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Resumen: En este trabajo se presenta la actividad catalitica de nanoparticulas metalicas de rodio,
Rh,(o-DCB), sintetizadas por termdlisis del precursor Rhs(CO)4 en o-diclorobenceno, para las reacciones de
reduccion de oxigeno y oxidacion de hidrogeno, comparando los resultados con los del propio compuesto
precursor. Ambos materiales presentan la ventaja de ser resistentes al envenenamiento con metanol y
monodxido de carbono, respectivamente, a diferencia de los catalizadores comerciales a base de platino. Los
materiales fueron caracterizados a nivel estructural, morfolégico y electroquimico, para su posterior
evaluacion como catodos y anodos en monoceldas de combustible de membrana intercambiadora de
protones (PEMFC, por sus siglas en inglés), las cuales fueron disefiadas y construidas en nuestro grupo de
trabajo, utilizando un banco de pruebas para celdas de combustible, también desarrollado en CINVESTAV-

Querétaro.

1. INTRODUCCION

La sintesis de nuevos materiales basados en
cumulos de metales de transicién, es un area
importante con aplicaciones en electrocatalisis
[1, 2]. El desarrollo de un electrocatalizador capaz
de llevar a cabo las reacciones de reduccién de
oxigeno (RRO) y de oxidacion de hidrégeno (ROH)
para, eventualmente, substituir al platino, es un
importante reto en la actualidad, debido a las
desventajas que este Ultimo presenta al ser utilizado
como anodo y/o catodo en celdas de combustible de
membrana intercambiadora de protones (o tipo
PEM); entre las principales desventajas se tienen un
costo alto y la baja o nula selectividad hacia la RRO
y la ROH en presencia de agentes contaminantes,
como el metanol y el monoéxido de carbono,
respectivamente. Entre las alternativas mas
prometedoras hasta el momento, se encuentran las
nanoparticulas de rutenio y de osmio [3-6].
Adicionalmente, estudios sobre cumulos
carbonilicos de metales de transicion muestran que
algunos de estos compuestos, asi como los
productos obtenidos a partir de ellos, son buenos
candidatos para su uso como catalizadores de las
reacciones mencionadas, aun en presencia de
agentes contaminantes [4-6]. Basados en estas
consideraciones, este trabajo presenta los
resultados del uso de nanoparticulas de rodio, asi
como del precursor Rhg(CO)46, como catalizadores
alternativos para la RRO y ROH, con la importante
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ventaja de ser tolerantes al envenenamiento por
metanol y CO, respectivamente, asi como su
aplicacion directa como anodos y catodos en celdas
de combustible tipo PEM de hidrégeno.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Sintesis de los materiales

El compuesto precursor hexadecacarbonilo de
hexarodio [Rhg(CO)4, Sigma-Aldrich, 98 %] se
utilizé tal como fue recibido. La sintesis de
Rh,(o-DCB) consistio en disolver 50 mg del precursor
en 100 mL de o-diclorobenceno (Aldrich, 98 %), y
mantener la disolucion bajo condiciones de reflujo
durante 20 horas. El producto fue recuperado por
filtracion, lavado con éter dietilico (Aldrich, 98 %) y
secado a temperatura ambiente (rendimiento 30 %).

2.2. Caracterizacion estructural

El material sintetizado y el compuesto precursor
fueron caracterizados estructural y
morfolégicamente a partir de diferentes técnicas
analiticas, como son: espectroscopia infrarroja,
difraccion de rayos X de polvos, espectroscopia de
dispersion de energia y microscopia de barrido de
electrones.

SM2010-S6D-2



Simposio de Metrologia 2010

27 al 29 de Octubre

2.2.1. Espectroscopia infrarroja

Los espectros FT-IR correspondientes a cada
material fueron obtenidos de acuerdo con el
siguiente procedimiento:

a) Se pesaron 200 mg de bromuro de potasio
(KBr, Aldrich, Grado FT-IR) y se secaron a
130 °C en un horno durante 24 horas, para
su posterior acondicionamiento a
temperatura ambiente en un desecador.

b) Se pesé 1.0 mg del material catalitico y se
mezclé mecanicamente con el KBr en un
mortero.

c) La mezcla homogénea se coloco en el
porta-muestras de un espectrometro
Nicolet, modelo Avatar—360, para obtener el
espectro correspondiente por la técnica de
reflectancia difusa. Previamente, se corrio
un blanco de KBr puro.

