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RESUMEN

Este trabajo describe el método sintesis para la obtencion de materiales nanoestructurados
compuestos de nanoparticulas de plata enriguecidas superficialmente con dtomos de platino
y paladio (Ag,- 1-«,@Pt,Pd,), asi como los estudios estructurales y electroquimicos para su
aplicacion como electrocatalizadores de la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) en
celdas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC, por sus siglas en
ingles). Las propiedades morfolégicas, estructurales y cataliticas de los materiales, fueron
investigadas en funcion de la carga y composicion metdlica de los elementos superficiales
de la plata (PtPdy). asi como en funcion del tratamiento quimico del soporte (Carbon, C)
mediante el uso de espectrofotometria de Uv-Visible (UV-Vis), difraccion de rayos X
(XRD), microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en ingles) y pruebas
potenciodindmicas. Los resultados obtenidos demuestran la incorporacion de los dtomos de
Pt y Pd sobre la superficie de la plata para la obtencion de nanoestructuras menores a 10nm.
Los pardmetros cinéticos para la RRO, obtenidos mediante voltamperometria ciclica (VC) y
voltamperometria lineal con un electrodo de disco rotatorio (LV-RDE), demuestran que la
incorporacion de la plata como substrato de las particulas bimetdlicas de Pt y Pd
incrementan la disponibilidad de sitios activos, llevando a una mejora de las propiedades
cataliticas con respecto a las particulas individuales de Pt y Pd y las particulas bimetdlicas
de Pt y Pd. Adicionalmente, los resultados muestran que la naturaleza del soporte, la carga
metalica (Pt+Pd+Ag) y la relacion Pt:Pd sobre la superficie de Ag, modifican las
propiedades fisicoquimicas del catalizador y por ende sus propiedades cataliticas. Dentro
del grupo de catalizadores sintetizados, Ag@ Pty ;Pdg 3/C mostro ser un catalizador estable y
con el doble de actividad masica (MA) respecto a un catalizador comercial de platino al
20% en peso (Pt2o/C), es decir, Ag@ P1y3Pdos/C ha demostrado ser capaz de producir la
misma corriente con la mitad masa de platino que Ptyo/C, haciéndolo un material eficiente y
barato. Finalmente, los mejores rendimientos como catodo dentro de una PEMFC, con
hidrégeno y oxigeno como gases de reaccion, fueron mostrados por Ag@Pty Pdgs/C y
Ag@Pty3Pdo 3/C, incluso superiores a los desempenos revelados por Piag/C. Los resultados
antes mencionados hacen de Ag@Ply;Pde:/C v Ag@Pt, Pdys/C nuevos catalizadores
alternativos para ser utilizados como cdtodos dentro de un motor eléctrico funcionando con

una celda de combustible tipo PEM.



ABSTRACT

This work describes the synthesis method Lo obtain nanoparticles of silver with a platinum
and palladium rich surface supported on Carbon (Ag,-, . ,@P1,Pd,/C) as well as structural
and electrochemical studies for the application of these kind materials as electrocatalysts
for the oxygen reduction reaction (ORR) into a proton exchange membrane fuel cell
(PEMFC). The morphological, structural and catalytic properties were studied as a function
of the loading and composition of the surface elements (Pt,Pd,), as well as of the chemical
treatment in the support (Carbon, C) by Uv-Visible spectrophotometry (UV-Vis), X-ray
Diffraction (XRD), transmission electronic microscopic (TEM) and potenciodynamic tests.
The results demonstrate the incorporation of PtPd atoms over Ag surface to form
nanostructures with an average size less than 10nm. The kinetic parameters for the ORR
obtained by cyclic voltammetry and rotating disc electrode linear voltammetry (LV-RDE)
demonstrate that the use of silver as subtract of the PtPd atoms increase the available
actives sites, this fact have carried on to the improving the catalytic properties respect to Pt
and Pd individuals particles and than for that PtPd bimetallic particles with the same
content of Pt. In addition, results reveal that support nature, the metallic loading
(Pt+Pd+Ag) and the Pt:Pd ratio over Ag surface modify the physicochemical properties and
hence the activity toward the oxygen reduction. Ag@Pty3Pdg3/C have showed be a stable
catalyst and with the best catalytic properties, achieving two times higher mass activity
(MA) than the 20%w/w Pt commercial catalyst, therefore, Ag@ Pty3Pdos/C is able to
produce the same current with the half of Pt mass, making of Ag@Pi,;Pdy3/C a more
efficient and cheaper catalyst that for Pt. Finally, the best performance as cathode in the
PEMFC, using hydrogen and oxygen as reaction gases, have been shown for the catalysts
Ag@ Pty Pdps/C and Ag@ Pty 3Pdg3/C, even higher than the develop shown for Pla/C. The
results mentioned above, make to Ag@Pi Pdys/C v Ag@Pty3Pdo3/C new alternative

catalysts to be used as cathodes in electric motors using a PEMFC.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION

El decaimiento en la produccion de petréleo, asi como el incremento en los precios y los
grandes problemas de contaminacion asociados por el uso de combustibles fosiles, ha
generado la bisqueda tanto de nuevas fuentes de energia, como el desarrollo de nuevos
materiales y nuevas tecnologias, con la finalidad de reducir el aumento generalizado y

continuo de emisiones de contaminantes a la atmdsfera.

En la actualidad existe un auge importante en la investigacion y desarrollo de celdas de
combustibles, especialmente las poliméricas de intercambio protonico (PEMFC, por sus
siglas en ingles), las cuales son capaces de generar energia eléctrica, de manera eficiente y
sin la emision de gases de efecto invernadero, a partir de la reaccion de oxidacion del

hidrogeno (H;) y la reduccién del oxigeno (O,).

Las reacciones de oxido-reduccion entre el H; y el O, para la generacion de energia
eléctrica son termodindmicamente favorable (AGaesx =-474.8kJmol™), sin embargo,
cinéticamente la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) es demasiado lenta, limitando el
desempefio global de una PEMFC. Lo anterior hace que la incorporacion de materiales para

catalizar la RRO sea un elemento importante dentro un PEMFC.

El platino (Pt), al haber mostrado las mejores propiedades cataliticas sobre la RRO en
comparacion con otros metales monometélicos, fue uno de los primeros metales utilizados
como catalizador de la reduccion del oxigeno, sin embargo su uso representa costos muy
elevados. En relacion a este problema, los primeros avances se dieron en la sintesis y uso de
aleaciones de Platino con metales de transicion, tal como platino-paladio ( Pt-Pd}“‘3 ], el cual
ha mostrado ser una alternativa para la obtencién de actividades cataliticas superiores a la
del Pt monometiélico. Sin embargo, los mayores progresos se han dado en los Gltimos afios,
mediante el desarrollo de estructuras méas complejas, tal como particulas monometéalicas o

bimetalicas enriquecidas superficialmente por Pt o una aleaciéon del mismo. los cuales han
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demostrado reducir el uso del Pt dentro de una celda de combustible y ser altamente activos
para la RRO y ***!

México es uno de los principales productores de plata (Ag) a nivel mundiall”’ Y aunque
materiales bimetalicos a base de platino y plata (PtAg) o paladio y plata (PdAg) han
mostrado buenas propiedades cataliticas sobre la RRO"*'"), pocos estudios s¢ han enfocado
en el uso de nanoparticulas de Ag como catalizador para la RRO en medios 4cidos, y hasta
la fecha, no hay reportes de estudios usando nanoparticulas de Ag enriquecidas
superficialmente por atomos de Pt y Pd (Ag@PtPd).

Este trabajo de tesis se centra en la sintesis y estudio de nanoparticulas de Ag enriquecidas
superficialmente por dtomos de Pt y Pd soportadas en carbon (Ag,-1..y@PtPd,/C), como
potenciales catalizadores de la RRO dentro de una PEMFC.
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1.2 OBJETIVO GENERAL.

Sintetizar, caracterizar y evaluar las propiedades cataliticas sobre la reaccion de reduccion

de oxigeno de materiales a base de nanoparticulas plata enriquecidas superficialmente por

atomos de platino y paladio (Ag.=j.x.,@PtPd,/C).

1.2.1

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Sintetizar nanoparticulas de Ag a partir del método de reducciéon quimica con
borohidruro de sodio.

Desarrollar un método de sintesis para la incorporacién de los dtomos de Pt y Pd
sobre la superficie de las nanoparticulas de plata (Agz=1.xy@PtPd,), asi como un
método para soportar las nanoestructuras Ag,-i...,(@Pt,Pd, sobre carbon (Ag,-.x.
W@PtPd,/C).

Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los nanoestructuras Agz=).x.,@PtPd,/C,
mediante las técnicas de espectrofotometria UV-Vis, difraccion de rayos X (XRD) y
microscopia electronica de transmision (TEM).

Evaluar los parametros cinéticos de la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) del
sistema  Ag,1..,@Pt,Pd,/C, mediante voltamperometria ciclica (CV) vy
voltamperometria lineal de electrodo de disco rotatorio (LV-RDE).

Determinar el efecto de los tratamientos quimicos aplicados al soporte, asi como el
efecto de la carga metdlica y la relacion Ag:Pt:Pd sobre las propiedades
electrocataliticas para la RRO.

Determinar el efecto de los tratamientos térmicos, asi como la estabilidad del
catalizador con las mejores propiedades cataliticas sobre la RRO.

Construir y caracterizar el desempeiio catddico de los electrocatalizadores Ag,-| ...
y@PtPd,/C dentro de una celda de combustible de membrana de intercambio
proténico (PEMFC).
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1.3 APORTACION DE LA TESIS.

Este trabajo de tesis describe un nuevo método para la sintesis de nanoparticulas de Ag

enriquecidas superficialmente por una atomos de Pt y Pd soportadas sobre carbon (Agz=1-x-
J@Pt,Pd,/C).

Este estudio ha demostrado que los nanoestructuras Ag,;.x.,@PtPd,/C pueden ser
utilizados como catalizadores estables y altamente activos para la RRO en un medio acido,
siendo la produccion de energia eléctrica a un menor costo respecto a los catalizadores

comerciales con altos contenidos de platino una de sus principales ventajas.

