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Resumen

El platino (Pt) es el elemento mas utilizado como catalizador en las reacciones
de oxidacién del hidrégeno (HOR) y de reducciéon del oxigeno (ORR), reacciones
importantes en las celdas de combustible de hidrogeno. Sin embargo, el alto costo
del Pt como catalizador aunado a su baja tolerancia al monoéxido de carbono, una
especie contaminante presente en el entorno de operacion de una celda de
combustible, hacen necesario el desarrollo de catalizadores menos costosos, que

posean una mayor durabilidad durante su operacion.

Existen en la actualidad muchos trabajos de investigacion enfocados al
desarrollo de nuevos catalizadores que pretenden reducir la carga de metal precioso
e incrementar su tolerancia al CO, mediante el empleo de particulas cataliticas de

menor tamario y cuya composicion quimica consta de dos o mas elementos.

Existen en |a literatura trabajos enfocados al desarrollo de aleaciones basadas
en Pt con otros metales y 6xidos metalicos, sintetizados a escala nanomeétrica con la
finalidad de incrementar el area superficial disponible para la catalisis, mencionando
la dificultad de alcanzar eficiencias comparables a las del Pt puro, aunque mostrando

una mayor capacidad de resistencia al envenenamiento por CO.



Diferentes técnicas de sintesis de aleaciones cataliticas se encuentran
reportadas en {a literatura, como por ejemplo: la ruta gas-particula, métodos de

guimica himeda, encapsulamiento en dendritas, erosion idnica entre otras.

Por otra parte, las técnicas de simulacion computacional se han convertido en
herramientas Utiles para predecir con un alto grado de confiabilidad las propiedades
estructurales, termodinamicas, electrénicas y cataliticas de los diferentes tipos de

elementos y aleaciones.

En el presente trabajo se utiliza un método de preparacion que se apoya en la
técnica de simulacién computacional de primeros principios para estimar las
propiedades estructurales y cataliticas de diferentes aleaciones y compararias con
las propiedades cataliticas del Pt puro. Una vez determinadas las propiedades
requeridas de los materiales estudiados, se selecciona la aleacién en base a los
criterios de actividad catalitica y de tolerancia al CO, para ser sintetizado a nivel
nanometrico (para tener una mayor superficie disponible para la catalisis), y
depositado mediante la técnica de condensacion de gas inerte (IGC) sobre la
membrana de intercambio de protones, Nafion 112 ™R, en ambas caras para ser
utilizado como catalizador de las reacciones de oxidacion del hidrégeno y reduccion
del oxigeno. Después de esto, se deposita sobre la membrana recubierta de
nanoparticulas cataliticas una capa de carbon hidrofobico {grafito), que servira como
parte de los electrodos en un ensamble membrana-electrodos (MEA) sin contenido
de Pt. La técnica de preparacién del ensamble membrana-electrodos propuesta,

muestra las ventajas de la sintesis de nanoparticulas del compuesto catalitico en



ultra-alto vacio y de la deposicion de grafito en condiciones de vacio, sin tener el
riesgo de dafar la membrana polimérica por acciones mecanicas o procesos de alta

temperatura.

La conclusién mas importante de este trabajo de investigacion es que la
utilizacion del compuesto tri-metalico Pd-qCo20M010 tiene una eficiencia del 25 % (con
respecto al catalizador de Pt comercial) en condiciones de circuito abierto comparado
con la operacion de un ensamble comercial con carga de Pt puro, pero es importante
remarcar que el Pd7oCoz9Mo1g tiene una mayor tolerancia al CO, estimacion realizada
mediante las técnicas de simulacion computacional de primeros principios, ademas
de tener un costo mucho menor al del catalizador de Pt, ya que es un catalizador con

cero contenido de Pt.

Los resultados de la caracterizacién en el ambiente real de operacion de una
celda de combustible tipo PEM muestran un decaimiento en el voltaje entre
terminales cuando se le conecta un dispositivo eléctrico, io cual es consecuencia de
la menor disponibilidad del electrones portadores de carga por el reducido espesor
de carbono, aunado a la menor capacidad de disociacion del hidrégenc en
condiciones de circuito abiertc. A nivel de preparacion del ensamble, este
inconveniente puede ser resuelto mediante la deposicién de capas de compuestos
mas reactivos, reduciendo el tiempo de exposicion del compuesto tri-metalico a la
oxidacién del aire y optimizando el electrodo de carbono mediante el empieo de

nanotubos o nanofibras de carbono.



Capitulo 1

Introduccion

1.1 Objetivos y metas de la presente tesis.

1.1.1 Objetivo general.

Obtener un ensamble membrana-electrodos (MEA) con una aleacién catalitica
nanoestructurada seleccionada entre los compuestos CosgNisp Y Pd7qCo0Mig (M: Au,

Mo, Ni), con una adecuada metodologia de simulacion, sintesis y ensamble.

1.1.2 Objetivos particulares.

1.- Estimar las propiedades de disociacion de hidrogeno y quimisorcion de CO para
los compuestos CosoNisg ¥ Pd7CoxMig (M: Au, Mo, Ni}), y comparar con las

obtenidas para Pt puro, por medio de simulacién computacional.

2.- Producir por condensacién de gas inerte (IGC) nanoparticulas cataliticas de
tamaro entre 3-10 nm del compuesto elegido de acuerdo con los resultados del
punto 1 para ser empleadas como catalizadores en una celda de combustible tipo

PEM.



3.- Caracterizar el tamario de las nanoparticulas obtenidas mediante AFM.

4.-. Deposiciéon por IGC de nanoparticulas trimetélicas sobre ambas caras de la

membrana de nafion 112 M~

5.- Deposicidon por arco eléctrico de soporte de carbono en ambas caras de

membrana.

6.- Caracterizar la composicion de anodo y catodo mediante espectroscopia Auger y

FTIR.

7.- Caracterizar MEA en celda de combustible tipo PEM.

1.2 Hipdtesis de la presente tesis.

La tecnologia actual para el desarrollo de catalizadores para su uso en celdas
de combustible requiere ser mejorada en los aspectos de eficiencia catalitica v

tolerancia al CO.

En el caso de la eficiencia catalitica, algunos trabajos ' ° nos muestran que la
reduccién del tamano de particula del catalizador contribuye a incrementar los sitios

activos responsables de la catalisis, de lo cual podemos inferir que a medida que
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tengamos una mayor area superficial disponible para las reacciones de oxidacion del
hidrégeno en el 4nodo y de reduccion del oxigeno en el catodo la probabilidad de
disociacién del hidrégeno por parte del catalizador se incrementara, permitiendonos

emplear menos carga del mismo y consecuentemente reduciendo su costo.

Para la tolerancia al CO, los trabajos reportados 7 dejan en claro que las
aleaciones de elementos cataliticos como Pt en compuestos bimetalicos,
polimetalicos y 6xidos contribuyen a incrementar la capacidad del catalizador para

tolerar el CO, incrementando con ello su tiempo de vida util.

La disponibilidad de técnicas computacionales de primeros principios para
estimar las propiedades de los materiales nos permite plantear la primera hipétesis:
es posible obtener una aleacion basada en un metal con buenas propiedades
cataliticas para incrementar su probabilidad de disociacion de hidrogeno, reducir ta
carga de metal precioso en el catalizador y con ello su costo, empleando para ello
tecnicas de modelacion atomistica y simulacién computacional de primeros principios
para estimar las propiedades requeridas antes de sintetizar el catalizador, reduciendo

con ello el tiempo de desarrolio.

En base a lo discutido con respecto al tamafc de particula catalitica se
plantea la segunda hipdtesis: Si el tamario de particula de metales con propiedades
cataliticas es un factor determinante para la eficiencia del mismo, la obtencién de
nano-particulas cataliticas de 3-10 nm permitira reducir la carga de catalizador en el

ensamble membrana-electrodos (MEA, por sus siglas en inglés) de una celda de
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combustible de hidrégeno de intercambio de protones (PEMFC, por sus siglas en

tnglés).

Con respecto a la tolerancia al CO por parte del catalizador, se plantea la
tercera hipoétesis: Si la aleacion de un metal que posee buenas propiedades
cataliticas con otros metales u 6xidos metalicos incrementa la tolerancia del mismo al
CO, entonces la sintesis de nanoparticulas a partir de una aleacién ternaria permitira
incrementar la tolerancia al CO del ensamble membrana-electrodos (MEA) de una

celda de combustibie tipo PEMFC.

1.3 Contribuciones.

1.3.1 Contribuciones del procedimiento de simulacion computacional.

Los resultados del procedimiento de simulacion computacional demuestran
que tener una estimacion de la capacidad de disociacion del hidrégeno y de la
capacidad de tolerancia al CO para los materiales que se investigan en el presente
trabajo como un paso previo a la sintesis y preparacion experimental, et tiempo y los
recursos materiales para el desarrollo de un catalizador se pueden optimizar, al
permitir tener informacién “a priori” de las propiedades que se requieren de un

material.
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1.3.2 Contribuciones del procedimiento experimental.

Se propone una técnica de preparacion por métodos fisicos (sin el empleo de
precursores quimicos dafiinos para el medio ambiente) que permitird tener menos
contaminacién del catalizador durante el proceso de sintesis, ademas de someter el
ensamble membrana electrodos (MEA) resultante a una menor degradacién térmica

y mecanica.

Ademas, el producto final de este trabajo serda un ensamble membrana

electrodos libre de Pt.
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Capitulo 2

Antecedentes

2.1 Principios de celdas de combustible.

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la
energia quimica de la reaccidn de un combustible (hidrégeno, metano, gas natural)
con un agente oxidante (O, aire) directamente en un flujo de electrones el cual

puede ser utilizado para energizar un dispositivo eléctrico o electrénico. ®

Las celdas de combustible de hidrégeno han sido objeto de amplio estudio *%°

A

ya que representan una opcion limpia y segura para la generacién de energia

eléctrica.

La tecnologia de la celda de combustible esta esencialmente basada en la reaccién

dada por la ecuacion (2.1):

2H, + 0, - 2H,0 (2.1)

La Figura 2.1 muestra esqueméticamente los componentes de una celda de

combustible.
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Figura 2.1 Composicion esquematica de celda de combustible.

2.2 Funcionamiento de una celda de combustible.

Se suministra combustible (hidrégeno) al anodo para ser disociado en un i6n
hidronio (H") y un electron (e7) , mientras el agente oxidante se suministra al catodo.
El combustible se oxida electroquimicamente en la superficie del &nodo y el oxidante
se reduce en la superficie del catodo. Los iones hidronio (H") generados en estas

reacciones fluyen a través del electrolito, mientras que los electrones o portadores de
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carga negativa fluyen de los colectores de corriente hacia el dispositivo eléctrico

conectado, como se muestra en la Figura 2.2.
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Figura 2.2 Funcionamiento de una celda de combustible.®

2.3 Componentes principales de una celda de combustible.

Una configuracién tipica de una celda de combustible se compone de:

1.- Electrolito

A través de este fluyen los iones positivos generados en la reaccion anédica.
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2.- Catodo
En el catodo se lleva a cabo la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR, por sus

siglas en inglés).

3.- Anodo
En el anodo se lleva a cabo la reaccion de disociacion de hidrégeno en la que se

generan los electrones para la conduccion eléctrica.

4_-Colectores de corriente
Como su nombre lo indica, se encargan de conducir los electrones generados en la
reaccion anoddica para ser utilizados por la carga conectada a la celda de

combustible.

5.- Auxiliares

Cables, sustratos, tomnilleria y demas dispositivos empleados en el ensamble.

6.- Unidad de Control
Mantiene la generacion de corriente eléctrica a un nivel sostenible para que no haya

condiciones de alta temperatura y/o corto-circuito.

7.~ Acumulador

Almacena la energia generada por el ensamble de la celda de combustible.

8.- Reformador
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Su funcion es la de reformar (convertir en H;) el combustible empleado por la celda.

9.- Electrolizador

Genera el hidrégeno molecular necesario para la reaccién anddica.

