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RESUMEN

En esta tesis se evalud la actividad catalitica de electrocatalizadores con nanoestructura ndcleo-
coraza sintetizados por los métodos Poliol y BAE (Bromide Anion Exchange), para las
reacciones de oxidacién de etilenglicol (Ethylene glycol Oxidation Reaction, EGOR) y de
hidrégeno (Hydrogen Oxidation Reaction, HOR), asi como la reaccion de evolucion de
hidrégeno (Hydrogen Evolution Reaction, HER), en medio &cido. Los electrocatalizadores
fueron soportados en Vulcan (C) y grafeno dopado con nitrogeno (NG), e identificados como
Sn@Pt/C-P, Sn@Pt/NG-P, Sn@Pt/C-B y Sn@Pt/NG-B. Para fines de comparacion se
sintetizaron los electrocatalizadores monometalicos Pt/C-P, Pt/NG-P, Pt/C-B y Pt/NG-B. La
relacion nominal metal:soporte en todos los casos fue de 20:80 (% e.p.), mientras que en los

ndcleo-coraza la relacion teérica atdbmica Pt:Sn fue de 1:1.

El andlisis por Espectroscopia de energia dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS)
mostré un contenido de C aproximado a 80 % e.p., aunque en general la concentracién
experimental de los metales no se acerco a la nominal. Mediante Difraccion de Rayos X (X-
Ray diffraction, XRD) se determind la estructura cristalina de los electrocatalizadores con
tamafios de cristalita menores a 7 nm. Mediante Microscopia Electronica de Transmision
(Transmission Electron Microscopy, TEM) se confirmé la formacion de nanoestructuras

nucleo-coraza, con un tamario promedio de particula de ~ 2.3 nm.

El andlisis de la EGOR indic6 que en términos de actividad masica el electrocatalizador méas
activo es Sn@Pt/C-P. En cuanto a actividad especifica, el mejor electrocatalizador fue
Sn@Pt/C-B. Por su parte, la mayor actividad maésica para la HOR fue mostrada por el
electrocatalizador Sn@Pt/C-B, mientras que en téerminos de actividad especifica éste tuvo un
desempefio similar al de Sn@Pt/C-P. Finalmente, la evaluacion de la HER indic6 que el mejor
electrocatalizador tomando en cuenta actividad especifica es Sn@Pt/NG-B, el cual también

tiene la mayor actividad masica (similar a la de Sn@Pt/NG-B a bajos sobrepotenciales).

Es decir, los resultados de evaluacion de actividad catalitica mostraron que las nanoestructuras
nlcleo-coraza tienen un mejor desempefio para las tres reacciones, comparadas con los
electrocatalizadores monometalicos. Esto indica que pueden tener aplicacion en celdas tipo
DEGFC (Direct Ethylene Glycol Fuel Cells), PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel
Cells), asi como en electrolizadores tipo PEM en medio &acido.



ABSTRACT

In this thesis, the catalytic activity of nanostructured core-shell electrocatalysts synthesized by
the polyol and bromide anion exchange (BAE) methods was evaluated for the ethylene glycol
and hydrogen oxidation reactions (EGOR and HOR, respectively), as well as the hydrogen
evolution reaction (HER). The electrocatalysts were supported on Vulcan (C) and nitrogen-
doped graphene (NG), and labeled as Sn@Pt/C-P, Sn@Pt/NG-P, Sn@Pt/C-B and Sn@Pt/NG-
B. For comparison purposes, the monometallic electrocatalysts Pt/C-P, Pt/NG-P, Pt/C-B and
Pt/NG-B were synthesized. The nominal metal:support ratio in all cases was 20:80 (wt. %),

while the theoretical Pt:Sn atomic relationship at the core-shell nanostructures was 1:1.

The Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) analysis showed a C content of approximately 80
wt. %, although in general, the experimental metals concentration was not closed to the nominal
one. The X-Ray diffraction (XRD) analysis indicated the crystalline structure of the
electrocatalysts, with a crystallite size of less than 7 nm. Transmission Electron Microscopy
(TEM) analysis confirmed the formation of core-shell nanostructures, with an average particle

size of ~ 2.3 nm.

The analysis of the EGOR indicated that in terms of mass activity the most active electrocatalyst
is Sn@Pt/C-P. Regarding the specific activity, the best electrocatalyst was Sn@Pt/C-B. On the
other hand, the highest mass activity for the HOR was shown by the Sn@Pt/C-B electrocatalyst,
while in terms of specific activity its performance was like that of Sn@Pt/C-P. Finally, the
evaluation of the HER indicated that the best electrocatalyst considering specific activity is
Sn@Pt/NG-B, which has also the highest mass activity (like that of Sn@Pt/NG-B at low

overpotentials).

The results of the evaluation of catalytic activity showed that the core-shell nanostructures have
an enhanced performance for the three reactions, compared with the monometallic
electrocatalysts. This indicates that they can be applied in direct ethylene glycol fuel cells
(DEGFC), polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC) cells, as well as in acid PEM

electrolyzers.



INTRODUCCION

En la actualidad la energia es un factor determinante para el desarrollo de la sociedad [1]. En
este sentido, el cambio climatico global causado por grandes emisiones de CO2 y gases de efecto
invernadero (Green house gases, GHG), han obligado a investigadores y fabricantes a buscar
fuentes alternativas de generacion de energia. Dentro de éstas se encuentran la energia solar,
edlica, mareomotriz, geotérmica y las tecnologias del hidrégeno (celdas de combustible,
electrolizadores, etc.) que son las mas prometedoras en cuanto a energia renovable y limpia [2-
5].

La celda mas comin es la PEMFC. Dentro de sus principales ventajas ofrece densidades de
potencia y eficiencias de conversion de energia mucho mas altas (del orden de 55%) en
comparacion con otros sistemas convencionales de energia [6]. Sin embargo, uno de los
principales inconvenientes con las PEMFC esté asociado con la produccion, el almacenamiento
y la distribucién de hidrégeno, tanto como gas comprimido y como liquido a muy bajas
temperatura [7]. Esto debido que las PEMFC utilizan hidrégeno como combustible en el &nodo,
en donde se lleva a cabo la HOR. Cuando se utiliza hidrégeno de ultra alta pureza el desempefio
de la celda es alto. Sin embargo, en la mayoria de los sistemas practicos el combustible contiene
trazas principalmente de CO, lo que causa que los sitios activos del electrocatalizador
(cominmente Pt/C) se desactiven y no catalicen la HOR [8]. El desarrollo de
electrocatalizadores de alta actividad catalitica para la HOR sigue siendo de interés en el area

de PEMFC, aunque debe evaluarse tambien su tolerancia a la presencia de CO.

Otro tipo de celdas de combustible son las llamadas de alcohol directo (DAFC, Direct Alcohol
Fuel Cells), las cuales pueden utilizar como combustible metanol, etanol, etilenglicol, glicerol,
entre otros. De eéstos, el etilenglicol es un combustible atractivo que presenta ventajas como:
alta reactividad para su electro-oxidacion, menor grado de toxicidad que metanol y etanol (las
moléculas organicas mas estudiadas en estos dispositivos), ademas de un alto punto de
ebullicién, lo que permite su facil manipulacion y almacenamiento [9]. Sin embargo, debe
mencionarse que en DAFC, el combustible debe oxidarse completamente a CO- (o cerca del
100%) para evitar la formacion de CO y otros intermediarios de reaccion. Caso particular en
las celdas DEGFC, ésta es una tarea desafiante ya que se generan intermediarios tales como
acido glioxilico y el acido oxalico [10]. Esta problematica hace que el desarrollo de nuevos
electrocatalizadores (principalmente aleaciones de Pt) para la oxidacion completa de

etilenglicol sea extremadamente importante [5].



Por otra parte, la produccion de hidrogeno a partir de la electrdlisis del agua es una de las formas
mas practicas y limpias para producir gas hidrogeno. Se lleva a cabo empleando sistemas
electroquimicos llamados electrolizadores, que pueden operar utilizando energia eléctrica (que
puede provenir de fuentes alternativas como la solar o la edlica). El hidrégeno obtenido es de
alta pureza y se puede utilizar para alimentar una PEMFC [11]. Los electrolizadores pueden ser
alcalinos o acidos, éstos ultimos llamados tipo PEM debido a que emplean una membrana acida
PEM. Comparados con los alcalinos, los electrolizadores PEM pueden operar a densidades de
corrientes mas altas, lo que puede resultar en costos operativos bajos [12]. Sin embargo, debido
a las condiciones de operacion se requiere el que los electrocatalizadores empleados sean
resistentes a un pH bajo, y que soporten altos voltajes a densidades de corrientes altas. Por lo
cual la seleccién de electrocatalizadores es de gran interés en el desarrollo de electrolizadores

PEM [12], particularmente en el catodo donde se lleva a cabo HER.

En general, tanto en PEMFC como en DEGFC el reto del disefio de electrocatalizadores es el
de minimizar el contenido de Pt y aumentar la actividad catalitica en el &nodo [13]. De igual
manera, los nuevos materiales deben mostrar una alta tolerancia a la presencia de intermediarios
de reaccion, particularmente CO que inhiben los sitios cataliticos de Pt [8]. En el caso de los
electrolizadores PEM, se busca disefiar electrocatalizadores con alta actividad catalitica en un

medio de operacién corrosivo.

En este sentido, el desarrollo de electrocatalizadores con estructura ndcleo-coraza (core-shell)
resulta prometedor para activar las reacciones HOR, EGOR y HER, ya que una mejora en
actividad catalitica con respecto a Pt monometdlico ha sido reportada [14-19] Los
electrocatalizadores de este tipo tienen una nanoestructura compuesta por un nucleo
(preferentemente metal no noble, para disminuir costos) y una coraza (tipicamente un metal

noble).

A diferencia de catalizadores bimetélicos o aleaciones, en las nanoestructuras nucleo-coraza
solo el material de coraza (Pt, por ejemplo) entra en contacto con la reaccion electroquimica
[20]. Esto le otorga ventajas, ya que la cinética de la reaccién esta relacionada con las
propiedades cataliticas del Pt. Sin embargo, la presencia del segundo material modifica las
propiedades electrénicas del Pt, lo que provoca un cambio en la energia de enlace de las
moléculas reactantes (hidrogeno, etilenglicol, etc.) en los sitios activos aumentando su actividad
catalitica y estabilidad electroquimica. Por otro lado, también se disminuye la carga de Pt en

relacion con electrocatalizadores compuestos Unicamente por el metal noble, siendo una



propuesta interesante como electrocatalizadores en PEMFC, DEGFC vy electrolizadores PEM
[20, 21].

Este proyecto de tesis se enfoca al desarrollo de electrocatalizadores con estructuras tipo
nucleo-coraza Sn@Pt (Sn nuacleo, Pt coraza) soportados en Vulcan XC-72 (C, comercial) y
grafeno dopado con nitrdgeno (NG, sintetizado en el laboratorio). Dos métodos de sintesis han
sido seleccionados: Poliol y BAE. De este modo, los nanomateriales han sido identificados
como Sn@Pt/C-P y Sn@Pt/NG-P (Poliol), asi como Sn@Pt/C-B y Sn@Pt/NG-B (BAE). La
composicion guimica nominal de los electrocatalizadores es de una relacion Sn:Pt de 1:1 (%
at.) y una relacion Sn@Pt:soporte de 20:80 (% e.p.). Su desempefio es comparado con el de
electrocatalizadores de Pt monometéalicos (Pt/C-P y Pt/NG-P; Pt/C-B y Pt/NG-B), con una
relacion tedrica Pt:soporte de 20:80 (% e.p.).

El desempefio electroquimico de los electrocatalizadores ha sido evaluado en medio &cido para
la HOR y la EGOR (anodos en FCs), asi como la HER cétodos en electrolizadores). Ademas,
su tolerancia al CO ha sido caracterizada. La caracterizacion fisicoquimica de los

electrocatalizadores incluye las técnicas XRD, EDS, Raman y TEM.



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.1 Fundamentos de celdas de combustible

Las Celdas de Combustible (Fuel Cells, FC) son dispositivos electroquimicos (galvanicos) que
producen electricidad a partir de reacciones quimicas entre un combustible y un oxidante [22,
23].

Estas son una alternativa surgida en el siglo XIX y en la actualidad se consideran parte de las
tecnologias del hidrogeno. La primera celda de combustible fue construida por Grove con un
voltaje de circuito abierto de 0.8 V, empleando Pt como catalizador tanto de &nodo como de
catodo. Uno de los inconvenientes principales de la celda de Grove, fue precisamente el alto

contenido de Pt en los electrodos [22, 23, 8].

Dentro de los factores mas importantes que han impulsado el desarrollo de las FC en el siglo
XX es la baja o nula emision de GHG, al ser empleadas como fuentes de potencia para la
generacion de electricidad o para la propulsion de vehiculos [8]. Esto ha llevado a considerar
su comercializacion. Sin embargo, debido a los altos costos implicados, se ha promovido la

investigacion para disminuir el uso de Pt sin sacrificar el desempefio de las FC.