Este estudio abre la posibilidad de contribuir al desarrollo tecnoldgico y al crecimiento
econdmico en México, a través de darle valor agregado a la plata mediante su aplicacion

como electrocatalizador dentro de una PEMFC.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES Y GENERALIDADES

2.1 Hidrégeno

El hidrogeno es el elemento mas ligero y uno de los més abundantes, encontrdndose como
parte de las moléculas de agua, hidrocarburos, material orgéanico, etc. La produccién de

hidrégeno es muy variada, llevandose a cabo mediante métodos tales como:!'?"'*

* Procesos de reformados, el cual consiste en la reaccién de hidrocarburos con calor y
vapor de agua.
e Procesos termoquimicos, ¢l cual consiste en el uso de alta temperatura procedente
de energia nuclear o solar concentrada.
¢ Procesos bioldgicos, tal como ¢l uso de algas o bacterias para la generacion de
hidrogeno.
* Procesos electroquimicos, este proceso de electrdlisis consiste en la descomposicion
del agua mediante el uso de electricidad.
En cuestion energética, el hidrogeno tiene la mas alta relaci6n energia-masa (120.7kJg™)
que cualquier otro elemento quimico, de hecho, esta es la principal razon para ser usado en
tecnologias dentro del sector acrondutico. Ademas, al estar libre de carbono, su combustién
electroquimica o térmica con oxigeno para la generacion de energia, vapor de agua y calor
como principales productos de la reaccién, hacen al hidrégeno un combustible amigable

con el medio ambiente y un potencial sustituto de los combustibles tradicionales!'>~'”!

2.2 Celda de Combustible de Membrana de Intercambio Proténico

Una celda de combustible, es un dispositivo electroquimico capaz de convertir la energia
quimica almacenada en un combustible (hidrégeno, metanol, etanol, hidrocarburos, etc.) a
energia eléctrica. Existe una variedad de celdas de combustibles, sin embargo, la polimérica
0 de membrana de intercambio proténico (PEMFC, por sus siglas en ingles) ha generado
mayor interés para su desarrollo y aplicacion tecnolégica, debido a sus multiples ventajas,

tales como el uso de hidrogeno y oxigeno como combustible para la produccion de energia

eléctrica, la nula emisiones de gases de efecto invernadero (CO,, NO, y SO,). las bajas



CINVESTAV | QUERETARO

temperaturas de operacion (60-110 °C), las altas eficiencias (40-55%) comparadas a los
sistemas de combustion interna convencionales (25-30%), asi como la capacidad de operar
en un amplio rango de densidades de potencias (0.01W-250kW), lo que las hace adecuadas
para aplicaciones portatiles, estacionarias y méviles!'’\. La Figura 2.1, representa de manera
esquematica el principio de operacion de una PEMFC. La generacion de energia eléctrica
en este tipo de tecnologias, es mediante la oxidacién del hidrégeno en el anodo y la
reaccion de reduccién del oxigeno (RRO) en el catodo, (reacciones 2.1-2.3) !'"'*! Durante
este proceso, el electron producido durante la oxidacion del hidrégeno se transporta por un
circuito externo aprovechéndose como energia eléctrica, mientras que el hidrogeno oxidado
(ahora en forma de protén) llega al otro electrodo transportandose por el electrolito.
Finalmente, el electron y el protén producidos durante la oxidacion del H; reduciran al

oxigeno en el catodo para formar agua y calor atil.

ANODO - €.  CATODO

Entradade Hr =>
(gas)

Q0 <¢— Entradade M
[aire ambiente)

t“‘c:{} Calor

Sahda de H? no usado . y

(mcimalicibi) n e==>  Salda de aire + agua

Figura 2.1, Diagrama esquemyitico de una celda de combustibie

H, & 2H" + 2e Reaccion Anodica (2.1)

20, +2H* +2¢” - 2H,0  Reaccion Catodica (2.2)

%OE +H; «2H,0 Reaccion Global  (2.3)
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2.2.1 Termodinidmica de una Celda de Combustible

Para que una reaccion se lleve a cabo, el requisito indispensable es que la reaccion sea
termodinamica favorable, es decir, la energia libre de Gibbs debe ser menor a cero (AG <
0). Por otra parte, el potencial de reduccion de una reaccion se relaciona con la energia libre

de Gibbs a partir de la ecuacion 2.4:

AG = —nFE (2.4)

donde n es ¢l numero de electrones involucrados en la reaccion, F es la constante de
Faraday, E es el potencial de reduccion de la reaccion y el cual estd definida por la

ecuacion de Nemnst (Ec. 2.5):

RT
- In

_ 10
BB = aF [0x]

donde R es la contante universal de los gases, T es la temperatura y E° es el potencial de
reduccion de la reaccion a condiciones estandar, [Ox] es la concentracion del agente

oxidante y [Red] la concentracion del agente reductor!'”)

Dentro de una celda de combustible, el potencial de la celda estard determinado por la
diferencia entre el potencial de reduccion de la reaccion ocurriendo en el catodo (0, +
4H* + 4e~ & 2H,0,E° = 1.23V) y el potencial de reduccion de la reaccion ocurriendo en
el 4nodo (H, < 2H* + 2e~,E® = 0V) a partir de la Ecuacion 2.6:

Ecetda = Ecitodo — Eﬂnndu (2.6)
Aunque la reaccién de RRO, es termodinamicamente favorable (E pjq. = 1.23V, AGR =
—474.8k] /mol), cinéticamente es demasiado lenta, limitando el desempefio global de la

celda, de ahi la necesidad del uso de catalizadores que decrezcan la energia de activacion y

COmoO consecuencia incrementen las cinética de esta reaccion.

2.2.2 Mecanismo de la Reaccién de Oxidacién del Hidrogeno'***'

La reaccion de oxidacion del hidrogeno (ROH) llevandose a cabo en el dnodo dentro de una

PEMFC se caracteriza por dos etapas secuenciales (Ec. 2.7-2.8):
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e Laabsorcién disociativa del hidrégeno molecular sobre la superficie del catalizador.

* Y la posterior formacién de electrones y protones (H') a partir del hidrogeno

atomico absorbido.

H, +xo *H, (2.7)

«H, & 2H" + 2e¢~ (2.8)
Debido a que las energias de absorcién y desorcién de las especies involucradas en la
reaccion afectan directamente la actividad catalitica para la ROH, un grafico tipo "Volcan"

es a menudo utilizado para relacionar la naturaleza del catalizador con su actividad

catalitica (Fig 2.2).

3 ‘H L =
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Figura 2.2, Grafica tipo volcdn de la actividad catalitica para la ROH en funcion de la energia de

enlace del hidrogeno sobre la superficie metdlica

Como se observa en la Figura 2.2, la mayor velocidad de la ROH ocurre sobre la superficie
de Pt monometalico. Sin embargo, €l uso de Pt como catalizador anddico presenta el
problema asociado a su alto costo, asi como problemas de envenenamiento cuando el
hidrogeno contiene impurezas de mondxido de carbono (CO), el cual es absorbido
irreversiblemente sobre la superficie del Pt, bloqueando sitios activos y a su vez,
produciendo una pérdida en su actividad catalitica. Por otra parte, la cinctica de la ROH
sobre platino dentro de una PEMFC es mucho mas rapida {~!0‘3mhcm'2) respecto a la

RRO ( ~1D’3mA¢m'z}, ademas de requerir una carga de Pt mucho menor a la necesaria para
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catalizar la reaccion de reduccion de oxigeno. Lo anterior, hace del desarrollo de materiales
con bajos contenidos de platino capaces de mejorar la cinética de la reaccion catédica
(RRO) dentro de una PEMFC una prioridad.

2.2.3 Mecanismo de la Reaccién de Reduccion de Oxigeno

La reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) es una reaccién multi-electrénica (reaccion.
2.2), e incluye diversos pasos elementales, caracterizados por la formacién de diferentes
intermediarios de reaccion. Entre los esquemas propuestos para la RRO, el esquema de
Damjanovic (Fig. 2.3) ha mostrado ser, el que mejor describe el mecanismo de reduccidn
del O; en medio 4cido. En este sentido, Damjanovic propuso que la RRO puede proceder

mediante dos mecanismos!?>%):

K1
- N
O; = 03,04 = Hy02, 20 — Hz0

11 ks
WHQOZ

Figura 2.3, Diagrama esquemdtico de los principales mecanismos de reaccion de reduccién de

oxigeno.

I. A través de la reduccién del oxigeno para la formacién directa de H,O (reaccién
2.9), conocido como el mecanismo de 4 electrones, y el cual involucra varias etapas

antes de llegar a la reduccién completa del oxigeno (reacciones 2.10-2.13).

0, +4H* + 4e” & 2H,0 E* =1.23Vvs NHE (2.9)
0, +% & 0, * (2.10)
0, + » & 0+ + 0+ (2.11)
20+« + 2H* + 2¢” o 20H+ (2.12)
20H* + 2H* + 2¢e~ & 2H,0 (2.13)
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2. O mediante la formacién de peroxido de hidrégeno, conocido como el mecanismo
de 2 electrones, ya que involucra una reaccién competitiva, para la formacion
peroxidos de hidrogeno (mediante la transferencia de 2 electrones, reaccion 2.14) y
la formacion de agua (reaccion 2.15). Este segundo mecanismo de reaccion,
disminuye la eficiencia de la celda de combustibles, ademéas de provocar dafios

sobre los componentes de la celda debido al caracter corrosivo del H,O;.

0, +2H* +2e” < H, 0, E®=0.67V vs NHE (2.14)
H,0, +2H* +2¢~ » 2H,0 E°=1.77Vvs NHE (2.15)

A partir de lo anterior, la importancia para el desarrollo de catalizadores que s¢an capaces,
tanto de incrementar la velocidad, como de llevar a cabo la reduccion del oxigeno mediante

el mecanismo de 4 electrones.

2.3 Catalizadores

En general, el desarrollo de materiales con aplicaciones cataliticas deben cumplir tres

importantes requerimientos'”*:

e Alta actividad. Permitiendo el uso de reactores de volimenes pequefios, asi como
pequefios tiempos de reaccion y operacion.

o Excelente selectividad. Evitando la generacién de subproductos, disminuyendo los
costos de purificacion y contribuyendo a la eficiencia de la reaccion.

» Estabilidad. No basta con tener una alta actividad y selectividad, estos dos aspectos
debe ser mantenidos sobre un periodo adecuado de tiempo, con el fin de aumentar el

tiempo y reducir los costos de mantenimiento.