2.4 Tipos de celdas de combustible.

Existen varios tipos de celdas de combustible que se clasifican de acuerdo con la
tecnologia de funcionamiento del ensamble membrana-electrodos que se utiliza. Los

mas conocidos son:

- Celda de combustible alcalina (AFC, por sus siglas en inglés).

- Celda de combustible de carbonato fundido (MCFC, por sus siglas en inglés).

- Celda de combustible de intercambio de protones (PEMFC, por sus siglas en
inglés).

- Celda de combustible de acido fosférico (PAFC, por sus siglas en inglés).

- Celda de combustible de 6xido sélido (SOFC, por sus siglas en inglés).

2.4.1 Celda de combustible alcalina.

La celda de combustible alcalina (AFC, por sus siglas en inglés) es llamada asi

porque su membrana electrolitica es de materiales alcalinos en estado liquido. La

temperatura de operacion de la AFC se encuentra alrededor de los 80 °C, y se
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pueden obtener potencias de 1-100 KW para aplicaciones aero-espaciales y en la

industria del transporte. El elemento utilizado como catalizador es Pt.

2.4.2 Celda de combustible de carbonato fundido,

En la celda de combustible de carbonato fundido (MCFC, por sus siglas en
ingtés), el electrolito es una mezcla fundida de carbonatos metalicos alcalinos. Su
temperatura de operacion es de alrededor de 650 °C, y se pueden fabricar celdas
con potencias desde 500 KW hasta 10 MW para aplicaciones estacionarias. El

elemento catalizador es de Ni.

2.4.3 Celda de combustible de intercambio de protones.

La celda de combustible de intercambio de protones, también llamada de polimero
electrolitico (PEFC, por sus siglas en inglés), tiene una membrana solida fija de
protones, tecnologia con la cual se simplifica el proceso de fabricacidon que permite
reducir la corrosion de la membrana. Su temperatura de operacion es de alrededor
de 80 °C, y se pueden fabricar para potencias desde 1 W hasta 10 MW para
aplicaciones portatiles, de transporte y estacionarias. El elemento catalizador es de

Pt.

Debido al amplio rango de aplicaciones y a su relativamente baja temperatura de
operacion (80 °C), la celda de combustible de intercambio de protones (PEMFC, por

sus siglas en inglés) ha sido objeto de amplio estudio: la busqueda de membranas
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con mejor desempefio *?°, electrodos ***, métodos de medicion **7, modelacion **

40y hasta la miniaturizacion de los ensambles 142,

2431 Celda de combustible de metanol directo.

Esta celda es llamada asi (DMFC, por sus siglas en inglés) debido a la forma
en que se inyecta el combustible. Su membrana electrolitica es del tipe de polimero
electrolitico o de intercambio de protones (PEM). El combustible empleado para este
tipo de celda es una mezcla de agua y metanol. La simplicidad de operacién vy
facilidad de almacenamiento y transporie de combustible, la hacen objeto de un
creciente interés tecnoldgico para aplicaciones estacionarias y de transporte 4. Su
potencia de operacion es similar a la de la celda tipo PEFC. El elemento catalizador

es de Pt.

2.4.4 Celda de combustible de acido fosforico.

El principioc de operacién de la celda de combustible de acido fosférico (PAFC,
por sus sigias en inglés) es muy similar al de la celda de polimero electrolitico, pero
en la celda tipo PAFC el electrolito es acido fosférico en estado liquido. Su
temperatura de operacién es de alrededor de 200 °C, y se pueden fabricar para
potencias desde 200 KW hasta 10 MW para aplicaciones estacionarias y de

transporte. El elemento catalizador es de Pt.
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2.4.5 Celda de combustible de 6xido sélido.

La celda de combustible de 6xido sdlido (SOFC, por sus siglas en inglés),
emplea como electrolito un compuesto ceramico, que como se especifica mas

adelante, debe mantenerse a alta temperatura para que se dé la reaccion de

disociacion del

combustibles**. Su temperatura de operacion varia de 700 a 1000 °C, y con ella se

pueden generar potencias de 100 KW a 10MW para aplicaciones estacionarias. El

hidrégeno.

catalizador es de perovskita.

2.4.6 Sumario de tipos de celdas de combustibie.

La Tabla | muestra las caracteristicas de operacidon para los diferentes tipos de

celdas de combustible mencionadas.

Tabla . Especificaciones de celdas de combustible.

Puede utilizar una buena variedad de gases

Temperatura de
Tipo de celda de i6 Potencia .
2 L0k OPT:)GS n (KW) Aplicaciones Catalizador
Transporte, aero-
AFC 80 1-100 espaciales Pt
MCFC 650 500-10,000 Estacionarias Ni
Portatiles, de
PEMFC 80 0.001-10,000 transporte y Pt
estacionarias
Estacionarias y de
PAFC 200 200-10,000 transporte Pt
SOFC 700-1000 100-10,000 Estacionarias Perovskita

De la Tabla | podemos observar que a excepcion de las celdas tipo MCFC y SOFC,

las demas utilizan como elemento catalizador el metal precioso Pt.
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2.5 Problemas inherentes a la operacion de una celda de

combustible.

Para incrementar la probabilidad de ocurrencia de las reacciones anddica
(oxidacion del hidrogeno) y catodica (reduccidn del oxigeno), se emplean
catalizadores. Sin embargo, la temperatura de operacion de la celda de combustible
y otros factores como el tipo de combustible utilizado hace que aparezcan especies
indeseables que pueden degradar el desempefio de los catalizadores, reduciendo el
tiempo de vida util de la celda y consecuentemente su capacidad de generacién de
energia eléctrica. Por otra parte, el tamario de particula depositada también afecta el

desempenio de la celda, como se vera enseguida.

2.5.1 Tamaiio de particula de catalizador.

La catalisis quimica es un proceso de superficie, que depende principaimente
de los sitios disponibles para que se lleve a cabo en la superficie del material
catalitico, por lo que a medida que se incrementa el tamano de particula, la retacion
entre atomos de superficie al total de atomos de la particula disminuye. Ademas, a
un mayor tamarno de particula la distribucion de ellas sobre el sustrato se hace muy
irregular, blogueando aun mas la cantidad de sitios disponibles para catalizar una

reaccion.

2.5.2 Monoéxido de Carbono.
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Un catalizador se puede desactivar debido a alguna de las siguientes posibles

causas *:

1.- Fommacion de residuos sélidos a partir de reacciones quimicas secundarias,

que cubren los sitios disponibles para la disociacion del hidrégeno y bloguean los

poros.

2- Contaminacién por especies moleculares indeseables presentes en el

combustible que se adsorben o modifican los sitios activos a través de reacciones

quimicas.

3.-  Transformaciones de estado sélido.

La produccion de hidrégeno a partir de metanol, gas natural y otros
compuestos *** se esta explorando como un método para alimentar el hidrogeno
molecular a la celda de combustible. Sin embargo, las mezclas de gases generadas
por métodos tales como el reformado de vapor y otros traen consigo altos niveles de
CO y agua. Desafortunadamente, concentraciones del nivel de 100 ppm de CO son
suficientes para contaminar una celda de combustible del tipo de intercambio de
protones (PEMFC, por sus siglas en inglés) %

Algunos reportes %%

indican una alta susceptibilidad de catalizadores
comerciales de Pt y Pd a dano por parte del CO; emitido durante |la operacion de la

celda de combustible. EI CO, presente en el combustible reformado en
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concentraciones de hasta un 25 % puede tener un efecto negativo sobre el
desemperio de la celda que va mucho mas alla de los efectos de dilucion asociados
con un gas inerte: el CO; se reduce a monéxido de carbono (CO) en presencia del
hidrégeno. Este monéxido de carbono es adsorbido de forma preferencial por el

catalizador.

A las temperaturas de operacion (50-85 °C) de una celda de combustible de
intercambio de protones (PEM, por sus siglas en inglés), el CO ataca el platino puro
en ¢l catalizador, provocando que el catalizador se desactive para la disociacién del
hidrogeno (anodo) o la reduccion del oxigeno (catodo). Es decir, se bloguean los
sitios activos para la electrocatalisis del Pt *. Los efectos del CO en el desemperio
del catodo son funcién de la concentracioén del CO en el combustible, el espesor de

la membrana y su porosidad, y el grado de actividad de los electrodos .

Se ha realizado extensa investigacion ®7° con el fin de plantear soluciones a la

contaminacion de CO en los catalizadores.

Para mejorar la eficiencia de los catalizadores y hacerlos mas tolerantes al
CO, es indispensable comprender el mecanisme de ataque del CO.
Experimentalmente se esta trabajando con diferentes tecnicas para comprender este

mecanismo 532,

a3

Algunos investigadores estan estudiando la distribucién de corrientes en el

ensamble de la celda como otro punto de vista al respecto.

24



Particularmente el sistema CO/ Pt(111) ha sido objeto de analisis por técnicas
experimentales como microscopia de tunelamiento (STM), difraccion de electrones
de baja energia (LEED) y adsorcién infrarroja, y también por una combinacion de

técnicas como desorcidn programada por temperatura, XPS y LEED .

La adsorcién de CO por superficies metalicas también es tema de estudio a nivel

teorico 8%

La aleacion de Pt con Fe y otros metales ha mostrado incrementar la tolerancia del
catalizador al CO &', Por lo tanto, es conveniente emplear catalizadores bi-metalicos,
como el Pt-Ru, el cual tiene una alta constante de electro-oxidacién del CO 28, ya que
de analisis cinético, se sabe que algunos catalizadores bi-metalicos también
catalizan la oxidacion de las especies adsorbidas de monéxido de Carbono a CO..
Hay una aceptacién generalizada con respecto a que la aleacion Pt-Ru es la que
tiene mayor tolerancia al CO, pero aun persiste la discusién sobre los efectos del
contenido de Ru y del tamario de las particulas 2. La aleacion Pt-Mo también ha
probado ser de una tolerancia mayor al CO *. Otros grupos investigan compuestos

I

ternarios basados en Pt como PtRuSn y PtRuMo * e incluso cuaternarios

(PtRulrOs)°.

En el caso de los catalizadores bi-metalicos, ademas de su tolerancia al CO, si son
sintetizados a nivel nanométrico (1-1.5 nm) todos sus atomos de superficie

contribuyen a una mejorada actividad catalitica de los sustratos '
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2.6 Técnicas de sintesis de materiales nano-estructurados.

Los materiales nanoestructurados son aquellos de dimensiones del orden de

10° m.

Como se menciond en la seccién 2.5.1, el tamario de particula del catalizador
determina la probabilidad de ocurrencia de la catalisis, por lo que a menor tamaiio de
particula, habra mas atomos de superficie disponibles para la reaccion " °, con lo

cual se reduce la carga necesaria de catalizador, y en consecuencia el costo.

2.6.1 Método de quimica hiimeda asistida por azicares.

En el método de quimica humeda asistida por azlcares, se emplea fructosa,
glucosa y/o sacarosa como agentes reductores. Los metales de los que se desea
obtener las nanoparticulas vienen en sales (por ejemplo, HAuCl;). Para mayores
detalles sobre la generacion de nanoparticulas por este método, consulte la

referencia 6.
El tamano de las particulas obtenidas por este método de acuerdo a la literatura (la

cual no incluye informacion respecto a la dispersion estadistica de tamario de las

particulas obtenidas) ¢, se muestra en la Tabla II;
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Tabla Il. Tamafhos promedio de particulas obtenidos por quimica humeda asistida por azlicares.

TAMANO DE
METAL NANOPARTICULA
(nm)
Au 1
Ag 10
Pd 20
Pt 3

2.6.2 Electrodeposicion pulsada (PED).

Es un proceso de dos etapas:
1.- Formacion de un alto nimero de nucleos

2.- Crecimiento controlado de los nucleos depositados.

