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RESUMEN

La escasez de depositos de combustibles fésiles aumenta con el tiempo, al igual que la
demanda energética; sumado a esto, el impacto negativo que provocan estas sustancias al
medio ambiente, ha motivado a los investigadores, a nivel mundial, a buscar soluciones que
impliquen otras fuentes alternativas de energia. En tal sentido, las celdas de combustible
constituyen una alternativa tecnoldgica eficiente y ecol6gicamente amigable para la
generacion de electricidad. Las celdas de combustible de metanol directo (DMFC) y etanol
directo (DEFC) tienen multiples aplicaciones en el transporte, la industria y en tecnologias

portatiles.

En esta investigacion se sintetizaron electrocatalizadores de PtNi/C y PtRu(Ni)/C soportados
en carbon Vulcan XC72R, utilizando el método de reduccion quimica con NaBH4 para
reducir el Ni a partir del precursor NiCl2 -6 H20 y etilenglicol para reducir el Pt del precursor
H2PtCls a pH de 7-8. Los mejores catalizadores de PtNi/C se utilizaron para preparar
catalizadores de PtRuNi/C por deposicion espontanea de especies de rutenio en solucion de
RuCls. Las variables objeto de estudio fueron la proporcion de Pt:Ni en masa, la cantidad de
soporte de Carbén Vulcan XC72R y la temperatura de secado del niquel sobre carbén.

Para estudiar las caracteristicas de los electrocatalizadores obtenidos se utilizaron métodos
electroquimicos: cronoamperometria, la voltamperometria lineal y la voltamperometria
ciclica, las cuales permitieron obtener el area electrogquimicamente activa relativa (ECSA) y
los potenciales caracteristicos de la oxidacion del CO, metanol y etanol en medio acido. Se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X a los catalizadores que presentaron mejores

caracteristicas para las reacciones estudiadas.

Se obtuvo un catalizador de PtRu(Ni)/C con proporcion de 3:1, que para la prueba de
stripping de CO, su potencial de inicio fue de 0,272V, en comparacion con un catalizador
comercial de PtRu/C 20 % cuyo potencial de inicio fue de 0,220V. EI tamafio de los

cristalitos de estos catalizadores esta en el rango de 3,0 nm.
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CAPITULO 1
FUNDAMENTO TEORICO



1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 Introduccién
1.1.1 Celdas de combustible. Generalidades

La escasez de depositos de combustibles fésiles, va aumentado con el tiempo, al igual
que la demanda energética, sumado a esto, el impacto negativo que provocan al medio
ambiente. Por tal razdn, muchos investigadores a nivel mundial, dirigen su atencion a
una misma problemaética: fuentes alternativas de energia.

Las celdas de combustible se han ido desarrollando en los ultimos afios como una
alternativa a otras fuentes de energia. La investigacion en este tema es muy basta
abarcando el estudio de aspectos desde la produccion, almacenamiento y transporte del
hidrégeno; nuevas formas de obtencion del hidrdgeno, nuevos materiales cataliticos,
entre otros (Mayandia, 2009). Uno de los topicos en que se realiza mucha investigacion
basica es en la obtencion de catalizadores por medio de materiales precursores que
provean una buena actividad electrocatalitica con cantidades pequefias de catalizador.
Para ello se han realizado muchas investigaciones, con el fin de mejorar las propiedades
de los catalizadores (Choi, Lee, Kim & Lee, 2016) (Wu, Liu & Wu, 2010) (Mohanraju
& Cindrella, 2016).

1.1.2. Definicién de celda de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia
quimica de una reaccion directamente en energia eléctrica. Debido a que dentro del
dispositivo no se tienen componentes moviles, las pérdidas ocasionadas por friccion e
irreversibilidades disminuyen notablemente, comparadas con las pérdidas
experimentadas en un motor de combustion interna, razon por la cual, una celda de
combustible puede alcanzar eficiencias considerablemente altas. Por ejemplo, puede
generar electricidad combinando hidrogeno y oxigeno electroguimicamente sin ninguna
combustion.

La manera en que opera una celda electroquimica, consiste en dos electrodos, un anodo

y un catodo, separados por un electrolito. (Cano et al.,1999)



Tanto el combustible (H2, metanol, etanol, glicerina, etc.) como el comburente (oxigeno
0 aire) se hace circular continuamente por el &nodo (electrodo negativo) y céatodo
(electrodo positivo) respectivamente. En la reaccidn se producen calor y trabajo eléctrico.

Aire
:’ Mem‘brana i; ;" )
Catalizador V
Fig. 1 Esquema general de una celda de combustible (Dominguez, 2002)

El trabajo eléctrico esta asociado a la fuerza electromotriz o diferencia de potencial
generada por la celda, E, que depende principalmente del combustible utilizado, de la
presion y/o concentracion del mismo, de la temperatura de operacion, humedad, etc. Las
celdas de combustible PEM se construyen utilizando membranas de electrolito
polimérico (especialmente Nafion ®) como conductor de protones y aleaciones a base
de platino (Pt) como catalizador.

La barrera de energia de activacion para la separacion de los atomos de hidrogeno en
protones (H™) y electrones (e-) se reduce de forma sustancial gracias a la utilizacién de
los catalizadores, siendo cinéticamente viable a temperaturas inferiores a 80°C. Las
celdas de combustible son capaces de producir energia durante tanto tiempo como se
mantenga la alimentacion a los electrodos, pudiendo esta ser continua durante decenas

de hora.
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1.1.3. Antecedentes de las celdas de combustibles

En el afio 1839, Sir William Robert Grove, abogado londinense y fisico de vocacion
desarroll6 los primeros prototipos de laboratorio de lo que Ilam¢é “bateria de gas™ y que
hoy conocemos como “celda de combustible”. Su experimento original consistia en unir
en serie cuatro celdas electroquimicas, cada una de las cuales estaba compuesta por un
electrodo con hidrégeno (hy) y otro con oxigeno (0x), separados por un electrolito. Grove
comprobd que la reaccion de oxidacion del hidrégeno en el electrodo negativo
combinada con la de reduccidn del oxigeno en el positivo generaba una corriente eléctrica

la cual se usaba para descomponer agua en H> y Oz (Franceschini, E. 2012).

Fig. 2 Prototipo presentado por Grove en 1842 demostrando la posibilidad de generar corriente eléctrica
a partir de la reaccion electroquimica entre hidrogeno y oxigeno (Grove, 1842)

En 1937 se utiliz6 la primera celda de combustible ceramica a 1000 °C, creada por Baur
y Preis, quienes utilizaron conductores idnicos como electrolitos basados en ZrO, dopado
con Mg oY, con forma de crisol tubular. Utilizaron hierro o carbén como anodo y FezO4
como catodo y obtuvieron potenciales en circuito abierto en torno a 1,1 V, donde el H2 0
CO eran combustibles y el aire oxidante, pero las densidades de corriente eran muy bajas

debido a la gran resistencia interna.
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Francis Bacon en 1958 sustituyd los electrolitos acidos por electrolitos basicos, como el
KOH, debido a que no es tan corrosivo con los electrodos y esto condujo a la invencion
de las celdas de combustibles alcalinas (AFCs) (Santiago, 2016).

Debido a la facil accesibilidad y grandes cantidades de petréleo y a la invencion del
motor de combustion interna por Carl Friedrich Benz y Gottlieb Daimler, las pilas de
combustible fueron olvidadas hasta mediados del siglo XX, en que fueron rescatadas por
su eficacia por el programa espacial Apolo de los USA (afios 1960). El 21 de agosto de
1965, el Geéminis 5 fue el primer lanzamiento espacial en usar una pila de combustible
de membrana polimérica para reemplazar la bateria. Debido a las mejores prestaciones
de las pilas de combustible alcalinas, éstas fueron desarrolladas en las misiones Apollo
y proporcionaron la potencia eléctrica en el primer viaje tripulado a la Luna en 1969.

Wilhelm Ostwald (premio Nobel) expres6 en 1884 que “/a pila de combustible es una
gran invencién para la civilizacion, mas que la maquina de vapor, y colocara pronto al
generador siemens en los museos” ("ENERGIAS ALTERNATIVAS Pilas de

combustible: Energia para el futuro™, 2007).

Fig. 3 Pilas de combustibles alcalinas utilizadas en el médulo de mando Apollo (derecha) y pilas de
combustibles de electrolito alcalino utilizadas en los transbordadores espaciales modernos (izquierda)
(Mayandia, 2009)
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1.1.4. Reacciones fundamentales de los electrodos de una celda de combustible

Las celdas de combustible méas utilizadas son las celdas de H.-O», fundamentalmente las
alcalinas, que fueron usadas en el transbordador espacial y las de &cido fosfoérico
(Santiago, 2016) (Mayandia, 2009).