Los elementos de transicién, cuyos dtomos o iones simples contienen los orbitales d
parcialmente lleno de electrones, asi como un rango amplio de estados de oxidacion, son
ampliamente conocidos por sus excelentes propiedades cataliticas, las cuales, son atribuidas
a su capacidad para aceptar electrones y formar productos intermediarios, mediante el
debilitando de los enlaces internos de la molécula y a la formacion de enlaces débiles con
los atomos metélicos, proporcionando un nuevo mecanismo de reaccion con menores

; B2 i o [25
energias de activacion y mayores velocidades de reaccion! ™

10
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2.3.1 Platino como Catalizador para la Reaccién de Reduccion de Oxigeno

Se ha reportado que la actividad catalitica sobre RRO esta relacionada con la energia del
enlace metal-oxigeno {M-O}“"M'm- Los metales (M) con una alta energia de enlace con el
oxigeno, rompen facilmente el enlace O=0 pero forman Oxidos estables, incapaces de
seguir reaccionando y llevar de manera completa la reduccion del oxigeno. Los metales con
una baja energia de enlace con el oxigeno, tienen una alta barrera energética para la
adsorcion disociativa del oxigeno, lo que evita la formacién de enlaces M-O y por lo tanto,
la reduccion del O,. Entre los elementos de transicion, el platino (Pt) ha mostrado la mayor
velocidad y actividad de la reaccion de reduccion de oxigeno (reaccion limitante) dentro de
las celdas de combustible tipo PEM. Esta propiedad se debe a que el Pt ha presentado el
balance optimo de energia para la absorcion disociativa y reductiva del enlace O=0O (Fig
2.4)**° Los altos costos involucrados por el uso de Pt, han limitado la produccién en masa
y la aplicacion de este tipo de tecnologias, siendo esta la razon principal por la que distintos
grupos de investigacion han dirigido sus esfuerzos hacia el desarrollo de catalizadores mas

activos, estables y que sean econdmicamente accesibles.

Actividad

AEQ (eV)

Figura 2.4, Grafica tipo volcdn de la actividad catalitica para la RRO en funcion de la energia de

enlace del oxigeno sobre la superficie metdlica’™".
Tipicamente tres componentes constituyen un catalizador heterogéneo!**:

* Una fase activa, el cual tiene la capacidad de catalizar la reaccién quimica.

11
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e Un promotor, el cual incrementa la actividad y/o estabilidad

* Y un soporte, el cual sirve para facilitar la dispersion y estabilidad de la fase activa.

Debido a que la naturaleza de los sitios individuales en la superficie del catalizador son los
responsables de su actividad, selectividad y estabilidad, las propiedades de un catalizador
pueden ser manipuladas mediante cualquier proceso que modifique las propiedades de su

superficie.

2.3.2 Materiales Alternativos Base Pt-Pd como Catalizadores de la Reaccion de

Reduccidn de Oxigeno.

La incorporacion de un elemento aleante al platino, tal como el paladio, ha mostrado ser
una alternativa para modificar la distancia interatomica y el ambiente electrénico de los
atomos del Pt, y a su vez, modificar la energia de enlace del oxigeno sobre la superficie de
la aleacion, demostrando ser una alternativa para incrementar la actividad de la RROI#-3

Este incremento en la actividad catalitica sobre la RRO, ha demostrado ser dependiente de

12333 Las ventajas obtenidas, en

la relacion atomica entre el platino y el paladio
refacion a la disminucién del contenido de Pt, junto a la mayores actividades sobre la RRO
producidas por las aleaciones de Pt y Pd, han hecho que este sistema bimetalico sea

ampliamente estudiado 136]

Los continuos avances en nanotecnologia han llevado al desarrollo de nuevos
nanomateriales, las cuales han mostrado propiedades tnicas en funcién de su tamaiio,
forma y estructura®’**. Lo anterior, aunado al principio basico de que la catalisis es un
fenomeno superficial, asi como el esfuerzo continuo para desarrollar catalizadores
altamente activos y con menores contenidos de Pt, han hecho posible el desarrollo de
catalizadores nanoestructurados denominados nucleo-coraza (M;@Pt-M,/C, Fig. 2.5), los
cuales se caracterizan por poseer un nucleo metalico (M;) cubierto por particulas
monometalicas, tal como Pt, o bimetélicas, tal como una aleacion de Pt (Pt-M;). Estas
estructuras han mostrado tener la capacidad de mejorar la actividad catalitica sobre la RRO
respecto a los catalizadores de platino o aleaciones del mismo, ademas de reducir

significativamente la carga del Pt dentro del catalizador[>***"].

12
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Las ventajas antes mencionadas, asociadas al uso de estructuras nicleo-coraza para la

catalisis de la RRO, han sido atribuidas fundamentalmente a dos factores:

e A la utilizacion del Pt de manera mads eficiente, el cual esta asociado a su posicion
superficial dentro de la estructura catalitica.

e Y a las modificaciones del entorno electrénico del Pt por parte de los atomos
vecinos y los atomos del nucleo, los cuales, en ciertos casos han mostrado favorecer

la energia de absorcion disociativa y reductiva del enlace O=0 y de los productos

intermediarios (tal como las especies OH).

Coraza (shell)

Nucleo (core)

Figura 2.5, Estructura esquematizada de catalizadores Core-Shell (Nucleo-Coraza)

2.4 La Plata en México

México ha sido histéricamente el lider productor de Plata (Ag) a nivel mundial, siendo
Zacatecas, Chihuahua y Durango, los estados con la mayor produccion de de este metal en
México, con un contribucion del 43.6, 19.2 y 12.1% de la produccién total de plata,

1 Las aplicaciones de la plata se han convertido cada més sofisticadas con

respectivamente
¢l entendimiento y control del mundo atémico. Actualmente, la plata es ampliamente usada
en aplicaciones biologicas, electronicas, estructurales y cataliticas**™*! En particular, la
produccion de plata mexicana para su posterior aplicacién en el desarrollo de tecnologias
para la produccion energia limpia, podria ser la alternativa para obtener ventajas tales

como.

o El abaratamiento del uso de energia eléctrica.
e Una mejor calidad del aire a partir de la disminucion de gases de efecto invernadero

(CO y CO3,), y como consecuencia, una mejor calidad de vida.

13
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e Asi como darle valor agregado a este metal (donde México es lider productor) y de

esta manera, contribuir al desarrollo econdmico y tecnoldgico de México.
2.4.1 Plata como Catalizador para la Reaccién de Reduccién de Oxigeno

La idea de utilizar la Plata como catalizador en una celda de combustible no es nueva, la
plata ha sido extensamente investigada como posible catalizador de celdas alcalinas®*",
sin embargo, son pocos los estudios que se han enfocado en la incorporacion de la plata €n
catalizadores para la RRO en un medio 4cido. La falta de interés radica en los problemas de
disolucion que presenta la plata en ese medio"*), haciéndolo afios atrds, un material poco
atractivo y por tanto, poco estudiado como catalizador alternativo dentro de una PEMFC.
La estructura cubica centrada en las caras (fcc) mostrada por la plata (la misma estructura
presentada por el platino y el paladio), aunado con el desarrollo de estructuras tipo nucleo-
coraza, han abierto la posibilidad para el desarrollo de nanoestructuras a base de
nanoparticulas de plata cubiertas superficialmente por particulas de metales nobles. Feng y

19 demostraron la factibilidad del uso de nanoparticulas de plata

colaboradores
enriquecidas superficialmente por atomos de Pt como catalizador de la RRO en medio
4cido, sin embargo, los catalizadores sintetizados por Feng no superaron la corriente
producida por masa de platino respecto al platino monometalico. A la fecha no existe algun
otro estudio del uso de plata como elemento del electrocatalizador para la RRO en medio
acido, por lo que este trabajo de tesis tuvo el reto de sintetizar, estudiar y optimizar las
propiedades cataliticas sobre la RRO de materiales a base de nanoparticulas de Ag
enriquecidas superficialmente por atomos de Pt y Pd soportadas sobre carbon (Ag:. ;.-

W@P,Pd,/C, donde x, y, z, representan las composiciones molares).

2.5 Cinética Electroquimica''*"%,

LLa electroquimica es la rama de la quimica que estudia la conversién entre la energia
eléctrica y la energia quimica. Los procesos electroquimicos involucran reacciones de
oxidacion o de pérdida de electrones, y de reduccién o de ganancia de electrones, por 1o
tanto, la cinética electroquimica, es el estudio de la velocidad con la que ocurre la reaccion

de oxidacion o reduccion. En una celda de combustible, estas reacciones se llevan a cabo en

14
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la interfase electrodo/electrolito, siendo la velocidad de la reaccidn ocurriendo en esta

interfase dependiente de 2 factores:

e La velocidad a la cual los electrones se transfieren del electrodo a las especies en
solucion o viceversa (transferencia de carga).

e Y la velocidad con la que las especies llegan o se alejan del electrodo hacia el seno

de la solucion (transporte de masa).

2.5.1 Transferencia de Electrones.

El proceso electroquimico mas simple, ocurriendo en la interfase electrodo/electrolito,
puede ser expresado en funcion de un agente oxidante (Ox) y un agente reductor (Red)

mediante la reaccion 2.16.

Ox+e = Red (2.16)

La reaccion de reduccion y de oxidacion, pueden ser a su vez expresados mediante las

reacciones 2.17 y 2.18, respectivamente.

Vox = kn.tcﬂx (2.17)
Vyed = KreaCRred (2.18)

siendo K,. ¥ k,.q las constantes de velocidad, y Cp, y Creq 12 concentracion de las
especies en la interfase electrodo/electrolito. Ademas, a partir de las reacciones 2.17 y 2.18,

se deduce que la velocidad neta de la reaccion, estara determinada por la reaccion 2.19.

V="Vox — Vred = KoxCox — KredCRred (2.19)

Adicionalmente, debido a que los electrones se generan o se consumen dentro de una
reaccion electroquimica, y de acuerdo a la ley de Faraday, la corriente generada serd una

medida directa de la velocidad a la que se produce dicha reaccion (Ec. 2.20)

i=nFv (2.20)
siendo n el namero de electrones transferidos, F la constante de Faraday y v la velocidad

neta de la reaccion. Si el sistema electroquimico esta en equilibrio, la velocidad neta de

reaccion es cero, y €l proceso estara dado por la Ec. 2.21.

15
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i =nF(kiCoy— kpCpreq) = ic—ia=0 (2.21)
donde i, es la corriente anddica (de oxidacion) e i, es la corriente catédica (de reduccion),

siendo i, = i; = iy en el equilibrio. La iy es llamada densidad de corriente de intercambio,

y representa la velocidad de la reaccion reversible en el equilibrio.
2.5.2 Polarizacion

Las reacciones ocurriendo en el electrodo inducen desviaciones al equilibrio debido al paso
de una corriente ¢léctrica, causando un cambio en el potencial del electrodo. Tal fenomeno
electroquimico es llamado polarizacion [35], y la magnitud dicha desviacién del equilibrio

se le suele denominar sobrepotencial (1, Ec. 2.22).

n=E—-E° (2.22)
donde E es el potencial del electrodo a una intensidad de corriente determinada y E° es el

potencial del electrodo en condiciones de equilibrio.
2.5.3 Ecuacion de Butler-Volmer

Si la desviacion del estado de equilibrio ocurre, un sobrepotencial () se desarrolla y
consecuentemente, la celda electroquimica se polariza y la energia de activacion se vuelve
dependiente de la densidad de corriente de intercambio (i), esta energia es representada en
la Figura 2.6, y por la ecuacion 2.23, conocida como la ecuacion de Butler-Volmer [35].