El tamario y niUmero de nucleos puede ser controlado por el sobrevoltaje n, descrito

por la ecuacion 2.14:

- (2.14)

donde :

r : radio de nucleacién critico

o : energia superficial especifica
V : volumen atomico en el cristal

z : numero de cargas elementales eg
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En la ecuacion 2.14 se puede observar que, a mayor sobrevoltaje, decrece el tamao
de los nucieos formados, pero se crea una aita densidad de corriente. Esta densidad
de corriente es responsable de una alta velocidad de formacion de nicleos. Sin
embargo, esta velocidad de deposicion es sostenible sélo durante unos cuantos
milisegundos, ya que la concentracion de iones metalicos en las cercanias del catodo

disminuye dramaticamente.

En el caso particular de Pt y Pt-Ru (con aplicacién a una celda de combustible
tipo PEM), se reportan ’ tamafios de particula promedio de 8.7 nm con una
desviacion estandar de 1.2 nm (Pt), y un tamafio de particula promedio de 8.1 nm

con una desviacion estandar de 1.2 nm (Pt-Ru).

2.6.3 Deposicion electroquimica en condiciones oxidantes (EDOC).

EDOC se lleva a cabo en un electrolito organico (alcoholes, THF, etilen-
carbonato) con sales conductivas y surfactantes. Los surfactantes previenen la
aglomeracion de las nanoparticulas, y algunos pueden desempefarse como sales
conductivas debido a su naturaleza iénica y estructura electrénica, como en el caso
del bromo-tetrabutitamonio y el cloruro-cetiltrimetilamonio.” Para una revision

detallada de este proceso, consulte la referencia 7.

De acuerdo con Natter y Hempelmann 7, los tamarios de los éxidos nanocristalinos
obtenidos por este métado son de 5, 9 y 26 nm con desviaciéon estandar de 1.1 nm

para el tamaiio de particula promedio de 3.9 nm.
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2.6.4 Erosion ionica.

La erosién idnica consiste en la separacion superficial de nanoparticulas de
una aleacion por medio de un par de haces de iones de Argdén orientados un angulo
que puede variar de 10° a 45° %, Los tamarios de las nanoparticulas obtenidas van

desde los 2 nm hasta 20 nm %,

De acuerdo con la literatura ®, para el caso de sintesis de nanoparticulas de Ni, el

60% se encontraba en un rango de tamario de 3.5-4nm y el 31 % entre 4 y 4.5 nm,

2.6.5 Encapsulamiento en dendritas.

Las dendritas utilizadas para este propésito son polimeros tridimensionales bien
definidos con forma de esqueleto que permite tener un area superficial apreciable,
sintetizados por meétodos convergentes o divergentes. Debido a su excepcional
topolagia y versatilidad quimica, se ha demostrado su utilidad para la actividad
catalitica. Ademas, tienen el potencial de combinar las ventajas de los catalizadores

homogénecs y los heterogéneos.

Los materiales compuestos Dendritafidon-metalico (precursores de las nanoparticulas
encapsuladas en dendritas), se preparan mezclando soluciones que contienen tanto
dendritas como iones metalicos, como Pt¥*, Pd®*, Au**, Ag’, Cu®, Ni¥*, Ru**, Mn?**,

Fe* y otros. La reaccién generaimente se lleva a cabo en agua, aunque también se
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pueden utilizar solventes organicos. Las dendritas PAMAM (poly(amidoamina)) se

utilizan extensivamente con estos fines.

La reduccién de los compuestos dendrita/ién-metélico con un exceso de agente
guimico reductor (usualmente NaBH,) permite obtener casi monodispersas, cero-
valentes nanoparticulas metalicas intradendriticas. El tamafio de la nanoparticula se

puede controlar variando la proporcién dendrita/ion metalico.

Se ha reportado la sintesis de nanoparticulas monometalicas con tamanos promedio
de 1.7 nm (Pd) y una desviacién estandar de 0.2 nm %

2.6.6 Sintesis asistida por plasma de microondas.

En este método se requieren compuestos metalorganicos que contengan
propiamente el metal del cual se desea obtener nanoparticulas. El diametro promedio
en el caso de la aleacion de Co-Mo fue de 3.7 nm con una desviacion estandar de
0.1 nm (portador de Ar) y de 1.56 nm con una deviacién estandar de 0.04 nm en el

caso de 10% Ha/Ar como gas portador. &

Otro equipo ', ha generado nanoparticulas (clusters) bimetalicos mediante la
termolisis de aniones carbonilato complementado con cationes como el E4N* 6
PPN* {bi(trifenilfosfano)iminio}. La ventaja de este método es, ademas de las
distribuciones de tamano generadas (con tamafios promedio de 1-1.5 nm, sin

especificar la desviacion estandar) ', que los clusters carbonilato estan disponibles
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para una gran variedad de metales constitutivos y también son faciimente obtenibles

por sintesis disefiada.

2.6.7 Ruta sol-gel templada por microemulsion.

Por esta técnica se pretende obtener nanoparticulas de metales nobles con
buenas propiedades de actividad catalitica combinadas con estabilidad térmica a alta

temperatura (1100 °C). %

Mediante esta técnica se reporta un tamario de particula promedio de 8.4 nm dentro

de un rango de 4-20 nm para Pt. #2

2.6.8 Condensacion de gas inerte.

Mediante esta técnica ®* (IGC, por sus siglas en inglés) se induce un campo
eléctrico en presencia de argén (Ar) y helio (He) sobre un blanco compuesto del
material metalico del cual se desea obtener las particulas, las cuales al ser
desprendidas del material pasan por una zona de condensacién ajustable para
permitir que los clusters metdlicos se agreguen para formar particulas de mayor o
menor tamano, medidos por un filtro-analizador de masas del cual se obtiene
informacién de cantidad de 4tomos por cluster, asi como su masa minima, promedio
y maxima en unidades de masa atémica (u.m.a). Se proporciona al sistema de
control como parametros la densidad del material del blanco, asi como su masa

atbmica en u.m.a.
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Se procede a realizar una rutina de optimizacion, con la cual se pretende
obtener los parametros de voltaje (para ionizar el gas Ar y ajustar su energia
cinética), flujo de Ar (el cual una vez ionizado, golpea la superficie del blanco para
arrancar particufas), flujo de He (que se pretende reduzca la energia cinética de los
clusters arrancados de! blanco para reducir el nivel de agregacion), zona de
condensacion (la cual es un tubo que, dependiendo de su longitud ajustada, permitira
la agregacion de los clusters), y voltaje de sesgo (definido como 0.1 eV/atomo, el
cual permitira que las nanoparticulas viajen desde la zona de condensacion hasta
alcanzar el portamuestras sin coalescer o rebotar en la superficie). Todo esto para el

tamafio de nanoparticula que se desea obtener.

2.7 Comparacion de técnicas de sintesis de materiales nano-

estructurados.

Una vez descritas las técnicas de sintesis de materiales nanoestructurados,
procedemos a realizar una comparaciéon de los mismos, considerando €l tamafio y

dispersion del tamaiio de particulas generadas, como muestra la Tabla Ill.
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Tabla IN. Comparacién de algunos métodos de sintesis de nanoparticulas.

METODO Tamaio de particula
Erosion ibnica 80% en un rango de 3.54 nm
Condensacion  de i = 3.5 nm, en un rango de
gas inerte (IGC) 3.47-3.52 nm (considerando

una aproximacion esférica de
la particula)
Encapsulamiento en p=1.7nm, c=02nm
dendritas
PED p=8.1nm, oc=12nm
EDOC p=39nm,c=11nm
Sintesis asistida por ©=1.56 nm, c =0.04 nm
plasma de
microondas
Ruta sol-gel u =8.4 nm, rango de 4-20 nm
templada por micro-
emulsion
Quimica humeda Tamafio de hasta 1 nm, sin
asistida por especificar desviacién
azucares estandar o rango

Debido al estrecho rango de dimensiones de las nanoparticulas de 3 nm
generadas por IGC, y dado que este método asegura una baja contaminacion de los
depositos al realizarse en condiciones de ultra-alto vacio, ademas de no requerir del
uso de precursores quimicos, esta técnica se perfifa como la mas adecuada para

realizar la fase experimental del presente trabajo.
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2.8 Técnicas de simulacion computacional.

El empleo de técnicas computacionales para resolver problemas y estimar
resultados en ciencias e ingenieria es cada vez mayor. El uso de software
especializado permite predecir con cierto grado de confiabilidad propiedades que de

otra manera Unicamente se podrian obtener a prueba y error.

La ingenieria de materiales tiene ahora una poderosa herramienta para el calculo y la
estimacion de propiedades a nivel molecular y cristalino, que bien utilizado puede

ahorrar mucho tiempo de experimentacion.

2.8.1 Teécnica de primeros principios.

Las técnicas de primeros principios pueden ser utilizadas para estimar
propiedades Opticas, estructurales, electronicas y quimicas de cualquier sistema

cristalino.

Mucho trabajo se ha realizado por técnicas de primeros principios para estimar
0 evaluar propiedades de catalizadores 94105 Esto permite tener informacion “a priori”
con respecto a caracteristicas especificas de reactividad hacia compuestos como

aqua, CO, etcétera.
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2.8.1.1 Breve descripcion de médulo CASTEP.

CASTEP es un modulo de calculo de primeros principios que implementa de
una manera eficiente y robusta la Teoria del Funcional de Densidades (DFT, por sus

siglas en inglés) en sistemas periédicos.

2.8.2 Técnica de dinamica molecular.

Mediante esta técnica es posible tener una estimacién de la estructura,
energias de reacciéon, termodinamica y espectros vibracionales de moleculas
organicas e inorganicas, cristales moleculares, sélidos covalentes, metalicos o
superficies infinitas de un matenal, considerando las mismas como clusters gigantes

de moléculas.
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Capitulo 3

Metodologia de simulacion computacional

3.1 Metodologia.

Para el presente trabajo se dispone de una PC de 2.4 GHz, 200 GB en disco
duro con el software Materials Studio “® que sera utilizado para la modelacion
atomistica de los catalizadores a analizar y para estimar por simulacion sus

propiedades de disociacion del hidrogeno y de quimosorcion del CO antes de iniciar

{a sintesis.

En esta etapa del proyecto se utiliza el software Materials Studio ™® para
estimar las propiedades de disociacién del hidrogeno y de tolerancia al CO de las
aleaciones a investigar: CosoNisg, Pd7Co20Myg (M: Mo, Au, Ni). Dado que estos
compuestos son solidos cristalinos, se decide emplear el moédulo CASTEP
(CAmbridge Serial Total Energy Package), el cual es un moédulo de calculo de
primeros principios para estructuras cristalinas periédicas. Como punto de

comparacion se utilizara el Pt puro usado comercialmente.

El proceso de estimacion de propiedades se realizara de la siguiente forma:

36



1.- Se construira un modelo atomistico para cada una de las aleaciones a investigar,
con el fin de realizar las simulaciones de los procesos de disociacion del hidrégeno y
de quimisorcién del CO basados en la informacion estructural y de composicién
quimica disponible en la literatura. La informacion obtenida de la literatura no
necesariamente debera aportar la informacién estructural especifica para los
tamanos de particula requeridos para este trabajo (3-10 nm), por esta razon, el

calculo realizado sera considerado como una estimacioén.

2.- Se validara cada uno de los modelos atomisticos con los patrones de difraccion

para las aleaciones disponibles en la literatura experimental.

3.- Se estimara la capacidad de disociacién del hidrégeno para cada una de las
aleaciones a investigar, calculando la entalpia de reaccion para la disociacion de

hidrégeno por la superficie metalica (111), la cual es energéticamente preferencial

para la reaccién.

4 - Se estimara la capacidad de tolerancia al CO para cada una de las aleaciones a
investigar, calculando el cambio en la energia de quimisorcion para la reaccion de

adsorcién de CO sobre la superficie metalica (110).

5.- Se estimara la densidad de estados electronicos (DOS) para los elementos que
componen las aleaciones a investigar, con el fin de establecer una explicaciéon de la

reactividad de los mismos.
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6.- Se compararan las entalpias de reaccion (reaccion de disociacion del hidrogeno)

y el cambio en la energia de quimisorcion (reaccién de adsorcion del CO) con ias

obtenidas para el Pt puro.