En una celda electroquimica que hace uso de reactivos gaseosos, los mismos se
introducen en sus respectivas camaras y una capa de electrolito se encuentra entre los dos
electrodos. La reaccion de media celda en el anodo produce electrones, los cuales se
transportan a través del circuito externo y llegan al catodo. Estos electrones se transfieren
entonces a los reactivos catédicos. El circuito se completa por el transporte de iones desde
un electrodo al otro a través del electrolito. Las reacciones de electrodo de una celda de

hidrogeno-oxigeno, en medio &cido como en alcalino se presentan a continuacion:

En electrolito acido:

Oz g+ 4 H(ao) + 4e- — 2H20q) Cétodo E°=1229V (1.1)
Hag—> 2 H' @ + 2 €- Anodo E°=0,000 V (1.2)
2 Ha(g) + O2() > 2 H20q) Global E°=1,229V (1.3)

En electrolito alcalino:

Oz + 2 H20q) + 4 e~ — 4 (OH) (ag) Cétodo E°=0,401V (1.4)
Ha() + 2 (OH)- (ac) > 2 H20¢) + 2 e- Anodo °0=_0,828V  (15)
2H2(g) +O29 > 2H20q) Total Eo= 1,229 V (1.6)

En las dltimas décadas se han realizado significativos esfuerzos en el estudio de la oxidacion
electroquimica de alcoholes y otros hidrocarburos. Los combustibles liquidos organicos se
caracterizan por una alta densidad de energia, mientras que la fuerza electromotriz asociada
a su oxidacion electroquimica a CO2 es comparable a la de la combustion de hidrogeno para
producir agua (Caballero-Manrique et al., 2016). En la Tabla 1 se muestran las densidades
de energia volumétrica (DEV en KWLh™) y Gravimétrica (DEG, kWhkg™) para diferentes
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combustibles utilizados en celdas de combustibles. Puede verse como todos estos
combustibles orgénicos presentan densidades de energia volumétrica mayores a la del
hidrogeno.

Tabla 1 Densidad de energia volumétrica y gravimétrica para diferentes combustibles. (Franceschini,
2012)

0,449 (150 bar, 25 °C) 333
4,82 6,1
6,28 8

1.1.5. Clasificacion de las pilas de combustible

Las pilas de combustible se clasifican de acuerdo con el electrolito empleado y también de
acuerdo al combustible. Su eficiencia puede alcanzar hasta el 60 % en conversion de energia
eléctrica y en general el 80 %. Cinco tipos de celdas de combustible han recibido grandes
esfuerzos de investigacion: las celdas de combustible de membrana de electrolito de polimero
(PEM) o PEMFC (también llamadas PEFCs), celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC),
celdas de combustible alcalinas (AFC), celdas de combustible de &cido fosférico (PAFC), y
las celdas de combustible de carbonato fundido (MCFC). La siguiente tabla muestra las ca-

racteristicas de tres de ellas.

Tabla 2 Tipos de pilas de combustible.

KOH/NaOH Membrana H2SOs4,
polimérica membrana
polimérica
Combustible  Ho Hz reformado CH:OH
‘Oxidante O aire 02/ aire (o)}
Metal o Pt en carbdn Pt en carbon
carbon
‘TFC 50-200 50-110 50-110
_ 10-100 0,01-1000 0,001-100
H2SOq4, Transporte, Equipos
membrana de acido fuentes de portatiles,
sulfénico alimentacion y equipos electrdnica de
portatiles. consumo.
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Tabla 3 Reacciones electroquimicas en diferentes celdas de combustible.

Tipo de celda  Reaccién Anddica lonen el Reaccion Catodica
electrolito

AFC H,+2(OH) »>2H.0+2e" (OH) % 0o+ HO +2 e— 2 (OH)~

PEFC H, >2H"+2¢e" H* %0, +2H"+2e — H0

PAFC H, >2H"+2¢e" H* %0, +2H"+2e — H0

MCFC H, + (CO3)>—> H,0 + CO + 2 & (COs)* %0, + CO, + 26— — (CO3)*

SOFC Hz+ 0% > H0 +2¢e o~ %0 +2e — 0%

1.1.6. Oxidacion de metanol. Proceso Anddico.

El &nodo es el lugar donde ocurre la electroxidacion del metanol. Las reacciones son muy

complejas con muchos pasos intermedios que crean muchos intermedios quimicos.

Las DMFC basadas en membranas de intercambio protonico son alimentadas directamente
por una mezcla de metanol/agua en el anodo. El metanol es oxidado directamente a CO2, y
subproductos como formaldehido, acido férmico, y monoéxido de carbono. La formacion de
estos productos secundarios disminuye la eficiencia en el uso del combustible, y por ende la
eficiencia de la celda (Cohen, Volpe & Abruiia, 2007).

0
I
C + 2Pt
OH OH OH |
| | | Pt
CH, CH C

| I f Pt
CH,OH—=> pi —> pipt —= PiPiPt —= >C=O +Pt

\ Pt
Pty -— C=0 +(3-x) Pt

Fig. 4 Esquema de las etapas de adsorcion/disociacion del metanol en platino (Hoyos, 2002)

El proceso de electrooxidacion de metanol fue explorado por primera vez por E. Muller en
1922 (Apanel & Johnson, 2004). De cualquier manera, el concepto de celdas de combustible
de metanol directo se comenz0 a investigar a inicios de 1950 por Kordesh. En consecuencia,
fueron iniciadas extensas investigaciones sobre electrocatalizadores anodicos y catodicos
para tales aplicaciones. Investigaciones paralelas sobre catalizadores anodicos fueron

Ilevadas a cabo en celdas electroquimicas de tres electrodos utilizando electrolitos acidos
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tales como &cido sulfarico, acido perclorico, y acido fosférico (Cohen, Volpe & Abruiia,
2007). Se realizaron estudios de la oxidacion de metanol en medio acido sobre catalizadores
bimetalicos de CoNi-Pt Core@Shell (Serra, Gémez & Vallés, 2015). En un inicio la
investigacion de DMFC se enfocé hacia formulaciones de &nodos. Algunos estudios
probaron que el proceso de oxidacion de metanol es mas lento que el de reduccion de
oxigeno; asi, la reaccion anddica tiene un papel determinante como paso de la velocidad
(PDV) del proceso global de una DMFC. Durante las primeras décadas la investigacion se
centrd en elucidar el mecanismo de oxidacion de metanol y la sintesis y desarrollo de nuevos

catalizadores.

(Bagotzky, Vassiliev & Khazova, 1977) fueron de los primeros en intentar racionalizar el
proceso de oxidacion de metanol. Su trabajo se llevd a cabo en platino puro; ellos propusieron
algunas ecuaciones cinéticas relevantes para la velocidad de electro-oxidacion de metanol
como una funcion del grado de cubrimiento de los residuos de metanol semi-oxidados
(formaldehido, CO, y acido formico) y las especies oxigenadas absorbidas sobre los
electrodos (-CO, -OH, etc.). Estas investigaciones sirvieron como una base para las
formulaciones de una teoria para catalisis heterogénea de catalizadores bimetalicos llamada
Teoria Bifuncional, esta explica la mejora que se debe a la cooperacién de diferentes atomos
de metal en la superficie, en la que un metal actia como sitios para especies organicas y otro
metal como sitios para especies que contienen oxigeno, y la reaccion sucesiva entre ellos
facilita la oxidacion del metanol. (Watanabe & Motoo, 1975) ha informado que el metanol
es adsorbido disociativamente por el platino para formar iones de hidrogeno y HCO que son

adsorbidos por el platino, como lo muestran las siguientes reacciones:
CH3OH + Pt (subs) — HCO-Pt (subs) + 3H-Pt (subs) 1.7)
H-Pt (subs)— Pt (subs) + H" + e* (1.8)

La formacion de una especie oxigenada en Pt es tedricamente dificil, ya que los grupos Pt-
OH solo se forman, en cantidades sustanciales, por encima de 0.75 V versus RHE. La idea
es que el Ru (0,35 V) se oxida facilmente con respecto al Pt, por lo tanto, pueden oxidar el

adsorbato (especies oxigenadas) de metanol a un potencial mas bajo.

H20 + Ru-Pt (subs) — HO-Ru-Pt (subs) + H* + e* (1.9)
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Asi, los radicales OH adsorbidos reaccionan con las especies organicas adsorbidas por los

sitios de platino.
HCO-Pt(subs) + HO-Ru-Pt(subs) —Pt(subs) + Ru-Pt(subs) + CO, + 2H" + ¢ (1.10)

Estudios realizados por Frelink, Visscher & Van Veen, 1995, evidencian que el potencial de
inicio de produccion de CO: (y, por lo tanto, la oxidacion de CHsOH) disminuye con la
cantidad creciente del metal promotor, debido al bloqueo de la superficie de Pt. Esto nos dice
que se adsorben especies oxigenadas en los sitios de rutenio ubicados en el vecino mas
cercano de los sitios de platino. a traves del paso de reaccion (1.9). En consecuencia, se
supone que la velocidad de reaccion es proporcional a los sitios de rutenio ubicados en el

vecino mas cercano de los sitios de platino que han absorbido HCO.

A finales del siglo XX se demostrd que la actividad de un catalizador en la oxidacion de
metanol depende de muchos factores, incluyendo la formulacion del catalizador, el soporte
utilizado, la estructura del electrodo y las condiciones de operacién (temperatura,
humidificacion, etcétera). Durante este periodo los trabajos fueron dirigidos a examinar el
efecto del cambio en la formulacién de catalizador como un medio para aumentar la actividad

catalitica.