L

donde T es la temperatura absoluta, n es el numero de electrones involucrados en la
reaccion del electrodo, F es la contante de Faraday, R es la constante universal de los gases
y @ €s un parametro conocido como coeficiente de transferencia de carga, el cual es una
medida de la simetria de la barrera de energia de la curva coordenada de reaccion-energia
libre, tal que o puede ser entendido como la fraccion de electrones residiendo en el
complejo activado, y 1-a como la fraccion de electrones permaneciendo en ¢l metal en el

estado de transicion

16
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Figura 2.6, Barreras de energlas involucradas en la ecuacién de Buttler-Volmer®".

2.5.4 Ecuacion de Tafel.

(1—-a)nFn
RT

A altos sobrepotenciales negativos, tenemos que exp [%"Fﬂ] > exp y como

consecuencia la contribucién anddica de la Ec. 2.23 se vuelve despreciable, por lo que la
tinica contribucion a la corriente neta es atribuida a la corriente catodica (Ec. 2.24):

i=ic=1I, {exp = R:"H (2.24)

Lo contario sucede a altos sobrepotenciales positivos (exp [_‘:;_F"] < exp [-{LJ@]),

haciendo que la Unica contribucion a la corriente neta sea la asociada a la corriente anddica
(Ec. 2.25):

—a)nFny }

I=ig=1, [—exp [(1 RT (2.25)

Ademas, al expresar la ecuacion 2.24 en forma logaritmica, se obtiene la ecuacién 2.26,

conocida como la ecuacion de Tafel para la reacciéon catodica:

RT _ RT
= mlﬂ {l,) e m In (l) (2. 25)

17
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donde el término —"% es conocido como la pendiente de Tafel catédica (b.). La ecuacion

amn

2.26 refleja la dependencia lineal entre el sobrepotencial y la densidad de corriente, y
permite obtener los parametros cinéticos, tal como la pendiente de Tafel, el cual nos
proporciona informacién acerca del mecanismo de reaccion, asi como la densidad de
corriente de intercambio, la cual, es una medida de la velocidad en la que estd ocurriendo la

reaccion.
2.5.5 Electrodo de Disco Rotatorio

Como se ha mencionado, en una reaccion electroquimica, la transferencia de carga y el
transporte de masa son procesos consecutivos, siendo una de ellas la etapa determinante de
la reaccion, de manera que, cuando el potencial aplicado es pequefio, la transferencia de
carga es lenta, convirtiéndose en la etapa limitante, el caso contrario ocurre a altos
sobrepotenciales, donde la transferencia de carga se hace réapida, y ¢l transporte de masa se
vuelve la etapa limitante. En este ultimo caso, la corriente se hace independiente del
potencial, denominandose a esta corriente como la corriente limite (iy). A partir de lo
anterior, la corriente observada puede ser expresada en funcién de las corrientes asociadas a

la transferencia de carga (i) ) y la transferencia de masa (i), Ec. 2.27.

1
?=.—+.— (2.27)

Un electrodo de disco rotatorio (RDE), es un disco pulido, generalmente de carbon vitreo
rodeado por una capa aislante. Cuando el electrodo es rotado en el eje perpendicular a su
superficie, se formara un patron de flujo bien definido en la solucion como puede ser visto
en la Figura 2.7A, haciendo posible la eventual separacion de las contribuciones masicas y

cinéticas implicitas en la Ecuacion 2.27.

De acuerdo al modelo de la capa de difusion de Nernst, la region del electrolito cercana a

superficie del electrodo puede ser divido en 2 zonas (Fig. 2.7B):

e Una primea region, con un espesor 0, conocido como ¢l espesor de la capa de

difusion de Nernst, donde la difusion es el anico medio de transporte,

18
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e Y una segunda region, a mayores distancias de 9, donde los fendmenos de

conveccion ocurren, haciendo que la concentracion de las especies sean constantes.

A) __B)
| i /'7 8 | Ditusion Conveccion

(\'---_4F --~-'"J : g
: 8 4
.= s|
'* g #

¥ A o 0N c f,-'

8| /
Distancia desde la superficie del electrodo.

Figura 2.7, A)Patrones de flujo ocasionados por la rotacidn del electrodo, B)Modelo la capa de
difusién de Nernst”,

En estas condiciones experimentales, Levich dedujo una expresion que relaciona el espesor
(6) de la primera regién con variables experimentales (Ec. 2.28), tal como, el coeficiente de
difusion (D), la viscosidad cinemadtica (v), y la velocidad de rotacién (w):

1 -2 -1
6=1.6106DTw? (2.28)

El concepto de la capa de difusién de Nemst, permiti6é derivar una relacion de la densidad
de corriente limite (i) en un RDE para potenciales donde la reaccion del electrodo es
controlado por el transporte de masa, Ec. 2.28:
c
)

La ecuaciones 2.28 y 2.29 llevaron al desarrollo de la ecuacion 2.30, conocido como la

i, = nFD (2.29)

ecuacion Levich, el cual describe la comportamiento de la corriente cuando es limitada por

el proceso de difusion en un RDE:

2 -1 1
i, = 0.62nFD3v cw? (2.30)

donde n es el namero de electrones involucrados en la reaccion, F es la constante de
Faraday (96500Cmol™), v es la viscosidad cinemética, c es la concentracién de las especies

electroactivas en el bulto de la solucion, y w es la velocidad de rotacion.
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Una segunda ecuacion, conocida como la ecuacion de Koutecky-Levich (Ec. 2.31),
describe el comportamiento de las reacciones cuando la velocidad del transporte de masa y

la transferencia electronica son comparables.

1 =] 1
Pt T (2.31)
0.62nFD3v6 cw2

La ecuacion 2.31, describe de manera acertada, que en una reaccion real, el reciproco de la
corriente observada corresponderé a la suma de los reciprocos de ambas contribuciones, y
donde tipicamente para la RRO en una solucién 0.5M de H;SO4, ¢ =1.1x10°mol-cm™,

-1[62]

D=1.4x10"cm*s”" y v =1x10%ecm*s"®). La curva tipica corriente-potencial obtenida

mediante RDE es mostrada en la Figura 2.8, la cual es caracterizada por tres regiones:

e La region I, donde la densidad de corriente depende Unicamente del transporte de
masa y es proporcional a w~1/2,

¢ Laregion I, donde la densidad de corriente esta determinada por la transferencia de
carga y el transporte de masa. A esta region se le conoce como region de control
mixto.

e La region III, donde la densidad de corriente estd determinada unicamente por la

velocidad de transferencia de carga.

E =

— . S ——— | —
—
--1----——-"---'4_

Figura 2.8, Curva caracteristica de corriente-potencial obtenidas en un LV-RDE"".

A partir del grafico i~ vs w~1/2 de la ecuacion de Koutecky-Levich (Ec. 2.31), es posible
obtener informacion del numero de electrones involucrados en la reaccion. Ademas, el

reacomodo de la Ec. 2.27 nos permite obtener las corrientes cin€ticas corregidas por los
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efectos de transferencia de masa (Ec. 2.32), y de esta manera encontrar los parametros
cinéticos de manera mas exacta, mediante la incorporacion de la Ec. 2.32 en la ecuacion de
Tafel (Ec. 2.26)
ii;
i —i

(2.32)
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CAPITULQO 3. Ag@rt,,Pd,,/C: SINTESIS Y
CARACTERIZACION FSICOQUIMICA Y ELECTROQUIMICA

3.1 Métodos de Sintesis de Nanoparticulas.

El tamario y la forma de las particulas repercute directamente sobre las propiedades de los
materiales, y por lo tanto, en su adaptacién sobre una aplicacion especifica, por lo que, el
conocimiento y el control de las condiciones de sintesis se convierte en uno de los aspectos

mas relevantes en el desarrollo de nuevos materiales.

De forma general, los métodos de sintesis de nanoparticulas pueden clasificarse en dos

grupos'®* %! Fig. 3.1:

e Meétodos fisicos conocidos como técnicas descendentes o "top-down", consisten en
la reduccion de sdlidos masicos de gran tamafio a particulas pequefias de escala
nanométrica, tales como, la evaporacion térmica, ablacion laser, el método de
ultrasonido y la molienda o activacion mecanoquimica.

e Meétodos quimicos, conocidas como técnicas ascendentes o "bottom-up", consisten
en la fabricacion de nanoparticulas mediante unidades de construccién mas
pequefias. El método coloidal, la reduccion quimica, sonoquimica, la irradiacion de
microondas, la sintesis electroquimica, y el método sol-gel son algunos ejemplos de

métodos quimicos.

fisicos ¢

c v

<

quimicos ve

Figura 3.1, Diferencia esquemdtica entre los métodos de sintesis fisico y quimico de
naneparticulas.
En general, los métodos quimicos son los métodos preferidos para la fabricacion de

nanoparticulas, esto es debido a que los métodos fisicos, salvo la molienda y el método de
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ultrasonido, requieren de instrumentacion compleja, lo que los convierte en métodos

COSL0SOS.
3.1.1 Borohidruro en la Sintesis de Nanoparticulas de Plata

Uno de los métodos mas utilizados para la sintesis quimica de nanoparticulas es el método
de reduccién quimica. Este método emplea agentes reductores fuertes como borohidruro de
sodio o citrato de sodio para reducir los precursores metdlicos a particulas metalicas. La
reaccion 3.1 esquematiza una manera sencilla y rdpida para la produccion de nanoparticulas
de plata a partir de la reaccion entre nitrato de plata y el borohidruro de sodio en un medio

HCUDSU[EIE ]

1 1
ﬂg”ﬂg 2 NEBH* = :‘lg . EHZ + EB:H: + Hﬂ”ﬂg (3 1)

3.1.2 Citrato de Sodio en la Sintesis de Nanoparticulas de Plata

Al igual que el borohidruro de sodio, el citrato de sodio, cuya formula molecular es
NaH,C3;HsO(COOQ);, ha demostrado tener propiedades reductoras y estabilizantes, sin
embargo, a diferencia del borohidruro, altas temperaturas son necesarias para que el citrato
funcione como agente reductor. Amim y colaboradores'®’), demostraron que particulas de

gran tamaifio parcialmente aglomeradas son formadas a una baja relacion entre la plata y el

[Citrato]

T < 0.1. Ademas, la elevada fuerza idnica en la solucién cuando la relacion

citrato

[Citrato]
[Ag*!]

llevando a la formacion de grandes grumos de particulas (Fig. 3.2). En ese mismo estudio,

citrato-plata fue mayor a 10 ( > 10) provoco la coalescencia de las particulas,

- - - Citrato
se encontrd que una relacion entre el citrato y la plata cercana a uno (F

25"7] ~ 1), lleva a

la formacion de particulas estables de plata y con una distribucion de tamafios de estrecha.
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Figura 3.2, Diagrama esquemdtico de los diferentes mecanismos de aglomeracidon de las
particulas utilizando citrato de sodid"”.