7.- En base a la comparacion realizada en el punto 6, se seleccionara la aleacion que
cumpla con las condiciones requeridas: buena capacidad catalitica y mayor

tolerancia al CO para ser sintetizadas en la fase experimental.
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Capitulo 4

Metodologia experimental

4.1 Introduccion.

La estimacion de propiedades llevada a cabo en el capitulo 3 nos conducira a

la seleccion de la aleacion que sera sintetizada en la fase experimental.

4.2 Equipo utilizado.

4.2.1 Equipo de generacion de nanoparticulas.

El sistema de sintesis de nanoparticulas es un Nanosys 500 '% de Mantis, equipo de

condensacion de gas inerte (IGC). La Figura 4.1 muestra la configuracién

esquematica del Nanosys 500.
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Manipulador de muestras
(muestras de 2", rotacion, calentamiento a 800 ¢C)
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< diferencial
de 300 Vs

Bomba de vaclo
principal de 1000 Vs

N\ Puertos de
\, deposicion

Figura 4.1 Configuracion de sistema de deposicién de nanociuster Nanosys 500. 1

El equipo nanosys 500 M? permite la generacién de haces de nanoparticulas de
tamafio controlado a partir de practicamente cualquier elemento o aleacién en ultra-

alto vacio (UHV, por sus siglas en inglés).

4.2.2 Evaporador al vacio JEOL JEE-400.

El evaporador al vacio JEE-400 tiene una camara sellada en la que se
encuentran dos pares de electrodos. Uno de estos pares de electrodos esta
equipado con un calefactor para evaporar metales y una fuente para evaporar
carbono. El otro par de electrodos esta equipado unicamente con el calefactor para
evaporar metales.

El nivel de vacio que se puede alcanzar con el equipo JEE-400 es de 3x10™* Pa "%,

mediante la utilizaciéon de una bomba de difusion de aceite y una bomba rotatoria.
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4.2.3 Equipo de caracterizacion.

4.2.3.1 Difractometro de rayos X.

Se empleara un equipo de XRD marca Siemens modelo D-5000 con una fuente Cu-

Ka (1.54056 A), filamento de tungsteno y monocromador de Ni.

4.2.3.2 Microscopio de fuerza atomica.

Para el analisis topografico de las superficies de nanocatalizadores se utilizara un
microscopio de fuerza atémica en modo de contacto en condiciones ambientales. El
barrido sera realizado a 1 volt en el piezo-eléctrico, para dar una mayor resolucion al
equipo '®. Se empleara un escaner de barrido maximo de 10pmx10um. El equipo de
AFM esta integrado por la cabeza de medicion, una PC, un microscopio optico de

alineacion y un monitor de TV.

Las puntas a utilizar son “microlever” modelo MLCT-AUMT-A de Veeco ™R y en Ia

Tabla IV se muestran sus especificaciones.
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Tabla IV. Especificaciones de puntas utilizadas.

Tipo A
Modo de operacion contacto
Longitud 180 pm
Anchura 18 um
Espesor 0.6 um
Constante de fuerza 0.05 N/m
Frecuencia de resonancia 22 KHz

4.2.3.3 Espectrometro infrarrojo de la transformada de Fourier.

La espectroscopia infrarroja de la transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés) sera utilizada para analizar los modos normales de vibracion de atomos

pesados (aleacion trimetalica) y especies organicas (carbonites). '

Se emplearan las siguientes técnicas:

- Transmisién de pelicula delgada para el ensamble MEA.

- Reflexion especular para las muestras depositadas sobre Si (100).
Mediante esta técnica, se obtiene el espectro de reflexion de la muestra, el cual
es afectado por el indice de refraccion (n) de la misma, generando un cambio en

su longitud de onda. El espectro de absorbancia obtenido por esta técnica resulta
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de aplicar por software una transformada Kramers-Kronig (K/K) '1° al espectro de

reflexion de la muestra. '

4.2.3.4 Espectrometro Auger.

La espectroscopia de electrones Auger (AES, por sus siglas en inglés) es una técnica
analitica para composicién elemental y estado quimico de los atomos en la regién

superficial de un sélido. '

Un espectro de electrones Auger refleja el niamero de electrones detectados en
funciébn de su energia cinética. Los elementos se identifican por las posiciones de
energia de los picos Auger, mientras que la concentracion del elemento esta

relacionada con la intensidad de los picos.

El proceso Auger fue descrito iniciaimente por Pierre Auger en 1925: siguiendo la
ionizacion a nivel de nucleo, un dtomo se relajara a un nivel energético mas bajo a
través de un re-amreglo couldmbico de dos electrones que dejan el atomo en un

estado doblemente ionizado. '

4.2.3.5 Celda de combustible tipo PEM.

La caracterizacion funcional se llevara a cabo en una celda de combustible tipo PEM,

consistente de un “kit” desmontable marca Heliocentris modelo Hydro-genius MR Y
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se comparara con el desempefio de un ensamble con catalizador de Pt comercial de

0.3 mg/cm?.

La Tabla V muestra las especificaciones de operacion del “kit” PEM Hydro-genius M®.

Tabla V. Especificaciones técnicas del “kit” PEM Hydro-genius.'"

Dimensiones 65 mm x 65 mm x 85 mm
Voltaje 04-09V
Corriente (operacién con oxigeno) 2000 mA max.
Corriente {operacién con aire) 1300 mA max.
Consumo de hidrégeno 7 mi/min a 1000 mA de corriente
Temperatura ambiente 10-35 °C
Temperatura  de almacenamientoe y

10-35°C
transporte

4.3 Materia prima.

4.3.1 Materia prima utilizada para la obtencién de nanoparticulas.

Se utilizara un blanco para “sputtering” del fabricante ACI Alloys inc. de la aleacion
que sera seleccionada para la fase experimental de diametro 2” y de espesor 0.257

con una pureza de 99.95 %.
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4.3.2 Membrana polimérica.

La membrana de intercambio de protones que sera utilizada es nafion 112 ** de

Dupont.
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Capitulo §

Resultados y discusion

5.1 Resultados de simulacion.

5.1.1 Modelacién atomistica de catalizadores.

Utilizando el médulo visualizer de Materials Studio ™, se desarrollaron los modelos
atomisticos de los catalizadores bajo estudio. El modelo atomistico consiste en la
combinacion de atomos y estructura que asemejan la disposicion de los atomos en

un material real.

51.11 Modelacion atomistica de Pt.

Ya que el Pt puro sera el punto de comparacion del presente trabajo, la modelacién

atomistica del mismo se presenta a continuacion.

Para desarrollar el modelo atomistico del cristal de Pt, se toma como base el
parametro de red y el tipo de estructura cristalina disponible en la literatura ''>. De
acuerdo con Kittel '** el Pt puro tiene una estructura cristalina clbica centrada en las

caras (fcc, por sus siglas en inglés) con un parametro de red de 3.924 A (a una
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temperatura de 20 °C y presién atmosférica). La Figura 5.1 muestra el modelo

atomistico de Pt.

Figura 5.1 Modelo atomistico de Pt.

51.1.2 Modelacion atomistica de CosoNiso.

El modelo atomistico de CoNi se desarrolla a continuacion. Ya que se desea
sintetizar una aleacién nanoestructurada, la informacién disponible de Kittel no se
considera, ya que esta estructura y parametros de red corresponden al material en
“bulk”. Sin embargo, experimentaimente ' estd reportado un parametro de red de
3.534 A (a temperatura ambiente y presién atmosférica) para una aleacién
nanoestructurada de CoNi con una composicién quimica similar, con estructura fcc.

El modelo atomistico desarrollado para CoNi se muestra en la Figura 5.2. Tiene un
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parametro de red de 3.55 A, ya que este es resultado del proceso de relajacion de la

estructura realizado para tener el cristal de minima energia.

Figura 5.2 Modelo atomistico de CosgNisg

5113 Modelacion atomistica de Pd;;CozoMoy,.

En la literatura ''° se encuentra reportado Pd-Co-Mo con una estructura fcc de
parametro de red de 3.862 A (temperatura ambiente y presiéon atmosférica, después
de ser tratado térmicamente a 500 °C), para un tamafio de particula de 24 nm, el cual
es tomado como base para desarrollar el modelo atomistico que cumpla con la
composicion quimica requerida. La figura 5.3 muestra el modelo atomistico

desarrollado para PdCoMo (70:20:10 %).
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Figura 5.3 Modelo atomistico de Pd;oCoxMoio

51.1.4 Modelacion atomistica de Pd;gCo2Au+o.

Experimentalmente ''® se reporta esta aleacién como una estructura fcc con
parametro de red de 3.8907 A (a temperatura ambiente y presion atmosférica,
después de ser tratado térmicamente a 500 °C), para un tamafo de particula entre
12-15 nm. La Figura 5.4 muestra el modelo atomistico de Pd;Co20Auso. El parametro
de red disponible en la literatura se emplea como base para desarrollar el modelo

que satisface la composicion quimica (70:20:10 %).
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Figura 5.4 Modelo atomistico de Pd;oCoxAuqg.

5115 Modelacién atomistica de Pd;oCo2Niso.

No se ha reportado hasta el momento de escribir el presente trabajo en la
literatura la aleacion PdCoNi con la composicion quimica (70:20:10 %), por lo que se
procede a hacer una primera aproximaciéon tomando como base el compuesto Pd-
Co-Au, ya que las caracteristicas electronicas de Ni y Au son similares. De esta
forma, el parametro de red tomado como base para desarrollar el modelo de Pd-Co-
Ni es de 3.8907 A, tal como el de Pd-Co-Au reportado por Femandez ef al ''®. La

Figura 5.5 muestra el modelo atomistico del compuesto Pd-Co-Ni con composicion

(70:20:10 %).

50



Figura 5.5 Modelo atomistico de PdzoCoNise.

5.1.2 Validacion de modelos atomisticos de catalizadores.

Con el fin de validar los modelos atomisticos desarrollados en la secciéon 5.1.1, se

toman en cuenta los siguientes criterios:

Primero.- que cumpla con la composicion quimica requerida.

Segundo.- que posea un patron de difraccién similar al obtenido de la literatura
experimental. Se realiza el calculo de su patrén de difraccién empleando el médulo

Reflex de Materials Studio "}, mediante la rutina “Powder diffraction”.

160584
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Si el modelo cumple con los dos criterios descritos, se considera una buena

aproximacion a la estructura real, y se procede a realizar la estimacion de las

propiedades.

5.1.2.1 Validaciéon de modelo atomistico de Pt.

Dado que es un elemento puro, la composicion considerada es de 100 %, y su
parametro de red es el indicado por la literatura. Para el calculo de su patron de
difraccion se ajusta la fuente a cobre, con una longitud de onda de 1.540562 A, y una
geometria de Bragg-Brentano. La comparacién se realiza con un patrén de difraccién
obtenido de la literatura '"". La Figura 5.6 muestra los patrones de difraccion

calculado y experimental.
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5.1.2.2 Validacion de modelo atomistico de CosoNisg.

La informacion experimental dada por Tarasov ef al 114 se especifica para una
composicion quimica de (Co:Ni) alrededor de (56:44 %), por |o que hay que tomar en
cuenta esto para comprender la diferencia entre el patrén de difraccion experimental
(obtenido para la difraccién de nanoparticula) y calculado para Co-Ni. La figura 5.7

muestra la comparacion entre patrén de XRD experimental y calculado.
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5.1.2.3 Validacién de modelo atomistico de Pd;oCo20Mo010.

Analizando el modelo atomistico de Pd;CoxMoye desarrollade mediante
simulacién computacional podemos verificar que se cumple con la composicion
quimica (70:20:10 %), con un patrén de difraccion correspondiente a una estructura
fcc, como lo sugiere Raghuveer et al ''®. El parametro de red experimental *'° se
toma como base para el modelo, pero se busca una estructura que satisfaga ambas

condiciones: composicion quimica y patrén XRD. La Figura 5.8 muestra los patrones

de XRD experimental dado por Raghuveer et al ''° y g} calculado.
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5.1.2.4 Validacion de modelo atomistico de Pd;¢Co2sAu1s.