Las FC son clasificadas por el tipo de electrolito utilizado y la temperatura de operacion. Las
celdas mas comunes son: de membrana polimérica (PEMFC), de membrana de intercambio
anionico (alcalinas, AEMFC), de 6xido sélido (SOFC), de carbonato fundido (MCFC), de &cido
fosférico (PAFC) y microbianas (MFC) [8]. Una excepcidn a este tipo de clasificacion son las
celdas de combustible de alcohol, que son una subdivisién de las celdas PEMFC. Estas celdas
pueden utilizar como combustible metanol (DMFC), etanol (DEFC), etilenglicol (DEGFC),
glicerol (DGFC), entre otros [9].

La estructura basica de una FC, independientemente de su tipo, consiste en: dos electrodos
(anodo y catodo) separados por un electrolito, los cuales se conectan mediante un circuito
externo. Los electrodos estan expuestos a flujos de gas o liquido para suministrarles el
combustible u oxidante. Una caracteristica de los electrodos de FC que operan a baja
temperatura (ej. PEMFC), es que cuentan con una capa de difusion (principalmente de Teflon)
que promueve una mejor distribucion de combustibles u oxidantes en su superficie. La capa de
difusion tambien permite un mejor manejo de liquidos, evitando la inundacion de los electrodos.
Este tipo de electrodos, llamados electrodos a difusion de gas, tienen una estructura porosa,
adecuada para las reacciones que tienen lugar en las FC [8].



1.1.1 Celdas tipo PEMFC

En las PEMFC el combustible es gas hidrogeno, el cual se oxida en el anodo. Los protones
generados se difunden hacia al catodo a través del electrolito (membrana polimérica), como se

observa en la Figura 1.1 [8].
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Figura 1.1. Diagrama esquematico de una PEMFC. Adaptada de [8].

Las reacciones que ocurren en el anodo y catodo de una PEMFC, asi como la general, se

muestran en las reacciones (1.1), (1.2) y (1.3), respectivamente [24]:

Anodo: H, — 2H," + 2e (HOR) (1.1)
Cétodo: %2 Oz + 2H," + 2" — H20 (ORR) (1.2)
Reaccién global: %2 O, + H, — H20 (1.3)

El componente mas importante de una FC es el ensamble membrana-electrodos (MEA,
Membrane Electrodes Assembly) [23], ya que contiene a los electrodos en donde se llevan a
cabo la ORR y la HOR, para la generacion de energia eléctrica. La composicion de estos
electrodos, que contienen al electrocatalizador, esta directamente ligada al desempefio de la

celda.

En principio, el Pt es el material mas utilizado como electrocatalizador en el &nodo y el catodo
de celdas PEMFC por su alta actividad catalitica [25]. En las primeras celdas de combustible la
cantidad de Pt era elevada, del orden de 50-60 mgp: cm, siendo una desventaja desde el punto

de vista economico y desfavoreciendo la aceptacion de estas tecnologias. Una aportacion



relevante por investigadores de los Alamos National Laboratory, consistio en agregar Nafion®
liquido en la superficie del electrodo para aumentar la conductividad proténica en la interfaz
del electrodo-electrolito, creando una capa catalitica de tres fases. Esto permitio que electrodos
con menor cantidad de Pt tuvieran desempefios similares a los obtenidos con electrodos con

altas cargas de Pt (gj. 0.35 vs 4 mge: cm?) [23].

1.1.1.1 Reaccidn de oxidacion de hidrégeno

Los requisitos en el &nodo y catodo en PEMFC son muy diferentes, debido a que la cinética de
la HOR es mas rapida que en el caso de la ORR. Tipicamente, la densidad de corriente de
intercambio para la oxidacion de hidrégeno es tres 6rdenes de magnitud mayor que la de la
reduccion de oxigeno, por ejemplo, 1 mA cm2 (Hy) frente a 102 mA cm (O2) [10], lo cual
deja ver una ligera ventaja, ya que en principio es factible tener un menor contenido de Pt en el

electrocatalizador del &nodo.

El Hz es usado como combustible en el &nodo en donde es oxidado de acuerdo la reaccion 1.1
en medio acido. Debido a la rapida cinética, es posible catalizar la reaccion con electrodos
conteniendo bajas cantidades de Pt (~ 0.05 mget CMgeo?) [26]. Ello sin provocar ninguna
disminucion en la eficiencia general de la celda. Sin embargo, se debe mencionar que en
presencia de CO (es decir, con hidrégeno producido de reformado de hidrocarburos) el Pt/C

tiene problemas de estabilidad debido a envenenamiento de los sitios activos [26].

Debido a ello, es necesario utilizar aleaciones de Pt o en estructuras nucleo-coraza, que
mantengan una mayor actividad catalitica que Pt/C. Por ejemplo, Wang et al., mencionan que
las estructuras nucleo-coraza Pt@Sn con morfologia bien definida, tienen aplicacion potencial
en FC con problemas de estabilidad y con presencia de CO, por lo que investigaciones con

respecto a su aplicacién en la HOR pudieran resultar factibles [27].

1.1.2 Celdas de combustible de etilenglicol directo

Recientemente, las DAFC han atraido enorme atencion por su alta densidad de energia,
eficiencia y operacion simple a temperatura ambiente [28]. Dentro de estas, las DEGFC estan
siendo consideradas como una alternativa a las celdas de metanol (DMFC, Direct Methanol
Fuel Cells), que son mas comunes y mayormente estudiadas. Esto se debe en parte a que el
etilenglicol (C2HsO2), un diol alifatico, tiene alta solubilidad en medios acuosos, ademas de ser
menos toxico que el metanol [29]. Ademas, el etilenglicol es utilizado ampliamente en la

industria automotriz, y por tanto la cadena de suministro ya esta establecida, lo que no ocurre



con el metanol. Todos estos beneficios hacen que las DEGFC sean una fuente prometedora de

energia alternativa [5].

El principio de funcionamiento de las DEGFC se describe por las reacciones de &nodo y catodo,

asi como la reaccion general en medio acido (ecuaciones 1.4, 1.5y 1.6) [29]:

Anodo: C2HsO2 + 2H,0 — 2C0O, + 10H* + 10e” (1.4)
Catodo: 5/20, + 10H* + 10e— 5H,0 (1.5)
Reaccion general C2HeO2 + 5/20, — 2CO; + 3H20 (1.6)

Por lo tanto, si durante la EGOR la molécula se oxidara completamente a CO>, se obtendrian
10 electrones (6 en el caso de metanol, lo cual representa otra ventaja del etilenglicol). Sin
embargo, la oxidacion es compleja, generando intermediarios de reaccion en donde la energia
necesaria para romper los enlaces C—C es la principal barrera durante la EGOR [29]. La

mayoria de los estudios de celdas DEGFC se han basado en electrolitos &cidos tipo PEM [25].

1.1.2.1 Reaccion de oxidacion de etilenglicol

El mecanismo de reaccién de la EGOR mas aceptado se muestra en la Figura 1.2 [25]. El
proceso de oxidacion implica varios pasos de adsorcidon-desorcion consecutivos y paralelos que
forman compuestos intermedios. La reaccion puede progresar facilmente y detenerse con la
formacion de acido oxalico u oxalatos, debido a la imposibilidad de romper los enlaces C—C
Algunos productos C> también se han detectado de la EGOR principalmente acido formico y
formaldehido [25].

La oxidacion parcial de etilenglicol hasta acido oxalico (que implica la transferencia de ocho
electrones) genera 3,840 Ah L (3,450 Ah kg™), un valor comparable con el de la oxidacion
completa de metanol a CO,, es decir, 3,970 Ah L3 (5,019 Ah kg?). La oxidacion parcial a
productos intermedios no es deseable, no solo por la pérdida de energia, sino también por la
toxicidad de sustancias como el &cido glioxilico y el &cido oxalico. Una alternativa ante esto es
elevar la carga de Pt en el electrocatalizador del anodo, lo que aumenta la probabilidad de
readsorcion de tales intermedios y conduce a una oxidacion mas completa [25], aungque aumenta
los costos. Por lo cual, el progreso de las celdas DEGFC principalmente se basa en el desarrollo
de nuevos electrocatalizadores anddicos con bajo contenido de Pt que presenten alta actividad
catalitica para la EGOR Yy alta tolerancia al envenenamiento por intermediarios de reaccion,
particularmente CO [30, 31].
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Figura 1.2. Diagrama del mecanismo de reaccion de la EGOR. Adaptada de [25].

En este sentido, dichas mejoras se han logrado con: i) aleaciones de Pt con otros elementos tales
como Ru, Sn, o Au, Ag, Pd; ii) el uso de materiales soporte alternativos al Vulcan (ej. grafeno);

iii) el desarrollo de estructuras novedosas tipo nucleo-coraza [32, 28].

Xu et al., reportaron que nanoestructuras nicleo-coraza Au@Pd no soportadas tienen 6.3 y 2.3
mayor actividad catalitica (mésica y especifica) comparado con el electrocatalizador Pd/C
comercial para la EGOR [33]. Liu et al., desarrollaron nanoparticulas de PtPd@Pt/rGO con 1.3
veces mayor actividad catalitica masica comparada con Pt/C comercial para la EGOR en medio
acido [28]. En ambos casos sugieren que existe un efecto electrénico del material utilizado

como nucleo en aquel empleado como coraza, lo cual mejora su actividad catalitica.

Respecto a la tolerancia de estructuras nicleo-coraza a la presencia de CO, Xu et al.,
comprobaron que nanocatalizadores Pd@Pt/GN mejoran la electro-oxidacion de CO a

potenciales méas negativos, con respecto a electrocatalizadores Pt/C (comercial) y Pt/GN [34].

Ochal et al., indicaron que electrocatalizadores ndcleo-coraza Ru@Pt/C muestran una mejor
electro-oxidacion y mayor resistencia al envenenamiento por CO comparada con los
electrocatalizadores Pt/C y Ru/C, atribuyendo esto a un efecto de mecanismo bifuncional entre
el material Ru (nucleo) y el Pt (coraza) [35]. Recientemente, Ehab et al., estudiaron
electrocatalizadores Ir@Pt/C, en donde se le atribuye una mejor electro-oxidacion de CO a un
efecto electronico del Ir en Pt, a potenciales mas negativos, comparados con los
electrocatalizadores Pt/C e Ir/C [36].



1.2 Electrolizadores

Un electrolizador es un dispositivo electroquimico que, aplicando energia eléctrica, lleva a cabo
la electrolisis del agua para producir hidrogeno, como se muestra en la reaccion (1.7) [37]:

H20 + electricidad — H2 + %2 O> 1.7

Existen varios tipos de electrolizadores para la produccion de hidrégeno: i) de electrolito
alcalino liquido, que se encuentran en una etapa comercial, aunque aun requieren de
electrocatalizadores que produzcan Hz con menores sobrepotenciales y a presiones de trabajo
mas bajas; ii) de 6xido sélido (SOE, solid oxide electrolysis), los cuales son una tecnologia en
desarrollo y no comercializada; iii) de membrana polimérica de intercambio anionico (AEM,
anion exchange membrane), una tecnologia en temprana etapa de desarrollo; y iv) los de
membrana polimérica de intercambio proténico (PEM, proton exchange membrane), que se
encuentran en una fase pre-comercial con aplicacion a pequefa escala. En los Gltimos, las
investigaciones se han dirigido principalmente hacia la reduccion de costos de componentes y

el aumento en el desempefio de electrocatalizadores [37, 38].

1.2.1 Electrolizadores de membrana de intercambio proténico, PEM

En electrolizadores PEM, el electrolito es una membrana polimérica delgada tipicamente menos
de 200 um de espesor), con baja permeabilidad a los gases debido a la presencia de grupos
funcionales del tipo de acido sulfonico (-SOzH), una estructura reticulada, ademas de ser
fuertemente acidas. Los grupos (-SOzH) son responsables de la capacidad de conduccion de
protones (H") a través de un mecanismo de intercambio i6nico. La membrana mas comdnmente
utilizada es Nafion (una marca registrada de DuPont). El conjunto de &nodo, catodo y
membrana constituye el denominado MEA. Los electrocatalizadores PEM normalmente se

basan en metales nobles como Pt e Ir [38].

El principio de funcionamiento de los electrolizadores PEM se basa en la electrélisis del agua
(Figura 1.3). En el anodo, H20 se oxida mediante la reaccion de evolucion de oxigeno (OER,
por siglas en inglés), generando oxigeno, protones y electrones (reaccion 1.8). Los electrones
recorren un circuito externo mientras que los protones difunden a través de la membrana. En el

catodo, ocurre la HER, de acuerdo con la reaccion 1.9 [38]:
Anodo: H,0 — %4 02 (g) + 2H" (aq.) + 2e” (OER) (1.8)

Catodo: 2H"(aq.) + 2e'— Hz (g) (HER) (1.9)
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Figura 1.3. Esquema del principio de funcionamiento de un electrolizador tipo PEM. Adaptada
de [38].

1.2.1.1 Reaccidn de evolucién de hidrégeno

Hoy en dia se usan tipicamente metales nobles como nanocatalizadores en electrolizadores
PEM, siendo Pt y Pd los méas activos y con mayor resistencia a la corrosion. En particular,
nanoparticulas de Pt/C son utilizadas como electrocatalizadores estandar para la HER. Al igual
que en las celdas de combustible, la investigacion en electrolizadores se ha orientado a
disminuir el contenido de Pt en los nanocatalizadores, sin disminuir su actividad catalitica y

estabilidad electroquimica [38].

