compuesta por tres elementos: anodo
(electrodo de combustible), catodo (electrodo de oxigeno) y electrolito.

Las celdas de combustible de metanol directo (DMCF por sus siglas en inglés) han llamado la atencion de los
investigadores, debido a las ventajas que posee el metanol como combustible de oxidacién. Este tipo de celda
de combustible genera energia eléctrica a través de la reaccion de oxidacion del metanol, el cual puede
proceder en dos direcciones una ruta directa para formar CO2z y una ruta intermediaria donde se producen
intermediarios como el CO. Las reacciones que ocurren en una celda de combustible de metanol directo son
las siguientes:

Anodo (Oxidacién): CH3OH + H20 — CO2 +6H* +6e-
Catodo (Reduccién): % O2+6H*+6e — 3H20

Reaccién Global: CHsOH + % 02 — CO2 + 2H20

Se ha demostrado que los catalizadores basados en platino (Pt) son esenciales para las celdas de
combustible, tanto para el rendimiento como para la durabilidad [4]; pero esto tiene implicaciones en el costo
debido al alto precio del metal precioso. Desde el punto de vista material, la carga de Pt puede reducirse
mejorando la actividad catalitica o el drea de superficie activa electroquimica (EASA).

Las propiedades fisicoquimicas del material de soporte pueden influir en gran medida en la dispersion, el
tamafio de particula, la cristalinidad y la morfologia de los compositos de metal/soporte [3]. El sustrato base
carboén vulcan tiende a corroerse en medio acido a las condiciones de operacion de la celda de combustible,
formando CO y COz2 [5]. Actualmente, se investigan nuevos sustratos de Pt tales como nanotubos de carbén,
carbonos mesoporosos ordenados, grafeno, fibras de carbén, etc. Es por ello que en este trabajo se propuso
sintetizar un composito base carbdn-zeolita como sustrato alternativo del Pt para ser utilizado como
electrocatalizador en el anodo de celdas DMFC.

La zeolita X se caracteriza por tener una relacion de Si/Al media, lo que le permite tener alta estabilidad
térmica y quimica, lo que la hace apta para usarse como soporte para diversas reacciones. Ademas posee
una alta capacidad de intercambio iénico y una alta area superficial. Posee una estructura tridimensional
interconectada que le permite ser selectivo por forma y tamario, al ser utilizado como catalizador [6].

Un segundo problema que resolver para los combustibles, como el hidrégeno que contienen carbono es que
la eficiencia se ve afectada por la formacién de los intermediarios, en especifico de CO debido a que esta
molécula queda fuertemente adsorbida sobre el Pt [7] y solo puede oxidarse a CO: a potenciales altos [1],
fendmeno conocido como “envenenamiento del catalizador”. Por esa razon, este trabajo pretende demostrar
que con el empleo de un material bimetalico (Pt:Sn) la formacién de intermediarios es menor y por tanto la
oxidacion de CHsOH se lleva favorablemente hacia la formacion de COa.
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MATERIALES Y METODOS

Obtencion de compositos zeolita-carbén

Se realizo la sintesis del composito zeolita-carbon utilizando una relacién zeolita:carbon 75:25. La mezcla de
zeolita y carbén se homogeneizé en 10 mL de agua agitando por 10 min. Transcurrido el tiempo se pasé a un
bafio ultrasonido por 10 min. Posteriormente, se colocé en agitacion y se anadié 0.0021g de hidréxido de
aluminio y se dejé en agitacion por 24 h. Posteriormente, se filtr6 y se secé a 60°C por 24 h. Se sometié a un
tratamiento térmico en mufla a 300°C por 3 horas utilizando una rampa de calentamiento de 5°C/min.
Finalmente se recuperd el sélido [8], correspondiente al sustrato zeolita-carbén al que se le hara el depdsito
de Pt.

Incorporacion de Pt a composito carbdn-zeolita mediante ultrasonido.

Se prepararon 50 mL de una solucién 1x10-* M de H2PtCle:6H20 a la cual se le agregé 85 mg del composito
zeolita-carbon, a esta suspension se le afadié 60 ml de Alcohol Isopropilico al 98%. Esta solucién se colocé
en un bafio ultrasonido por 2h. En seguida, se evaporo el solvente en una parrilla eléctrica, quedando un
polvito no muy fino, cuyo peso final incrementé a 0.1012 g.

Caracterizacion fisica.

Para conocer los patrones de difraccion de las muestras, se caracterizaron utilizando un difractometro de
rayos X modelo PANalytical con una fuente de radiacién Cu K a (A=1.5406 A) en el rango de 10-80° 26.

Caracterizacion electrocatalitica.