En base a los articulos previamente citados podemos llegar a la conclusién de que la presencia

de un metal extra en la aleacién puede actuar:
i) Modificando la naturaleza electronica de la superficie,
i) Modificando la estructura fisica,

iii) Bloqueando a las reacciones de formacion de venenos (especies de metanol

semioxidadas),

iv) Adsorbiendo oxigeno y/o especies hidroxiladas las cuales toman parte en la

reaccion de oxidacion principal.
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1.1.7. Investigaciones sobre catalizadores polimetalicos basados en Pt con

estructura core-shell

La comercializacion de las pilas de combustible es un reto para los cientificos, el alto coste
del Pt y su escasez en la tierra ponen en manifiesto la necesidad de investigar métodos de
sintesis que conduzcan a la obtencion de catalizadores con propiedades 6ptimas de tamafio y
distribucion de las particulas. Un avance en la economia de Pt ha sido la reduccion de su
contenido mediante la sintesis de nanoparticulas core-shell en las que el Pt esta en la
superficie de un nucleo de metal. En este sentido (Brankovic, Wang & Adzi¢, 2001),
utilizaron un disco Ru (001) monocristal de 8 x 3 mm, obtenido de Cristales y Oxidos
metélicos, se sumergié en la solucién de H2PtCls en HCIO4 0,1 M, que contenia una cantidad
deseada de Pt, después de enfriar a temperatura ambiente. La deposicion espontanea tuvo
lugar dentro de 30-60 min en atmosfera de Hz o N2, el catalizador se cubrio con una solucion
diluida de Nafion. Alrededor del 92 % de la superficie de Ru fue cubierta, este procedimiento
se repiti6 a diferentes tiempos de deposicidn, se prepararon los catalizadores con una relacion
Pt: Ru que varia de 1:20 a 1: 5. Estos catalizadores se compararon a una aleacion de PtRu de
E-TEK, los resultados indicaron que incluso para una cobertura de Pt baja en Ru, se conserva
su actividad para la oxidacion de Hz. En investigaciones realizadas por Wang, Wang, Tao,
Li & Han, 2017, sintetizaron un catalizador de PtNi con soporte de carbono mediante el
método de reduccidn por impregnacion, a partir de un catalizador de Pt/ C (Tanaka, 37 % en
peso de Pt) que se dispersé mediante ultrasonidos en una solucion de 0,01M Ni(NO3)2, luego
se agreg0 el catalizador PtNi/ Ca 0.7 mgmL™! de solucién de RuCls bajo agitacion durante
24 h para obtener el catalizador PtNi-Ru / C por la reaccion de desplazamiento galvanico
entre las especies de PtNi y Ru. Las actividades de electro-oxidacion de CO del catalizador
de PtRu / PtNi / C se mejoraron significativamente en comparacién con los catalizadores de
PtNi / C y PtRu / C. El catalizador PtRu / PtNi / C también muestra la mayor tolerancia al
CO en laprueba PEMFC. (Zignani et al., 2016) prepararon un catalizador PtxNiy con soporte
de carbono con una relacién atémica x: y = 3: 2 mediante el método de reduccién de acido
formico. En este estudio, se calentd la suspension, agitando y se agregaron lentamente
soluciones de (H2PtCle - 6H20) y (Ni(NOz)2 - 6H20), la suspension se mantuvo a 80 °C
durante 5 h. Se llevo a cabo un tratamiento termico a 900 ° C en Ar, seguido de un tratamiento

en HCIO4 0,1 M a 60 ° C, Se observa que la composicion metalica varia desde una relacién
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Pt: Ni de 3: 2 a 2: 1. Los catalizadores de Pt-Ni que se obtuvieron mostraron un area
superficial electroquimicamente activa (ECSA) relativamente alta y una buena actividad
hacia la ORR en medio acido, determinada por la técnica RDE, en comparacion con un
catalizador comercial de Pt/C disponible comercialmente. Por otra parte, Salgado, Antolini
& Gonzalez, 2005, prepararon catalizadores Pt / C y Pt70Co30 / C (composicion nominal) por
el método de acido férmico, utilizando como soporte Vulcan XC-72, de Cabot y como
precursor de Pt una solucién de &cido cloroplatinico , H2PtCls - 6H20, agregado lentamente
a la dispersion para obtener Pt / C, vy, en el caso del electrocatalizador Pt70Coso / C, un
hidroxido de cobalto (I1) , Co(OH). - 6H20 y luego un tratamiento térmico a 900°C. El
catalizador Pt7;0Cozo / C fue utilizado para la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR), para
la cual se pudo mejorar el rendimiento de la celda con respecto a Pt/C, esta mejora se atribuy6
a factores geométricos (disminucion de la distancia de enlace Pt-Pt) y al aumento de
vacancias. En una investigacion realizada por Adzic et al., 2007 se sintetizé un catalizador
de PtRu/C por calentamiento de una solucién de Ru (10 % en peso) utilizando como soporte
carbon Vulcan XC-72 en una atmdsfera de Hz a 300 °C por 2 h para reducir la presencia de
RuOH. Después de enfriar a temperatura ambiente, la muestra se sumergié en una solucién
de [PtCl4]% durante 30 minutos para obtener una relacion Pt: Ru de 1:20. La totalidad del
procedimiento se llevé a cabo en atmdésfera de Ar. Para la oxidacion de metanol el catalizador
comercial PtRu obtuvo mediciones cronopotenciométricas de potenciales de inicio con el
PtRux a 0.67 V (RHE), las cuales mostraron que la pérdida de actividad con el tiempo para
el PtRuz es 2,5 veces mas lenta que el de las muestras comerciales. En la investigacion de
(Zhou et al., 2003) se sintetizaron nanocatalizadores entre ellos el PtRu para la oxidacion de
etanol, se utilizaron como precursores el PtCls y el RuClz.xH20, el soporte usado fue Vulcan
XC-72R, se disolvieron los precursores en etilenglicol a 130 °C durante dos horas, para que
la reduccion fuese completa, La carga de Pt fue de 20 % en peso. El analisis por difraccion
de rayos X (DRX) mostré picosde Pt (111),(200),(220)y (311), que representa el

caréacter tipico de una fase Pt cristalina centrada en la cara cubica (fcc).
1.1.8. Antecedentes de catalizadores de Ni

(Serra, Gomez & Vallés, 2015) se sintetizaron electrocatalizadores de CoNi soportados en

nanotubos por electrodeposicion, a 960 mV, utilizando tres sistemas diferentes (solucion
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micelar, microemulsion y suspension de nanoparticulas de poliestireno) y, en segundo lugar,
la formacion de corteza de platino mediante desplazamiento galvanico. Se utilizaron como
precursores soluciones acuosas de hexacloroplatinato de sodio (I1V) hexahidratado 20 mM,
cloruro de Co (II) 0,2 M y 0.9 M cloruro de Ni (Il) + 30 g/L de acido bérico + 4.5 mM
sacarina a un pH ajustado a 4,5. Los nanocatalizadores se caracterizaron por TEM, donde se
mostraron las longitudes de los diferentes nanotubos que oscilaron entre 1,8 y 2,2 mm.
Encontraron valores de ECSA mucho més altos que los nanotubos basados en Pt de dltima
generacion (alrededor de 10 veces mas que los nanotubos compactos y 4 veces mas que otras
estructuras porosas. Adicionalmente, se estudié la durabilidad de los electrocatalizadores,
determinando los valores de ECSA después de 200 ciclos de tratamiento en H2SO4 0.5 M,
entre 0.28 y 1.2 VV vs Ag / AgCI / KCI (3 M). Se encontr6 que los valores de ECSA de cada
electrocatalizador exhibian solo una ligera caida (menor que 6 %). La presencia del nicleo
CoNi mejora el rendimiento del platino, induciendo una alta actividad en el platino
superficial de la corteza y una menor tendencia al envenenamiento durante la oxidacion del

metanol.

Mohanraju & Cindrella, 2016 sintetizaron aleaciones ternarias PtMCo / C (M = Cr, Mn,
Fe, Ni, Cu) en una relacion atémica de 6: 3: 1 por reduccién con borohidruro de sodio en
etilenglicol a 90 °C. Se utilizaron como precursores, H2PtClg, NiCl> 6H20 y CoCl.. El soporte
para las nanoparticulas fue Vulcan XC 72. Mediante la técnica de voltamperometria ciclica
se identifico que la carga de Pt en el electrodo de trabajo fue de 4,5 mg. Muestran planos
(111), (200) y (220) ligeramente a valores 20 mas altos que Pt / C puro, lo que implica una
contraccion de la red debido a la incorporacion de metales en Pt y formacidn de aleaciones
en los electrocatalizadores PtMCo, las mismas presentaron un rendimiento superior al Pt/ C
comercial. A 80 °C, los electrocatalizadores PtMCo / C (M=Cr, Mn, Fe, Ni, Cu) mostraron

una densidad de potencia maxima mas alta que Pt/ C.

Una investigacion realizada por Macias, Ferrer, Melo, PAramo & Silva, 2017 sintetizaron
catalizadores PtNi soportado sobre carbono mesoporoso (MC) con una carga metalica del 20
% en peso por metodo de impregnacion secuencial a humedad incipiente, usando soluciones
de acetilacetonato de platino (CioH1404Pt) y nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs). . 6

H:0) como precursores de los metales y acido citrico como agente dispersante. La mezcla se

20



mantuvo en agitacion en atmosfera estatica de Ar-Hz por 5h, posteriormente se aplico un
tratamiento térmico en un horno a 450 °C por 2h en atmosfera dindmica de Ar-H.. El &rea
superficial especifica (ABET) de PtNi/CM fue de 1050 m?/g, el alto valor del area superficial
puede deberse a la presencia de grupos oxigenados. En la DRX se observaron los planos
(111), (200), (220), (311) y (222) de la fase cubica centrada en las caras de Pt puro, ademas
de tres picos de difraccion de la fase centrada en las caras de Ni puro correspondiente a los
planos (111), (200) y (220), el tamafio de nanocristal fue de 5.1 nm. El indice de tolerancia
al CO (ICO) para PtNi/CM fue de 1.24 mientras que para PtRu/C fue de 1.14, lo cual indica
la eficiencia del electrocatalizador basado en Pt y Ni para remover u oxidar hacia CO.. La
actividad electrocatalitica hacia la oxidacion de metanol en medio acido del material
PtNi/CM fue superior que la del catalizador comercial PtRu/C.