2.2.2. Difraccion de rayos X de polvos

Los patrones de difraccion de rayos X de los
materiales fueron obtenidos en un difractémetro
Rigaku D/max-2100, con radiacién CoKa,
(1.5406 A), en un intervalo de 10 ° a 120 ° en 20.
Se utilizaron muestras de ~15 mg de cada
compuesto. A partir de los difractogramas fue
posible calcular el tamafio de particula de cada uno
de los materiales, utilizando la férmula de Scherrer

[7].

2.2.3. Espectroscopia de dispersion de energia
(EDS) y Microscopia de barrido de electrones
(SEM)

Para la técnica de EDS, de cada material catalitico
se tomé una muestra de ~10 mg y se colocé entre
dos placas de acero inoxidable forradas con papel
aluminio, las cuales se prensaron para obtener una
pastilla delgada que quedd adherida al papel
aluminio de una de las placas; dicha pelicula se
desprendié y colocé en pines especiales (con la
ayuda de cinta adherible de cobre de doble cara),
los cuales a su vez se colocaron en el porta-
muestras del microscopio electronico y se realizé el
analisis de composicion.

Para la obtencién de las micrografias de los
materiales cataliticos por SEM, se tomé una
cantidad minima de cada material (~5 mg) para
formar una pelicula delgada sobre cinta adherible de
grafito de doble cara, la cual se colocé sobre los
pines y éstos a su vez sobre el porta-muestras del
microscopio. El equipo utilizado para ambas
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técnicas de analisis fue un microscopio Philips
XL30, acoplado con un espectrometro de dispersion
de energia de rayos X.

2.3. Caracterizacioén electroquimica

El estudio electroquimico fue llevado a cabo
utilizando un potenciéstato/galvanéstato (PAR, 263-
A), mediante la técnica del Electrodo de Disco
Rotatorio (EDR), a 25 °C, utilizando una celda
electroquimica de tres compartimientos. El electrodo
de trabajo fue preparado mezclando 1 mg de
catalizador con 1 mg de carbén nanoparticulado
(Vulcan® XC72R, Cabot) y 20 uL de disolucién de
Nafion® al 5 % (fraccion volumen) en isopropanol.
La mezcla se depositd sobre la superficie de carbén
vitreo del electrodo de trabajo (EDR). Como
referencia se utilizé un electrodo de mercurio/sulfato
de mercurio (Hg|Hg,SO4|H,SO4 0.5 M||) y como
electrodo auxiliar una tela de carbon. El electrolito
empleado fue una disoluciéon de H,SO, 0.5 mol L
preparada con H,SO4 (J. T. Baker, 98 %) y agua
desionizada (18.2 MQ-cm).

2.4. Pruebas en celda de combustible

Los materiales nanoparticulados fueron probados
como anodos y catodos en una monocelda de
combustible tipo PEM de hidrégeno. Para formar el
ensamble membrana-electrodo, se preparé una
mezcla catalitica consistente en el material
seleccionado, Vulcan® y disolucion de Nafion® en
isopropanol, la cual fue depositada por el método de
spray sobre una de las caras de la membrana de
Nafion®; en la otra cara de la membrana se depositod
una mezcla catalitica similar de platino. Las cargas
anodo/catodo fueron de 0.5/1 mg cm?  Sobre
ambas caras de la membrana se colocaron los
difusores (tela de carbdn) y todo el conjunto se
prens6 a T ~ 70 °C. El ensamble membrana-
electrodo asi obtenido fue colocado entre los platos
colectores de corriente para evaluar su desempefio.
Se utilizaron platos colectores de aluminio, con
canales de flujo interdigitales de wun area
aproximada de 14 cm’. Como combustibles se
utilizaron  hidrégeno puro y mezclas de
hidrégeno/mondxido  de  carbono, con una
concentracién de este Ultimo de 0.1 mL L y de
0.5 % (fraccion volumen).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion estructural

3.1.1. Espectroscopia FT-IR y Difraccion de
Rayos X

En la Figura 1 se presentan los espectros de FT-IR
del material Rh,(0-DCB) y del precursor Rhg(CO)qe.
Este ultimo presenta las senales caracteristicas de
los grupos carbonilo terminales y de los grupos
carbonilo puente, alrededor de 2100 cm” y
1800 cm'1, respectivamente, asi como las
correspondientes a las vibraciones metal-carbono,
entre 600 y 400 cm™ [8].
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Fig. 1. Espectros FT-IR de los materiales Rh,(0-DCB) y
Rhe(CO)16.
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Fig. 2. Difractogramas de rayos X de los materiales

ha(O-DCB) y Rhs(CO)m.