Analizando el modelo atomistico de Pd;CozAuse desarrollado mediante
simulacion computacional podemos concluir que se cumple con la composicion
quimica (70:20:10 %), con un patrén de difraccion de rayos X correspondiente a una
estructura fcc, como lo sugiere Femandez ef al ''®. El parametro de red dado por la
literatura ''®, es tomado como base para el modelo, y se busca una estructura que
satisfaga ambas condiciones: composicidon quimica y patron XRD. La Figura 5.9
muestra los patrones de XRD experimental dado por Fernandez ef al '"® y el

calculado.
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5.1.2.5 Validacion de modelo atomistico de Pd7sCo20Nisg.

Para este compuesto no ha sido posible validar el modelo desarrollado con
informacién expernimental, ya que hasta el momento de escribir este trabajo no esta
reportado ningun trabajo que involucre la obtencién de su patron de difraccion. La

Figura 5.10 muestra el patron de difraccion calculado para Pd7gCoxgNiqp.

Intensity
o !

1 {200)

(220)

-
-

30 40 50 60 70
2:theta

Figura 5.10 Patron de difraccion calculade para PdyoCoxoNigo-
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5.1.3 Estimacion de la capacidad de disociacion del hidrogeno.

La capacidad de disociacién del hidrégeno por parte de superficies metalicas ha sido

ampliamente estudiada ''®'2,

Se desea estimar la capacidad de disociacioén del hidrégeno molecular (Hz) por
parte de los catalizadores CosgNiso y Pd7gCoz0Mg (M: Mo, Au, Ni) para reducir el
tiempo de desarrollo del catalizador. Para ello se hara uso del médulo CASTEP de
Materials Studio YR para realizar el célculo de su capacidad de disociacion del Ha y

compararia con la del Pt puro.

Para estimar la capacidad de disociacion del H, empleando el médulo CASTEP, se

debera calcular la entalpia de la reaccion teniendo en cuenta los siguientes aspectos:

1.- Reactantes

Los reactantes seran la superficie metalica a analizar y el H,.
2.- Productos
El producto de la reaccion es la superficie metalica con el hidrégeno adsorbido

disociativamente.

3.- Estructura de transicion (TS, por sus siglas en inglés)

61



La teoria de estructura de transicion (TST), ha sido vista como una herramienta muy
atil para el analisis de reacciones entre especies moleculares y sistemas sélidos

simples y complejos 12,

La estructura de transicidén se define como el punto estacionario que es un maximo
de energia en una direccion (la direccion de la coordenada de reaccién) y minimo en

cualquier otra direccion.

Durante una reaccidn quimica, la energia total de los reactantes cambia. Se
incrementa hasta un nivel maximo y luego decrece hasta llegar a la energia del

producto. A la maxima energia alcanzada se le conoce como la energia de

activacion.

Con el céalculo de la estructura de transicion es posible obtener las energias de
reaccion y las barreras energéticas para que se lleve a cabo una determinada

reaccion,

4.- La entalpia de reaccion obtenida determinara la capacidad catalitica del metal
(considerando una temperatura ambiente y presién atmosférica), ya que entre mas
negativa sea, |la probabilidad de que se lleve a cabo la reaccion es mucho mayor. La
ecuacion (5.1) describe la reaccion de disociacion del hidrégeno en presencia del

catalizador.
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H, —desor ,oH* +2e” (5.1)

§.1.3.1 Capacidad de disociacién del H; para Pt.

La Figura 5.11 muestra los reactantes definidos para esta reaccién. Se analizara la

reaccién de disociacién del Hxen Pt (111).

1 H,

|

-

Pt (111)

Figura 5.11 Reactantes Pt (111)-H,.

El producto de la reaccion Pt(111)-H; se muestra en la Figura 5.12.
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| M2 adsorbido
disociativamente

T Pt(111)

Figura 5.12 Producto Pt (111)-H,.

La entalpia de reaccién calculada para la reaccién disociativa Pt(111)-Hz es de

-0.591 eV.

5.1.3.2 Capacidad de disociacion del Hz para CosoNiso.

La Figura 5.13 muestra los reactantes definidos para esta reaccion. Se analizara la

reaccion de disociacion del H;en CosgNisg (111).



- CoNi(111)

Figura 5.13 Reactantes CoNi (111)-H..

En la Figura 5.14 se puede observar el producto de la reaccion disociativa

CoNi(111)-Ha.
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H, adsorbido
__disociativamente

. CoNi(111)

Figura 5.14 Producto CoNi (111)-H..

La entalpia de reaccion calculada para CosgNisp es de +0.646, lo cual implica una

baja probabilidad de que se lieve a cabo la reaccion disociativa.

5.1.3.3 Capacidad de disociacion del Hz para Pd;pCozMo4o.

La Figura 5.15 muestra los reactantes definidos para esta reaccién. Se analizar4 la

reaccion de disociacion de H, en Pd7CozoMoqo (111).
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Pd-Co-Ma (111)

Figura 5.15 Reactantes Pd-Co-Mo (111)-H..

En la Figura 5.16 se puede observar el producto de la reaccion disociativa Pd-Co-

Mo(111)-Hs.

67



H, adsorbido
_ discciativamante

. Pd-Co-Mo (111)

Figura 5.16 Producto Pd-Co-Mo (111)-H,.

La entalpia de reaccién calculada para Pd;oCo20Mo4g es de -0.396.

5.1.3.4 Capacidad de disociacién del H; para Pd;,CozAuse.

La Figura 5.17 muestra los reactantes definidos para esta reaccion. Se analizara la

reaccion de disociacion de Hp en Pd7oCozAurg (111).
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- Pd-Co-Au(111)

Figura 5.17 Reactantes Pd-Co-Au (111)-Hz.

En la Figura 5.18 se puede observar el producto de la reaccién disociativa Pd-Co-

Au(111)-H,.
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_~ H, adsorbido
~" disociativamente

- Pd-Co-Au (111)

Figura 5.18 Producto Pd-Co-Au (111)-H,.

La entalpia de reaccitn calculada para Pd;;Coz0Ausg es de -0.531.

5.1.3.5 Capacidad de disociacion del H; para Pd7yCo2oNiro.

La Figura 5.19 muestra los reactantes definidos para esta reaccion. Se analizara la

reaccion de disociacion de H; en Pd7gCozoNisg (111).
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" Pd-Co-NI (111)

Figura 5.18 Reactantes Pd-Co-Ni (111)-H..

En fa Figura 5.20 se puede observar el producto de la reaccion disociativa Pd-Co-

Ni(111)-Ha.
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_~ H, adsorbido
" disociativamente

7 pg-Co-NI (111)

Figura 5.20 Producto Pd-Co-Ni (111)-H,.

La entalpia de reaccién calculada para Pd7Co20Niiq €s de -0.238.

5.1.3.6 Sumario de entalpias de reaccion para catalizadores.

La Tabla VI muestra los resultados obtenidos para las entalpias de reaccion

estimadas para los catalizadores analizados, y ordenadas de la mas negativa (mayor

probabilidad de disociacién del hidrégeno) a la mas positiva (menor probabilidad de

disociacién del hidrégeno).
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Tabla V1. Entalpias de reaccion para los catalizadores analizados.

Catalizador Entalpia de reaccidn
(eV)

i -0.591
Pd-Co-Au 0531
Pd-Co-Mo 0.396
Pd-Co-Ni 0.238

Co-Ni 0.648

En base a estos resultados podemos concluir que Pd-Co-Au es el compuesto que
mejor capacidad catalitica tiene al contar con una entalpia de reaccién mas negativa
que los demas compuestos. Sin embargo, uno de los objetivos de este trabajo es

reducir la carga de metal precioso en el ensamble, por lo que el compuesto Pd-Co-

Au no permite satisfacer este objetivo.

5.1.4 Estimacion de la tolerancia al CO.

Para estimar la capacidad de tolerancia al CO por parte de los compuestos

metalicos, se hara uso del médulo CASTEP de Materials Studio MR,

Para este calculo se pretende estimar el cambio en la energia de quimisorcién (a
temperatura ambiente y presién atmosférica) por parte de la superficie metalica con

respecto a la especie contaminante, en este caso el CO.

El cambio en la energia de quimisorcién se calcula como muestra la ecuacion (5.2).
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AE =1

quimisorci 6n 3 Eca—sup ercelda (110) Esup erficie (110) ECO (5.2)
Donde;

E cosuperceida: €Nergia de la especie contaminante adsorbida por una super-celda que

contiene la superficie (110) del metal.
E superficie (110): €nergia propia de la superficie metalica (110)
E co: energia de la molécula de CO

Las consideraciones para la estimacién del cambio en la energia de quimisorcién del

CO por parte de la superficie metalica son:

1.- Generar un cristal para la molécula de CO

Esto debido a que CASTEP no trabaja con moléculas aisladas, sino con sistemas

periddicos cristalinos.

Para este punto, se crea un cristal con parametro de red mayor a las longitudes de

enlace propias del CO, con el fin de no modificar su energia base.

La Figura 5.21 muestra el cristal de CO generado.
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R.000

Figura 5.21 Cristal de CO.

Para validar que el parametro de red seleccionado (8 A) no afecta la energia de la
molécula de CO. se realiza un calculo de energia para varios parametros de red. La
Figura 5.22 muestra la variacion de la energia del cristal de CO con respecto al
parametro de red. Como se puede observar, esta variacioén es minima, por lo que se

define el parametro de red para el cristal de CO como 8 A.
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Energia VS parametro de red

593.1

593.09 TR %
583.08 \ / W
583.07 \ / W

593.06 =—anergy (*-1 eV)
5083.05

583.04

593.03

Energia (*-1eV)

5 6 7 8 9 10 11 13
parametro de red (A)

Figura 5.22 Variacion de la energia del Cristal de CO con respecto al parametro de red.

2.- Generar la superficie (110) del metal, ya que sobre esta se realizara el analisis.
Dado que no es una reaccion catalitica, no es necesario considerar el plano (111)
para este calculo, ya que al ser el que contiene mas atomos, puede incrementar el

tiempo de coémputo.
3.- Calcular la energia propia de la superficie metalica (110).

4.- Generar la super-celda que contiene la especie contaminante adsorbida por la

superficie metalica, considerando los siguientes mecanismos:
a) Adsorcién “short-bridge”.

Para todos los catalizadores, ya que el tiempo de calculo se mantiene relativamente

corto.
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b) Adsorcién “on-top”.
Para el caso de Pt y CoNi, ya que el tiempo de calculo se prolonga en més de 3
veces comparado con el mecanismo “short-bridge”.

5.- Calcular la energia correspondiente al ensamble CO-superficie.

6.- Aplicar la ecuacion 5.1 para el cambio en la energia de quimisorcién para cada

uno de los compuestos metalicos y comparar con la obtenida para Pt.

5.1.4.1 Tolerancia al CO por parte de Pt.

La Figura 5.23 muestra la superficie metalica (110) para el Pt.

Figura 5.23 Superficie (110) de Pt.
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En la Figura 5.24 se puede observar la super-celda de Pt con la especie adsorbida

de CO para los dos mecanismos de adsorcion (“short-bridge” y “on-top”).

a) “short bridge” b) “on-top”

Pt
Figura 5.24 CO en Super-celda Pt(110) : a) “short-bridge”, b) “on-top”.

De la Figura 5.24 se puede observar en ambos incisos la inclinacién de la especie de

CO con respecto al plano cristalino. Esto se hace con el fin de reducir el efecto de

repulsion entre las moléculas de CO y considerar Unicamente la interaccion con la

superficie metalica.
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Los resultados de la relajacion de la estructura después de la optimizacion
geométrica dan una longitud de enlace C-Pt de 2.025 A (“short-bridge”) y 1.856 A
(“on-top”), los cuales son ligeramente diferentes (5.81 % “short-bridge”, 0.22 % “on-
top” ) a los reportados experimentalmente en la literatura '**'® para CO sobre
Pt(111) obtenidos por LEED (2.15 A “short-bridge”, 1.86 A “on-top”). No hay hasta el
momento de escribir el presente trabajo resultados experimentales reportados para

CO sobre Pt (110).