1.1.9. Soporte

Los materiales carbonosos son utilizados de manera amplia en electroquimica. Todas las
formas alotropicas de carbonos (grafito, carbono vitreo, carbono amorfo, fullerenos,
nanotubos, nanofibras y diamante dopado) se usan como materiales de electrodo importantes

en todos los campos de la electroquimica moderna.

La alta estabilidad del carbono en varios electrolitos, bajo un amplio rango de potenciales y
temperaturas, a pesar de su exposicion a varios gases e iones reactivos en esas condiciones
extremadamente reactivas / corrosivas, permite la utilizacion de materiales de carbono
conductores (por ejemplo, carbono amorfo y grafito) para diversos sistemas y dispositivos
electroquimicos (Noked, Soffer & Aurbach, 2011).

El platino y las aleaciones de platino se utilizan en celdas de combustible como catalizadores
anodicos y catddicos. Esto se debe a que la actividad de un catalizador aumenta a medida que
aumenta el area de superficie de reaccion del catalizador. Por otra parte, las particulas del
catalizador deben reducir su didmetro para aumentar la superficie activa. Sin embargo, debe
tenerse en cuenta que la actividad especifica de las nanoparticulas metalicas puede disminuir
con el tamafio de particula (efecto de tamafio de particula). La estructura y la dispersion
adecuada de estas particulas metalicas hacen que el catalizador de baja carga sea factible para

la operacion de la pila de combustible.

21



Un soporte para un catalizador de pila de combustible debe tener las siguientes

caracteristicas:

e Suficiente conductividad eléctrica que pueda actuar como una ruta para el flujo de
electrones.
¢ Un alto porcentaje de mesoporos en la region de 2040 nm para proporcionar un area

de superficie de alta accesibilidad para el catalizador.

Podemos afirmar que existe una interaccion entre el material de soporte y los catalizadores
metalicos. Esto se debe a que los catalizadores estan unidos al soporte, por ello, el soporte
puede influir potencialmente en la actividad del catalizador. Este efecto se puede explicar de
dos maneras. Primero, el material de soporte puede modificar el caracter electronico de las
particulas del catalizador, dicho efecto electronico podria afectar las caracteristicas de
reaccion de los sitios activos presentes en la superficie del catalizador. El segundo es un
efecto geométrico en donde el material de soporte también podria modificar la forma de las

particulas del catalizador (Antolini, 2009).

Una caracteristica importante por la que utilizaremos el carb6on Vulcan XC-72R como
soporte, es que sus grupos funcionales oxigenados mejoran la dispersion de fase activa y la
impregnacion del precursor de metal, cuando se usan como soportes en la sintesis de

electrocatalizadores (Perez-Rodriguez, Pastor & Lazaro, 2018).
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2.  OBJETIVOS GENERALES:
2.1. Sintetizar electrocatalizadores polimetalicos de Pt con uno y/o dos metales no
nobles por vias quimicas y electroquimicas para su aplicacion en la oxidacion de

metanol y etanol en celdas de combustible.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

2.2.1. Sintetizar electrocatalizadores metalicos nanoparticulados a base de Pt y otro metal
no noble como Ni usando métodos quimicos y electroquimicos, tales como: la reduccion con
NaBHjs y el intercambio galvanico.

2.2.2. Optimizar el método quimico y electroquimico que resulte con las mejores
caracteristicas para la preparacion de los catalizadores bimetélicos y trimetélicos
nanoparticulados.

2.2.3. Caracterizar los materiales cataliticos obtenidos por diferentes técnicas
electroquimicas y espectroscopicas, tales como: Difraccion de Rayos X (XRD) y
Voltamperometria Ciclica.

2.2.4. Evaluar por métodos quimicos y electroquimicos la eficiencia de los catalizadores
para la reaccion de oxidacion de metanol en medio &cido para su posible aplicacion en celdas
de combustible de metanol.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos

El carbon Vulcan XC72R de marca Cabot, se utiliz6 como soporte de los catalizadores. El
mismo se depositd sobre un electrodo de carbdn vitreo (glassy carbon, GC). Como agente de
pulido se utilizd una suspension de a-alumina (Al203) de 0,05 um sobre una
almohadilla de pulido de alumina de marca ALS Japan. Las soluciones de H.SOs se
prepararon a partir del concentrado grado analitico 98 % (m/m) de Merck y las de HCIO4 a
partir del acido al 60 % (m/m) de Mallinckrodt, para preparar las disoluciones de H.SO4 0,50
My HCIO4 0,10M usadas como electrolito soporte en los experimentos voltamperométricos.
Se utilizd H2PtCle 10 % wt, conteniendo 3 % de Pt de Merck para preparar la solucion
precursora de Pt(IV), usada para la reaccion de reduccion de Pt. Las soluciones de Ru(l1l) se
prepararon a partir de RuCls.XH-0 de Alfa Aesar. El metanol al 99,9 % de Panreac se utiliz6
para preparar la solucion de 1,0M en metanol usada en los experimentos de oxidacion de
metanol. Todas las soluciones se prepararon con agua de alta pureza, bidestilada de un equipo
Millipore Direct-Q 3UV-R (resistividad > 18 MQcm). Se utilizo gas N> de PRAXAIR
Panama S.A, con una pureza del 90 % como el gas inerte para desoxigenar las disoluciones
de las celdas.

El mondxido de carbono, CO con pureza del 99,9 % se utiliz6 en los ensayos de oxidacion
de CO (stripping de CO). Se utilizd NiCl..6H20 al 99,95 % Alfa Aesar, para la preparacion

de soluciones usadas en los experimentos de reduccién quimica de Ni sobre carbon.

3.2. Instrumentacion electroquimica

Los ensayos electroquimicos se realizaron en una celda termostatizada cilindrica
convencional de tres electrodos de pared doble de vidrio Princeton Applied Research de 100
mL de capacidad. Se utilizé como electrodo de referencia (RE) uno de plata-cloruro de plata,
Ag | AgClI | KCI (sat), con potencial de 0,199 V a 25 °C.
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El electrodo auxiliar o contraelectrodo (CE) consistio en un alambre de platino inserto en un
adaptador de polimero. La disposicién de los electrodos en la celda y el electrodo de disco

rotatorio (RDE) con electrodo de carbon vitreo (GC) se muestran en la Figura 5

Fig. 5 Electrodo de disco rotatorio (RDE) con electrodo de carbdn vitreo (GC), electrodo de referencia
(Ag/AgCI/KCI (sat)), contraelectrodo de Pt y celda de 100 mL

El electrodo de trabajo en los experimentos se prepar6 usando un disco de carbon vitreo (GC)
de seccion de 0,196 cm? de la marca PINE Research. Estos discos de GC fueron insertados
en un soporte que disponia de un orificio en su parte posterior para su acoplamiento a un
sistema de disco rotatorio (RDE) controlador de la velocidad de rotacion (w), de Princeton
Applied Research suministrado por Ametek. EI mismo permitia la variacion de w entre 100

y 10 000 rpm con una precision de = 1 rpm.
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Los potenciales presentados en este trabajo se dan con referencia al electrodo de
Ag/AgCI/KCI (sat) con un potencial de 0,199V a 25 °C. Todos los experimentos fueron
realizados a temperatura ambiente constante de 25,0 + 0,1 °C por circulacion de agua a través

de la doble pared de la celda utilizando un termostato Tampson.

Las mediciones electroquimicas se efectuaron con un potenciostato-galvanostato PARSTAT
3000 A de Princeton Applied Research suministrado por Ametek controlado mediante el

software Versa Studio, cuya imagen se muestra en la Figura 6

Fig. 6 Potenciostato-galvanostato PARSTAT 3000 A

3.3. Metodologia utilizada para la de sintesis de los catalizadores core shell de
Pt(Ni)/C y PtRu(Ni)/C

3.3.1. Acondicionamiento del electrodo

El electrodo de GC se pulié previamente, en forma consecutiva, hasta conseguir un brillo
especular. Entre cada etapa de pulido se enjuagd con agua Milli-Q contenida en un vial en

un bafio de ultrasonidos y se seco bajo una lampara.
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3.3.2. Preparacion del soporte y nucleo de Ni

Para la obtencidn de nucleos de niquel sobre el carbén Vulcan por reducciéon quimica con
borohidruro de sodio en medio basico, utilizando la referencia de Ghasem et al, y Zignani et

al., 2016 con algunas modificaciones importantes del procedimiento, tales como:

» Proporciones de los reactivos precursores
» Masa total de soporte y reactivos

» Temperatura de secado del niquel sobre carbon.

La tinta se prepard de la siguiente manera: se maso 10 mg de Vulcan XC72R, en una balanza
analitica Ohaus de precision 0,001g. Se adicionaron 1,5 mL de alcohol isopropilico y 0,5 mL
de agua bidestilada, esta mezcla se disperso durante 1 hora en un equipo de ultrasonido.
Luego se afadid 0,0076 g de NiCl, disueltos en 1 mL de agua bidestilada y se disperso
durante 1 hora. Seguidamente se agreg6 0,0165 g de citrato de tri-sodio disuelto en 1 mL de
agua bidestilada a la mezcla como agente estabilizador. Después que la mezcla se ha
estabilizado, se masé 0,0337 g de NaBH4 y 0,005 g de NaOH que se disuelvié en 5 mL de
agua, se afiadieron gota a gota con agitacion vigorosa a 75 ° C. El hidrosol de Ni se envejece

durante 24 h a 70 ° C para descomponer el NaBHj4 residual.