3.1.3 Sintesis de Estructura Nucleo-Coraza

Las estructuras nucleo-coraza son caracterizadas por poseer un nucleo recubierto
superficialmente por una capa o coraza de elementos de naturaleza distinta al nucleo. La
naturaleza del nucleo y la coraza es variable, pudiendo ser de naturaleza organica o
inorganica, o de naturaleza monometalica o polimetalica. Para €l caso particular de sistemas
inorganicos, diversas metodologias han sido desarrolladas para la generacion de este tipo de
estructuras. EI método de reduccion sucesiva puede ser considerada la forma mas corta para
producir nanoparticulas bimetélicas nicleo-coraza, este método consiste en el depdsito de
una capa delgada de un elemento metalico sobre nanoparticulas metalicas de otro elemento
previamente obtenido'®®. Otro método, es el de reduccion simultanea de los iones de los
precursores metalicos, para producir nanoparticulas bimetalicas. Aun cuando este segundo

método ha demostrado ser exitoso para la sintesis de estructuras nicleo-coraza'®’l, esta
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metodologia ha sido cominmente usada para generar aleaciones, mas que para obtener
nanoparticulas del tipo nucleo-coraza!”™""!. Por otra parte, los métodos de electrodeposito,
aunque mas complejos que los dos métodos anteriores, han demostrado ser otra alternativa
para la obtencion de este tipo de estructuras. Este ultimo método, involucra el
desplazamiento galvanico de una monocapa de algin elemento "x", depositado sobre un
substrato de nanoparticulas metélicas, por un metal con mayor potencial de reduccion que

el elemento "x" [

3.2 Sonoquimica

Ultrasonido, se define como el sonido cuya frecuencia es mayor que aquella audible para el
ser humano (Fig. 3.3A). La sonoquimica esta relacionada con la capacidad de la energia,
transportada por ondas sonoras, para provocar y acelerar reacciones quimicas, para ¢llo, la
energia mecéanica es convertida a energia acistica a través de un transductor o
piezoeléctrico. El proceso sonoquimico consiste en la aplicacion de una diferencia de
potencia a un piezoeléctrico (el cual provocara cambios dimensionales), por lo que el
material respondera vibrando, esta vibracion se transmitird mediante ondas a través de un
medio, induciendo un movimiento vibracional de expansion y compresion de las moléculas.
Cuando la frecuencia de la onda es demasiada alta, las fuerzas intramoleculares no podréan
mantener la estructura molecular intacta, al vencerse estas fuerzas se formaran las burbujas
de cavitacion, las cuales pueden incrementar de tamaiio hasta llegar a un equilibrio con la
frecuencia del sonido (cavitacion de equilibrio) o crecer hasta cierto tamafio, capaz de
generar interferencia entre otras burbujas del liquido, haciéndolos colapsar violentamente

(73]

(cavitacion transciente) en el orden de algunos cientos de nanosegundos'’”. Un tipico

aparato para sonoquimica es esquematizado en la Figura 3.3B.
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Figura 3.3, A)Rango de frecuencias del sonido, B)Diagrama esquemdtico de un Senotrodd™.

En resumen y de manera general, la cavitacion (responsable del fendmeno de sonoquimica),

es caracterizado por tres pasos consecutivos: la formacién, crecimiento y colapso implosivo

de gas o vapor dentro de una burbuja generada por someter a un liquido a ondas

ultrasonicas (Fig. 3.4).

* # -~
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| \
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Figura 3.4, Diagrama ilustrativo del fenémeno de sonoguimica’™.

Las ondas de ultrasonidos actuando sobre el liquido generaran miles de pequefias burbujas

en el interior, con temperaturas de

5000K y 1000bars. Las millonésimas de segundo que

dura la “vida” de estas burbujas son suficientes para que en su interior se produzcan

multitud de reacciones quimicas. Por lo tanto, la onda ultrasénica es capaz de romper las
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fuerzas de cohesion de un liquido generando microcavidades o microburbujas. Una vez que
ha pasado la onda, el liquido tiende a restituir su forma provocando el colapso de las

burbujas, y asi restituyen las fuerzas de Van der Waals y los puentes de hidru:’}genu”“ﬁ.

3.2.1 Sonoquimica como Método de Dispersion,

La dispersion y el tamafio de las nanoparticulas son termodinamicamente metaestables, por

lo que su crecimiento puede darse de manera espontanea de varias maneras' "

 Con el tiempo, los cristales pequefios se disuelven, y se vuelven a depositar en
grandes cristales mediante un proceso conocido como maduracion de Ostwald.

¢ O mediante el crecimiento del tamafio del niicleo a través de la adicion molecular, el
cual esta asociado a la difusion, absorcién e incorporacion de estas especies al
nucleo.

¢ Ademas, debido a las altas dreas y energias superficiales, las particulas pueden

crecer mediante la agregacion de particulas pequefias o nucleos inestables.

Un método que se utiliza cominmente para estabilizar las nanoparticulas es depositarlas en
un soporte para impedir su sinterizacion, re-cristalinizacion y agregacion. En este sentido,
la aplicacién de ultrasonido en un sistema heterogéneo, ha mostrado generar un colapso
distorsionado de la burbuja cerca de una superficie, induciendo a ondas de impacto y

microjets, con velocidades superiores a los 100 m/seg. (360km/h) en la interface liquido-
solido!™! (Fig. 3.5).

Colapso asimélico de burbuja  Burbuja de tamaho inesiable

m:mi-t\/‘

Figura 3.5, Efecto del fenémeno de cavitacion en un medio heterogéned””.

Los efectos fisicos descritos anteriormente a menudo son utilizados para depositar
particulas dentro de la superficie de un substrato, produciendo una dispersion altamente

uniforme de las nanoparticulas. Ademas, la aplicacién de ultrasonido en sistemas
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e

heterogéneos facilita el anclaje de las particulas sobre el substrato, sin la necesidad de

[73,77-19)

modificar su propiedades superficiales , manteniendo de esta manera las altas areas

superficiales de los materiales.

3.3 Sintesis de los Electrocatalizadores: Ag/C, Pt/C, Pt/C, PitysPdos/C,
Ag@Pty Pdy,/C

Las nanoestructuras metélicas sintetizadas fueron denominadas como Ag,-i.x.,@PtPd,/C,
donde los sub-indices "x", "y" y "2", indican la fracciéon molar de los elementos metalicos

para definir la cantidad de Pt, Pd de las capas superficiales y Ag de las capas subyacentes,

respectivamente.

Todas las nanoestructuras Ag.-i...,@PtPd,/C fueron sintetizadas a partir de las sales
metalicas de acido hexacloroplatinico hexahidratado (H;PtCls:6H,0), nitrato de paladio
dihidratado (Pd(NO;);-2H;0) y nitrato de plata (AgNOs;). El proceso de sintesis consistio

en dos etapas secuenciales:

* En la primera etapa, las nanoparticulas de plata fueron sintetizadas a partir de
AgNO;, utilizando citrato de sodio (Na3;C¢HsO;) como agente modificador de la
superficie (surfactante) y borohidruro de sodio (NaBH;) como agente reductor.
Inicialmente, una solucién acuosa 6.87mM de AgNO; fue preparada, luego
151.5mg de Na;CsHsO- fue afiadida a la solucién. Posteriormente, los iones de plata
fueron reducidos mediante la adicion de 100mL de una solucién acuosa 6.87mM de
NaBH,.

* En la segunda etapa, la solucion de plata metdlica coloidal fue sometido a
sonicacion de alta intensidad (Sonic and Materials-VC750, con una punta de 0.5
pulgadas de diametro) durante tres periodos de 5 minutos. En el primer periodo,
S50mL de una solucion acuosa equimolar (1.71mM) de Pt y Pd fue afiadido, seguido
por la adicion de S50mL de una solucién acuosa de NaBHy (0.0026mM). En el
ultimo periodo, 733mg de carbon Vulcan XC-72 (previamente sometido a un
proceso de limpieza con HCI) fue incorporado como medio de soporte. El conjunto
de particulas metalicas coloidales ancladas a las particulas de carbon precipitaron de

la solucion, formando las particulas electrocataliticas (Agz1xy@Pt,Pd,/C). El
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precipitado fue sometido a un proceso de lavado con agua desionizada para remover
trazas de reactivos sin reaccionar, para finalmente ser secado en un horno a 90°C.
Este procedimiento llevo a la sintesis del catalizador Ag@PtyPdo)/C con una
relacion equimolar de Pt-Pd y un contenido en peso de 12%w/w de metales (2%,

1% y 9%w/w de Pt, Pd, y Ag, respectivamente) y 88%w/w de carbon.

Con el fin de comparar la actividad catalitica en funcion de la identidad del metal, se
sintetizaron catalizadores monometélicos de PYC y Pd/C, asi como un catalizador
bimetalico con una relaciéon equimolar de Pt:Pd (PtysPdys/C) y todos con el mismo
porcentaje nominal en peso de Pt y Pd que el utilizado en Ag@Pto (Pdy1/C. De manera
adicional se sintetizo el catalizador Ag/C con un contenido de 20%w/w de plata. El
procedimiento para la sintesis de los materiales antes mencionados (Ag/C, Pt/C, Pd/C y
Pto.sPdg s/C), consisti6 en usar 100mL de una solucién acuosa 0.463, 0.051 y 0.094mM de
precursores de Ag, Pt y Pd para las particulas de metales puros, y 0.068 y 0.066mM de
precursores de Pt y Pd para la aleacion, respectivamente. Posteriormente, 102.2, 11.3, 20.7
y l4.6mg de citrato de sodio fue afiadido a las soluciones y reducidas con 100mL de
soluciones acuosas de borohidruro de sodio 0.669mM, 0.153, 0.0283 y 0.0198mM,
respectivamente. Finalmente, las particulas fueron soportadas sobre 200, 490, 990 y 333mg
de carboOn, respectivamente. Adicionalmente, un catalizador comercial 20% en peso de
platino de Etek (Pt20/C) fue utilizado para comparar las actividades electrocataliticas de los

catalizadores sintetizados.