Por ejemplo, Weng et al., desarrollaron recientemente nanoestructuras ndcleo-coraza Ag@Pt
sin soporte, las cuales mostraron mayor actividad catalitica para la HER que Pt/C comercial en
0.5 M de H2SOs. Los autores concluyen que el mejor desempefio es debido al efecto sinérgico

entre Au y Pt, lo que mejora la utilizacion de este Gltimo para catalizar la reaccion [39].

1.3 Electrocatalizadores con estructura nucleo-coraza

Las estructuras nudcleo-coraza son un tipo de nanoparticulas en multicapas conceéntricas
desarrolladas en la década de 1990 [40]. Se pueden definir en su modo mas general como: un
nacleo (material interno) y una coraza (material de capa externa). Estos (nucleo o coraza)
pueden consistir en una amplia gama de combinaciones diferentes en interaccion cercana. Los
materiales pueden ser: materiales inorganicos-inorganicos, inorganicos-organicos, organicos-
inorganicos y organicos-organicos. La eleccion del material de coraza de la nanoparticula

depende generalmente de la aplicacion y el uso final [40].
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Los enfoques para la sintesis de nanomateriales se pueden dividir en dos categorias: 1) “top-
down” 0 descendente; ii) ‘“botton-up” 0 ascendente. Particularmente la sintesis de
nanoparticulas nucleo-coraza, requiere de un control adecuado para lograr un recubrimiento
uniforme de los materiales del nicleo durante la formacion de la particula, siendo el enfoque
ascendente generalmente el mas adecuado [40] Los métodos ascendentes mas comunes

incluyen sintesis quimica, fisica o electroquimica.

En particular, para las particulas en el rango de tamafio menor a 5 nm, las propiedades Opticas,
quimicas y fisicas de la superficie del nanocristal estan fuertemente alteradas en comparacién
con las particulas de mayor tamafio. Para fines de catalisis, en metales, las propiedades fisicas
de la superficie son esenciales y por tanto se ha prestado especial atencion a las nanoparticulas
de nucleo-coraza, ya que dichas particulas maximizan el uso del material de superficie lo que

lo hace altamente catalitico [41].

Al cubrir el ncleo con un material de coraza, las propiedades electrénicas de este ultimo se
modifican, lo que incrementa su actividad catalitica, funcionalidad y estabilidad. En general,
también se tiene la ventaja de que se disminuye el uso de metales nobles, por ejemplo, Pt [40],
siendo esto muy importante por ejemplo en la electrocatalisis de las reacciones electroquimicas
HOR, EGOR y HER.

Recientemente, Dessources et al., encontraron que el método de sintesis denominado BAE
forma nanoparticulas nicleo-coraza Pt@Ni/C con tamafios de particula de 3-5 nm, con mayor
alta actividad catalitica para la HER y la HOR que Pt/C [42]. Por su parte, Gonzélez-Quijano
encontrd que los electrocatalizadores Sn@Pt/C y Ru@Pt/C sintetizados por el método de poliol

convencional son mas activos para la EGOR que Pt/C [43].

1.4 Soportes de electrocatalizadores

La actividad catalitica y la estabilidad electroquimica de electrocatalizadores usados en
PEMFC, DEGFC vy electrolizadores PEM dependen en cierta medida de los materiales de
soporte. Materiales comerciales tipo Vulcan XC-72, de area superficial especifica relativamente
grande (~ 250 g m?) y de bajo costo (~ 1 dolar/g) [44], son utilizados cominmente como
soportes de catalizadores. Sin embargo, el Vulcan tiene una baja resistencia a la corrosion a
ciertos potenciales en medio acido, lo que a su vez provoca la degradacion del catalizador. Ante
esto, se buscan soportes con mejores propiedades quimicas y electroquimicas [45]. Otro
material interesante es el grafeno, con alta area superficial especifica tedrica (2630 m? g?1) y

alta conductividad térmica (500 W m™ K en el caso de grafeno monocapa), mdulo de Young
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de 1.0 TPa y conductividad eléctrica de 106 S cm™. Estas caracteristicas lo hacen un material

base carbon con propiedades muy atractivas para su uso como soporte en FC [46].

Finalmente, en el Laboratorio de Sistemas Alternativos de Energias (LSAE) del Cinvestav
Unidad Saltillo, se ha trabajado con nanoestructuras nucleo-coraza como catodos para la ORR
y como anodos en la reacciones de oxidacion de etanol y metanol [47, 48]. Respecto a la EGOR,
en el LSAE se han reportado estudios de aleaciones Pt-Sn/C, Pt-Mo/C, Pt-Ru/C y Pt-CeO», con
mejor actividad catalitica en comparacién con el catalizador Pt/C [30, 49-51]. Por su parte, la

HER y la HOR ha sido estudiada en menor medida a la fecha.

En resumen, la literatura muestra que las nanoestructuras ndcleo-coraza presentan mayor
actividad catalitica para la HOR, la HER y la EGOR que Pt/C. Su alto desempefio se asocia a
un efecto sinérgico entre los materiales que conforman la estructura, o que mejora las

propiedades electronicas y geométricas de Pt para catalizar las reacciones.
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CAPITULO 2: Justificacion y Objetivos
Justificacion

Las necesidades energéticas de la poblacién actual deben ser resueltas de manera eficiente y
minimizando el dafio al medioambiente. Las PEMFC y DEGFC se encaminan a resolver dichas
necesidades, debido a que, como producto de la combustién durante la generacion de
electricidad, tienen cero o muy bajas emisiones de contaminantes con relacion a los sistemas
tradicionales. Esto evita que se emitan GHG a la atmédsfera (como con los combustibles fosiles)
que son causa del calentamiento global.

Sin embargo, desde las primeras FC han existido dificultades con respecto a la carga de Pt en
sus electrodos, debido a su alto costo, lo que dificulta su comercializacion a gran escala. En
cuanto a las PEMFC, el Departamento de Energia de EE.UU. (DOE) [52], ha establecido una
meta para 2020 de 0.125 mg PGM/cm? en ambos electrodos (PGM: Platinum Group Metals).
En la actualidad, el estatus es de 0.13 mg PGM/cm?. Por lo mismo, atin se requiere de estudios
para disminuir el uso de Pt en estos dispositivos.

En el anodo de las PEMFC se lleva a cabo la HOR, con una cinética mas rapida comparada con
la Reaccion de Reduccion de Oxigeno (RRO) en el catodo. Por su parte, en las DEGFC, se
cataliza la EGOR. En ambos casos, una desventaja de electrocatalizadores conteniendo
unicamente platino (tipo Pt/C) es la baja tolerancia a la presencia de CO.

Ante esto, la investigacion sobre materiales para &nodos, ademas de la tolerancia a CO y otros
intermediarios de reaccion en PEMFC y DEGFC, se enfoca al desarrollo de electrocatalizadores
con alta actividad catalitica, menor contenido de Pt y alta estabilidad electroquimica.

Por otra parte, la generacion de hidrégeno de manera sustentable también es un importante tema
de investigacion en la actualidad. Este gas puede ser generado mediante electrolizadores de
membrana polimérica, sea acida o alcalina. En este aspecto, las investigaciones se orientan al
desarrollo de electrocatalizadores para promover la HER en el catodo, igualmente con menor
contenido de Pt, alta actividad catalitica y estabilidad en ambientes acidos.

Los tres aspectos anteriores pueden abordarse mediante el disefio de nanocatalizadores donde
se pueda controlar el tamafio de particula, la morfologia, la estructura y composicion quimica
durante su proceso de sintesis. En este sentido, esta propuesta se orienta al disefio de
nanocatalizadores nucleo-coraza con propiedades fisico y electroquimicas para promover las
tres reacciones (HOR, EGOR y HER) en medio acido. Debido a su estructura, en primer lugar,
se reduce el contenido de Pt. Adicionalmente, se modifica la estructura electronica del Pt,

incrementando su actividad catalitica para las reacciones mencionadas. Ademas, como minimo
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requerimiento se pretende mantener el mismo nivel de estabilidad electroquimica que un
nanocatalizador monometalico (conteniendo solo Pt) en un pH agresivo.

Los nanocatalizadores desarrollados tienen el potencial de incrementar el desempefio de
sistemas electroquimicos sustentables, de mayor eficiencia de conversion de energia que

dispositivos convencionales que emplean combustibles fdsiles.
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Objetivos
Objetivo general

Desarrollar nanoestructuras nucleo-coraza de alto desempefio Sn@Pt soportadas en Vulcan y
grafeno dopado con nitrégeno, para su aplicacion como anodos en celdas de combustible PEM

y DEG, asi como catodos para electrolizadores PEM.
Objetivos especificos

1) Evaluar el comportamiento de grafeno dopado con nitrégeno (NG) desarrollado en
el laboratorio como soporte de electrocatalizadores.

2) Estudiar el efecto en actividad catalitica al modificar Pt con Sn en nanoestructuras
nucleo-coraza, en medio acido.

3) Comparar la actividad catalitica de los electrocatalizadores nicleo-coraza con la de
materiales de Pt monometélicos para la EGOR, la HOR y la HER, en medio &cido.
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Capitulo 3: Metodologia cientifica

3.1 Reactivos y gases

Acido hexacloroplatinico (Hz2PtCls'6H20), cloruro de estafio Il dihidratado (SnClg2H:0),
bromuro de potasio (KBr), etilenglicol (C2HeOz2), borohidruro de sodio (NaBHs), hidroxido de
sodio (NaOH), 2-Propanol, acido sulfurico (H2SO4) y solucion de Nafion® (5 % e.p.) fueron
adquiridos con Sigma-Aldrich. Urea (CH4N20), hojuelas de grafito y etanol (C2HsO), fueron
comprados a JALMEK. Los reactivos quimicos fueron grado analitico. Se utilizaron también

nitrégeno de ultra alta pureza (>99 %, Infra) y CO (grado investigacion, AOC).

3.2 Sintesis de grafeno dopado con nitrégeno (NG)

Para obtener el soporte NG se mezclaron hojuelas de grafito y urea en una relacion 10:90 (e.p.).
Posteriormente, la mezcla se coloc6 en un vial de agata con una relacion bolas:material 5:1
(e.p.), para proceder a la molienda mecéanica en un molino planetario Restch PM 200 a 300 rpm
durante 8 h, con 30 min de pausa por cada hora de trabajo. El material resultante fue pasivado
en atmosfera inerte de N2 durante 12 h. Finalmente, el polvo se recuper6 y sometié a tratamiento
por pirdlisis a 500 °C en atmosfera de N2 durante 1 h, con rampa de calentamiento de 10 °/min.
Para fines de comparacion se emple6 el soporte comercial Vulcan XC-72 (C), al cual se le dio
un tratamiento térmico que consistié en un calentamiento a 400 °C durante 4 h en atmdsfera de

N2, con el objetivo de eliminar impurezas superficiales generadas durante su produccion [53].

3.3 Sintesis de los electrocatalizadores nucleo-coraza

3.3.1 Sintesis por el método de Poliol

La composicion quimica nominal fue de una relacion metal:soporte de 20:80 (% e.p.), asi como
una relacion Sn:Pt de 1:1 (% at.). En este método se utilizo etilenglicol como solvente y agente
reductor para obtener electrocatalizadores Sn@Pt/C-P y Sn@Pt/NG-P mediante dos pasos

Sucesivos.

En el primero, se obtuvo un material conteniendo el nucleo soportado en el carbén (Sn/C o
Sn/NG) disolviendo 43.1 mg de SnCls-2H.0 en 1.52 ml de etanol y dispersando el material de
soporte (C 0 NG) en 36.69 ml de EG. Ambas soluciones se sonicaron durante 30 min por
separado, para ser mezcladas y agitadas magnéticamente durante 1 h. Después, se afiadié NaOH
1 M hasta alcanzar un pH de 12. Posteriormente, la solucion se calentd a 130 °C con un sistema
de reflujo en agitacion magnética por 3 h. El polvo obtenido se lavé con agua desionizada, se

filtré y seco.
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Como segundo paso se procedié a depositar la coraza de Pt en el material obtenido en el primer
paso como se sigue: se disolvieron 98.8 mg de H:PtClg-6H20O en 1.52 ml de etanol y se
dispersaron 155.9 mg del material obtenido en el primer paso (Sn/C o Sn/NG) en 36.64 ml de
EG. Ambas soluciones se mantuvieron en sonificacion durante 30 min por separado, para ser
mezcladas y agitadas magnéticamente durante 1 h. A la mezcla, se afiadio NaOH 1 M hasta
alcanzar un pH de 12. Posteriormente, se calentd a 130 °C bajo condiciones de reflujo y
agitacion magnética por 3 h. El polvo obtenido se lavo con agua desionizada, se filtro y se secd.

Con fines de comparacion se sintetizaron los electrocatalizadores monometéalicos Pt/C-P y
Pt/NG-P con relacién metal:soporte de 20:80 (% e.p.) por el mismo método como sigue: por
separado se sometieron a sonificacion 159 mg de HoPtCls-6H20 en 2.46 ml de etanol y 240 mg
del material soporte (C 0 NG) en 59 ml de etilenglicol. Posteriormente, se mezclaron y agitaron
durante 1 h. Finalmente, se sigui6 el mismo procedimiento descrito en los parrafos previos para

obtener los materiales Sn/C o Sn/NG.

3.3.2 Sintesis por el método de Intercambio Anidnico de Bromuro
En este procedimiento se empleé KBr como solvente y NaBH4 como agente reductor. Las
relaciones nominales metal:soporte y Sn:Pt fueron las mismas que con Poliol. De igual forma

la sintesis siguié dos pasos sucesivos.