La actividad electrocatalitica se determiné utilizando las técnicas de voltametria ciclica y cronoamperometria.
La voltametria ciclica se realiz6 utilizando un electrolito de H2SO4 0.5 M para el blanco y en un electrolito de
H2S04 mas MetOH 0.5M a 50 mV/s, mientras que la estabilidad fue medida por Cronoamperometria en medio
acido en presencia de metanol a una corriente constante de 0.55 Volts por 1800 segundos, ambos, en una
atmosfera saturada de nitrégeno, utilizando un potenciostato/galvanostato GAMRY Instrument reference 1000
T [8]. Las pruebas electrocataliticas fueron realizadas mediante el sistema de tres electrodos, el cual consiste
en una barra de grafito como contraelectrodo, un electrodo de Calomel saturado como electrodo de referencia
y un disco de carbono vitreo como electrodo de trabajo (5 mm de diametro). Para la preparacion del electrodo
de trabajo, 6 mg del polvo catalizador se dispersé mediante ultrasonido por 2 horas en una solucién de 500 pl
de isopropanol y 50 pl de nafién, de la cual 11 pl fueron depositados sobre la superficie del electrodo de
trabajo dejandose secar a temperatura ambiente por alrededor de 10 minutos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion electrocatalitica.

La Imagen 1 muestra la comparacion de la voltametria ciclica en medio acido de Pt (muestra 1) y Pt:Sn 1:1
(muestra 2) soportados sobre un sustrato de zeolita-carbdn de relacion zeolita:carbén 75:25. Ambos
materiales presentan la respuesta caracteristica del Pt en medio acido. Sin embargo, la muestra 1 presenta
una mejor definicion de los picos de adsorcién y desorcion de hidrogeno (H*) en la regiéon que comprende de 0
a 0.3 Volts. En el rango de 0.6 a 1.2 Volts se tiene la region de 6xidos. En todo el rango de potencial de
estudio se observa que la respuesta de la muestra 2 presenta una mayor intensidad de corriente, lo cual
puede ser asociado a la presencia del Sn. En la Imagen 2 se observan las curvas de la reaccién de oxidacion
del metanol (MOR por sus siglas en inglés) utilizando como electro catalizadores las muestras de Pt y Pt:Sn
en el mismo sustrato zeolita-carbén en un medio acido. En este grafico logramos ver dos picos, el primero se
asocia a la oxidacion de metanol mientras que el segundo esta relacionado con la electro-oxidacion de
intermediarios. EI maximo pico de MOR obtenido se logré con el material de Pt/zeolitaX-C, el cual se

Vol. 4 no. 1, Verano de la Investigacidn Cientifica, 2018

W

N
o
W



encuentra en 0.86 V, 14.19 ju (mAcm2) mientras que para la muestra 2, Pt:Sn/zeolitaX-C se localizé en 0.87
V, 9.24 jz (mAcm-2). No obstante, al hacer una comparacién contra los picos de la curva que representa la
formacioén de intermediarios del metanol en cada muestra entre si, se observa que el pico de electro oxidacién
de la muestra 1 es mayor al de la oxidacion del metanol (16.11 jo1), mientras que para la muestra 2 el pico de
oxidacion se encuentra al mismo nivel (9.24 j»2). De esta manera se demuestra que, si bien la presencia del
estafo reduce la conductividad, también reduce la formacién de intermediarios favoreciendo la oxidacion
completa del metanol.
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La Imagen 3 presenta los resultados de la cronoamperometria obtenidos de las muestras 1 y 2,
representando la respuesta en tiempo real de la variacion de la corriente contra el tiempo a un pulso de
potencial de 0.55 V, la cual fue llevada a cabo durante 1800 s en un medio de acido sulfdrico mas metanol 0.5
M. Haciendo la comparacion se aprecia como la muestra 1 se logra estabilizar antes que la muestra 2, asi
como que presenta una mayor densidad de corriente a 1117 segundos siendo de 3.59 mA cm=2 contra una
densidad de 1.98 mA cm2de Pt:Sn/zeolitaX-C.

La Imagen 4 muestra la caracterizacion fisica de la muestra 1 mediante la técnica de difraccion de rayos X,
cuya forma corresponde a un composito cristalino. El patron de difraccion de Pt/zeolitaX-C presenta los picos
a 20 del Pt alrededor de los valores de 39.66°, 46°, 67.66°, 81.33°, 86° correspondientes a los planos (111),
(200), (220), (311) y (222) de la estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc) del Pt (indicadas con
un rombo). Los picos marcados por el circulo corresponden a la zeolita tipo Faujasita NaX de acuerdo con la
base de datos de la carta JCPDS-39-0218.

CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis de dos compositos Pt y Pt:Sn soportados en un sustrato de zeolitaX-C para ser utilizado
como electro catalizador anédico en celdas de combustible de metanol directo. Este trabajo demostré que la
presencia de Sn en el composito permite disminuir la cantidad de Pt presente favoreciendo la oxidacion
directa del metanol hasta COz, logrando una disminucion de la formacién de intermediarios, tales como el CO,
ademas, que con la adicion de este segundo metal se disminuye el costo final de la celda de combustible.
Mediante resultados de difraccion de rayos X, se corrobord la estructura cristalina del Pt, de la zeolita y del
carbon.
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