Sin embargo, el material sintetizado no presenta
ninguna de estas sefales, lo cual fue un primer
indicio de su caracter metalico. Esto fue corroborado
mediante difraccién de rayos X de polvos (Fig. 2), ya
que este material mostré el patron de difraccion
caracteristico del rodio metalico, mientras que el
compuesto precursor presentd picos cristalograficos
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aun no asignados en la literatura, pero de
caracteristicas muy diferentes a las del patrén del
Rh metalico. ElI tamafo de particula de los
materiales, calculado a partir del ancho medio de los
picos de difraccién respectivos, utilizando la formula
de Scherrer [7], fue de 54 y 78.5 nm, para el
material sintetizado y el precursor Rhg(CO)ye,
respectivamente; es decir, se trata de materiales
nanoestructurados, lo cual es una caracteristica
favorable para los procesos electrocataliticos, dada
en funcién de una mayor area superficial.

3.1.2. Espectroscopia de dispersion de energia
Esta técnica nos permitio conocer la composicion
quimica de cada material, como se observa en la

Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica de los catalizadores,

determinada por EDS.
ANALISIS DE COMPOSICION
MATERIAL | ELEMENTO | FRACCION DE
CATALITICO MASA (%)
Rh 57.47
Rhe(CO)1s c 19.68
(0] 22.48
Rh 68.14
Rh,(0-DCB) C 19.03
12.82

Los resultados indican que el precursor Rhg(CO)ses
presenta porcentajes elementales acordes con su
formulacién, sin embargo, el material Rh,(o-DCB),
cuya caracterizacion por FT-IR y DRX es
consistente con la pérdida de los ligantes
carbonilicos para formar particulas metalicas, no
solo muestra rodio en su composicion, sino también
carbono y oxigeno; la cantidad de carbono presente
podria tener su origen en el proceso termolitico al
que fue sometido el compuesto precursor, a
temperatura relativamente alta y por un tiempo
largo; el oxigeno presente podria atribuirse a la
adsorcion de O, de la atmodsfera, como ocurre con
varios metales del grupo del platino, debido a su
afinidad por este elemento. No se detecté por DRX
la presencia de algun 6xido u otro compuesto de
rodio, ademas de las nanoparticulas metalicas.

3.1.3. Microscopia de barrido de electrones
La Figura 3 muestra micrografias SEM
representativas de los materiales cataliticos. El

precursor Rhg(CO)s presenta agregados de
distintos tamafios con una morfologia superficial
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lisa, mientras que el material obtenido a partir de
éste muestra cumulos con una morfologia rugosa, lo
cual favorece los procesos cataliticos.

Rh,(0-DCB)

RN6(CO)

20 um

0.9 Torr

Fig. 3. Micrografias SEM de los materiales Rhe(CO)1s y
Rh,(o-DCB)

3.2. Caracterizacion electroquimica

El estudio electroquimico se realizé utilizando la
técnica del electrodo de disco rotatorio, mediante
voltamperometria ciclica y voltamperometria de
barrido lineal. Los resultados se presentan en las
Figuras 4 y 5, respectivamente.

3.2.1. Voltamperometria ciclica

En la Figura 4 se muestran los voltamperogramas
ciclicos (VC) de los materiales cataliticos en
ausencia y presencia de agentes contaminantes,
ademas de los correspondientes al platino como
referencia. Los VC del precursor [9] muestran una
zona de adsorcion-desorcion y evolucion de H, (0.0-
0.15 V/ENH) mas amplia y mejor definida que los
correspondientes a los del material sintetizado.
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Fig. 4. Voltamperogramas ciclicos de los materiales de
rodio, en ausencia y presencia de contaminantes, y del
platino como referencia.
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El material Rh,(o-DCB) presenta solo el par redox
correspondiente al soporte de Vulcan®
(0.4-0.8 V/ENH), ademas del proceso mencionado
de evolucion de H,. Es importante notar que
ninguno de los dos materiales presenta algun pico
correspondiente a la oxidacibn de mondxido de
carbono o de metanol, a diferencia de lo observado
para el platino; esto fue un primer indicio de que
ambos materiales de Rh son tolerantes a la
presencia de dichos agentes contaminantes.