El primero para obtener Sn/C o Sn/NG fue como se sigue: 21.57 mg de SnClg-2H20 se agitaron
en 95.6 ml de agua desionizada por 5 min, seguido de agitacion magnética con 16.6 mg de KBr
por 10 min, a 25 °C (relacion nker/Nsal metaica = 1.46). A la mezcla se afiadié una solucion
conteniendo el soporte de 120 mg de C o NG, para ser sometida a sonificacion por 45 min.
Enseguida, se agregd una solucion de 14.3 ml de NaBHs 0.1 M (nnagH4a/Nsal metalica = 15),
manteniendo en agitacion magnética a 40 °C durante 2 h. EI material obtenido fue filtrado,

lavado con agua desionizada y secado a 50 °C.

En el segundo paso se procedié a depositar la coraza de Pt como sigue: 48.2 mg de
H2PtClg'6H20 se agitaron con 92.9 ml de agua desionizada por 5 min, seguido de agitacion
magnética con 16.15 mg de KBr por 20 min, a 25 °C (nker/Nsal metatica = 1.46). A la mezcla se
afiadio una solucion conteniendo 128 mg de Sn/C o Sn/NG, para ser sometida a sonificacion
por 45 min. Enseguida, se agregaron 13.9 ml de NaBHs 0.1 M (NnaBHa/Nsal metatica = 15),
manteniendo agitacion magnética a 40 °C durante 2 h. EI material obtenido fue filtrado, lavado

con agua desionizada y secado a 50 °C.

17



Para fines de comparacion se sintetizaron los electrocatalizadores monometalicos Pt/C-B y
Pt/NG-B con relacion metal:soporte de 20:80 (% e.p.) por el mismo método como sigue: 159.2
mg de H2PtCle'6H>O se agitaron con 307.6 ml de agua desionizada por 5 min, seguido de
agitacion magnética con 53.34 mg de KBr por 20 min, a 25 °C (nker/Nsal metalica = 1.46).
Posteriormente, a la mezcla se afiadi6 C o NG, para ser sometida a sonificacion por 45 min.
Enseguida, se agregaron 46.13 ml de NaBH4 0.1 M (nnagH4/Nsal metalica = 15), manteniendo
agitacion magnética a 40 °C durante 2 h. El material obtenido fue filtrado, lavado con agua

desionizada y secado a 50 °C.

3.4 Caracterizacion fisicoquimica

Las mediciones por rayos X se realizaron con el fin de obtener informacion sobre la estructura
cristalina y tamafio de cristalita de los electrocatalizadores. El analisis se realizd en un
difractometro Bruker modelo D2 PHASER utilizando una fuente de radiacion de Cu Ka (4 =
0.154184 nm). El escaneo se realizo en angulos 20 de 10 a 100°. El calculo de tamafio de

cristalita se realiz6 mediante la ecuacion de Scherrer [54]: que se presente en la ecuacion (3.1).

_ ki
" BcosB

(3.1)

donde: B es el ancho del pico de difraccion a media altura, 6 es el &ngulo de difraccion de dicho
pico, k es una constante (0.9 para particulas con estructura esférica) y A es la longitud de onda

de los rayos X. El calculo se realizd con los datos del plano (220) de la estructura cristalina

cubica centrada en las caras de Pt.

El calculo de los parametros de red (a) se realiz6 mediante la ecuacion (3.2), en donde h, k, y |
son los indices de Miller, mientras que representado por byy; es la distancia interplanar y fue

determinada con la ecuacion (3.3) [55]:

a = (bhkl) ' (\/W) (32)
A
bp = _anene (3.3)

donde: 7 nimero de entero considerando los primero picos =1, Ay 6 tienen el mismo

significado que en la ecuacion 3.1

Los espectros Raman fueron obtenidos a temperatura ambiente en un equipo Thermo Scientific,
modelo DRX Raman. El laser utilizado fue He-Ne con una radiacion de 632.8 nm, la potencia

del laser para los materiales con Vulcan XC-72 fue de 0.5 mW y para los materiales con NG
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fue de 3 mW. EI tiempo de exposicién fue de 5 s para para materiales con NG y 10 s para

materiales con Vulcan XC-72.

El area superficial especifica de Vulcan y NG se determind mediante un analisis de adsorcion

de nitrogeno, empleando un equipo ASAP 2050 V1.00 E de Micromeritics.

La composicion quimica de los electrocatalizadores se determind mediante analisis EDS en un
equipo Philips modelo XL30 ESEM con un voltaje de aceleracion de 20 kV. De este andlisis se

tomo el promedio de 5 areas analizadas en cada material

Para el analisis TEM de las particulas se utilizé un microscopio JEOL COM operado a 200 kV

de aceleracion.

3.5 Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica de los electrocatalizadores se realiz6 en media celda con un
montaje de tres electrodos, en donde se empled un alambre en espiral de platino como
contraelectrodo; un electrodo de referencia de Ag/AgCl (Sat. en KCI); y carbdn vitreo que sirvio
para obtener el electrodo de trabajo (area=0.196 cm?). Para fabricar el electrodo de trabajo,
primero se prepararon tintas cataliticas conteniendo cada uno de los electrocatalizadores a
evaluar. La composicion de cada tinta fue de 5 pL de solucioén de Nafion®, 1 mL de 2-propanol
y 10 mg de electrocatalizador. Las tintas se dejaron en bafio ultrasénico durante 30 min, para
enseguida depositar 10 pl sobre el carbdn vitreo. El electrolito empleado fue H2SO4 0.5 M. En
este trabajo, los potenciales se presentaron con respecto a la escala del Electrodo Reversible de
Hidrogeno (RHE, Reversible Hydrogen Electrode). Las pruebas electroquimicas se realizaron

con un equipo bipotenciostato marca Pine Inst. modelo WaveDriver 20.

Primeramente, los electrocatalizadores se evaluaron mediante la técnica de voltamperometria
ciclica. Una breve explicacién de esta técnica se describe a continuacién: consiste en aplicar
una sefial de excitacion (un barrido de potencial) al electrodo de trabajo en forma de onda
triangular entre dos potenciales del mismo electrodo (E1 y E>) respecto al tiempo, cuyo punto
de excitacion se invierte de E> a E1 como se observa en la Figura 3.1 (a). De este modo, se
obtiene un voltamperograma ciclico (CV) midiendo la corriente que se genera como respuesta

en el electrodo de trabajo, Figura 3.1 (b).
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Figura 3.1. (a) Sefial de excitacién aplicada en voltamperometria ciclica. (b) CV de un
electrocatalizador Pt/C. Velocidad de barrido: 20 mV s. Electrolito: H.SO4 0.5 M. Atmosfera
de Na.

3.5.1 Evaluacion de la Reaccion de Oxidacion de Etilenglicol

Para obtener los CVs de la EGOR en los electrocatalizadores se empled un electrolito H2SO4
0.5 M. Primeramente, se realiz6 una activacion de los electrocatalizadores aplicando un barrido
de potencial durante 50 ciclos en atmdsfera inerte de N2, en una ventana de potencial de 0.05-
1.2 V vs RHE y con una velocidad de barrido de 50 mV s. Esto permiti6 eliminar impurezas
y activar los sitios metélicos de los electrocatalizadores, asi como asegurar la limpieza del
montaje de la celda. Enseguida, se obtuvieron tres CVs bajo las mismas condiciones, pero con
una velocidad de barrido de 20 mV s, de los cuales se reporta Ginicamente el tercero en este

trabajo.

Célculo del area electroguimicamente activa (ECSA) de la adsorcion/desorcion de

hidrogeno

Mediante la técnica de CV se obtuvieron parametros electroquimicos de relevancia como el
ECSA. Principalmente por que los electrocatalizadores Pt/C presentan tres regiones

caracteristicas [2, 43, 56, 57], como se muestra en la Figura 3.2.

1) Regién de hidrégeno: correspondiente a la adsorcion/desorcién de hidrdgeno
(Hges/Hgqs) €n el platino, con densidades de corriente negativas (sentido catodico) y
positivas (sentido anddico) respectivamente. En esta region se pueden obtener los

valores de la ECSAH (en m? gp,) de los electrocatalizadores mediante la ecuacion 3.4:

ECSA, =—2 (3.4)

Qy-Lpt
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donde: Q = carga eléctrica del area bajo la curva en la region de H,,, (MC cm?); Q4 = carga
tedrica asociada con la formacion de una monocapa de hidrégeno sobre Pt (210 pC cm); Lp,=

carga de platino en el electrodo (pgp, cm).

Del mismo modo se puede obtener el area real (en cm;2) de los electrocatalizadores mediante

la ecuacion (3.5), donde Q y Q tienen en mismo significado que en la ecuacion 3.4:

Areareal = Qi (3.5)

H

2) Region de la doble capa: presenta densidades de corriente no Faradaicas (capacitivas)
debidas a la carga/descarga de la interfaz electrocatalizador-electrolito. En esta region
no ocurren reacciones electroquimicas.

3) Regidn de formacion/reduccion de dxidos de Pt: a altos potenciales se forman 6xidos
de Pt, debido a la adsorcién de especies oxigenadas en el metal (barrido de potencial
positivo). Durante el barrido de potencial negativo, los 6xidos se reducen, generando

una corriente negativa.
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Figura 3.2. CV de Pt/C, en el cual se ilustran las tres regiones tipicas de este tipo de materiales.
Velocidad de barrido: 20 mV s, Electrolito: H,SO4 0.5 M. Atmosfera de No.

Pruebas de degradacion acelerada (ADT, Accelerated Degradation Tests)

Dichas pruebas consistieron en obtener el CV de los catalizadores bajo las condiciones
experimentales descritas en la seccién 3.5.1. Posteriormente, los catalizadores fueron sometidos
a 1000 ciclos en el mismo intervalo de potencial, con una velocidad de barrido de 200 mV s
Enseguida, se obtuvo un CV a 20 mV s, para determinar la variacion de densidad de corriente
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principalmente en la region (H,.s/ H,qs) con respecto al CV obtenido antes de los 1000 ciclos,

y por lo tanto la pérdida de ECSAH. De este modo, se evalla su estabilidad electroquimica.

Pruebas de adsorcion/oxidacion de CO (CO-stripping)

Los electrocatalizadores fueron evaluados mediante CO-stripping para determinar su tolerancia
a este gas, uno de los principales intermediarios de reaccion de la EGOR y un elemento presente
en hidrogeno de baja pureza. Las pruebas se realizaron en el montaje de tres electrodos descrito
en la seccion 3.5. Al electrolito H2SO4 0.5 mol L se burbujed CO durante 10 min, polarizando
el electrodo de trabajo a un potencial constante de 0.05 V, con el objetivo de adsorber el CO en
la superficie del electrocatalizador. A continuacion, se burbujed N2 (cesando el flujo de CO)
durante 20 min para remover el CO disuelto en la celda, para enseguida obtener un CV a 20
mV s1. EI CV obtenido tipicamente presenta un pico de desorcion de CO como se muestra en

la Figura 3.3.
Célculos de area electroguimicamente activa (ECSA) de la oxidacién de CO

Al igual que de la regién H,,./H,4s, mediante la prueba de CO-stripping se pueden calcular
los valores de ECSAco (m? gp,) de los electrocatalizadores [2], integrando el &rea bajo la curva

del pico de oxidacion de CO (Figura 2.3) por medio de la ecuacién (3.6):

LptQco

donde Q¢o e = Carga eléctrica calculada del area bajo la curva en la region de oxidacion de

CO (uC cm™); Lp, tiene el mismo significado que en la ecuacion (3.4); Qc, = carga tedrica

asociada con la oxidacion de una monocapa de mondxido de carbono sobre Pt (420 uC cm).
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Figura 3.3. Curva de polarizacion de CO-stripping en un electrocatalizador Pt/C. Velocidad de
barrido: 20 mV s™. Electrolito: H,SO4 0.5 M. Atmdsfera de N..
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Evaluacion de actividad catalitica para la EGOR

Las curvas de polarizacion de la EGOR se obtuvieron en un electrolito H:SO4 0.5 M + 0.5 M
EG saturado con N2, en la misma ventana de potencial que los CVs en ausencia de etilenglicol,
con una velocidad de barrido de 20 mV s™. La actividad catalitica de los electrocatalizadores
para la EGOR se evalud en funcion de varios parametros electroquimicos, tales como: potencial
de inicio de oxidacion (Eonset), densidad de corriente maxima en el barrido positivo (jf) y relacion
de densidades de corriente mé&xima en los barridos positivo y negativo (j/jn) [58].
Adicionalmente, se obtuvieron curvas de cronoamperometria en el mismo electrolito, aplicando
un potencial constante de 0.5 V vs RHE durante 1 h, con el fin de evaluar la estabilidad de la

densidad de corriente de los electrocatalizadores para esta aplicacion.

3.5.2 Evaluacion de la Reaccion de Oxidacion de Hidrégeno

Primeramente, los electrocatalizadores fueron activados como se describe en la seccion 3.5.1.
bajo atmosfera de N2. Enseguida, se burbujed Hz durante 20 min para obtener las curvas de
polarizacion de la HOR mediante la técnica de electrodo de disco rotatorio (RDE, Rotating Disk
Electrode), a velocidades de rotacion () de 200, 400, 800, 1200 y 1600 rpm. La ventana de
potencial fue de -0.05 a 0.65 V vs RHE.