3.4 Caracterizacion Fisicoquimica de los Electrocatalizadores: Ag/C, Pt/C, PU/C,
PtysPdys/C, Ag@PtpPdg/C

Los catalizadores fueron caracterizados para determinar sus propiedades fisicoquimicas
mediante espectrofotometria UV-Vis., microscopia electronica de transmision (TEM),

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y difraccion de rayos X (XRD)
3.4.1 Espectrofotometria UV-Vis

La Figura 3.6 muestra los espectros de absorcion de las distintas suspensiones coloidales de

las particulas de Ag, Pt, Pd, PtysPdys y Ag@Pty Pdy, a una concentracion 0.156mM. Ag
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reveld un plasmon alrededor de 390nm, la cual es una sefial caracteristica de nanoparticulas
esféricas menores de 20nm de diametro "**2 py y Pd monometalico, asi como las
particulas bimetalicas Pty sPdg s, no mostraron ninguna sefial en la region entre los 300 y
600nm, el cual es consistente con la literatura (808334] por sy parte, Ag@Pty Pdy) mostrd
un disminucién de la sefial caracteristica de la plata, este decremento en el plasmon estd
asociado a la incorporacion de los elementos de Pt y Pd sobre la superficie de 1a Ag **"

%1 siendo este resultado un primer indicativo de la formacién de nanoparticulas de Ag

enriquecidas superficialmente por atomos de Pt y Pd.

u..B -

Absorbancia

1300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.6, Espectro de absorcién UV-Vis, (a) Ag, (b) Pt, (c) Pd, (d) PtosPdy sy (e) Ag@Pty,Pdy,;
medidos en una suspension coloidal 0.156mM.

3.4.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

El andlisis elemental semicuantitativo obtenido mediante EDS (Anexo 3), muestra que el
porcentaje de Pt en los catalizadores PUC, PtysPdys/C y Ag@PtoPdy,/C estuvieron muy
cercanos a los porcentajes nominales de 2%. Ademds una composicion equimolar de Pt y
Pd alrededor de 0.5% fue obtenida para el catalizador bimetélico Pty sPdo s/C. Por otra parte,
las composiciones molares de la Ag, Pt y Pd presentes en el catalizador Ag@Pt, ;Pdy,/C
estuvieron alrededor de 0.8, 0.1 y 0.1%, respectivamente (Tabla 3.1). Estos resultados
muestran una excelente correlacion entre las concentraciones asignadas a los metales en los
catahizadores para el proceso se sintesis (concentraciones nominales) y las obtenidas de
manera experimental, sugiriendo una completa reduccion de la iones de Ag, Pty Pd y el

correcto deposito de las particulas metalicas sobre el soporte de carbén.
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Tabla 3.1, Relacion elemental y composicion en peso de los distintos

catalizadores.

Pty sPdo s/C
Ag@Pto1Pdo4/C

3.4.3 Difraccién de Rayos X (XRD)

Los difractogramas de los catalizadores Ag/C, PUC, Pd/C, Pty sPdy s/C y Pdy/C obtenidos
como parte de la caracterizacién estructural, correspondieron a los patrones de difraccion
estindar de tales metales (Fig. 3.7B), sin embargo, el difractograma mostrado por
Ag@Pty1Pdy /C no correspondié a ninguno de los patrones de los metales individuales
(Fig. 3.7C). Una mirada méas detallada en la regién entre los 35-43° (Fig. 3.7D), permite
observar un corrimiento de los picos de difraccion hacia mayores y menores angulos
respecto a los picos de caracteristicos de Ag y PtPd, respectivamente, sugiriendo que
algunos atomos de Ag han sido desplazados por atomos mas pequefios de Pt y Pd, llevando
a una contraccion de la red de la plata y simultaneamente a una expansion de la red del Pt y
del Pd. Adicionalmente, los valores de los parametros de red obtenidos a partir de la
ecuacion de Scherrer *! (Tabla 3.2) muestran una constante de red de alrededor de 0.23517
A® para Ag@Pto,Pdy/C. La constante de red distinta y en el rango a la mostrada por
Pty sPdy s/C y Ag/C, hacen sugerir con mayor fuerza la incorporacion de los atomos de Pt y
Pd sobre la superficie de Ag. Este comportamiento es congruente con otros trabajos
reportados en la literatura, en el que efectos de expansion o contraccion de la red han sido
caracteristicos durante la formacion de estructuras de tipo nucleo-coraza (Core-shell) *#7
*I. Los resultados obtenidos en esta seccién corroboran los resultados obtenidos mediante

espectrofotometria UV-Vis.
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Figura 3.7, Patrones de XRD, A) Carbon. B) (a) Ag/C, (b) Pt/C, (c) Pd/C, (d) PtysPd,sC, (e)
Pt,o/C. C) Ag@Pty Pdy/C. D) XRDs en la region de 35-43° para: (a) Ag/C, (b)
Pty sPdy 5/C, (c) Ag@PtyPdy y/C.

Tabla 3.2, Valores de tamaiio de particula promedio y constantes de red obtenidos mediante XRD y TEM.

Catalizador AgiC | PdIC | PUC | PtasPdedC | Ag@PtoPdos/C | Pta/C

Tamaiio de cristalita (nm) 23.0%02 | — '14.3tu+2 4.310.1 6.4+0.2 3.440.1
Constante de Red (A°) 0.23574 | - | 0.22802 | 0.22621 0.23517 0.22562
Tamaﬁ””mi::: promedio (W), | o 4321 | 25205 | 200806 | 3.4+0.8 9.1+0.6 1.940.5
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3.4.4 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Imagenes representativas de las nanoparticulas metalicas sobre los soportes de carbon son
mostradas en la Figura 3.8. Las particulas no muestran aglomeracion, sin embargo, zonas
de alta y baja concentracion fueron observadas (Fig. 3.8a-a'), este efecto podria deberse a la
naturaleza del carbén que podria estar limitando la correcta distribucion de las
nanoparticulas y el cual ha sido ampliamente reportada®®'! La distribucién del tamafio de
particulas es ilustrada en el inserto de cada figura, distribuciones estrechas, con un tamafio
promedio menor a 5Snm, fueron encontradas para las particulas monometalicas (Fig. 3.8a-d).
Por otra parte, Ag@PtoPdo)/C mostré un tamafio de particula promedio de 9.1nm,
alrededor de 8.6% mas grande que las particulas de Ag, atribuible a la incorporacion de los
atomos de Pt y Pd sobre la superficic de Ag. Este incremento en el tamafio promedio de
particula se ajusta perfectamente a tener nanoparticulas esféricas de 393nm’, conteniendo
una capa esférica 0.2 molar de Pt y Pd con un volumen de 84nm’, recubriendo la superficie

de nanoparticulas de Ag con un volumen de 309nm’

(T T I T
uize (nm)

Figura 3.8, Imdagenes TEM, (a-a') PUC, (b) PA/C, (c) PtosPdys/C, (d) Pt:/C, (e) Ag y (f)
Ag@Pt, Pd, /C. La distribucion de tamaiio de particula se represenia en las grafica de

barras insertada en cada imagen.
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3.5 Caracterizaciéon Electroguimica de los Electrocatalizadores: Ag/C, Pt/C, Pt/C,
PtosPdos/C, Ag@Pto 1 Pdo,/C.

El primer paso para la caracterizacion electroquimica, fue la preparacion de la tinta
catalitica, el cual consistio en mezclar 25ul de isopropanol, 5ul de Nafion (5%w/w, Du
Pont 1000EW) y Img de catalizador (Metal y Carbén Vulcan XC-72) en un bafio
ultrasénico de baja intensidad durante 20min. La preparacion del electrodo de trabajo
consistio en depositar 6yl de la tinta catalitica sobre un disco de carbén vitreo (didametro
=5mm, 4rea= 0.198cm?) embebido en un cilindro de Teflon, el cual representa una carga de
catalizador (metal + carbon) en el electrodo de trabajo de Irngic:m"'e Por ofra parte, una
malla de patino fue usada como contraelectrodo y un electrodo de mercurio/sulfato de
mercurio (Hg/HgSOq4 - 0.5M H,SO4, 0.680V vs NHE) como electrodo de referencia, asi
como una solucion acuosa 0.5M de H,SO,, preparada con agua desionizada
(resistividad=18MQ-cm) fue utilizado como electrolito. Una vez depositada la tinta
catalitica, el electrolito fue saturado con N, de alta pureza por 20min, en seguida el
catalizador fue sometido a barridos de potencial ciclico (voltamperometrias ciclicas, CV)
entre +1.38 a +0.01V vs NHE a una velocidad de 50mVs"' Posteriormente, el electrolito
fue saturado con O; durante 30min y finalmente fueron llevado a cabo los barridos de
potencial lineal (voltamperometria lineal de electrodo de disco rotatorio, LV-RDE) entre
+0.28 a +1.0V vs NHE a una velocidad de barrido 5SmVs' y velocidades de rotacion del
electrodo de trabajo de 100, 200, 400, 600, 900 y 1600rpm.

3.5.1 Voltamperometria Ciclica (CV)

Los voltamperogramas ciclicos revelan un intenso y ancho pico anddico entre 0.7 y 1.3 V
vs NHE y un pico catédico entre 0.35 y 0.65V para el catalizador Ag/C (Fig 3.9A). Ambos
picos decrecieron rapidamente con el namero de barridos, hasta obtener un
voltamperograma idéntico al del soporte de carbon (inserto de la Fig. 3.9A), demostrando la
rapida disolucion de la plata cuando el potencial excede un potencial de 0.7V vs NHE,
estos resultados son acorde a los potenciales termodinamicos de disolucién de Ag en un
medio 4cido ya reportados en la literatura™®.. Por otra parte, el catalizador Pty sPd, s/C (Fig.