3.3.3. Preparacion del catalizador de Pt(Ni)/C

En esta segunda etapa, el polvo de Ni / C obtenido previamente se dispersa en etilenglicol
(EG) durante 2 h. Se le agregan 0,3298 g de solucién de H2PtClsal 10 % (3 % de Pt). El pH
de la mezcla se ajusta a un valor en el rango de 7 a 8. Luego, la mezcla se agita durante 4 h
a 90 ° C en un plato calentador con agitador magnético. El electrocatalizador Pt(Ni) / C se

recoge despueés del lavado con agua bidestilada y luego se seca a 80 ° C en un horno.

3.3.4. Preparacion del catalizador de PtRu(Ni)/C

Se preparo una dispersion de 1,0 mg/mL del catalizador en polvo de Pt(Ni)/C obtenido
previamente, disolviendo este en una mezcla de isopropanol /agua en proporcio 1:1 y se

colocan 40 uL de esta dispersion sobre el electrodo de carbon vitreo, en porciones de 5 pL,
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secando bajo una lampara de 50 W. Luego se introdujo en una solucion de RuCls 8,0 mM en
HCIO4 0,10 M, denominada solucién de Ru(lll), para realizar la deposicion espontanea de
especies de Ru, con base al procedimiento presentado por G. Caballero-Manrique et al., 2015.
El electrodo de disco rotatorio (RDE) se mantuvo sin rotacion durante 30 minutos en la
solucion acida de Ru(lll), luego se enjuagd cuidadosamente y de inmediato se procedio a

realizar las voltamperometrias de estudio.
3.3.5. Optimizacion de la sintesis de Pt(Ni)/C y PtRu(Ni)/C

Se estudiaron dos variables que afectan la deposicion de Ni sobre el soporte de carbon Vulcan
XC72R, con base a un estudio realizado por Ghasem Hosseini & Mahmoodi, 2017, con el
objetivo de encontrar las mejores condiciones para la formacion de nanoparticulas de niquel
que pudiesen utilizarse como posible ndcleo en la sintesis de electrocatalizadores de
estructura nucleo — corteza (core-shell) basadas en Pt(Ni)/C y PtRu(Ni)/C. Las variables
objeto de investigacion en esta etapa fueron: a) la cantidad de niquel utilizado en la dispersion

con el Vulcan y b) la cantidad de carbon Vulcan utilizado como soporte.

Tomando en cuenta que el Ni se oxida facilmente, se procedié de inmediato a la sintesis de
Pt(Ni)/C mediante intercambio galvanico agregando 0,3298 g de solucion de HzPtClg al 10
% Yy ajustando el pH de la mezcla a 7-8. Cabe destacar, que se realizd un estudio previo en el
cual se utilizaron otras masas de solucién de Pt (IVV), manteniendo constante la masa del
precursor de Ni y también otros experimentos en que se mantuvo constante la masa de
solucion de Pt (IV) y se modificd la masa del precursor de Ni. En la siguiente tabla se
describen las masas utilizadas en los experimentos y la nomenclatura utilizada, que refleja

las proporciones en masa de los reactivos precursores.

Tabla 4 Proporciones en masa de los catalizadores de Pt(Ni)/C

Masa (g) de Masa (g) de Nombre del
HzPtClsal 10 % NiClz .6H20 catalizador
0,1952 0,0279 (PtNi 1:1)
0,1659 0,0154 (PtNi 2:1)
0,1836 0,0111 (PtNi 3:1)
0,1700 0,0072 (PtNi 4:1)
0,3298 0,0076 (PtNi 8:1)
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Se utilizo voltamperometria ciclica en medio &cido sulfurico para identificar cualitativamente
la presencia de Pty /o Ni en los catalizadores preparados, mediante la medicion de la carga

de desorcion de H sobre Pt.

Posteriormente se probaron los mejores electrocatalizadores de Pt(Ni)/C como anodos en las
reacciones de oxidacion de CO, de etanol y de metanol en medio &cido (H2SO4 0.5M) en
celda pequefia de tres electrodos, con el objetivo de verificar su posible utilizacion en celdas
de combustible del tipo DMFCs. Utilizando la técnica de stripping de CO se analizaron tanto
la carga como el potencial de inicio del pico de stripping de CO sobre los catalizadores de
Pt(Ni)/C y PtRu(Ni)/C.

3.4. Técnicas de caracterizacion electroquimica

3.4.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (CV) es una técnica electroquimica fundamental, utilizada para
la exploracion inicial de un sistema electrodo-electrolito. Por medio de CV podemos obtener
como minimo informacion cualitativa sobre las reacciones electroquimicas que tienen lugar
en dicho sistema. Esta técnica tiene la capacidad de proporcionar rapidamente informacién y
caracteristicas importantes sobre la termodinamica de los procesos redox y de los procesos
de transferencia de electrones. Por estas razones generalmente se utiliza la voltamperometria
ciclica como primera técnica en los estudios electroanaliticos. Esta técnica ofrece una rapida
localizacion de los potenciales redox de las especies electroactivas y una evaluacion en
cuanto a el efecto del medio (electrolito) en el proceso redox, debido a esto podemos

utilizarlo en el analisis de las propiedades electrocataliticas.

El fundamento de la voltamperometria ciclica es aplicar un barrido de potencial al electrodo
de trabajo tanto en el sentido catddico como en el anodico, es decir, realizando barrido
triangular de potencial. Este programa de potencial se inicia en un valor inicial Ei hasta un
valor de corte denominado Er. Durante la experiencia, la pendiente de la variacion de
potencial se conoce como velocidad de barrido. El barrido puede ser iniciado en cualquier
sentido (anddico o catddico) y la técnica permite repetir este ciclo las veces que sea necesario
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(Flores, 1995). Si el barrido se inicia en el sentido anddico, se puede observar el valor de
potencial correcto para que inicie la reaccion de oxidacién, la corriente aumenta hasta
alcanzar un valor méximo. La especie que estd en la superficie del electrodo se consume
totalmente, la corriente de oxidacion cae a medida que aumenta el potencial. Una vez
alcanzado el valor del potencial de corte anddico, el barrido de potencial es invertido y se
obtiene un aumento de corriente catddica correspondiente a la reaccion de reduccion. El ciclo
finaliza en un valor de potencial, el cual coincidente con el valor de potencial inicial. Algunos
de los valores importantes para el analisis del proceso de 6xido-reduccion son las corrientes
obtenidas en los maximos, Ilamados corriente de pico anddico (Ipa) y corriente de pico
catddico (Ipc), asi como también los valores de los potenciales de pico anddico y catddico
(Epa) y (Epc), asi como también los potenciales de inicio de las reacciones anddicas y
catddicas, los cuales se relacionan con propiedades termodinamicas del sistema (Zoski,
2007), Caballero-Manrique et al., 2016).

En esta investigacion se utilizé la voltamperometria ciclica como la herramienta para analizar
el estado de la superficie de los electrocatalizadores y su estabilizacion inicial, asi como para
evaluar la actividad catalitica en diferentes procesos electroquimicos (adsorcion/desorcién
de hidrégeno monoatémico (Hads/Hdes), oxidacion de CO y oxidacion de metanol y etanol.
Antes de iniciar los analisis de caracterizacion electroquimica, se desoxigeno la disolucion
de trabajo (H2SO4 0,5 M), por medio del paso de nitrégeno durante 15 min. Luego se
efectuaron ciclos de potencial a diferentes velocidades de barrido de manera consecutiva
(100, 50 y 20 mV s, entre 3 y 15 ciclos), entre el rango de potencial seleccionados de -0,2
y 0,80 V vs Ag/AgCI (sat) (entre 0,0 y 1,0 V vs. RHE). Los voltamperogramas ciclicos eran
similares y estables a partir del segundo ciclo, por lo que el barrido de potencial efectuado
inicialmente conseguia eliminar las impurezas electroactivas adsorbidas sobre la superficie

del electrocatalizador.

3.4.1.1. Prueba de Oxidacion de metanol y etanol en medio acido

En el caso de la reaccion de oxidacién de metanol (MOR) y de oxidacion de etanol (EOR),
los procesos se realizaron en disolucion acida, una vez realizada la estabilizacion del
electrocatalizador de Pt(Ni)/C mediante el estudio de VC en 0,5 M H2SO.. Posteriormente
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se realizo el cambio en la disolucidn de trabajo, el electrodo era extraido de la celda, lavado
cuidadosamente con agua bidestilada. Posteriormente, el electrodo se introducia en una
segunda celda de tres electrodos donde se evalud la actividad para la oxidacién de metanol
en 1,0 M CHsOH + 0,5 M H2SO, mediante barrido de potencial -0,2 y 0,80 V a 20 mV s
durante tres ciclos, de los cuales se escogio el segundo ciclo para analizar el comportamiento
en sentido de oxidacion. Luego se realizaba una VVC en 0,5 M H2SO;4 para ver la estabilidad
del electrocatalizador y su superficie electroactiva. Posteriormente, se realiza el cambio en la
disolucién de trabajo, el electrodo es extraido de la celda y es lavado con agua bidestilada,
luego se introduce en una tercera celda de tres electrodos donde se evalu6 la actividad para
la oxidacion de etanol en 1,0 M CH3CH2OH + 0,5 M H>SO4 mediante barrido de potencial -
0,2y 0,80V a 20 mV s-1 durante tres ciclos. Durante una serie de experimentos la prueba de
oxidacion de etanol era la ultima en realizarse, luego de lo cual se descartaba el material

catalitico para iniciar un nuevo experimento.