3.5.3 Evaluacion de la Reaccién de Evolucion de Hidrégeno
Los electrocatalizadores fueron activados de igual forma como se describe en la seccion 3.5.1,
bajo atmdsfera de N». Las curvas de polarizacion de la HER se obtuvieron con o= 1600 rpm en

el intervalo de potencial de -0.45 a 0.2 V vs RHE, al burbujear H, durante 20 min al electrolito.
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CAPITULO 4. Caracterizacion Fisicoquimica De Soportes Y Electrocatalizadores

4.1 Area superficial especifica de los soportes mediante analisis BET

La Tabla 4.1 muestra los valores de area superficial especifica de los soportes. El valor
determinado para C y NG es de 216.46 y 17.11 m? g}, respectivamente, es decir, 12.6 veces
mayor para C. Sin embargo, el valor de NG obtenido por exfoliacion mecéanica a partir de
hojuelas de grafito en este trabajo es comparable con el reportado en la literatura por diferentes
métodos de sintesis [59, 60].

Tabla 4.1. Area superficial especifica BET de C y NG determinada de la adsorcion/desorcion
de Na.

Soporte Area superficial BET (m? g%)

Vulcan 216.46

NG 17.11

4.2. Andlisis de soportes por espectroscopia Raman

La Figura 4.1 muestra los espectros Raman de los soportes. Grafito presenta sefiales atribuidas
a las bandas D, G y 2D a 1350, 1580 y 2670 cm, respectivamente [61, 62]. La banda G se
origina debido al estiramiento en el plano del enlace C-C sp? del modo Ezq y se relaciona con
el orden estructural del material [62, 63]. Las bandas D y 2D se relacionan con la vibracion de
estiramiento de los enlaces hibridizados sp? y sp, indicando el grado de desorden estructural
de la muestra [64]. Por lo mismo, la relacion de la intensidad relativa de las bandas Dy G (Io/lg)
es un indicador del grado de desorden estructural [65]. Un bajo valor se relaciona con una
estructura grafitica ordenada, mientras que un valor alto se asocia con una estructura mas
desordenada. En este sentido, para Grafito la relacion Ip/le= 0.04, lo que confirma su alto

ordenamiento.

Por su parte, NG presenta las mismas sefiales que Grafito, con una intensidad relativa de la
banda D mas intensa y una relacion Ip/lc= 0.86. Este resultado muestra la modificacion
estructural de NG al ser sintetizado a partir de Grafito, con un incremento en el grado de
desorden. Ello sugiere la formacion de grafeno o de grafito exfoliado a partir de molienda

mecanica. Incluso, una modificacién de este tipo ha sido atribuida a la presencia de
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heteroatomos (ej. N) [62, 64]. Mientras tanto, C muestra Gnicamente las bandas D y G con
In/lc= 0.86, es decir un alto grado de desorden. Este es un resultado esperado debido a que se

trata de un material basicamente amorfo.

G

Vulcan L IDIIG= 1.49

e M

/1= 0.04

Grafto | | A

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Corrimiento Raman (cm'1)

Intensidad (u.a.)

Figura 4.1. Espectros Raman de Grafito, NG y C.

4.3 Caracterizacion mediante Difraccion de rayos X de soportes y

electrocatalizadores

En la Figura 4.2 se muestran los patrones XRD de C (Vulcan), grafeno dopado con nitrégeno
(NG) y Grafito (precursor de NG). El pico a 26= 26.5° en los patrones de Grafito y NG es
caracteristico de la matriz grafitica correspondiente al plano (002) de carbono [66]. Grafito y
NG también presentan un pico atribuido al plano (004) en 26=54.54°, comUn en materiales
grafiticos [66]. En el caso de C, el plano (002) fue detectado a 26=25°, lo cual coincide con lo
reportado por Evangelista et al. [67]. Tambien aparece una reflexion en 26= 44.39°, debida al
plano (101) de carbono. Los planos en la Figura se indexan con respecto a la tarjeta PDF-00-
041-1487. En general, Grafito y NG tienen una estructura cristalina, mientras que C presenta

caracteristicas estructurales de carb6n amorfo.
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Figura 4.2. Patrones de difraccion de Grafito, NG y Vulcan.

En la Figura 4.3 a) se muestran los patrones XRD de los electrocatalizadores soportados en C
y sintetizados por ambos métodos. Pt/C-P y Pt/C-B muestran, ademas del plano (002) discutido
en laFigura 3.1, picos a 260=40.11, 46.57, 44.87,67.82 y 81.70° debidos a las reflexiones (111),
(200), (220) y (311), respectivamente (PDF-00-004-0802), caracteristicas de la estructura
cubica centrada en las caras (fcc) de Pt. Sn@Pt/C-P y Sn@Pt/C-B tienen los mismos picos de
difraccion que los monometalicos, sin la aparicion de reflexiones debidas a estafio, o que

sugiere la presencia de una coraza de Pt recubriendo al nicleo de Sn.

En la Figura 4.3 b) se presentan los patrones de difraccidn de los electrocatalizadores soportados
en NG vy sintetizados por ambos métodos, los cuales tienen las reflexiones (002) y (004)
atribuidas al soporte y discutidos en la Figura 3.2. Debido a su alta intensidad, se hizo un recorte
al plano (002). Del mismo modo que los electrocatalizadores en la Figura a), muestran las
sefales caracteristicas de la estructura fcc de Pt con los planos de difraccion (111), (200), (220)

y (311) en 26=40.02, 46.18, 67.59 y 81.34°, respectivamente.
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Figura 4.3 Patrones XRD de a) Pt/C-P, Pt/C-B, Sn@Pt/C-P y Sn@Pt/C-B; b) Pt/NG-P, Pt/NG-

B, SN@Pt/NG-P y Sn@Pt/NG-B. (*) y (**) indican reflexiones de Pt y carbono,
respectivamente.

En los electrocatalizadores nucleo-coraza de las Figuras 4.3 a) y b), no se observa un
corrimiento en los picos con relacion a los monometalicos, algo esperado en nanoestructuras

nucleo-coraza donde a diferencia de las aleaciones, no se modifica la estructura de Pt [43, 68].

El tamafio de cristalita (d) de los electrocatalizadores, determinado con la ecuacion (2.1)
empleando datos del plano (220) de Pt se muestra en la Tabla 4.2. Los resultados indican que
se trata de materiales nanoestructurados, con valores de d que oscilan entre 2.76 (Sn@Pt/C-P)
y 8.18 nm (Sn@Pt/NG-B).

A partir de las ecuaciones 3.2 y 3.3 se determina el valor del parametro de red (a) de los
electrocatalizadores, con datos de la reflexion (220). Los valores obtenidos se presentan en la
Tabla 4.2 donde se observa una variacion despreciable no solo entre monometalicos, sino
también de las nanoestructuras nucleo-coraza. Estos resultados confirman que la estructura de
Pt permanece sin modificacion al sintetizar los electrocatalizadores nucleo-coraza, es decir, no

se forman aleaciones empleando el procedimiento de sintesis propuesto en esta tesis.
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Tabla 4.2. Parametros de los electrocatalizadores determinados mediante XRD y TEM.

Electrocatalizador d, XRD a d, TEM
(nm) (nm) (nm)
Pt/C-P 4.20 1.104 -
Pt/C-B 5.36 1.096 -
Sn@Pt/C-P 2.76 1.104 2.30
Sn@Pt/C-B 4.27 1.096 2.10
Pt/NG-P 6.13 1.096 -
Pt/NG-B 7.43 1.104 -
SN@Pt/NG-P 351 1.112 2.34
Sn@Pt/NG-B 8.18 1.104 2.30

4.4. Analisis de composicion quimica de electrocatalizadores

En la Tabla 4.3 se muestra la composicion quimica de los electrocatalizadores sintetizados
mediante los métodos de Poliol y BAE. El contenido de Pt en los electrocatalizadores
monometalicos es menor al esperado nominalmente (20 % e.p.), aunque cabe mencionar que se
cuantifico O (2.30 a 4.05 % e.p.) que es atribuido a oxigeno derivado de los precursores
metalicos de Pt y Sn [69], asi como al contenido en los propios soportes. Por otro lado, el
contenido de C de carbdn en los cuatro electrocatalizadores monometalicos es cercano al
esperado tedricamente muy proxima a la esperada (80 % e.p.). La presencia de N en Pt/NG-B
y Pt/NG-P con (3.27 y 4.33 % e.p., respectivamente), es atribuida al proceso de dopado con
nitrogeno del soporte NG (Tabla 4.3).

Por su parte, el contenido de Pt en los electrocatalizadores nlcleo-coraza (% e.p.) se presenta
en un rango de 6.25 a 8.98 (en Sn@Pt/C-P), mientras que el de Sn varia de 0.82 a 1.60 (caso de
Sn@Pt/C-B). La presencia de O en los electrocatalizadores nucleo-coraza de igual forma se
atribuye a los precursores y al oxigeno contenido en los soportes. Al igual que en el caso de los
electrocatalizadores monometalico soportados en NG, se tiene la presencia de N. Cabe resaltar

que la relacion atdmica Sn:Pt en las nanoestructuras nicleo-coraza es mas alta que la 1:1
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esperada nominalmente. Por ejemplo, es de 1:6.7 en Sn@Pt/C-P. Este resultado indica la

pérdida de Sn en ambos métodos de sintesis.

Tabla 4.3 Composicién quimica de los electrocatalizadores determinada por EDS.

Radio
Electrocatalizador Pt Sn C ) N

Sn:Pt

(Y% e.p.) (% at.)

Pt/C -B 14.18 - 83.50 232 - -
Pt/C -P 11.64 - 84.30 405 - -
Pt/NG-B 14.89 - 79.16 268 327 -
Pt/NG-P 15.02 - 7835 230 433 -
Sn@Pt/C-B 8.29 1.60 86.22 389 - 1:3.1
Sn@Pt/C-P 8.98 082 8661 360 - 1:6.7
Sn@Pt/NG-B 6.25 143  81.81 483 568 1:2.7
SN@Pt/NG-P 6.33 1.14  81.72 482 599 133

-=no se determind

4.5. Andlisis mediante TEM de nanoestructuras nlcleo-coraza

Durante la caracterizaciéon de electrocatalizadores nanoestructurados tipo nucleo-coraza es
dificil distinguir entre el material del nacleo y el material de la coraza. El analisis mediante
TEM puede proporcionar informacion de la morfologia a traves de la diferencia de contrastes.
Ademas, al tratarse de nanoparticulas de tamafio tipicamente menor a 5 nm [70], el analisis
Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (High-resolution Transmission
Electron Microscopy, HR-TEM) es necesario para proporcionar informacién mas detallada. Por
ejemplo, mediante la obtencion de un patron de difraccion de electrones en un area seleccionada
(patron SAED), es posible determinar las distancias interplanares y definir los planos cristalinos
presentes en los electrocatalizadores [71, 55].
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La Figura 4.4 muestra las micrografias TEM de Sn@Pt/C-B. Una buena dispersion de particulas
sobre el soporte C se observa en la Figura 3.4 a), con algunos aglomerados. El histograma
insertado en la Figura muestra una distribucién estrecha de particula, con un tamafio promedio
d= 2.10 nm (Tabla 4.2). Dicho valor es incluso menor que el tamafio de cristalita calculado
mediante XRD (también Tabla 4.2), lo que confirma el caracter nanoestructurado del
electrocatalizador. A partir de la sintesis de particulas bimetalicas por el método BAE, es
posible limitar el crecimiento de tamafio de particula y obtener una buena dispersion en el
soporte, como ha sido reportado por Holade et. al [72]. En la Figura 4.4 b), se muestra una

micrografia HR-TEM de Sn@Pt/C-B, donde se aprecian con mayor detalle las nanoparticulas.
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Figura 4.4. Micrografias de Sn@Pt/C-B. a) Imagen TEM en campo claro, con inserto
mostrando el histograma de distribucion de tamafio de particula. b) Imagen HR-TEM con patron
SAED obtenido de la nanoparticula marcada con cuadro rojo. ¢) Misma imagen que en b) en

campo obscuro.

El inserto muestra el patrén SAED obtenido de la nanoparticula marcada con el cuadro rojo, a
partir del cual se determinan dos distancias interplanares empleando un analisis de transformada
rapida de Fourier (FFT): i) la distancia interplanar en TEM b=0.190 nm en el centro de la
nanoparticula, atribuido al plano de difraccion (211) de Sn [61] (aunque también debe
mencionarse que es la distancia del plano (200) de Pt) [73]; ii) b=0.220 nm en los bordes de la

nanoparticula, atribuido al plano de difraccion (111) de Pt [74]. Este resultado sugiere

30



fuertemente la formacion de nanoestructura nicleo-coraza en el electrocatalizador Shn@Pt/C-B
al confirmarse la presencia de Sn, lo que no pudo determinarse mediante analisis de XRD. La
Figura 4.4 ¢) muestra la misma micrografia HR-TEM en campo obscuro (Dark Field), para

mostrar la presencia de nanoparticulas de menor tamafio.