El cambio en la energia de quimisorcidbn resultante para ambos mecanismos

considerados esté dado por la Tabla VIl

Tabla VII. Cambio en la energia de quimisorciéon para CO sabre Pt (110).

Cambio en energia de
quimisorcién
(eV)
“Short- “On-top”
bridge”
Pt (110) -1.847 -18

El calculo realizado para el cambio en la energia de quimisorcién para Pt (110)

considerando el mecanismo “short-bridge” coincide con el reportado por la

literatura'®®,

5.1.4.2 Tolerancia al CO por parte de CosgNisg.

La Figura 5.25 muestra la superficie (110) de CoNi.
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-~ Co

Figura 5.25 Superficie (110) de CoNi.

En la Figura 5.26 se puede observar la super-celda de CoNi con la especie adsorbida

de CO para los dos mecanismos de adsorcién (“short-bridge” y “on-top").
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a) “short-bridge” b) “on-top”

<§

Figura 5.26 CO en Super-celda CoNi(110) : a) “short-bridge”, b) “on-top”.

Hasta el momento de escribir el presente trabajo, no habia informacidn disponible en
la literatura respecto a las longitudes de enlace C-Co y C-Ni. Después de relajar la
estructura se obtienen los valores para C-Ni (“short-bridge”) de 3.673 A, C-Co (“on-
top”) de 1.98 A, que al comparar con la teoria (C-Ni con una longitud de enlace de
1.98 A, C-Co con una longitud de enlace de 1.98 A) nos podemos dar cuenta de que
en el caso del mecanismo “short-bridge” la superficie metalica esta repeliendo al CO,

mientras que si se adsorbe sobre el Co (“on-top”), ocurre un enlace C-Co.

La Tabla VIIl muestra el cambio en |la energia de quimisorciéon para CO/CoNi.
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Tabla Vill. Cambio en la energia de quimisorcion para CO sobre CoNi (110).

Cambio en energia de
quimisorcion
(eV)
“Short- “On-top”
bridge”
CoNi (110) -1.7 -2.935

De los resultados mostrades por la Tabla Vill confirmamos los resultados de la
relajacion de la estructura, ya que para el proceso de adsorcidn “short-bridge”
(enlace C-Ni) se tiene un cambio mayor en |a energia de quimisorcion.

5.1.4.3 Tolerancia al CO por parte de Pd7CozMo1q.

Se genera la supeificie metalica (110) del compuesto, como se muestra en la Figura

5.27.
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Figura 5.27 Superficie (110) de PdCoMo.

Una vez hecho esto, se genera la super-celda de CO/Pd7CoxMoie (110)
considerando el mecanismo “short-bridge” Gnicamente, ya que la complejidad del
sistema y la cantidad de 4tomos hace que este calculo sea costoso en tiempo. La

figura 5.28 muestra la super-celda con el sistema CO/ Pd7oCooMo1g (110).
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Figura 5.28 Super-celda CO/ PdCoMo (110) (short bridge).

Al calcular el cambio en la energia de quimisorcion se obtiene un valor de 321.9eV.

Esto significa que la probabilidad de adsorcion de CO es menor.

5.1.4.4 Tolerancia al CO por parte de Pd7Coz0Auno.

Con respecto al compuesto trimetalico Pd-Co-Au, la figura 5.29 muestra su superficie

(110).
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Figura 5.29 Superficie (110) del compuesto PdCoAu.

A continuacién, se genera la superceida del sistema CO/PdCoAu (110). La figura

5.30 muestra la super-celda CO/PdCoAu (110).
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Figura 5.30 Super-celda de CO / PdCoAu (110).

El cambio en la energia de quimisorcion calculado para Pd7gCo20AU1g €S de -587 eV,
lo cual representa una probabilidad alta de que la molécula de CO se adsorba a la

superficie trimetalica.

5.1.4.5 Tolerancia al CO por parte de Pd7CozoNio.

La Figura 5.31 muestra la superficie metélica (1 10) del compuesto trimetalico Pd-Co-

Ni.
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Figura 5.31 Superficie (110) del compuesto PdCoNi.

La super-celda creada para el sistema CO/PdCoNi (110) Se muestra en la Figura

5.32.
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Figura 5.32 Super-celda de CO / PdCoNi (110).

El cambio en la energia de quimisorcién calculado para el sistema CO/PdCoNi (110)

es de -596.52 eV.

5.1.4.6 Sumario de tolerancia al CO por catalizadores analizados.

La Tabla IX muestra el cambio en la energia de quimisorcion para ios catalizadores

analizados, ordenados del mas positivo (menor probabilidad de adsorcion del CO) al

mas negativo (mayor probabilidad de adsorcién del CO).

88



Tabla 1X. Cambio en ia energia de quimisorcién para CO/catalizador.

COiCatalizador Cambioenla
energia de
quimisorcién (eV)
(short-bridge)

Pd-Co-Mo 321.9
CoNi ~1.7
Pt -1.847
Pd-Co-Au -587
Pd-Co-Ni -596.52

En la que se puede observar que de acuerdo con la estimaciéon realizada, el
compuesto trimetalico Pd-Co-Mo tiene una mayor tolerancia al CO. Por lo tanto, y
debido a que Pd-Co-Au a pesar de su capacidad para la reaccion de disociacion de
hidrégeno contiene un metal precioso (Au), se elige Pd-Co-Mo como el compuesto

que sera sintetizado en la fase experimental.

5.1.5 Estimacién de la Densidad de estados slectrénicos (DOS).

Con el fin de establecer una explicacion para el mecanismo de interaccion de
las superficies metalicas con el hidrégeno y la especie de CO, se calcularan las
densidades de estados electronicos (DOS) para los catalizadores analizados. Para el
caso de los compuestos bimetalicos y trimetalicos, se analizaran las contribuciones

elemento por elemento.

La Figura 5.33 muestra las densidades de estados electronicos para a) Pt, b) Pd, ¢)

Co, d) Au, e) Mo, f) Ni, antes de la reaccién de disociacién del hidrégeno. La figura
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5.34 muestra las densidades de estados electronicos para a) Pt, b) Co-Ni y ¢)

Pd7Coz0Mo1g, antes y después de la reaccion de disociacion del hidrogeno.

Aunque los principios que rigen la capacidad catalitica de las superficies
metalicas no han sido del todo comprendidos, se propone una explicaciéon para la

reactividad de los compuestos analizados.

La mayor cantidad de vacancias, asi como la mayor anchura en los orbitales d
cercanos al nivel de energia de Fermi en el Pt pueden explicar su alta reactividad
para disociar hidrogeno y en consecuencia, su alta capacidad para generar
portadores de carga disponibles para la conduccion. De acuerdo con el modelo de
banda “d” para la reactividad de una superficie metalica ''°, el corrimiento del centro
de la banda “d” de Pt hacia el nivel de energia de Fermi explica su alta reactividad
hacia el hidrégeno. Sin embargo, el mismo hecho de contar con una mayor
ocupacion de |la banda “d” cerca de la energia de Fermi se convierte en un problema
con respecto al CO, lo cual lo hace vulnerable al ataque del monéxido de carbono, ya

que permite un enlace mas fuerte con la especie contaminante.

Para las aleaciones:

B Para las combinacion Co-Ni, se observa una menor concentracion de
electrones en los orbitales “d”, lo cual explica su baja capacidad de disociacion
del hidrogeno, pero le permite tener una menor susceptibilidad al CO, ya que

en forma de aleacion la energia de enlace con la especie contaminante resulta

90



ser menor que la del sistema CO/Pt. De acuerdo con el modelo de banda “d”,
el corrimiento contra el nivel de Fermi del centro de la banda “d” explica que
Co-Ni sea menos reactivo al hidrégeno.

Para Pd-Co-Au y Pd-Co-Ni, la alta concentracion de electrones en los orbitales
“d” explica que estos compuestos tengan una buena capacidad de disaciacién
de hidrégeno (aun baja comparada con Pt), pero la alta ocupacion de orbitales
“d” hace que de hecho sean menos tolerantes al ataque de CO. De acuerdo
con el modelo de banda “d”, y tomando en consideracion al Pd que es el que
contribuye con una mayor ocupacion de orbitales “d” en los compuestos
trimetalicos analizados, el corrimiento del centro de la banda “d” de Pd hacia el
nivel de energia de Fermi explica su alta reactividad hacia el hidrégeno.

Para Pd-Co-Mo, la baja ocupacién de orbitales “d” hace que tenga una menor
capacidad de disociacién de hidrégeno, pero esto ayuda a que sea menos
susceptible al ataque de CO. De acuerdo con el modelo de banda “d", el
corrimiento del centro de la banda “d” de Pd hacia el nivel de energia de Fermi

explica su alta reactividad hacia el hidrogeno.
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Figura 5.33 Densidad de estados electronicos para (a) Pt, (b) Pd, (c) Co, (d) Au, () Mo, (f) Ni.
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5.2 Resultados experimentales.

De los resultados de la seccién 5.1, la aleacién seleccionada para la fase
experimental es PdzCo20Moy, el cual por contener Pd tiene buenas propiedades
cataliticas, confirnadas tedrica y experimentalmente en la literatura para la reaccion
de adsorcién disociativa Hz-Pd '¥"'% y yna notoria tolerancia a la contaminacién por
CO, la cual fue estimada en la seccién 5.1.4 y explica su largo tiempo de vida Util en
la reaccion de reduccién del oxigeno reportada por Raghuveer ef al ''°. Por ello, este

compuesto es seleccionado para la fase experimental.

5.2.1 Validacion estructural de target de Pd;,CozMo01,.

Con el fin de confirmar si el target de Pd-Co-Mo era el requerido con la
estructura fec descrita por Raghuveer ef al ''° se obtuvo su patrén de difraccion de
rayos X y se realizd una comparacién del mismo con el patron de difraccion
calculado para Pd-Co-Mo en la seccion 5.1.2. El equipo de XRD D-5000 se ajustd a
tiempo de paso de 1.1 segundos, tamafio de paso de 0.05° para hacer un barrido
desde un angulo 26 = 5° hasta 90° a una rotacion de 15 RPM. La figura 5.35
muestra la comparacion con el patrén de difraccion simulado obtenido empleando el
moédulo Reflex de Materials Studio software ajustado a los mismos parametros, y
considerando un tamano de cristal en la direcciones a, b y ¢ obtenido con la

ecuacién (5.3) (ecuacion de Scherrer) como sigue:
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180 4
A(28),,, =
Sl (nL,,; cos @) 5:3)

donde :

A(20)na = ancho total angular a la mitad del maximo pico de difraccién en la direccion

hkl
A = longitud de onda (1.5408 A)
Ly = tamano del cristal en la direccion hkl

8 = angulo de difraccion
se obtiene lo siguiente :

1.- Para la direccién (111)
A(26)111 = 1°
0=205°

L111 =94.24 A

2.- Para la direccién (200)
A(20)500 = 2°
6=238°

Lzog =48.23 A
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2.- Para la direccion (220)
A(29)200 =1.5°
6 = 35°

Lzo=71.83 A

En base a lo anterior, los parametros L,, L ¥ Lc fueron definidos para el programa

como;
L. =482 A

Ly=135.35A

Lc =80.9 A

Con lo cual se obtiene el patrén de difraccién calculade mostrado en la figura 5.35

(b).
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Figura 5.35 Patr6n de difraccion de rayos X para Pd-Co-Mo (a) experimental (b} calculado.

5.2.2 Validacion de composicién de target de Pd;oCozMo1,.

Para confirmar que la composicion elementat del target contenga los elementos (Pd:
Co: Mo), se realizd la caracterizacion por espectroscopia Auger. La Figura 5.36
muestra la grafica normalizada de energia con las bandas identificadas y

cuantificadas.
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Figura 5.36 Espectro Auger de target Pd-Co-Mo.