3.9B) revelo después de 10 ciclos de barrido, un voltamperograma estable y similar al
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reportado para los catalizadores bimetélicos de Pt y Pd'*! Finalmente, dentro de los
primeros ciclos para Ag@Pty Pdo /C (Fig 3.9C), picos similares a los mostrados por Ag/C
son observados, indicando la presencia de trazas de Ag en la superficie de las
nanoparticulas de Ag@Pty Pdy;. Sin embargo, en contraste con Ag/C, después de 10
ciclos, Ag@Ptq Pdy ,/C reveld una sefial similar al mostrado por Pty sPdy s/C.

g [ 2]

A) 24 — AgCuia¥ Ciclo 1 C) B Ciclo 1
d — E:z:: fu Ciclo 10
18- i Ciclo 20
a4 Ciclo 50
.8y 3
E L]
E E
g
<«
s ® &
0 4
B @ 0 o 0 W oy e B 5
. E (Vvs NHE) E (V vs NHE)
B) Ciclo 1
11— Ciclo 10
9 |— Ciclo 20

——— Ciclo 30

0.0 ' 0.5 1.0 ' 1.5
E (V vs NHE)

0.0 0.5 1.0 1.5
E (V vs NHE)

Figura 3.9, Voltamperogramas ciclicos secuenciales, A) Ag/C, — Seiial del carbon Vulcan XC-72
sin metales, inserto: Voltamperograma comparativo de carbon y Ag después de 10 ciclos.
B) Pty sPd, /C. C) Ag@Pty Pdy/C. D) Voltamperogramas comparativos para: (a) Pd/C,
(b) PUC, (c) Pty sPdys/C y (d) Ag@Pty,Pd, y/C obtenidos en una solucion de H,S0, (0.5M)
saturada de N a 50mv-s”,

Los subsecuentes ciclos (10-40) realizados a Ag@Pty ,Pdo1/C no revelaron cambios
significativos, demostrando que cualquier impureza o exceso de Ag fueron removidos

durante los primeros 10 ciclos de barridos de potencial, permaneciendo una capa estable
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rica en atomos de Pt y Pd. Estos voltamperogramas concuerdan con los resultados de UV-
Vis, XRD, y TEM, y sugieren que el método de sintesis ha llevado a la obtencion de

nanoparticulas de Ag enriquecidas superficialmente por atomos de Pt y Pd.

Adicionalmente, los voltamperogramas ciclicos del PYC, Pd/C, PtysPdys/C,
Ag@Pty Pdy /C (Fig. 3.9D) mostraron un comportamiento similar al Pt;/C (Anexo 1),
caracterizado por las regiones de evolucién de hidrégeno y de oxigeno, separados por la

5% esto sugiere que a pesar de las diferencias estructurales en los

region capacitiva
materiales, las cinéticas de absorcion-oxidativa y desorcidén-reductiva de las especies
oxigeno son similares. La carga Coulombica para la desorcién del hidrégeno (Qy) en la
region de evolucion de hidrégeno y las ecuaciones 3.2 y 3.23, fueron utilizadas para
calcular el 4rea superficial electroquimicamente activa (ESA, por sus siglas en ingles), Fig.
3.10. En tales ecuaciones, [M] representa la carga del Pt (mg-cm™) sobre el electrodo de
trabajo, Qy es la carga de desorcion del hidrégeno (uC-cm™), y 210 uC-cm™ es la carga

necesaria para oxidar una monocapa de hidrogeno®?

1
Qy = ;fidv (3.2)

Qx
210[M]

Ag@Pty |Pdy1/C revel6 un ESA de 449.5cm’ por mg de metales (Pt+Pd), el cual es
alrededor de dos veces mas grande que el mostrado por los catalizadores de Pty sPdy s/C

ESA =

(3.3)

(255.9cm’ por mg de metales) y PUC (264.6cm’ por mg de Pt), esto sugiere que, la
incorporacion de Ag como substrato de los atomos de Pt y Pd, mejora el porcentaje de
utilizacion del Pt mediante el incremento en la exposicion de los sitios activos. El mayor
ESA mostrado por Ptyo/C (553.2cm’ por mg de Pt) es atribuido a la presencia de una mayor
cantidad de material activo (alrededor de 10 veces mas contenido de Pt), aunado a su alta
dispersion sobre el carbon y a su menor tamafio de particula (alrededor de 5 veces mas
pequefio comparado con Ag@Pty Pdy 1/C). Los resultados obtenidos demuestran que el uso
de nanoparticulas de plata como substrato de los atomos de Pt y Pd son una nueva
alternativa para incrementar la utilizacién del Pt, aun con mayores tamafios de particula,

(ejemplo; las nanoparticulas de Ag@Pto |Pdo /C de 10nm con un 4rea activa de 450cm® por
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miligramo de metales comparado con nanoparticulas de 3.5nm de Pty sPdy s/C con un area
activa de 256 cm’ por mg de metales), poniendo una vez més en manifiesto, que tal grado
de utilizacion de metales activos por parte de Ag@Pto Pdy /C, es solamente posible si los
atomos de Pt y Pd en Ag@Pty Pdy /C estan localizados sobre la superficie de la
nanoparticulas de Ag. Los ESAs calculadas anteriormente y las cargas nominales en €l
catalizador, fueron utilizadas para normalizar la corriente de RRO observadas en los
estudios de LV-RDE, con el fin de determinar las actividades especificas (corrientes por

unidad de drea, SA) y las actividades masicas (corrientes por unidad de masa de Pt, MA).

)

s

-1

mgm-m

ESA (cm’
i

Figura 3.10, Valores del ESA, (a) PUC, (b) PtosPdy s/C (c) Ag@Pty;Pdo/Cy (d) Pt2o/C.
3.5.2 Voltamperometria Lineal de Electrodo de Disco Rotatorio (VL-RDE).

Las actividades cataliticas sobre la RRO y los parametros cinéticos de los distintos
catalizadores, fueron evaluados mediante pruebas de voltamperometria lineal con un
electrodo de disco rotatorio (VL-RDE). La Fig. 3.11A muestra los voltamperogramas
lineales de los distintos catalizadores a velocidades de rotacion (w) de 100, 200, 400, 600,
900 y 1600rpm. La corriente tomada a 0.68V para cada una de las curvas a distintas
velocidades de rotacion. fue utilizado para construir las curva de Koutecky-Levich (i vs o’
"2 Fig 3.11B). Pendientes de K-L muy cercanas a la pendiente teérica (10.63x10”mAcm’
Erpm'“ >} fueron obtenidos en todos los casos, sugiriendo que el mecanismo de reduccion de
oxigeno llevado a cabo sobre los electrodos, es a través de la transferencia de 4 electrones

para la formacion directa de agua'”. Estos resultados son consistente con la literatura, en el
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——

cual un mecanismo directo para la formacidn de agua durante la RRO, sobre la superficies

”'?""", ademas se demuestra

de catalizadores de Pt y Pd ha sido ampliamente documentado
que el uso de la plata en la estructura Ag@Pty 1Pdp |/C como substrato de los atomos de Pt y

Pd no modifica el mecanismo de la RRO.
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Figura 3.11, A) Voltamperogramas lineales obtenidos a distintas revoluciones. B) Curvas de
Koutecky-Levich. C) Voltamperogramas lineales a 1600rpm. D) Curvas de Tafel para: (a)
P/C, (b) PtysPd, o/C, (c) Ag@Pte1Pds,/Cy (d) Pt2/C.

La grafica comparativa de los voltamperogramas lineales a 1600rpm obtenidos a una
velocidad de barrido de SmVs™' son ilustrados en la Figura 3.11C. La ausencia de corriente
para el carbon Vulcan y para Ag/C hace evidente la inactividad sobre la RRO por parte de
estos materiales, el cual es consistente con los resultados de las CVs y corrobora que Ag
sobre carbon Vulcan es inestable en medio acido. El voltamperograma lineal de Pd/C
desplazado hacia muy bajos potenciales, revela que Pd/C es muy poco activo para la RRO.

A partir de los votamperogramas lineales a 1600rpm de Pt/C, Pty sPd, s/C, Ag@Pty ;Pdy /C
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y Ptzo/C se construyeron los grificos de Tafel (Fig. 3.11D), los parametros cin€ticos
obtenidos a partir de estas curvas, revelan una pendiente de Tafel (&) con valores alrededor
de 2.3RTF' (Tabla 3.3) para cada uno de los catalizadores, sugiriendo que el paso
determinante en el mecanismo de la RRO, es la transferencia del primer electrén al oxigeno
absorbido sobre la superficie del catalizador'™. Adicionalmente, dentro de los catalizadores
sintetizados, Ag@Pto.1Pdo/C mostré el mejor desempefio cinético (densidad de corriente
de intercambio, j,), mostrando incluso, una velocidad de la RRO alrededor de 40% mas
rapido que el catalizador comercial Ptyo/C. Estos resultados sugieren que el ambiente
electronico del Pt para llevar a cabo la RRO es favorecido por la presencia de dtomos de Ag
y Pd, y demuestra que Ag@Pto1Pdy 1/C puede catalizar la RRO a mayores velocidades que
los catalizadores monometalicos de Pt y bimetdlicos de Pt y Pd.

Tabla 3.3, Parametros cinéticos clectroquimicos obtenidos mediante CV y LV-RDE

Bx10~* jd b ESA jkugs jmﬂ.ﬂi
Catalizador - 2 o > 4
(mAcm-2rpm~05) | (MACMZom) | (mVdec™) | (cmPmgphea) | (mAcm;Z,) | (mAugs)
Pt/C 12.10 1.14x104 75.08 264.6 0.0253 0.0067
PtosPd,s/C 11.50 1.89x105 75.82 255.9 0.0240 0.0092
Ag@PtoPdo/C 1211 3.31x10° 73.97 449.5 0.0324 0.0218
Ptx/C 10.47 2.38x10°% 60.79 553.2 0.0418 0.0231

3.5.3 Actividad Misica y Especifica

La Figura 3.12 muestra la corriente obtenido a +0.85V y normalizado por unidad de 4rea
activa real (actividad especifica) y por unidad de masa de Pt (actividad madsica) para
(a)Pt/C, (b)PtgsPdys/C, (c)Ag@Pto Pdy/C y (d)Pta/C. Los resultados resumidos en la
Tabla 3.3, revelan que Ag@Pto;Pdy /C tiene alrededor de 1.3 y 1.4, asi como 3.3 y 24
veces mas actividad especifica y masica comparados con PUC y PtysPd,s/C,
respectivamente, asi como una actividad masica practicamente igual que la del catalizador
comercial con 20% en peso de Pt. La alta actividad mostrada por Ag@PtoPd, /C es
atribuido a la elevada cantidad de sitios activos, asi como las elevadas velocidades de la

RRO que presentaron las estructuras ,ﬂ.g@P{u 1Pd; 1/C. Estos resultados demuestran que la

40



CINVESTAV | QUERETARQ

incorporacion de la plata en la estructuras Ag@PtoPdo 1/C, es una nueva alternativa para

hacer nuevos catalizadores con muy bajos contenidos de platino y altamente activos, y por

lo tanto de muy bajo costo y altamente eficientes.

A) =085V B) °°% \um 0.85v
0.020 -
— 0.03-
i Txoo01s
E 002 E
E - 0.010
= 0.01- = 0,008
0.00 - 0.000 4
a b c d a b c d

Figura 3.12, A) Actividades especificas y B) Actividades mdsicas para: (a) Pt/C, (b) Pty sPd, /C,
(c) Ag@Pty,Pdy/C y (d) Pt;y/C obtenidas de las corrientes cinéticas corregidas por la
transferencia de masa obtenidas en los experimentos de LV-RDE de la Fig 3.11B.