La Figura 4.5 a) muestra una micrografia TEM de Sn@Pt/NG-B, con una menor dispersion de
nanoparticulas en el soporte que en el caso anterior. Sin embargo, el histograma insertado
muestra una distribucion estrecha, con un tamafio promedio de particula d= 2.30 nm. Este valor
es claramente menor que el obtenido mediante XRD para este electrocatalizador (Tabla 4.2).
La Figura 4.5 ¢) muestra una imagen HR-TEM del electrocatalizador con el patron SAED de
la nanoparticula marcada con el cuadro rojo, a partir del cual se determinaron las distancias
interplanares: 0.190 nm en el centro de la nanoparticula, debida a Sn (211) [61]; y 0.216 nm,
en los bordes de esta, atribuida a Pt (111) [74]. El analisis también sugiere la formacion de una
nanoestructura nicleo-coraza de Sn@Pt/NG-B. La Figura 4.5 ¢) muestra una micrografia HR-
TEM Dark Field del electrocatalizador.

35 d=2.305 = 0.070 nm
S 30 /N
by
Ny
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Figura 4.5. Micrografias de Sn@Pt/NG-B. a) Imagen TEM en campo claro, con inserto
mostrando el histograma de distribucion de tamafio de particula. b) Imagen HR-TEM con patron
SAED obtenido de la nanoparticula marcada con cuadro rojo. ¢) Misma imagen que en b) en
campo obscuro.
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La Figura 4.6 a) muestra la dispersion homogénea de nanoparticulas en el soporte Vulcan del
electrocatalizador Sn@Pt/C-P, con un tamafio promedio de particula d= 2.30 nm (histograma).
Este valor se correlaciona bien con el obtenido mediante XRD (Tabla 4.2) y confirma los
reportes previos donde se indica que el método de Poliol limita el crecimiento de tamafio de
particula [72]. La imagen HR-TEM vy el patron SAED en la Figura 4.6 b) muestran también las
distancias interplanares 0.190 y 0.233, atribuidas a Sn (211) y Pt (111). Por su parte, la Figura
4.6 ¢) es una imagen HR-TEM Dark Field del electrocatalizador
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Figura 4.6. Micrografias de Sn@Pt/C-P. a) Imagen TEM en campo claro, con inserto mostrando
el histograma de distribucion de tamafio de particula. b) Imagen HR-TEM con patrén SAED
obtenido de la nanoparticula marcada con cuadro rojo. ¢) Misma imagen que en b) en campo

obscuro.

La micrografia TEM en la Figura 4.7 a) muestra la alta dispersion de nanoparticulas en el
soporte NG de Sn@Pt/NG-P, con un histograma que indica d= 2.34 nm, menor al determinado
mediante XRD (Tabla 4.2). El analisis de la imagen HR-TEM muestra un patron SAED
(inserto) igualmente con dos distancias interplanares: 0.190 nm atribuida a Sn (211), y 0.232
nm debida a Pt (111). La Figura 4.7 c¢) muestra una micrografia HR-TEM Dark Field de
Sn@Pt/NG-P.
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Figura 4.7. Micrografias de Sn@Pt/NG-P. a) Imagen TEM en campo claro, con inserto
mostrando el histograma de distribucidn de tamafio de particula. b) Imagen HR-TEM con patron
SAED obtenido de la nanoparticula marcada con cuadro rojo. ¢) Misma imagen que en b) en

campo obscuro.



CAPITULO 5. EVALUACION DE ACTIVIDAD CATALITICA PARA LA
REACCION DE OXIDACION DE ETILENGLICOL

5.1 Voltamperogramas ciclicos y determinacion de ECSAH de los

electrocatalizadores

En la Figura 5.1 a) se muestran los CV de los electrocatalizadores nucleo-coraza Sn@Pt y
monometalicos de Pt, sintetizados por el método de Poliol. En ellos se observa que todos lo
electrocatalizadores presentan las tres regiones caracteristicas de materiales de Pt: de
adsorcion/desorcion de hidrogeno (Hadsides), de la doble capa y de formacion/oxidacion de
Oxidos de platino. Los electrocatalizadores soportados en C muestran en general densidades de
corriente (j) en las distintas regiones (en mA cmgeo?, considerando el area geométrica del carbdn

vitreo), mas altas que los materiales soportados en NG.

En la Figura 5.1 b) se presentan los CV de los electrocatalizadores sintetizados por BAE. Pt/C-
B genera valores de j mas altos que el resto de los materiales. Llama la atencion que a diferencia
de la Figura a), el segundo electrocatalizador soportado en C (Sn@Pt/C-B) tiene un
comportamiento similar al de aquellos sobre NG, lo que sugiere un efecto del método de sintesis
en sus caracteristicas fisicoquimicas y electroquimicas. La Figura 4.4 muestra una morfologia
con aglomerados de nanoparticulas de este electrocatalizador, lo que puede influir en su

comportamiento electroquimico al ser evaluado por CV.
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Figura 5.1. CVs de a) Pt/C-P, Pt/NG-P, Pt/C, Sn@Pt/C-P y Sn@Pt/NG-P; b) Pt/C-B, Pt/NG-B,
Sn@Pt/C-B y Sn@Pt/NG-B. Velocidad de barrido: 20 mV s™. Electrolito: HSO4 0.5 M.

Atmaosfera de No.
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La Tabla 5.1. muestra los parametros fisicos (Let) y electroquimicos (Q, area real y ECSAH) de
los electrocatalizadores, descritos en la seccion 3.5.1. Lyt se obtiene de la composicién quimica
experimental de los electrocatalizadores (Tabla 4.3) y la cantidad de tinta catalitica afiadida a
los electrodos de trabajo (10 ulL, Seccién 3.5) y se emplea para determinar los valores de
ECSAH (Ecuacion 3.4). De igual forma este pardmetro es tomado en cuenta para evaluar la
actividad masica de los electrocatalizadores. Para electrocatalizadores monometélicos Lpt se
encuentra en un rango de 0.0150 y 0.0116 mgp:, siendo mayores que los electrocatalizadores
niicleo-coraza (rango de 0.0089-0.0062 mget ™), algo esperado debido a la composicion quimica

nominal de Pt:Sn 1:1.

Tabla 5.1. Valores de Let, Q, Area real y ECSAn de los electrocatalizadores.

Electrocatalizador Lpt Q Area ECSAH Q* ECSAL* Variacion de
real ECSA
(mge)  (MC (em?)  (Mge’) (MC (mPgec?) (%)
cm?) cm?)

Pt/C-P 0.0116 11.63 10.80 89.05 8.6 66.57 -25.20
Pt/NG-P 0.0150 3.80 3.60 17.32 2.9 18 -23.07
Pt/C-B 0.0141 8.62 8.05 57.10 5.8 38.43 -32.7

Pt/NG-B 0.0148 3.02 2.82 19.06 3.14 19.82 3.9
Sn@Pt/C-P 0.0089 5.10 4.70 76.39 3.1 31.1 -38.76
Sn@Pt/NG-P 0.0063 3.50 3.20 39.12 2.3 32.18 -34.28

Sn@Pt/C-B 0.0082 1.43 1.33 16.32 1.3 15.80 -3.2
Sn@Pt/NG-B  0.0062 1.34 1.25 20.18 1.14 17.18 -14.87

* valores después de ADT

La carga Q determinada de la region Hadsides muestra la tendencia de los CVs en la Figura 5.1,
es decir, salvo Sn@Pt/C-B los electrocatalizadores soportados en C tienen valores mas altos Q
es un parametro electroquimico que se emplea para determinar Area real y ECSAp. a partir de

las ecuaciones 3.5y 3.4, respectivamente. El valor de Area real mas alto es de Pt/C-P 10.8 cmy
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2, Por su parte, siguiendo la misma tendencia, el valor de ECSAn més alto es el de Pt/C-P
seguido de Sn@Pt/C-P (89.05 y 76.39 m? ger?, respectivamente).

5.2 ADT de los electrocatalizadores

En la Figura 5.2 se muestran los CV de los electrocatalizadores antes (linea en negro) y después
(linea en rojo) de ADT, con el objetivo de evaluar la estabilidad electroquimica de los
electrocatalizadores analizando la variacion en Q (nuevamente, de la regidn Hagsides) Y
determinando la pérdida de ECSAH. En tres de los electrocatalizadores monometalicos se
observa una disminucion de j después de ADT, comparado con el CV antes. Unicamente,
Pt/NG-B muestra un ligero incremento de j, lo que sugiere una mayor estabilidad
electroquimica y una activacion de los sitios cataliticos después de la prueba. En el caso de los
electrocatalizadores nucleo-coraza, el que tiene una menor disminucién de j (y por consiguiente
de Q) después de ADT es Sn-Pt/C-B. En la Tabla 5.1, se presentan los valores Q* y ECSAH*

(es decir, después de ADT), ademas del % de variacion de ECSA despues de la prueba.

Los electrocatalizadores mas estables son Pt/NG-B y Sn@Pt/C-B, seguidos de Sn@Pt/NG-B
(3.9, -3.2 y -14.87 % de pérdida de ECSA, respectivamente), un resultado que sugiere que el
método de sintesis BAE otorga mayor estabilidad a los electrocatalizadores que el Poliol. En el
caso de Pt/NG-B, la alta estabilidad y activacion de sitios activos puede deberse también al uso
de NG. En la literatura se ha sugerido que el dopaje de soportes con N puede mejorar la
interaccion entre las nanoparticulas de Pt y el enlace n deslocalizado de NG. Debido a la
existencia de un par libre de electrones en atomos de N, se promueve la estabilizacion, ademas

de que existen mas sitios para el anclaje de nanoparticulas de Pt en el soporte [75].

Los valores de variacion de ECSA de Pt/NG-B, Sh@Pt/C-B y Sn@Pt/NG-B en la Tabla 5.1
son menores que los reportados previamente para electrocatalizadores similares [43]. En

general, la estabilidad de estas estructuras ncleo-coraza es alta.
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Figura 5.2. CVs de electrocatalizadores antes (linea en negro) y después (linea en
rojo) de ADT a) Pt/C-P, b) Pt/NG-P, c¢) Pt/C-B, d) Pt/NG-B, e) Sn@Pt/C-P, f)
Sn@Pt/NG-P, g) Sn@Pt/C-B y h) Sn@Pt/NG-B. Velocidad de barrido: 20 mV s™.
Electrolito: H2SO4 0.5 M Saturado en No.
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5.3 Comportamiento durante CO-stripping y determinacion de ECSAco de los

electrocatalizadores

En la Figura 5.3 a) se muestran las curvas de CO-stripping de los electrocatalizadores
monometalicos y nucleo-coraza sintetizados por Poliol. Se observa que la oxidacién de la
molécula procede a potenciales mas negativos en Sn@Pt/C-P, con un potencial de inicio
(Einicioco) de 0.32 V vs RHE (Tabla 5.2). Este desempefio es seguido de Sn@Pt/NG-P y Pt/NG-
P, igualmente con valores de Einicioco mas negativos que Pt/C-P (0.33, 0.34 y 0.68 V vs RHE,
respectivamente). Es decir, que la oxidacion de CO, un intermediario de reaccion que
despolariza los sitios activos de Pt, es promovida por la presencia de Sn en las nanoestructuras
nacleo-coraza. Por su parte, la densidad de corriente de oxidacién de CO (jmaxco) €s mas alta y
a potenciales mas positivos en Pt/C-P, por lo que requiere de méas energia para oxidar CO
respecto con a Sn@Pt/C-P, Sn@Pt/NG-P y Pt/NG-P.

En la Figura 5.3 b), se muestran las curvas de CO-stripping de los electrocatalizadores
sintetizados por BAE. Sn@Pt/NG-B y Sn@Pt/C-B oxidan el CO con Einicio,co= 0.40 V vs RHE,
ademaés de generar valores de jmaxco muy bajos (Tabla 5.2). Pt/NG-B lleva a cabo la reaccion
incluso a potenciales mas bajos (Einicioco= 0.35 V vs RHE, Tabla 5.2). En estos tres
electrocatalizadores, se observan dos picos durante la oxidacion de CO (maés claros en Pt/NG-
B). Aunque la discusion acerca a la aparicion de multi-picos durante las pruebas de CO-
stripping sigue abierta, algunos autores lo atribuyen a la adsorcion de CO sobre distintos planos
de Pt [76]. Mientras tanto, Pt/C-B oxida el CO con Einiciocco= 0.54 V vs RHE, con el valor méas
alto de jmaxco Y a potenciales mas positivos. EI comportamiento de Pt/C-B es similar al de los
electrocatalizadores de la Figura 5.3 a) en el sentido de la oxidacién de CO con un solo pico de
densidad de corriente.
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Figura 5.3. Curvas de CO-stripping en a) Pt/C-P, Pt/NG-P, Sn@Pt/C-P y Sn@Pt/NG-P; b) Pt/C-

B, Pt/NG-B, Sn@Pt/C-B y Sn@Pt/NG-B. Electrolito: H,SO4 0.5 M. Barrido de potencial: 20

mV s. Atmosfera de N2. Previamente se burbujed CO por 10 min, polarizando el electrodo de

trabajo a 0.05 V vs RHE.

Estos resultados indican un efecto positivo de formar nanoestructuras nucleo-coraza,
particularmente en las sintetizadas por Poliol, ya que se incrementa su tolerancia al CO
oxidandolo a potenciales mas negativos. La mejora en el desempefio de los electrocatalizadores
nucleo-coraza puede atribuirse a la presencia de Sn, que modifica la estructura electrénica del

Pt. Este tipo de modificacion mejora la electro-oxidacion de CO en la superficie de Pt [77].