3.2.2. Voltamperometria de barrido lineal

La Fig. 5 muestra las curvas de polarizacion de los
catalizadores a base de rodio (las correspondientes
al catalizador de platino se presentan como
referencia), en ausencia y presencia de agentes
contaminantes en diferentes concentraciones.
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Fig. 5. Curvas de polarizacién de los materiales de Rh (y

de Pt, como referencia), en ausencia y presencia de
agentes contaminantes: RRO (izq.) y ROH (der.).
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Se puede observar que tanto el carbonilo de rodio
[9], como el material sintetizado, son capaces de
llevar a cabo las reacciones de reduccion de
oxigeno (RRO) y oxidacion de hidrégeno (ROH), en
ausencia y presencia de metanol y mondxido de
carbono, respectivamente, a diferencia del platino,
el cual pierde practicamente toda su actividad
catalitica en presencia de estos agentes
contaminantes. Es decir, a diferencia de este ultimo,
los materiales de rodio estudiados en este trabajo
son tolerantes a la presencia de los contaminantes
mencionados durante la RRO y ROH.

A partir del analisis de las curvas de polarizacion se
calcularon los parametros cinéticos para ambas
reacciones, como son: pendiente de Tafel (b),
coeficiente de transferencia de carga (o) y densidad
de corriente de intercambio (j;), cuyos valores se
presentan en las Tablas 2 y 3.

Tabla 2. Parametros cinéticos de la RRO

Material MeoH] | 92 b @ o

catalitico (mol L) CA | (mVdec") (mA cm™)
0.0 0.836 118.36 0.50 | 2.25x10°

Rh¢(CO)+6 1.0 0.830 119.11 0.50 | 2.75x1 0’
2.0 0.832 130.22 046 | 2.84x10°

0.0 0.839 107.67 0.56 | 6.39x10°

Rh,(0-DCB) 1.0 0.835 109.98 0.55 | 7.08x10°
2.0 0.832 112.90 0.54 | 8.55x10°

Pt/ Vulcan® 0.0 0.974 74.56 081 | 1.41x10°

Tabla 3. Parametros cinéticos de la ROH

Material [cop |E™ b a o

catalitico C4 | (mV dec?) (mA cm?)

0.0 0.0 41.00 0.46 0.32

Rhe(CO)+6 0.1mLL" 0.0 41.00 0.46 0.24

0.5% 0.0 30.87 0.42 0.21

0.0 0.0 32.48 1.00 0.31

Rh(o-DCB) | 0.1mLL" | o0 28.29 0.87 0.30

0.5% 0.0 33.79 1.14 0.13

Pt/ Vulcan® 0.0 0.0 25.15 1.40 0.47

Para el caso de la RRO, los valores de pendiente de
Tafel (b) y de coeficiente de transferencia de carga
(o), relacionados con el mecanismo de la reaccion y
la disminucién de la energia libre para llevarla a
cabo, respectivamente, no cambian
significativamente con la presencia de metanol.
Ademas, los valores de densidad de corriente de
intercambio (jp), son muy similares o incluso un
orden de magnitud mayor que los obtenidos para
platino bajo las mismas condiciones; este resultado
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es muy significativo, dada la relacion directa de este
parametro con la constante de velocidad para la
RRO. En resumen, los materiales a base de rodio
muestran una importante actividad electrocatalitica
hacia la RRO, con propiedades de tolerancia o
resistencia al metanol, lo que los hace buenos
candidatos para ser probados como catodos en
celdas de combustible tipo PEM.

Como en el caso de la RRO, los parametros
cinéticos relacionados con el mecanismo de
reaccion (b y «) para el caso de la ROH, son
similares en ausencia y presencia de mondxido de
carbono. Por otra parte, aunque los valores de jj
para los materiales a base de rodio son menores al
obtenido para platino, y disminuyen en cierta
medida por la presencia de monoxido de carbono,
es bien conocido que los catalizadores de Pt
pierden su actividad catalitica incluso con
concentraciones del orden de 10 mg L" de CO; por
lo tanto, ambos materiales de rodio son buenos
candidatos para ser evaluados como anodos en una
celda de combustible tipo PEM, utilizando hidrégeno
no necesariamente puro (por ejemplo, obtenido de
procesos de reformado de compuestos organicos).