3.4.1.2. Stripping de monoxido de carbono

La técnica de stripping de CO es un tipo especial de voltamperometria ciclica, la especie
electroactiva, el gas CO, se encuentra Unicamente adsorbida sobre la superficie catalitica y
esta ausente en la disolucién. En esta investigacion los experimentos de stripping de CO se
realizaban segun las siguientes etapas de operacion, realizadas una vez alcanzada la

estabilizacion del electrodo de trabajo:

i. Burbujeo de CO a través de la disolucion durante un tiempo de 10 min.

ii. Burbujeo de N> a través de la disolucion durante un tiempo de 20 min.

iii. Adquisicion del voltamperograma de stripping, entre -0,2 y 0,80 V a 20 mV s

El burbujeo de gas CO se realiz6 bajo control potenciostatico a -0,10 V, debido a que a dicho
potencial la superficie de Pt se encuentra recubierta de hidrogeno monoatomico (Maillard,
Savinova & Stimming, 2007), y por lo tanto la adsorcion de CO origina el intercambio entre
la especie adsorbida (Hads) Y la que se encuentra en disolucion (CO), tal como se expresa en

la ecuacion:
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Pt-Hads + CO — Pt-CO + H* + e- (3.1)

La adsorcion de CO se pudo monitorizar sobre el electrocatalizador mediante
cronoamperometria, observandose inicialmente una sefial anddica, debida a una reaccién de
adsorcion, que luego se estabilizaba en un valor de corriente constante del orden de 1,0 pA.
Luego se burbujea la disolucion con N2 junto al electrocatalizador, para eliminar el CO, y
seguidamente se efectud el correspondiente voltamperograma ciclico, que consiste en 3
ciclos, uno para ver la adsorcion y los otros dos permitian visualizar la recuperacion de la
actividad catalitica para la Hads/des. En este experimento se recomienda realizar un control
preciso del flujo de los gases y de los tiempos de burbujeo para asegurar que la prueba resulte

reproducible.

Por otro lado, la carga total de oxidacion de CO, empleada en la determinacion del area
superficial electroquimicamente activa del electrocatalizador (ECSA), se calcul6 mediante
integracion de la curva de intensidad-potencial y substrayendo la fraccion correspondiente a

la actividad de la doble capa electroquimica, tal y como se muestra en la Figura 7
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Fig. 7 Voltamperograma de stripping de CO en electrocatalizador de Pt(Ni)/C en solucién de 0,5 M
H2S0. obtenido a 20 mVs™?, que muestra en color resaltado la carga de la oxidacién de CO (QOCO),
utilizada para los célculos de ECSA
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Cronoamperometria

La cronoamperometria consiste en la aplicacion de una corriente eléctrica a un sistema
manteniendo un potencial controlado fijo y midiendo la respuesta de corriente durante un
tiempo suficiente para que haya una reduccion completa o una oxidacion del material,
compuesto o elemento objeto de estudio (Bard & Faulkner, 2001). En este estudio se utiliz6
la cronoamperometria a un potencial constante de -0,10 V durante la adsorcién de CO en la
superficie de los catalizadores de Pt(Ni)/C y PtRu(Ni)/C para luego probar su capacidad de

oxidacion mediante la prueba de stripping de CO, tal como se explicd previamente.

3.5. Metodologia utilizada para la caracterizacion estructural

3.5.1. Difraccion de rayos X

Esta técnica consiste en analizar los picos obtenidos de un difractograma para obtener la
estructura y grupos funcionales que tiene un compuesto determinado. Esta técnica analiza la
intensidad de los picos y les asigna un angulo de difraccion a cada uno, de esta manera
podemos determinar las caracteristicas estructurales de los sélidos y como estan dispuestos

los 4&tomos en la red cristalina (Rodriguez, 2011).

La radiacion utilizada se produce cuando una particula de masa pequefia que tiene una
elevada energia cinética incide en un elemento material. La colision produce una

perturbacion en la materia y parte de la energia se dedica a producir radiacién X.

Para producir una radiacion X se utilizan electrones como particulas para producir el impacto
en la materia, ya que tienen una alta eficacia y, al mismo tiempo, resultan sencillos de

controlar y de generar.

Tal como lo indica su nombre la técnica de difraccidn de rayos X se basa en el fendémeno de
la difraccion, el cual ocurre cuando una onda encuentra una serie de obstaculos los cuales
son capaces de dispersar la onda y se encuentran separados por distancias que se pueden

comparar con la longitud de la onda (Rosales, 2017).
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El analisis microestructural por DRX de un material solido se basa fundamentalmente en el
calculo de parametros microestructurales tales como tamafio de cristalito/grano, las fuerzas
de tension eléstica y dislocaciones cristalinas. El tamafio de grano/cristalito esta usualmente
relacionado con el perfil de DRX a traves del ancho a media altura (FWHM por sus siglas en

ingles) de la linea de difraccién hkl, mediante la férmula de Scherrer:

_ Ka
BI'_Lcosﬁ

3.2)

donde Brwi es el ancho del pico de difraccion correspondiente a la difraccion (hkl) en radianes,
K =2[In(2)/n]1/2=0.93 es una constante relacionada con la forma del grano/cristalito, L y L
la longitud de onda del haz de RX y el tamafio medio del grano/cristalito, en A,
respectivamente, y ° 0 el angulo de Bragg en grados (Fermin, Salcedo, Durante & Castro,
2017).

3.5.2. Preparacion de la muestra

Con la finalidad de obtener informacion acerca del ordenamiento cristalino de los
catalizadores sintetizados se les realizd la caracterizacion de rayos X en los Centros
Cientificos y Tecnoldgicos (CCiT) de la Universidad de Barcelona. Para tal fin, se utilizo

una pequefia cantidad de polvo de los catalizadores tal como se describe a continuacion.

Las muestras de polvo de los catalizadores se intercalaron entre peliculas de poliéster de 3,6

um de espesor.

3.5.2.1. Instrumento y condiciones experimentales:

Difractometro de polvo PANalytical X’Pert PRO MPD ©/ © de 240 mm de radio, en una
configuracién de haz convergente con un espejo focalizador y una geometria de transmision

con muestras planas intercaladas entre peliculas de baja absorcion.
Radiacion de Cu Ka (A= 1,5418 A).

Potencia de trabajo: 45 kV - 40 mA.
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Ranuras de viga incidente que definen una altura de viga de 0,8 mm
Haz incidente y haz difractado 0,04 radianes Hendiduras de Soller
Detector P1Xcel: Longitud activa = 3.347 °.

2 © /06 escanea de 2 a 88 °20 con un tamano de paso de 0.026 °2 © y un tiempo de medicioén

de 200 segundos por paso.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION
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4. Resultados y Discusién

4.1. Sintesis y caracterizacion de catalizadores de Pt (Ni)/C y PtRu (Ni)/C para
la oxidacion de CO, metanol y etanol.

En la Fig. 8 se muestra el voltamperograma ciclico para carbon vitreo (GC) (curva a), y en
la curva b) se muestra el del Carbon Vulcan XC72R, ambos realizados en H.SO4 0,5M a una
velocidad de barrido de 20 mV/s. Se observa que las corrientes son mas altas en el sentido
anodico y mas bajas en el sentido catddico sobre carbon Vulcan XC72R en comparacion con
el GC, esto puede explicarse por su menor area activa, debido a que la estructura del carbédn
Vulcan es un material de alta area superficial, tiene una gran porosidad y buena conductividad
eléctrica (Antolini, 2009).

Wulcan XCT2R

151047 0 02 04 06 08

E/IV

Fig. 8 Voltamperogramas ciclicos de carbon vitreo (a) y de carbon Vulcan XC72R (b) realizados en
H2S04 0,5M a velocidad de barrido de 20 mV/s.
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4.1.1. Area electroquimica. Adsorcion/desorcion de H.

La carga bajo los picos voltamperométricos para la adsorcion o desorcion de hidrégeno,
corregida por la carga de la doble capa, se supone que corresponde a la adsorcién de un atomo
de hidrogeno por cada atomo de metal en la superficie. La carga asociada a una
correspondencia H-M 1:1 (donde H es un atomo de hidrogeno y M es un atomo de platino
superficial) por unidad de area superficial (Qr°) se calcula en base a la distribucién de los
atomos del metal en la superficie. Esto se encuentra bien definido para una cara cristalina
(Motoo & Furuya, 1984), mientras que se toma un valor promedio entre las principales caras
de bajo indice de Miller para las superficies policristalinas. El area superficial se deriva asi
de:

A=0Qn/QH° (4.1)

— QH
A= (210 pC.cm-2) (gPt.cm—2 ) (4.2)

Debido a que en nuestros experimentos se trabajé con el método de reduccion quimica del
Ni y Pt es necesario conocer la masa de Pt en los catalizadores, para lo cual se realizaran los
andlisis de TEM y EDS que nos permitiran cuantificar los g de Pt/cm? y obtener un valor mas

exacto.
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Fig. 9 Esquema del célculo del valor de Q a partir del area de desorcion de H (Favilla, Acosta, Schvezov,
Sercovich & Collet Lacoste, 2011)
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En la Fig. 9 se presenta un voltamperograma tipico de Pt policristalino donde se indica la

forma de calcular el &rea electroquimica activa.