Para explicar esto, se han propuesto dos teorias [78]: 1) el efecto de ligando (electrénico y de
tension) en donde la energia de adsorcion del CO en los sitios activos de Pt es mas débil debido
a la presencia de Sn, lo que facilita su remocion a potenciales méas negativos; 2) el mecanismo
bifuncional, mediante el cual los &tomos de Sn (material mas oxofilico que el Pt) proporcionan
especies oxigenadas a potenciales mas negativos para oxidar el CO en los sitios de Pt. Este
proceso se lleva a cabo a potenciales mas bajos en los electrocatalizadores nucleo-coraza que

en el caso del Pt monometalico.

Por otro lado, el soporte NG tiene un efecto favorable en los monometalicos Pt/NG-B y Pt/NG-
P, con valores de Einicio,co Similares a algunos nucleo-coraza. Lo anterior se debe a un efecto
metal-soporte en el comportamiento de las nanoparticulas de Pt. Se ha propuesto que las
interacciones de CO con los sitios de Pt son méas débiles al emplear soportes que tienen mas
nanodominios sp? [79]. La relacion Ip/lc de NG es 0.86, mientras que la de Vulcan es 1.49
(Figura 3.1). Por lo tanto, al tener una banda G mas intensa, NG tiene una estructura mas

ordenada (es decir, mas nanodominios sp?) lo que explica en parte el efecto positivo de este
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soporte en las nanoparticulas de Pt para oxidar el CO mas facilmente que el soportado en

Vulcan.

Tabla 5.2. Parametros electroquimicos de CO-stripping en los electrocatalizadores.

Electrocatalizador Einicio.co Jmax,co Qco.nt ECSAco

(VVsRHE)  (MAcmge?)  (mCcm?)  (m?get)

Pt/C-P 0.68 9.87a0.78V 25.28 96.80
Pt/NG-P 0.34 1.31a0.74V 6.50 19.74
Pt/C-B 0.54 5.54a0.76 V 25.73 85.17
Pt/NG-B 0.35 1.75a0.72V 8.26 26.07
Sn@Pt/C-P 0.32 3.51a0.76 V 17.72 88.03
Sn@Pt/NG-P 0.33 1.09a0.76 V 6.40 45.08
Sn@Pt/C-B 0.40 0.81a0.72 4.10 21.89
Sn@Pt/NG-B 0.40 0.44a0.74V 3.00 22.50

Los valores de la carga debida a la oxidacion de CO (Qco,int), asi como los de ECSAco (ver
correlacion en ecuacion en la ecuacion 3.6), se presentan en la Tabla 5.2. En general, se observa
una tendencia en ECSAco, similar a la de ECSAH en la Tabla 5.1 (antes de ADT). Los valores
varian ligeramente debido a la naturaleza de la prueba, ya que en el caso de CO-stripping se
adsorbe una molécula organica en los electrocatalizadores durante un tiempo determinado,
mientras que en la region Hagsides de las Figuras 5.1 y 5.2 se evalUan especies adsorbidas del
electrolito. Pt/C-P y Sn@Pt/C-P tienen los valores de ECSAco més altos (96.80 y 88.03 m? gpt

! respectivamente).

5.4 Evaluacion catalitica de la EGOR

En la Figura 5.4, se presentan las curvas de polarizacién de la EGOR en los electrocatalizadores
sintetizados por el método de Poliol, en términos de a) actividad masica (mMA mgetl),
considerando el contenido de Pt en los electrodos de trabajo; y b) actividad especifica (mA cm,
2), considerando el area real de Pt en cada electrocatalizador obtenida a partir de la region Hads/des
de la Figura 5.1, cuyos valores se muestran en la Tabla 5.1. En ambos analisis, el
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electrocatalizador mas activo es Sn@Pt/C-P, con valores de potencial de inicio de la EGOR.
Eonset= 0.54 V vs RHE, y densidades de corriente masica y especifica de jm= 382.75 mA mge:!
(1.9 veces mayor que la de Pt/C-P, el monometélico masicamente mas activo) y js= 0.76 mA
cmr? (2.2 veces que la de Pt/NG-P, el monometalico especificamente mas activo), como se
presenta en la Tabla 5.3. Sn@Pt/C-P es también claramente mas activo que Sn@Pt/NG-P. En
los electrocatalizadores se observa un pre-pico de oxidacion en ~0.71 V vs RHE, caracteristico
de la EGOR, atribuido a la oxidacion parcial de etilenglicol a productos C» y/o su disociacion
a CO [50].
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Figura 5.4. Curvas de polarizacion de la EGOR en Pt/C-P, Pt/NG-P, Sn@Pt/C-P y Sn@Pt/NG-
P. a) Actividad mésica; b) actividad especifica. Electrolito: H:SO4 0.5 M + EG 0.5 M saturado
con Na. Velocidad de barrido: 20 mV s,

Por otro lado, la relacion entre la densidad de corriente en el barrido positivo, considerada en
su definicién mas general como js, y aquella en el barrido negativo o jp, es un indicador de la
eficiencia de los electrocatalizadores para llevar a cabo la reaccion, asi como de su tolerancia a
la presencia de especies intermediarias formadas durante la misma. Como aclaracion, j es
equivalente a jm 0 js en la Tabla 5.3, dependiendo si el analisis es méasico o especifico. Sn@Pt/C-
P tiene una relacion ji/jp= 1.07, que, si bien es mas baja que otros electrocatalizadores, indica
una buena eficiencia para la EGOR vy tolerancia a especies intermediarias. EI CO es uno de los
intermediarios de la reaccion [80], y Sn@Pt/C-P tiene alta actividad para oxidarlo (Figura 5.3),

lo que explica en parte su alta actividad para la EGOR.

En la Figura 5.5 se presentan las curvas de polarizacién de la EGOR en los electrocatalizadores

sintetizados por BAE: a) actividad masica y b) actividad especifica. En el primer analisis, Pt/C-
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B tiene la actividad catalitica méasica més alta, con Eonset= 0.56 V vs RHE y jm= 299.30 mA
mgrtL, seguido de Sn@Pt/C-B (Tabla 5.3). Este resultado es sorpresivo, ya que se espera mayor
actividad de las nanoestructuras nucleo-coraza. Por otro lado, la actividad especifica es mayor
en Sn@Pt/C-B, con Eonset= 0.58 V vs RHE y js= 0.99 mA cm,?, con relacion a Pt/NG-B, Pt/C-
B y Sn@Pt/NG-B. En resumen, tomando en cuenta el comportamiento de los
electrocatalizadores en las Figuras 5.4 y 5.5, los més activos para la EGOR son aquellas
nanoestructuras nicleo-coraza soportadas en C, sean sintetizadas por Poliol o BAE (Sn@Pt/C-
Py Sn@Pt/C-B). Sin embargo, debe destacarse la alta actividad masica de Pt/C-B en la Figura
5.5a).
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Figura 5.5. Curvas de polarizacion de la EGOR en Pt/C-B, Pt/NG-B, Sn@Pt/C-B y Sn@Pt/NG-
B. a) Actividad masica; b) actividad especifica. Electrolito: H2SO4 0.5 M + EG 0.5 M saturado
con N,. Velocidad de barrido: 20 mV s,
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Tabla 5.3. Pardmetros electroquimicos masicos y especificos de la EGOR en los

electrocatalizadores.

Electrocatalizador Eonset Actividad mésica  Actividad especifica  ji/jo
jm Js

(V vs RHE) (MA mgec?) (mA cmr?)
Pt/C-P 0.59 195.02a0.85V 0222085V 1.20
Pt/NG-P 0.59 81.54a0.82V 0.34a0.82V 0.95
Pt/C-B 0.56 299.30a0.85V 0.54a0.85V 1.32
Pt/NG-B 0.59 173.70a0.84 V 0.91a0.84V 1.62
Sn@Pt/C-P 0.54 382.75a0.85V 0.76a0.85V 1.07
Sn@Pt/NG-P 0.55 162.50a0.83V 0.34a0.83V 0.90
Sn@Pt/C-B 0.58 161.70a0.82 V 0.99a0.82V 1.20
Sn@Pt/NG-B 0.59 74.10a0.82V 0.36a0.82V 1.27

En la Figuras 5.6 a) y b) se muestran las curvas de cronoamperometria (considerando valores
de jm) de los electrocatalizadores sintetizados por Poliol y BAE, respectivamente. La
disminucion réapida de la densidad de corriente resulta del envenenamiento del
electrocatalizador por intermediarios de reacciéon en su superficie [28]. En el primer caso,
Sn@Pt/C-P genera densidades de corriente mas altos durante la prueba, lo que indica su
estabilidad electroquimica que se relaciona con su desempefio masico para la EGOR en la
Figura 5.4 a). Por su parte, Pt/C-B genera valores de jm mas altos en los primeros 25 min (Figura
5.6 b), acorde a su desempefio masico para la EGOR en la Figura 5.5 b). Sin embargo, después
de ese tiempo, muestra un mayor decaimiento con relacion a Pt/NG-B, lo que muestra su baja
estabilidad.

Se puede concluir que ambos métodos de sintesis producen electrocatalizadores con alta
actividad mésica y especifica para la EGOR. Sin embargo, el material con mayores ventajas

para esta aplicacion es en general Sn@Pt/C-P.
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Figura 5.6. Curvas de cronoamperometria de la EGOR. a) Pt/C-P, Pt/NG-P, Shn@Pt/C-P y
Sn@Pt/NG-P; b) Pt/C-B, Pt/NG-B, Sn@Pt/C-B y Sn@Pt/NG-B. Electrolito: H,SO4 0.5 M +
EG 0.5 M. Potencial de polarizacién: 0.5 V.
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CAPITULO 6: EVALUACION DE ACTIVIDAD CATALITICA PARA LA
REACCION DE OXIDACION DE HIDROGENO
La HOR en superficies Pt ha sido ampliamente investigada, a partir de lo cual se han propuesto
tres pasos de reacciones elementales basados en los mecanismos propuestos por Tafel,
Heyrovsky y Volmer. Estos se presentan en las ecuaciones (6.1), (6.2) y 6.3, respectivamente
[81]:

H2 <> Had + Had Reaccion de Tafel (6.1)
Hz > Hag + H" + € Reaccion de Heyrovsky (6.2)
Hz <> Hag + € Reaccion de Volmer (6.3)

En medios acidos, el mecanismo mas aceptado para HOR incluye dos pasos: i) pasol: adsorcion
de Haq en un sitio de superficie de catalizador activos mediante la disociacion de moléculas de
hidrégeno o mediante la disociacion en iones y el atomo adsorbido (proceso Heyrovsky); ii)

paso 2: referido a la transferencia de carga (proceso de VVolmer) [81].

Las curvas de polarizacion tipicas corriente-potencial y su dependencia con la velocidad de
rotacion, obtenidas con la técnica de RDE (Rotating Disc Electrode) generalmente incluyen tres
regiones: 1) cinética donde la reaccion esta controlada por procesos cinéticos (jk, densidad de
corriente cinética, libre de transporte de masa); 1) mixta, parte de las curvas donde se observa
un cambio de pendiente, donde ocurren procesos tanto cinéticos como de transporte de masa.;
y por ultimo 111) controlada por la difusion en donde gobiernan los procesos de transporte de
masa, claramente identificada por un incremento en la densidad de corriente jq (corriente de
difusion limitada por el transporte de masa la cual aumenta proporcionalmente con la velocidad

de rotacion [23].

La Figura 6.1 muestra la actividad especifica de los electrocatalizadores monometéalicos para la
HOR, calculada considerando su area real (Tabla 5.1). Se puede ver que la densidad de corriente
(j) se incrementa de inmediato al realizar el barrido en el sentido positivo, debido a la rapida
cinética de la HOR. Ademas, claramente se observa que la densidad de corriente en la region
controlada por transporte de masa en la region de difusién (jq) se incrementa al aumentar la
velocidad de rotacidn del electrodo. Al comparar el desempefio de Pt/C-B y Pt/C-P (Figuras a
y b, respectivamente) con el Pt/NG-B y Pt/NG-P (Figuras c y d, respectivamente), estos ultimos
generan valores de j mas altos. Por ejemplo, a 1600 rpm y 0.3 V vs. RHE, Pt/NG-B genera j=
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0.13 mA cm,2 (Figura 6.1 c), mayor que la de Pt/NG-P y de los electrocatalizadores soportados

en C.
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Figura 6.1. Curvas de polarizacion de la HOR, en términos de actividad especifica de a) Pt/C-
B, b) Pt/C-P, ¢) Pt/NG-B y d) Pt/NG-P. Electrolito: HSO4 0.5 M saturado con Hz. Velocidad
de barrido: 5 mV s. Velocidades de rotacion: 200, 400, 800, 1200 y 1600 rpm.