Como se puede observar en la Figura 5.36, Para el Cobalto se tienen identificadas
varias bandas. Esto es debido a que el Cobalto tiene una estructura tipo-banda
(“band-like”), lo cual ya ha sido bien explicado en la literatura: “Si una vacancia
interna es ocupada por un electrén de la banda de valencia, entonces el electron
puede provenir de cualquier parte de esa banda. Si tanto el electrén Auger como el
que ocupd la vacancia fueran de la banda de valencia, entonces la linea Auger
aparecera como la réplica del DOS ocupado (...) La condicion que se debe cumplir

es que la energia de interaccion de las dos vacancias del estado final (después de la
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emision Auger) sea menor o igual que dos veces el ancho de la banda de

valencia”.!’

5.2.3 Sintesis de nanoparticulas de Pd;;Co2Mo+p.

El sistema Nanosys 500 se sometié a pruebas de optimizaciéon para obtener
las nanoparticulas deseadas a partir del blanco Pd-Co-Mo. Se ajusta el equipo a una
presién de 4.3x10°® Torr, y se corre el proceso de optimizacion. Una vez hecho esto,
se ajustan los parametros que permitiran obtener las nanoparticulas del tamano
deseado. Se obtuvieron nanoparticulas de 3, 4, 5, 8 y 10 nm (de acuerdo con la
informacion del flitro-analizador de masas del equipo). La Tabla X muestra la

configuracion de parametros ajustada para cada tamafio de particula generado.

Tabla X. Parametros de sistema Nanosys 500 con blanco de Pd;Co,0Mo4q.

Tamario de Zona de
Flujo de Ar | Flujo de He Corriente Voitaje Frecuencia
particula condensacion
(sccm) {sccm) {mA) (kV) (KHz)
{nm) (mm)
3 10 20 92 160 0.469 4
4 4 15 97 192 0.550 3
5 10 20 137 160 0.547 5
8 2 30 97 192 0.490 1
10 10 60 &8 152 0.440 3

La Figura 5.37 muestra las curvas de produccién de nanoclusters generados por el

Nanosys 500.
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De acuerdo con la informacién mostrada en la Figura 5.37 y considerando una
densidad de Pd;qCozoMoip de 11.2 gr/cm3, asumiendo que las particulas generadas
por el sistema Mantis son aproximadamente esféricas, se obtiene el diametro
promedio de las particulas como se muestra en la Tabla X! (la masa promedio es el
valor proporcionado por el filiro cuadrupolar de masas integrado al sistema de

deposicion).

Tabla X). Verificacion dimensional de nanoparticulas de Pd7cCoxMo1g.

Tamafio de Masa Diametro | Rango {nm)
particula promedio promedio
(nm) (u.m.a) (nm)
3 1.509x10° 35 347-3.52
4 4.332x10° 5 4.96-5.02
5 6.472x10° 5.7 5.66-5.71
8 5x10° 242 22.8-25.22

5.2.4 Caracterizacién por AFM de nanoparticulas de Pd;;Co2;Mo04p.

Se observd que el empleo de fuerzas del orden de 10° N y frecuencias
cercanas a 1 Hz se obtienen las mejores imagenes. Ademas, al depositar las
nanoparticulas trimetalicas sobre C/Nafion 112 se observd una mejor calidad de

imagen debido a que hay menos efectos de estatica sobre el grafito.

5.2.4.1 Caracterizacion por AFM de nanoparticulas de Pd;,C020Mo0¢ de 3 nm.
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Como se puede observar en la Figura 5.38 la altura media de particula se encuentra

en 3.78 nm.
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5.2.4.2 Caracterizacion por AFM de nanoparticulas de Pd;cCozMo4, de 4 nm.

Como se puede observar en la Figura 5. 38, la altura media indicada es de 3.05 nm,

la cual es aproximada ai valor dado por el sistema Mantis de deposicion de 4 nm.
Para el caso particular de la deposicion de nanoparticulas trimetalicas de 4 nm

se da la formacion sobre el sustrato de Si (100) de “nano-rings” de Pd;oCozoMo10, UN

efecto que no se estaba buscando pero que se analizara en un futuro cercano.
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5.2.4.3 Caracterizacion por AFM de nanoparticulas de Pd;;CozMo4e de 5 nm,
Como se puede observar en la Figura 5.40, el efecto de aglomeracion de particulés
debido al tiempo de deposicién también se hace presente para las particulas de 5

nm.

Se observan aglomerados de 15.7-19.6 nm.
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5.2.4.4 Caracterizacion por AFM de nanoparticulas de Pd;,CoxMoo de 8 nm.

Como se puede observar en ta Figura 5.41, el efecto de aglomeracion de particulaé

debido al tiempo de deposicién también se hace presente para las particulas de 8

nm.

Los aglomerados que se observan tienen una altura media de 40 nm.
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5.2.4.5 Caracterizacion por AFM de nanoparticulas de Pd;;CozMo4o de 10 nm.

La figura 5.42 (a) muestra la imagen de las particulas de 10 nm tomada en el
modo intermitente (tapping) en otro equipo. Como se puede observar en la Figura
5.42 (b), la altura media de las particulas es de 10.7 nm, en concordancia con la

medicién del sistema de deposicién Mantis.

0 918 nm
Data type Height
Z range 120.0 nm

Figura 5.42 (a) Particulas de Pd-Co-Mo de 10 nm.
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5.2.5 Criterios de seleccion de nanoparticulas cataliticas.

Para seleccionar el tamano de particula que sera utilizada como catalizador de las
reacciones de oxidacién del hidrégeno en el anodo y de reduccion del oxigeno en el
catodo del ensamble membrana electrodos (MEA), se tomaron en cuenta los

siguientes criterios:

Primero.- Una de las caracteristicas que debe tener un buen catalizador es una
amplia superficie disponible para la catalisis. Entonces, a menor tamaiio de particula,
mayor proporcion de atomos de superficie por volumen %' por lo que las
nanoparticulas de 3 nm obtenidas en el nanosys 500 cumplen con esta cuaiidad.
Ademas, mayores tamafos de particula conducen a una mayor aglomeracion de las
mismas sobre la membrana, o cual puede disminuir el area disponible para las
reacciones de disociacion del hidrégeno y de reduccion del oxigeno en el ensamble

membrana-electrodos.

Segundo.- La composicién quimica es de (70: 20:10 %) para el compuesto trimetalico
Pd-Co-Mo, derivada de los trabajos de Raghuveer et al ''° y Fernandez et af '"®,
quienes ya demostraron la utilidad del compuesto trimetalico para la reaccion de
reduccion de oxigeno (ORR) en una celda tipo PEM. Empleando la caracterizacion
por espectroscopia Auger podremos comparar la proporcion de elementos en target

(composicion original) y nanoparticulas.
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5.2.6 Caracterizacién por espectroscopia Auger de particulas de 3 nm.
Dos diferentes regiones de la muestra son analizadas para asegurar la confiabilidad

del analisis y su consistencia. La Figura 5.43 muestra la localizacion de las dos

regiones en la muestra a analizar.

Reg/o/t'-/:l \
.\\ Region 2 | )

Figura 5.43 Localizacion de ias regiones de la muestra a analizar por AES.

La Figura 5.44 muestra la comparacion entre el espectro Auger del target Pd-Co-Mo

y de la muestra que contiene las particulas de 3 nm.
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Figura 5.44 Espectro Auger de Pd-Co-Mo : (a) target, (b) region 1y (c) regién 2 de muestra de



De la Figura 544 se puede inferir que no hay diferencia significativa entre la

composicion elemental del target y {a composicion de las nanoparticulas.

§5.2.7 Preparacion de ensamble membrana-electrodos (MEA).

Se ha reportado ya (Raghuveer et al ''°) la preparacién por prensado en
caliente (hot-pressing) del ensamble membrana-electrodos (MEA, por sus siglas en

inglés) después de haber depositado el catalizador sobre un soporte de carbono.

Es técnicamente factible depositar primero el soporte de carbono sobre la
membrana polimérica y sobre el soporte depositar el catalizador. Pero ademas de
preparar una membrana de esta forma, como parte de la innovaciéon del presente

trabajo, se va a preparar el MEA como se describe a continuacion.

5.2.7.1 Preparacion de electrodos.

Se depositan sobre la membrana de nafion 112 las nanoparticulas cataliticas de Pd-
Co-Mo obtenidas del Nanosys 500, durante un tiempo de 75 minutos para obtener
una carga estimada de 0.3 mg/cm? de catalizador.

5.2.7.2 Preparacion de soportes de carbono para electrodos.

Se deposita por arco eléctrico en el evaporador JEE-400 una capa de carbono

hidrofébico (grafito) directamente sobre ambas caras de la superficie de 50x50 mm

L15



MR

de la membrana de nafion (previamente depositadas con {as nanoparticulas

cataliticas), durante un tiempo de 25 segundos.

Para evitar dafar la membrana de nafion 112 durante el proceso de deposicién de
carbono, se colocaron dos piezas de nafion 112 de dimensiones 50x50 mm a una

distancia de 15 cm de los electrodos de grafito, y se detendra el proceso de

deposicién a los 5§ segundos.

A pesar de las precauciones anteriores, se observé que al depositar primero la capa
de grafito sobre la membrana de nafion, ésta resuiltaba dafada térmicamente (4 de
10 muestras se danaron), por lo que se decidid realizar unicamente una muestra
configurada de esta forma, y las subsecuentes muestras seria depositada primero la
capa de nanoparticulas y sobre ella la capa de grafito, con lo que se obtuvo un

resultado de cero membranas dafadas térmicamente (de 4 muestras, cero resultaron

dafnadas).

El espesor de grafito depositado se encuentra en un rango de 400-500 nm '¥.

Una vez preparado el ensamble, se somete a tratamiento térmico de 30 minutos en

mufla marca Felisa a una temperatura de 85 °C %8,

5.2.7.3 Ventajas del método de preparacion y arreglo propuesto.
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Esto permitira tener un mejor ensamble sin degradar térmica o mecénicamente sus
componentes, al mismo tiempo que reducimos la exposicién del Cobaito a la

oxidacién por el aire.

Se depositaron particulas de 3 nm sobre los soportes de carbono durante un tiempo
de 8, 15 y 30 minutos en el Nanosys 500. La Figura 5.45 muestra la topografia AFM
de la muestra Pd-Co-Mo/C/nafion 112 para un tiempo de 30 minutos de deposicion.

La figura 5.46 muestra el analisis de tamafio para esta misma muestra.

Figura 5.45 Topografia AFM de Pd-Co-Mo/C/nafion 112 (30 minutos).
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5.2.8 Caracterizacion por FTIR de Pd-Co-Mo/Si (100) y Pd-Co-Mo/C/Nafion 112.

Se elimind por software las bandas de absorcion correspondientes a CO,, localizadas

en 2350 cm™ y 670 em™!.1%°

La Figura 5.47 muestra el espectro de absorbancia obtenido por FTIR para
Pd-Co-Mo/ Si(100) (a) 3nm, 75 minutos y (b) 8 nm, 75 minutos. En la tabla XIl se
puede apreciar las posiciones obtenidas experimentalmente y las reportadas en la
literatura para Pd*2, '* y los enlaces lineales Co*-CO ', también estan localizadas
las bandas correspondientes a la presencia de éxido de cobalto sobre la superficie
reportadas '*! para C0;0,. No aparecen las bandas de absorcién de Mo® ni de Mo®™
debido a la escasa concentracion del mismo en la muestra, ya que la resolucion del

equipo (4 cm’') no permite localizarlas.
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Figura 5.47 Espectro FTIR Pd-Co-Mo/Si(100) : (a) 3nm, 75 minutos, (b) 8 nm, 75 minutos.