3.4. Pruebas en celda de combustible

Con base en lo anterior, los materiales de rodio se
probaron como anodos y catodos en una monocelda
de combustible tipo PEM de hidrégeno. Para ello fue
necesario disefiar y construir los platos colectores
de corriente, realizar los ensambles membrana-
electrodo, asi como disefiar y construir un banco de
pruebas para este tipo de celdas (Fig. 6); con este
equipo fue posible controlar diferentes variables,
como el flujo y la humedad de los gases reactivos
(H2 y O,), para obtener las denominadas curvas de
descarga y de potencia de la celda (Fig. 7), asi
como los valores de potencial, corriente, densidad
de corriente y potencia maxima de los materiales
probados (Tablas 4 y 5).

Fig. 6. Banco de pruebas de celdas de combustible tipo
PEM, disefiado y construido en CINVESTAV-Querétaro.
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En la Fig. 7, se muestran las curvas de descarga y
de potencia de los materiales probados como
anodos (a-c) en una celda de combustible tipo PEM,
utiizando H, puro y con CO en diferentes
concentraciones.
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Fig. 7. Curvas de descarga y de potencia de los
materiales probados como anodos (a-c) y catodos (d).
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Aunque el Pt presenta un mejor desempefio que los
materiales a base de rodio cuando se utiliza H,
puro, el uso de estos se vuelve mas eficiente
cuando se emplean las mezclas de H,/CO, ya que
presentan un comportamiento similar con la mezcla
con 100 ppm de CO, o inclusive superior al Pt
cuando se emplea la mezcla que contiene la mayor
concentracién de CO (0.5 %); en este ultimo caso,
la actividad del Pt decae completamente, mientras
que la de los catalizadores de Rh se mantiene en
valores de potencial, densidad de corriente y
potencia mas altos y estables. El empleo de los
mismos como catodos (Fig. 7d), por otra parte, fue
menos eficiente al compararlos con platino, sin
embargo, resultan una opcién atractiva para su
posible aplicaciéon en celdas de combustible de
metanol directo, ya que son tolerantes a diferentes
concentraciones de este compuesto.

Tabla 4. Parametros obtenidos de las pruebas de
descarga de una celda de combustible tipo PEM, con los
materiales utilizados como anodos.

E 1 J P
Material [cO] 2

catalitico V) (A) (mAcm ) (mW)
0.0 0.966 1.40 79.58 341.38
Rhg(CO)4¢ 0.1mLL" 0.954 0.26 14.80 127.06
05% 0.954 0.12 7.33 30.29
0.0 0.939 0.85 48.44 199.80

Rh,(0-DCB) 0.1mLL" 0.935 0.23 13.56 67.25
05% 0.922 0.06 3.46 32.21
0.0 0.961 1.68 95.49 491.48
Pt/ Vulcan® 01mLL" 0.947 0.54 31.00 141.33

0.5 % 0.729 0.02 1.66 2.00

Tabla 5. Parametros obtenidos de las pruebas de
descarga de una celda de combustible tipo PEM, con los
materiales utilizados como catodos.

Material E : J P
-2
catalitico V) (A) (mAem ) | (mW)
Rhe(CO)4s 0.837 | 0.6689 37.92 105.17
Rh,(0-DCB) | 0.832 | 1.0156 57.57 198.43
Pt/Vulcan® | 0.969 | 1.7797 100.89 527.53
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4. CONCLUSIONES

El material catalitico desarrollado en este trabajo,
Rh,(0-DCB), asi como el precursor Rhg(CO)q6, son
capaces de efectuar las reacciones de reduccion de
oxigeno y oxidacién de hidrogeno, de manera
similar al platino, pero con la ventaja de presentar
un considerable grado de tolerancia a la presencia
de agentes contaminantes, como el metanol y
monoxido de carbono, en diferentes
concentraciones, respectivamente. Esto fue
corroborado al probar dichos materiales como
anodos y catodos, directamente en una monocelda
de combustible tipo PEM de hidrégeno, la cual fue
disefiada y construida en CINVESTAV-Querétaro, al
igual que el banco de pruebas utilizado para evaluar
su desempefo. Esto abre la posibilidad de utilizar
celdas de combustible tipo PEM con hidrégeno
proveniente de procesos de reformado de
compuestos organicos, reduciendo costos y gasto
energeético.
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