La Figura 6.2 muestra la actividad especifica para la HOR de a) Shn@Pt/C-B, b) Sn@Pt/C-P, c)
SN@Pt/NG-B y d) Sn@Pt/NG-P. En general, su desempefio es mejor que el presentado por los

electrocatalizadores monometalicos en la Figura 6.1. De entre las nanoestructuras nudcleo-
coraza, la més activa es Sn@Pt/C-B. Por ejemplo, a 1600 rpm y 0.3 V vs. RHE, Sh@Pt/C-B
genera jg= 0.37 mA cmy2 un valor 2.84 veces mayor que Pt/NG-B (0.13 mA cm/?).
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Figura 6.2. Curvas de polarizacion de la HOR en términos de actividad especifica de a)
Sn@Pt/C-B, b) Sn@Pt/C-P, ¢) Sn@Pt/NG-B y d) Sn@Pt/NG-P. Electrolito: H,SO4 0.5 M
saturado con H,. Velocidad de barrido: 5 mV s™. Velocidades de rotacién: 200, 400, 800,
1200 y 1600 rpm.

La Figura 6.3 muestra la actividad masica de los electrocatalizadores monometalicos para la
HOR, utilizando su contenido de Pt (Lrt) de la Tabla 4.1. Se puede observar que, a diferencia
de la actividad especifica, Pt/C-P genera j= 39.2 mA mgei a 0.3 V vs. RHE y 1600 rpm (Figura
b), seguido de Pt/NG-B con j= 31.9 mA mge:* (Figura a). Ambos generan valores de j mayores

que Pt/NG-B y Pt/NG-P (Figuras c y d, respectivamente).
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Figura 6.3. Curvas de polarizacion de la HOR en términos de actividad masica de a) Pt/C-B,
b) Pt/C-P, c) Pt/NG-B y d) Pt/NG-P. Electrolito: H2SO4 0.5 M saturado con H,. Velocidad
de barrido: 5 mV s™. Velocidades de rotacion: 200, 400, 800, 1200 y 1600 rpm.

La Figura 6.4 muestra la actividad mésica de los electrocatalizadores nicleo-coraza, que
generan valores de j mayores que los monometalicos en la Figura 6.3. Por ejemplo, Sn@Pt/NG-
P en laFigura 6.4 d) genera j = 70.1 mA mgei* a 0.3 V vs. RHE y 1600 rpm, 1.7 veces mas alta
que Pt/C-P (j= 39.2 mA mgprY).
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Figura 6.4 Curvas de polarizacion de la HOR en términos de actividad masica de a) Sn@Pt/C-
B, b) Sn@Pt/C-P, ¢) Sn@Pt/NG-B y d) Sn@Pt/NG-P. Electrolito: H:SO4 0.5 M saturado con
H,. Velocidad de barrido: 5 mV s, Velocidades de rotacion 200, 400, 800, 1200 y 1600 rpm.

6.1 Comparacion de actividades maésica y especifica de los electrocatalizadores

Las Figuras 6.1-6.4 muestran el comportamiento de los electrocatalizadores para la HOR en un
amplio intervalo de potencial, que permite en lo general comparar su actividad catalitica. Sin
embargo, la obtencion de graficas de Tafel en la regidn cinética es importante ya que permite
determinar la actividad catalitica con mayor detalle a bajos sobrepotenciales, es decir, en los
valores de potencial de interés para aplicacion en PEMFC. Para ello, se debe determinar la
corriente cinética (ix), corrigiendo la aportacion de la corriente por difusion de especies (id), con
la ecuacion [55, 81, 82]:

i = (6.4)
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donde i es la densidad de corriente medida durante las pruebas e iq €s la corriente controlada
por el transporte de masa. El valor de ik esta relacionado con la velocidad de transferencia de
carga en la superficie del catalizador, y es un indicador de la cinética de la reaccion
electrocatalitica, por lo tanto, estd directamente relacionada con la actividad del
electrocatalizador [81]. A partir de su obtencion, se hacen las correcciones pertinentes para
determinar las densidades de corriente especifica (js, tomando en cuenta el area real, con
unidades de mA cm;2) y masica (jm, considerando la carga de Pt, con unidades de A mger?) de

los electrocatalizadores.

La Figura 6.5 a) muestra las graficas de Tafel de la actividad especifica de los
electrocatalizadores para la HOR, con valores a 1600 rpm en la region cinética de las Figuras
6.1-6.2. Tres de los electrocatalizadores nlcleo-coraza presentan la actividad catalitica mas alta,
siendo Sn@Pt/C-B el de mejor desempefio, con js= 11904.5 mA cmy2 a un potencial de 0.01 V
vs. RHE, significativamente mas alta que la de Sn@Pt/C-P con js= 3321.3 mA cm2 vy la del
resto de los electrocatalizadores (Tabla 6.1). La Figura 6.5 b) muestra las graficas de actividad
maésica, donde los electrocatalizadores con mayor actividad catalitica son Sn@Pt/C-B y
Sn@Pt/C-P (1.93y 1.75 A mge:* 2 0.01 V vs. RHE, respectivamente).
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Figura 6.5. Graficas de Tafel de actividad a) especifica y b) masica de los electrocatalizadores
para la HOR. Electrolito: H,SO4 0.5 M saturado en con H.. Velocidad de rotacion: 1600 rpm.

50



Tabla 6.1. Actividad masica y especifica de los electrocatalizadores para la HOR a 0.01 V vs.

RHE.

Js jm
Electrocatalizador ~ (mA cm(?) (A mgec?h)
Pt/C-P 1036.5 1.01
Pt/NG-P 806.5 0.19
Pt/C-B 1390.0 0.79
Pt/NG-B 1788.7 0.36
Sn@Pt/C-P 3321.3 1.75
Sn@Pt/NG-P 587.6 0.29
Sn@Pt/C-B 11904.5 1.93
Sn@Pt/NG-B 2534.6 0.51

En resumen, el uso de nanoestructuras nucleo-coraza, en particular las soportadas en C,

incrementa la actividad catalitica tanto especifica como mésica para HOR en medio &cido.

Ademas, el método de sintesis BAE tiene un efecto positivo en su actividad catalitica. Por otro

lado, el estudio de la interaccion metal-soporte debe ser mayormente estudiado, ya que para

esta reaccion los electrocatalizadores soportados en NG tienen un bajo desempefio. Finalmente,

se puede concluir que ademas de una excelente actividad mésica y especifica de las estructuras

nicleo-coraza, una gran ventaja se presenta con los bajos contenidos de Pt en estos

electrocatalizadores, lo cual ayudaria a reducir los costos en el anodo de una PEMFC.
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CAPITULO 7: EVALUACION DE ACTIVIDAD CATALITICA PARA LA
REACCION DE EVOLUCION DE HIDROGENO
En solucién &cida, la HER tiene lugar a través de los siguientes pasos elementales en la
superficie de Pt [83]:

1) Descarga inicial de protdn o paso de VVolmer
M + H3O" + & — MHags + H20 (7.2)

2) Formacion de Hz siguiendo el paso Volmer ya sea a través de Heyrovsky o atomo +

paso de iones

Ante esto se han propuesto dos mecanismos de reaccion: i) Volmer-Tafel: primeramente, la
descarga de protones, y posterior a eso una cobertura de hidrogeno lo aumenta en la superficie
del catalizador (con mayores posibilidades de formacién de dos Hags; ii) En esta via, la
probabilidad de colisiones de protones en el propio H adsorbido aumenta con la cobertura H
[84].

La Figura 7.1 a) muestra las curvas de polarizacién de actividad especifica de los
electrocatalizadores monometalicos para la HER. Se observa que Pt/NG-B genera j=-14.8 mA
cmr2 a un potencial de -0.3 V vs RHE, el valor mas alto en la grafica. La Figura7.1 b) muestra
las curvas de polarizacion de actividad especifica de las nanoestructuras nucleo-coraza para la
HER. Sn@Pt/NG-B genera j= -36.9 mA cm,? a -0.3 V vs RHE, la densidad de corriente mas
alta en comparacion con el resto de los nucleo-coraza y los monometalicos en la Figura a). Es
decir, ademas de la ventaja de utilizar nanoestructuras Sn@Pt (con menor contenido de Pt),
también se observa un efecto positivo de emplear el soporte NG ya que se generan mayores
valores de j en toda la ventana de potencial, comparado con C.
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Figura 7.1. Curvas de polarizacion de actividad especifica de la HER en a) Pt/C-B, Pt/C-P,
Pt/NG-B y Pt/NG-P, y b) Sn@Pt/C-B, Sn@Pt/C-P, Sn@Pt/NG-B y Sn@Pt/NG-P. Electrolito:
H»S04 0.5 M saturado con H,. Velocidad de barrido: 5 mV s™. Velocidad de rotacion 1600

rpm.

La Figura 7.2 muestra las curvas de polarizacion de actividad mésica para la HER de a) los
electrocatalizadores monometalicos, y b) las nanoestructuras nucleo-coraza. En el caso de los
monometalicos, a -0.3 V vs. RHE Pt/C-P genera j= -3618.2 mA mget?, la més alta de entre
estos electrocatalizadores. Sin embargo, se observa que las nanoestructuras nucleo-coraza
tienen una mayor actividad catalitica masica para la HER. De entre éstos, Sn@Pt/NG-B produce
j=-7423.5 mA mge:* al mismo potencial, respectivamente. Este valor es cerca de 2 veces mas

alto que el de Pt/C-P.
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Figura 7.2. Curvas de polarizacion de actividad mésica de la HER en a) Pt/C-B, Pt/C-P, Pt/NG-
B y Pt/NG-P, y b) Sn@Pt/C-B, Sn@Pt/C-P, Sn@Pt/NG-B y Sn@Pt/NG-P. Electrolito: H.SO4
0.5 M saturado con H.. Velocidad de barrido: 5 mV s™. Velocidad de rotacion 1600 rpm.
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Al igual que en Capitulo anterior, es importante obtener las actividades masica y especifica de
los electrocatalizadores en la region cinética, para evaluar su posible desempefio como catodo
en un electrolizador PEM. Las Figuras 7.3 a y b) muestran las gréficas de Tafel de actividad
especifica y masica de los electrocatalizadores para la HER, respectivamente. Para graficar, se
han empleado datos de las Figuras 7.1 y 7.2 a bajos sobrepotenciales. A un potencial de -0.05
V vs. RHE, Sn@Pt/NG-B genera js= -1.2116 mA c¢cm,2, la mas alta en términos de actividad
especifica (ver Tabla 7.1). En lo que se refiere a actividad méasica, Sn@Pt/NG-P y Sn@Pt/NG-
B producen js= -261.10 y -244.27 A mge! respectivamente (Tabla 7.1). Es decir, las
nanoestructuras tienen una actividad catalitica claramente mas alta que los monometalicos para
la HER en medio é&cido. Considerando ambos andlisis, se puede concluir que el
electrocatalizador més activo para la HER es Sn@Pt/NG-B.
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Figura 7.3. Graficas de Tafel de actividad a) especifica y b) masica de los electrocatalizadores
para la HER. Electrolito: H.SO4 0.5 M saturado con Hz. Velocidad de rotacion: 1600 rpm.
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Tabla 7.1. Actividad masica y especifica de los electrocatalizadores para la HER a -0.05 V vs.
RHE.

Electrocatalizador Js Jm
(mA cmy?) (A mgei?)

Pt/C-P -0.13 -121.81
Pt/NG-P -0.21 -50.09
Pt/C-B -0.03 -18.30
Pt/NG-B -0.63 -121.39
Sn@Pt/C-P -0.08 -43.03
SNn@Pt/NG-P -0.54 -261.10
Sn@Pt/C-B* - -

Sn@Pt/NG-B -1.21 -244.27

* A -0.05 V genera una corriente positiva.

El alto desempefio de los electrocatalizadores soportados en NG en las Figuras 7.1y 7.2 se
correlaciona con el reportado en la literatura para un material similar [85]. En dicho estudio, la
alta actividad del catodo Pt/NG se atribuye en parte al dopaje del soporte con especies N, lo que
a su vez modifica la estructura electronica de Pt para promover la reaccion. En esta tesis, la
composicion quimica de los electrocatalizadores en la Tabla 4.3 indica la presencia de N al
emplear NG como soporte, lo que sugiere también la modificacion de la estructura electrénica
de Pt. El efecto es una modificacion en la energia de adsorcion de hidrégeno en los sitios
cataliticos de Pt, para facilitar su evolucién a menores sobrepotenciales. Sin embargo, estudios
de Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) son necesarios para determinar las especies de N, y correlacionarlas con el

comportamiento de los electrocatalizadores durante la HER.
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CAPITULO 8: Conclusiones

El procedimiento de sintesis propuesto generd un material NG con mas nanodominios sp?, es

decir, mas desordenado que el Grafito.

Las sintesis por Poliol y BAE son capaces de formar nanoestructuras ndcleo-coraza Sn@Pt con

tamario de particula del orden de entre 2.1y 2.3 nm, con alto grado de dispersion sobre C y NG.

Las nanoestructuras nicleo-coraza Sn@Pt tuvieron actividades cataliticas especifica y masica
maés altas que los monometélicos de Pt para la EGOR, la HOR y la HER. Esto implicé un efecto
positivo de modificar la estructura electrénica de Pt con un elemento mas econémico como lo

es Sn.

El efecto de los soportes y los métodos de sintesis en la actividad catalitica de los
electrocatalizadores fue variado. Los catalizadores mas activos fueron: Sn@Pt/C-P (EGOR),
Sn@Pt/C-B (HOR), Sn@Pt/NG-B (HER). Se recomienda realizar estudios de XPS para
discernir las diferencias en estado de oxidacidn de los electrocatalizadores, lo que tiene un

efecto en su actividad catalitica para las diferentes reacciones.
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