Una vez realizada la deposicion del compuesto trimetalico Pd-Co-Mo/C/Nafion 112

con un tamaiio de particula de 3 nm, se procede a realizar la caracterizacion del

mismo mediante FTIR-transmitancia de pelicula delgada para verificar la presencia

de los elementos Pd, Co y Mo en el arreglo.
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Se identificé plenamente la presencia de absorcion para la frecuencia de modos

normales de:

Pd**-C=0
Mo’ -C -0

Co*-C-0

La Figura 548 muestra el espectro de transmitancia obtenido para Pd-Co-
Mo/C/Nafion 112 (a) 30 minutos, (b) 8 minutos, donde se localizan las bandas de

132 y los enlaces lineales Co*-CO ', asi como

absorcion reportadas para Pd*2, Mo®,
Cos04 ', las posiciones de estas bandas y las reportadas en la literatura se
aprecian en |a tabla Xll. Con el fin de descartar la posibilidad de confundir las bandas
de absorcion de los elementos metalicos con aquellas de la membrana de Nafion

pura, se verifica en la literatura '* la ausencia de las bandas de absorcién descritas

para Pd, Co y Mo en su correspondiente espectro FTIR de transmitancia.
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Figura 5.48 Espectro FTIR Pd-Co-Mo/C/Nafion 112 : (a) 30 minutes, (b) 8 minutos.
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Como se puede observar en los espectros de transmitancia de la figura 5.48, una
zona plana localizada entre 1150 y 1350 cm™ se debe a la saturacidon de la seiial

debido a que la membrana tiene un espesor mayor que €l maximo recomendado de

1 um para esta técnica.

La Tabla Xll muestra la posicidon de las bandas de absorbancia y transmitancia

obtenidas para los elementos Pd, Co y Mo experimentalmente y los reportados en la

literatura.

Tabla XlI. Posicién de las bandas de absorcion experimentales y las reportadas en la literatura.

Absorbancia (cm ™) Transmitancia (cm™)
Grupe funcional Experimental Literatura Experimental Literatura
PdP—-C=0 2125 2150 2150 2150
Mo® — C—-0 No localizada 2025 No localizada 2025
No localizada 2045 2100 2045
o1 N RO 1792 1750 1800 1750
1958 1880 1900 1880
Co k 04 708 665 650 665
750 703 725 703

La diferencia en las posiciones reportadas en este trabajo y las disponibles en la

literatura se debe a las diferentes condiciones ambientales, de composicion y de

preparacion de las muestras.
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8.2.9 Caracterizacion en celda de combustible tipo PEM.

5.2.9.1 Prueba de voitaje de circuito abierto.

Una vez realizada |a caracterizacion por FTIR, se procede a caracterizar la respuesta

eléctrica del ensamble MEA en la celda de combustible tipo PEM.

La figura 5.49 muestra los resultados de la prueba de voltaje de circuito abierto de los

ensambles membrana-electrodos analizados.

Prueba de voltaje de circuito ablerto

1000
800 - S —e— Pd70Co20M010
%‘ (3nm)
£ 600 =— Pt (5-layers)
g 400
N Pd70Co20Mo10
200 ‘ (5nm)
0 - 8 G T = «— Pd70C020M010
0 10 15 20 25 30 (8nm)

tiempo (minutos)

Figura 5.48 Prueba de voltaje de circuito abierto.

5.2.9.2 Prueba con dispositivo eléctrico conectado.

Al conectar a la celda de combustible un pequefio abanico disefiado para funcionar a

un potencial de 1 V se observa que el Unico ensamble capaz de energizar el abanico
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es el de Pt comercial. Esto es debido al bajo nivel de voltaje disponible en los
ensambles de Pd;oCo;xMo1g que colapsa al momento de conectar el dispositivo
eléctrico.

5.3 Costos.

Se procede a realizar un analisis de los costos de la membrana comercial de Pt puro

con la propuesta en este trabajo.

5.3.1 Costo de MEA de Pt

El costo comercial de un ensamble MEA con catalizador de Pt puro sobre
membrana polimérica de Nafion 112 ™? difusores de gas de 5 capas y area
superficial de electrodos de 4 cm? es de $103.9 USD '3, incluyendo gastos de envio
internacional, ya que en Mexico no se manufactura este producto.

5.3.2 Costo de MEA de C/Pd7,CoxMoqo/Nafion 112.

El costo total del ensamble MEA se estima considerando la suma de todos los

siguientes factores:

1.- Membrana de nafion 112 (drea 4 cm?).
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L.a membrana de nafion 112 de Dupont tiene un costo de $ 1.04 USD incluyendo

gastos de envio (para un area de 4 cm?). '

2.- Material {Pd7oCoz9Mo04g) aprox. 10 miligramos.

El costo de los 10 mgr de material que sera depositado sobre la membrana es de $

0.16 USD.

3.- Costo de consumo de energia eléctrica de sistema de deposicion Mantis.

Se considera un tiempo de deposicion de 12 hrs por 4 piezas de 4 cm?, tomando
como costo $ 0.09 USD/ Kw-H, que al estimar en 5 HP la potencia eléctrica del

equipo, nos da como resultado un costo de $ 1.01 USD por pieza.

4 - Costo de energia de evaporador JEE-400

Considerando una potencia eléctrica de 3 HP, a un costo de energia de $ 0.09
USD/Kw-H durante un tiempo de 15 minutos por 8 piezas de 4 cm? nos da como

resultado un costo por pieza de $ 0.006 USD

5.- Costo de energia de horno de tratamiento térmico.

Considerando una potencia de 2 HP durante un tiempo de 2 horas por 16 piezas de 4

cm?, con un costo de energia de $ 0.09 USD/Kw-H, esto nos da un costo de

tratamiento témico de $ 0.016 USD por pieza.
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6.- Difusor de gas (GDL de papel de fibra de carbon)
Para un 4rea de 4 cm?, el costo es de $2.4 USD. '

De esta forma, el costo total de un ensamble MEA de Pd7,CozMoyq utilizando
esta metodologia es de $ 4.63 USD por pieza, considerando una corrida de

produccioén con una membrana de 25 cm?.
5.3.3 Comparacion de costos de ensambles membrana-electrodos.

La figura 5.50 muestra la comparacion de costos entre un ensamble
membrana-electrodos de Pt puro con 5 capas de difusor de gas comercial y el

propuesto de Pd;oCo,0Mo01o (con tamario de particula de 3 nm) en este trabajo.

Costo de ensamble membrana-electrodos
(USD)

120

100
80 |
60
40
20

0 . f—

Pt (difusor de 5 capas) Pd70C020Mo10
Ensambie

Costo (USD)

Figura 5.50 Comparacion de costos de ensambles membrana-electrodos
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Capitulo 6

Conclusiones

6.1 Conclusiones referentes a las hipotesis planteadas.

Para la primera hip6tesis:

El empleo de técnicas de primeros principios para estimar propiedades cataliticas ¥
de tolerancia a especies contaminantes reduce el tiempo de desarrollo de un

catalizador.

Para la segunda hipétesis:

Los resultados de la prueba de voltaje de circuito abierto mostrados en la seccién
5.2.9.1 demuestran que a menor tamafio de particula es mayor la capacidad de

disociacién de hidrégeno.

Para la tercera hipotesis:

Los resuitados expresados como el cambio en la energia de quimisorcion descritos

por la Tabla VII, mas la evidencia experimental mostrada por Raghuveer ef al ''5 o
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ayudan a concluir que el compuesto PdzCo0Mo4p tiene una mayor capacidad de

tolerancia al CO.

6.2 Conclusiones generales para el ensamble membrana-

electrodos.

La estimacion de propiedades cataliticas y de adsorcion de especies
contaminantes por técnicas computacionales de primeros principios resulta ser
una herramienta practica que, mediante un adecuado proceso de validacion
de modelos nos puede reducir el tiempo de desarrollo de un elemento
catalizador para cualquier reaccion quimica. Por otra parte, el calculo de las
densidades de estados electronicos (DOS) antes y después de la reaccion de
disociacion de hidrogeno estan acorde con las predicciones del modelo de

banda “d” para la reactividad de superficies metalicas.

La técnica de deposicion de nanoparticulas por condensacion de gas inerte
(IGC) es confiable y repetible, ademéas de que es posible tener control muy
preciso sobre el tamafo de particulas generadas en condiciones de ultra-alto
vacio, y no requiere de la utilizacion de agentes quimicos que contaminen el
ambiente. Existe una buena homogeneidad en la distribucién de particulas
sobre los sustratos con un muy bajo nivel de contaminaciéon por otras

especies.
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La técnica de espectroscopia de electrones Auger (AES) resultdé de mucha
utiidad para obtener el perfii de composicion de los depositos de
nanoparticulas sobre el sustrato de Si (100). Al ser una técnica de analisis de
superficie, el perfil de composicidon obtenido es referente al nivel superficial de
la pelicula depositada, pero una aproximacion razonable fue el comparar este

perfil con el obtenido para el target original de Pd;;Coz0Mo1¢.

La técnica de microscopia de fuerza atémica de contacto nos permitié obtener
una imagen de las nanoparticulas depositadas sobre el sustrato de Si (100) y
sobre fa membrana de Nafion 112. A través de esta técnica fue posible
estimar el tamafo de los aglomerados formados por las particulas

depositadas.

El analisis de espectroscopia FTIR nos permite identificar la presencia de los
elementos del compuesto trimetalico a través de las bandas de absorcion de
los grupos funcionales presentes en Pd-Co-Mo/Si(100) y Pd-Co-Mo/C/nafion
112, basandonos en la informacion disponible en la literatura 0% 13141
Ademas, fue posible mediante fa identificacion de las bandas de absorcion
correspondiente a cada grupo funcional, localizar las interacciones con

carboniles y la formacion de un oxido en el caso de Co.

La caracterizacion en la celda de combustible tipo PEM nos permite
considerar el compuesto trimetdlico Pd-Co-Mo con composicion quimica

(70:20:10%) como un buen candidato para sustituir al Pt puro como elemento
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catalizador tanto en la reaccién anddica como en la reaccion catéddica,
considerando una eficiencia del 25 % (para el tamafio de particula de 3 nm)
con respecto a la prueba de voltaje de circuito abierto bajo las condiciones de

preparacion del ensamble manejadas en este trabajo.

- El costo total de produccion de un ensamble MEA desarrollado mediante esta
metodologia resulta ser menor al de un catalizador de Pt comercial, cuando se

considera una superficie de 25 cm? por corrida de produccién.

6.3 Trabajos futuros.

El presente trabajo permite sentar las bases de mi trabajo futuro, ya que aun
existe mucho trabajo por hacer en el area de catalizadores para celdas de

combustible.

La optimizacién del ensamble MEA propuesto en el presente trabajo, la blisqueda de
mejores compuestos con una mayor actividad catalitica y mas tolerantes a las
especies moleculares contaminantes, serdn la base de los futuros trabajos de

investigacién a realizar.
Ademas, se pretende desarrollar otras lineas de investigacidbn como la aplicacién de
los materiales nanoestructurados en medicina, semiconductores y otros procesos de

catalisis.
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Fe-filled carbon nanotubes produced by

microwave heating of ferrocene.

J.A, Gonzilez Guevara, OV, Kharissova, M. Garza Castaiidn,
J.L. Hernandez Pinero, U. Ortiz Méndez, B.I. Kbarisov*

Unntersidad Auténoma de Nuevo Ledn, Montertey, México.
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Abstract

Highly efficient one-step microwave techuique (MW) was apphied to obtain
long and aligned carbon nanotubes with or without Fe filling Carbon nanotubes
{CNTs) were produced by mucrowave fradiation heating from 2 ferrocene Fe(CsH:),
as a precussof, Scanmng Electron Microscopy (SEM), Transmussion Electron
Microscopy (TEM), and Atomic Force Microscopy (AFM) were used to study the
growth process of aligned carbon nanotibes duning microwave heatng Formed
CNTs have a metal particle at the tip of each tube. This carbon nanostructure

promises attractive for nanoscale enginesring of fuel cells and other systems.

Keywords: Carbou nanotubes, microwave uradiation, Fe-particle, Hamada indexes,

atomuc force microscopy.
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