La Fig. 10 presenta los voltamperogramas de los catalizadores de PtNi/C sintetizados,
mientras que la Tabla 5 muestra los valores relativos aproximados (sin normalizar) de las

cargas de desorcién de hidrogeno en los catalizadores sintetizados en esta investigacion.
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Fig. 10 Voltamperogramas de catalizadores de Pt(Ni)/C sintetizados con diferentes proporciones de los
precursores de Pty Niy de carb6n soporte, realizados en H2SO4 0,5M. Velocidad de barrido de 20 mV/s.

Tabla5 Areas de desorcion de H en los catalizadores de PtNi/C

Proporcién en masa de Area de ECSA (cm?) (FE)*
PtNi/C desorcion de H No normalizada
(119
1:1* 34,2 0,163
2:1* 23,8 0,113
3:1* 73,1 0,348
4:1* 344 1,64
8:1* 367 1,75
8:1** 355 1,69

* Indica dispersadas en 10 mg de carbén Vulcan.

** |ndica dispersadas en 20 mg de carbon Vulcan.
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La medicion de la carga de desorcion de H en los catalizadores sintetizados de PtNi/C se
realiz6 tomando como linea base la region de la doble capa (Fig 10). Con base en los
resultados de la medicidn, realizados mediante una voltamperometria ciclica en H.SO4 0,5
M a una velocidad de barrido de 20 mVs™, entre los potenciales de -0,2 VV a 0,8 V, se observo
una tendencia de mayor carga de desorcion para los catalizadores que tenian una mayor
proporcion de Pt en el precursor, este comportamiento también lo han reportado los estudios
realizados por Zignani et al., 2016, Jiang et al., 2010, Favilla et al., 2011, en el caso del
catalizador sintetizado con doble cantidad de soporte de Carbdn Vulcan XC72R se encontro
una disminucion minima en la carga de desorcion de H. En nuestro estudio, la tendencia a
aumentar la carga de desorcion es proporcional en los catalizadores de 3:1 a 4:1 de Pt:Ni en
masa y se mantiene practicamente constante entre las proporciones de 4:1 a 8:1. Se puede
concluir que los valores de ECSA relativos presentan la misma tendencia de aumentar cuando

mas Pt se agrega como precursor, hasta la proporcién de 8:1 Pt:Ni en masa.

Debe destacarse que estos voltamperogramas presentan algunas diferencias en cuanto a la
forma de las areas de desorcion de hidrdgeno, por ejemplo, en Pt (4:1), curva negra, €s
evidente dos picos en que el segundo a potencial de —0,05V no se observa en las otras
muestras, lo cual puede atribuirse a que por esta via de sintesis se obtuvo un catalizador con

diferente cristalinidad o tamafio de particula.

El perfil de 1 vs E en la regidn de potencial de - 0,2 a 0,8 V, correspondiente a la region de
potenciales de adsorcion / desorcion de hidrégeno, mostrado en la Fig. 10 permite distinguir
la forma caracteristica del Pt policristalino, lo que demuestra que por la via de sintesis
utilizada se logra un recubrimiento de Pt sobre el niquel con una cobertura completa de este
ultimo, debido a la ausencia de picos que indiquen la oxidacion o reduccidn de especies de
este metal. La oxidacion del Pt también se puede identificar en el barrido anodico a partir de
un potencial de aproximadamente 0,45 V, con el correspondiente pico de reduccion a valores
entre 0,5y 0,4 V aproximadamente. Cabe destacar que el potencial de pico de reduccion de
los éxidos de platino fue muy cercano a 0,6 V en todos los catalizadores excepto en PtNi

(3:1)* en que se presenta a un valor aproximado de 0,4 V.

La Fig.11 presenta los voltamperogramas ciclicos comparativos de catalizadores de

PtRu(Ni)/C (ay b), PtNi (c y d) y PtRu comercial (f) en solucion de &cido sulfarico.
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Fig. 11 Voltamperogramas ciclicos de PtRu(Ni)/C (a 'y b), PtNi (c y d) y PtRu comercial (f) en solucién
de H2S04 0,5 M, con velocidad de barrido de 20 mV s,

Puede destacarse que las curvas de los catalizadores de PtRuNi (a y b) muestran corrientes
atribuibles a la adsorcion y desorcion atdmica de hidrégeno en el intervalo de -0,2 y 0,1 V
que son mucho menores que las que se observan en los catalizadores de PtNi (c y d) y no son
perceptibles en el catalizador de PtRu comercial (f). Es importante notar que en la regién en
que aparece la reduccion de 6xidos de platino las corrientes se ven muy disminuidas debido
a la adicion de especies de Ru hidroxiladas, como se observa al comparar los

voltamperogramas de PtNi (c) con el de PtRuNi (a) y el PtRu comercial (f).

Como el hidrégeno atémico no se adsorbe sobre Ru hidroxilado, se puede deducir que la
cobertura de Ru en el catalizador PtNi 3:1 (b) es menor si la comparamos con la del

catalizador de PtNi curva (d) tal como puede observarse en los voltamperogramas ciclicos.

4.1.2. Stripping de CO en electrocatalizadores de Pt (Ni)/C

Mediciones de voltamperometria ciclica de stripping de CO se llevaron a cabo en H2SO4

0,5 M a 25 °C con el fin de analizar el area de los picos de oxidacion de CO y calcular la
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superficie electroquimicamente activa (ECSA-CO) y ademas comparar estos valores con

los potenciales de inicio de la reaccion de oxidacion de CO sobre estos catalizadores.

310

210" , —
—— PtMNi 3.1* Stripping CO

—— PtMNi 8:1* Stripping CO

—— Pt Com Stripping CO

/A

-0.2 ] 0.2 04 0.6 0.8 1
E/vV

Fig. 12 Voltamperogramas de Stripping de CO en electrocatalizadores de Pt (Ni)/C obtenidos a partir
de diferentes proporciones de los precursores. El electrolito fue H2SO4 0,5 M. Velocidad de barrido de 20
mvV st

Tabla 6 Parametros electroquimicos obtenidos de la prueba de Stripping de CO para catalizadores de
Pt(Ni)/C comparados con uno de Pt/C comercial.

Catalizador PtNi Potencial de inicio Altura de pico Carga (mC)
V) (A)
3:1 0,3749 2,0886 x10* 1,1976
8:1* 0,3453 1,7888 x10* 0,9538
8:1** 0,4359 1,2362 x10* 0,6191
PY/C 20% 0,4225 1,2964 x10* 0,570

Las mayores cargas de oxidacion se obtuvieron en los catalizadores de PtNi 3:1* y PtNi 8:1*,
en comparacion con el Pt/C 20 % comercial (0,57 mC). De igual forma, los potenciales de
inicio mas bajos se obtuvieron en estos dos catalizadores, tal como puede observarse en la
Fig.13, se obtuvo un potencial de inicio de 0,3453 V en PtNi 8:1* y de 0,3749 en PtNi 3:1,
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los cuales son menores que el obtenido al utilizar PtRu 20 % comercial. Esto es significativo
de que los catalizadores de PtNi/C que sintetizado en este estudio presentan una mayor
facilidad para iniciar la oxidacion del CO a CO2 en medio &cido a potenciales menores y
pueden resultar buenos candidatos como catalizadores en celdas de combustible de metanol

y etanol en este medio.

14 T T T

Carga (mC)

0.3453 0.3749 Ei (V) 0.4225 0436

Fig. 13 Comparacion de las cargas de oxidacion de CO vs el potencial de inicio de stripping de CO PtNi
8:1* (a), PtNi 3:1* (b), PtNi 8:1** (c) y Pt/C 20% (d).

4.1.3. Stripping de CO en electrocatalizadores de PtRu(Ni)/C
Se escogieron los dos mejores catalizadores de PtNi/C para preparar por deposicion
espontanea los catalizadores de PtRuNi/C. Los resultados comparativos de las pruebas de
stripping de CO se muestran en la Fig.14 y los parametros que se deducen de la prueba se
resumen en la Tabla 7.
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Fig. 14 Voltamperograma de stripping de CO en electrocatalizadores de PtRu(Ni)/C y PtRu 20 %
comercial en solucion de H2SO4 0,5 M, realizados a velocidad de barrido de 20 mV s

Tabla 7 Pardmetros de Stripping de CO para catalizadores de PtRu/C comercial y PtRu(Ni)/C

Catalizador PtRuNi  Potencial de inicio (V) Corriente de pico  Carga (mC)

(A)

3:1* 0,27214 1,0665 x10* 1,14
PtRu 20% 0,21988 1,2001 x10* 1,11
comercial

8:1* 0,23739 3,8594 x10 0,45

Tal como se observa al comparar las corrientes de pico (Fig. 15), tanto en el catalizador de
PtRuNi 3:1* y el PtRu 20 % comercial se obtuvieron las mayores corrientes y cargas de
oxidacion de CO, las cuales fueron similares, ver tabla 7. No obstante, al comparar el
potencial de inicio de la oxidacion del CO con respecto a la carga de oxidacidn, es evidente
que el catalizador de PtRu comercial resulta tener menor potencial, con muy poca diferencia
respecto al de PtRuNi 3:1*.
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Fig. 15 Comparacion de las corrientes de pico de stripping de CO en catalizadores de PtRuNi 3:1* (a),
PtRuNi 8:1* (b) y PtRu 20 % comercial (c).

4.1.4. Oxidacion de Metanol y Etanol

4107

3107 |

PtMi 4:1
PtrMi 3:1
Pt 2:1
Pt &:1
PtMi 8:1 (2)

0 0.2 04 0.6
E(V)

0.8

Fig. 16 Oxidacion de Metanol de los electrocatalizadores de PtNi/C, utilizando MeOH 1,0M en H2SO4
0,5 M con velocidad de barrido de 20 mVs*
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La Fig.16 presenta los voltamperogramas en sentido de la oxidacion realizados en solucion
de metanol 1,0 M en medio &cido de los catalizadores de PtNi sintetizados con diferentes
proporciones de los precursores de Pt y de Ni y se comparan con un catalizador comercial de
Pt/C al 10 %.

Tabla 8 Potenciales de inicio de la oxidacion de metanol y etanol

Proporcién en masa de Ei Oxidaccion MeOH (V) Ei Oxidacciéon EtOH (V)

PtNi/C
2:1* 0,201 0,233
3:1* 0,279 e
4:1* 0,292 0,271
8:1* 0,274 0,366
8:1** 0,275 0,307
Aldrich Pt/C 10 % 0,285 0,285

Los pardmetros electroquimicos deducidos de los voltamperogramas de oxidacion de
metanol indican que en PtNi 2:1* se obtiene el menor potencial de inicio de la oxidacion de
metanol (0,201V) mientras que en los otros catalizadores, incluyendo al comercial, estuvo en
el rango de 0,27 a 0,29 V.

Por otra parte, la Fig. 17 muestra el comportamiento de oxidacion de etanol en los mismos
catalizadores de PtNi/C y los valores electroquimicos estan resumidos en la Tabla 8.

0.003 | T T T
0.0025 | .
0.002 - 1
PtNi 2:1
PtNi 8:1
0.0015 PtNi 8:1 (2) 1
<
0.001 [ 1
0.0005 | 1
] cr——'_‘?g'__——“"-/ .
-0.0005 ' ' ' '
0.2 0 0.2 04 0.6 08
E(V)

Fig. 17 Oxidacion de Etanol en medio EtOH 1,0 M en H2SO4 0,5 M sobre electrocatalizadores de PtNi/C.
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Se observa claramente que para la oxidacion de etanol resulta mejor el catalizador de PtNi
2:1* que presenta un potencial de inicio de oxidacion de 0,23 V mientras que en los otros
catalizadores sintetizados y en el Pt/C comercial el potencial de inicio es muy similar y mayor
que el anterior (en el rango de 0,27 a 0,37 V).

4.2. Caracterizacion por difraccion de rayos X

1.210% ~ (111)

110 |

Int-19

Int- Blanc
——|nt-J6 PtMI
——|-.J8 PtMi -1

g10°

Intensidad

30 40 50 60 70 80 90
Angulo

Fig. 18 Difractogramas de rayos-X de los catalizadores sintetizados PtNi/C y el blanco del equipo.

En la Fig.18, se presenta una comparacion de los difractogramas de rayos X de los
catalizadores PtNi/C sintetizados. Se pueden identificar picos cristalinos a valores 26 de
39,75°, 46,22°, 67,57° y 81,43° que representan la conformacion cubica centrada en la cara
(fcc) de Pt, los cuales corresponden a los planos (111), (200), (220) y (311), respectivamente
(Rizo, Sebastian, Lazaro & Pastor, 2017).

Esta caracterizacion por DRX nos permite indicar la metodologia usada en esta investigacion
permitio preparar catalizadores de tipo ndcleo-corteza teniendo Pt en la envoltura y Ni en el
nacleo, puesto que no se observaron los picos caracteristicos del Ni a valores 26 de 44°, 52°
y 76° (Macias Ferrer et al., 2017).
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El estudio comparativo se realizdé con base los picos (111), (220), (220) y (311) de los
catalizadores PtNi/C, en el cual se observo un ligero desplazamiento del pico (200), lo cual
podria resultar del efecto electronico del segundo metal (en este caso el Ni) sobre la estructura
fcc del platino. Este hecho hace que se produzca una contraccion de la red cristalina del

platino.

Tabla9 Comparacion de angulos e intensidades obtenidas por Difraccidon de Rayos X de los catalizadores
sintetizados comparados con la referencias de JCPDS 01-087-0646.

R PDF 01-087-0646
_ 26 (grados) lexp (%) 26 teo (grados) lteo (%)
L ]

PN

o) 39.7 100 39.8 100
- (200) 46.2 384 46.3 46.9
(2200 67.6 21.8 67.5 29.0
(1) 81.4 33.6 85.8 34.2
]

L 1

- PNig:1*

o1y 39.7 100 39.80 100
(2000 46.2 38.4 46.3 46.9
o (2200 67.5 29.3 67.5 29.0
~(s1y) 81.4 33.6 85.8 34.2
I

L 1

- PtNig:1**

o1y 39.7 100 39.8 100
- (200) 46.2 315 46.3 46.9
(2200 67.5 26.1 67.5 29.0
- (31 81.4 30.1 85.8 34.2
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Fig. 19 Difractograma de rayos X del catalizador PtNi/C 8:1* comparado con la referencia JCPDS 98-
002-1978.
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Fig. 20 Difractograma de rayos X del catalizador PtNi/C 3:1* comparado con la referencia JCPDS 98-
002-1978.
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Fig. 21 Difractograma de rayos X del catalizador PtNi/C 8:1** comparado con la referencia JCPDS 98-
002-1978.

Las figuras 19 a 21 muestran los difractogramas de los catalizadores de PtNi/C 3:1*, 8:1* y
8:1** comparados con los picos caracteristicos de un patron de Pt sintético segun la
referencia JCPDS 98-002-1978.

El anélisis de la amplitud media de los picos permitié calcular el tamafio promedio de
cristalito en las muestras utilizando la ecuacion de Scherrer (Ecuacién 3.2), los cuales se
presentan en la Tabla 10.

El tamafo de los cristalitos de estos catalizadores estad en el rango de 3,0 nm, lo cual
demuestra que la metodologia de sintesis permite preparar catalizadores que podemos
denominar nanoparticulados.

Tabla 10 Tamafios de cristalitos obtenidos mediante la ecuacion de Scherrer

Posicién de pico (°20) FWHM (as tamario (A) tamafio (nm)
0
39.69 2234) 30.85 3.08
46.23 2.59 33.38 3.34
67.52 3.73 25.64 2.56
81.39 4.63 22.65 2.26
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis se logrd sintetizar electrocatalizadores de PtNi/C con estructura
nucleo-corteza utilizando la via de reduccion con NaBHs y reduccién en etilenglicol y

posteriormente se obtuvo, por deposicion espontanea, un electrocatalizador de PtRu(Ni)/C.

Todos los catalizadores obtenidos se caracterizaron electroquimicamente mediante
voltamperometria ciclica para identificar las regiones de potencial caracteristicas de los
procesos de adsorcion/desorcion de hidrogeno sobre platino. Los resultados
voltamperométricos de los electrocatalizadores de PtNi/C, presentaron una tendencia de
aumentar la carga de desorcién de hidrégeno proporcionalmente con la cantidad de precursor
de Pt utilizado, lo cual permitié calcular valores de areas electroquimicamente activas
(ECSA) no normalizadas que permitieron seleccionar las mejores condiciones de sintesis

para preparar catalizadores con estructura ndcleo -corteza.

Con respecto a la deposicion espontanea de especies de Ru se observd que para el
electrocatalizador PtNi/C 3:1* el area de desorcion de hidrégeno fue un poco menor en
comparacion con el electrocatalizador de PtRu(Ni)/C 3:1*, en el caso de PtNi/C 8:1*, se
observo una disminucion considerable del area de desorcion de hidrégeno en comparacion
con el electrocatalizador de PtRu(Ni)/C 8:1*, por lo que podemos concluir que hubo un

mayor recubrimiento de especies de Ru en este electrocatalizador.

Para la oxidacién de metanol, los mejores electrocatalizadores fueron PtNi/C 2:1* con
potencial de inicio de 0,201V y PtNi/C 3:1* con 0,279 V que fueron inferiores a los de Pt/C

al 10 % comercial cuyo valor fue de 0,285 V.

En el caso de la oxidacién de etanol, el menor potencial de inicio lo presentd de PtNi/C 2:1*
a unvalor de 0,233V y PtNi/C 4:1* a 0,271V.

La caracterizacion mediante voltamperometria de Stripping de CO en los electrocatalizadores
de PtNi/C demostré que un menor potencial de inicio de la oxidacion del CO y una mayor
carga del pico de oxidacion de CO lo presentaron PtNi/C 3:1* y PtNi/C 8:1*. Con estos
catalizadores se preparo por deposicion espontanea PtRu(Ni)/C y se compar0 su desempefio
frente a uno comercial de PtRu/C 20 %.
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El potencial de inicio de oxidacion de CO de los catalizadores de PtRuNi/C preparados fue
menor en PtRu(Ni)/C 3:1* (0,272V), este fue cercano al del comercial de PtRu/C 20 %
(0,220 V). Se puede concluir que el mejor catalizador para oxidar CO en este estudio fue el
de PtRu(Ni)/C 3:1*.

En la difraccion de rayos X se encontraron picos caracteristicos de la estructura cubica
centrada en la cara (fcc) de Pt, en sus planos (111), (200), (220) y (311), ademas de un tamario
promedio de cristalito de 3,0 nm. Estos resultados permiten concluir que mediante la
metodologia utilizada se obtuvieron catalizadores de PtNi/C con una estructura ndcleo-

corteza.
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