3.6 Conclusiones

El conjunto de resultados obtenidos muestran la rapida disolucion de Ag en medio écido, y
demuestran que la incorporacion de los dtomos de Pt y Pd sobre la superficie de Ag,
funcionan como una barrera protectora evitando la disolucion de la plata, haciéndola
estable y mejorando la utilizacion de los elementos superficiales (Pt y Pd). La alta
utilizacion de los metales superficiales y los posibles cambios electronicos del Pt debido a
los atomos Pd y Ag en las estructuras Ag@Pto |Pdo,/C, han llevado a la obtencion de altas
cinéticas de reaccion (x10°mAcm™), asi como altas actividades masicas (0.03 mAmMgp) y
especificas para la RRO (0.02mAcm™), haciendo de Ag@Pto Pdo 1/C un fuerte candidato

para ser utilizado como catalizador catédico dentro de una PEMFC.
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CAPITULO 4. ag@rt,,Pd,,/C: EFECTO DEL
TRATAMIENTO QUIMICO AL SOPORTE SOBRE LA RRO.

4.1 Introduccién

El carbén Vulcan, ha sido ampliamente utilizado como material de soporte de los
catalizadores para la reaccion de reduccion de oxigeno, debido a sus multiples ventajas,
tales como elevada area superficial (alrededor de 250m’g"')**! y alta estabilidad tanto en
medios dcidos como en medios basicos. Por otra parte, la superficie inerte del carbén, en
muchas ocasiones requiere una adecuada modificacion quimica con el fin de favorecer su
interaccion con las particulas cataliticas. Los métodos quimicos utilizados cominmente
para el proceso de funcionalizacion del carbon, suelen ser llevados a cabo en fase gas, tal
como los tratamientos con ozono, o en fase liquida, tal como el uso de soluciones 4cidas o
soluciones acuosas de peroxidos de hidrégeno ¢ hidréxido de potasio, entre otros”’*?*%7! E]
uso de tratamientos quimicos mediante soluciones 4cidas, han demostrado ser capaces de
incorporar grupos funcionales base oxigeno sobre la superficie del carbon, los cuales al
funcionar como sitios de anclaje, tanto para los precursores como para las particulas
metalicas, modifican las propiedades fisicoquimicas y consecuentemente las propiedades
cataliticas de los elementos sobre su superficie. Algunos autores han mostrado que el uso
de ciertos tratamientos quimico en sistemas especificos generan un impacto positivo hacia
el mejoramiento de las actividades cataliticas'™ . Este capitulo, tiene la finalidad de estudiar
el efecto de funcionalizacion del soporte de carbén como una posible ruta para el

mejoramiento de las propiedades electrocataliticas de Ag@Ptg |Pdo 1/C sobre la RRO.

4.2 Procesos de Tratamientos Quimico a los Soportes de Carbén

El tratamiento quimico al carbon (Carbon Vulcan XC-72) utilizados como soporte de las
catalizadores Ag@Pto 1Pdo1/C, consisti6 en colocar al carbén bajo reflujo con distintas
soluciones de acidos (0.2M HCI, 5% HNO; y 10% HNOs) a 120°C durante 2 horas, Fig.
4.1. Las propiedades cataliticas de la estructura Ag@PtyPd,,/C soportados sobre los

carbones sometidos a los distintos tratamientos fueron comparados con el catalizador
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Ag@P1o,1Pdy /C soportado sobre el carbon Vulcan sin ningtn tipo de tratamiento, asi como

con el catalizador comercial con 20% de platino (Pt;/C).

Agua de
Reflujo

120°C
2Hrs

Baio de
Placa Calefactora con T——— Aceite
Agitacion Magnética [ ©°

Figura 4.1, Imagen ilustrativa del proceso de tratamiento quimico del Carbén Vulcan XC-72.

4.3 Sintesis de los Electrocatalizadores Ag@PtyPdo,/C Soportados en Distintos

Soportes.

El método de sintesis llevada a cabo en este estudio, fue el mismo que se describid en la
seccion 3.3. En la Tabla 4.1 se resumen las cantidades de los precursores metalicos
utilizados durante la sintesis de los catalizadores Ag@Pt1Pdo /C. Una relacion molar de
citrato de sodio y borohidruro de sodio de 0.75 y 1.5 respecto a la plata fue utilizado en la
primera etapa (sintesis de Ag), y una relacion molar de borohidruro de 3 respecto al
contenido total de Pt y Pd fue utilizado en la segunda etapa (sintesis nucleo@coraza). El
procedimiento y las concentraciones utilizadas llevaron a las sintesis de los catalizadores
Ag@Pty Pdy /C, con un porcentaje nominal de 20% de metales (Pt+Pd+Ag) y 80% w/w de

carbon, asi como una relacion equimolar de Pt:Pd.

Tabla 4.1, Concentraciones utilizadas para la sintesis de los catalizadores Aga@ Pt Pd, /O

AgNoO Pd(NO +2H,0 | H,PtCl. -6H,0 Carbono
Cataliador gNO; (NO3), 2 2 6 2
(mg) (mg) (mg) (mg)
Ag@Pth Pdg4/C 116.70 22.88 44.48 400
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4.4 Caracterizacién Fisicoquimica

4.4.1 Espectrofotometria UV-Vis

La Figura 4.2 muestra los espectros de absorcién UV-Visible antes y después de depositar
los atomos de Pt y Pd sobre las nanoparticulas de Ag a una concentracion 0.156mM. Los
plasmones con intensidades similares para cada uno de las soluciones de nanoparticulas de
Ag, asi como la misma tendencia y magnitud decreciente del plasmon de Ag@Pto Pdo ),
sugieren la formacion de nanoparticulas de Ag enriquecidas superficialmente por 4tomos de
Pt y Pd (como fue discutido en la seccioén 3.4.1), asi como un buen control y por tanto una

buena reproducibilidad del proceso de sintesis.

1.0 ——a
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Figura 4.2, Espectro de absorcidn UV-Visible, para las plata antes (a-d) y después (a'-d') de
haber sido depositados los dtomos de Pty Pd sobre las nanoparticulas de Ag, medidos en
una suspension coloidal 0.156mM. Plasmones de las nanoparticulas de Ag@Pt, ,Pd,, que
posteriormente fueron depositadas en el carbodn (a') sin tratamientos y tratadas con: (b')
0.2M HCI, (c') 5% HNO; y (d') 10% HNO,

4.4.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) Y Difraccion de Rayos X (XRD)

El analisis elemental (Tabla 4.2) obtenido mediante EDS (Anexo 3), muestra que tanto la
relacion de composiciones molares de la Ag, Pt y Pd, como la composicién en peso de
metales (Ag+Pt+Pd) presentes en el catalizadores Ag@Pty 1Pdy /C estuvieron alrededor de

las concentraciones nominales, corroborando la reproducibilidad del proceso de sintesis.
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I'abla 4.2, Relacion elemental y composicion en peso de los distintos

catahzadores.

Catalizador

Ag@Pto1Pdo 4/Csr
Ag@Pto 1Pdo1/Chci
Ag@Pto.1Pdo 1/Csunos
Ag@Pto.1Pdo1/Crounos

El analisis estructural mediante XRD, muestra que los picos asociados a las estructuras
grafiticas del carbén no sufrieron cambios con los distintos tratamientos quimicos, como

puede ser observado en los difractogramas de la Figura 4.3A.

% L] g L ]
A) 1.0 :. A’) Sy e e B)...._;.,mu ——Pd(111) ——Pt111) —o—PtPd(111)
[} —e :—//\JK’L '
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8 0.2- @
E g l
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ﬂ'.ﬂ T ¥ T * T v ' b - T T b L T
20 40 60 80 37 18 39 40 a1
20 (Grados) 20 (Grados)

Figura 4.3, Patrones de XRD de A) los carbones y A') Ag@Pto,Pdy, soportadas en el carbon (a'-
a) sin tratamiento y en los carbones tratados con: (b™-b) 0.2M HCI, (c'-c) 5% HNO; y (d*-
d) 10%HNO;. B) XRDs comparativas en la region de 37-41° para (a-d).

La incorporacion de los metales sobre los distintos soportes de carbon, tampoco generd un
cambio estructural sobre los catalizadores Ag@Pto Pdpi/C (inserto, Fig. 4.3A"),
caracterizados por el corrimiento de los picos de difraccion hacia mayores y menores
angulos respecto a los picos de caracteristicos de Ag y PtPd, respectivamente. Un zoom en

la region en los 37-41° (Fig. 4.3B), demuestra de manera més clara, que la estructura del
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catalizador Ag@Pto Pdy 1/C es independiente de la naturaleza del soporte, ademas revela
un ensanchamiento en el pico de difracciéon conforme fue incrementado la severidad del
tratamiento (ST < HCI < 5% HNO; < 10% HNQO3), el cual sugiere un decremento en el
tamafio de particula conforme el tratamiento es mds severo. Los tamafios de cristalita y los

[86]

parametros de red evaluados mediante la ecuacion de Scherrer'™ son resumidos en la Tabla

4.3.

Tabla 4.3, Valores de tamaiio de particula promedio y constantes de red obtenidos mediante

XRD y TEM.

Catalizador Ag@Pto1Pdo1/Csr | Ag@Pta1Pdo1/Cuci | AG@Pto1Pdas/Csincs | Ag@PtosPdas/Cionns
Tamano de cristalita
7.2%0.2 6.9%0.2 5.8£0.2 5.520.2
(nm)
Constante de Red
0.23518 0.23533 0.23541 0.23483
(A%) | |
Tamano de particula | ] |
8.9%4.2 8.52+2.3 7.0%21 5.4012.1
promedio (nm) TEM | |

4.4.3 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

Imagenes representativas de las nanoparticulas metalicas sobre los soportes de carbon son
mostradas en la Figura 4.4. La distribucion del tamarfio de particulas ilustrada en el inserto
de cada figura revelé tamafios de particulas menores a 10nm en todos los casos. Las
nanoparticulas soportadas en carbén tratado con HCl mostraron un tamafio de particula
ligeramente menor que las soportadas sobre carbon sin tratar, ademas, un decremento
significativo en el tamafio de particula respecto a la severidad del tratamiento con HNO;
fue observado, corroborando los resultados de XRD. El decremento en ¢l tamafio de
particula, sugiere que cuando la severidad del tratamiento incrementa, la cantidad de grupos
funcionales sobre el carbon también lo hace, llevando consecuentemente a una mayor
cantidad de sitios funcionales para el anclaje de las nanoparticulas, y finalmente, a reducir
su crecimiento. Estos resultados concuerdan con otros estudios ya reportados en la
literatura, en donde un incremento de grupos funcionales base oxigeno ha sido observado
cuando el soporte es tratado con HNOs"™*!. A pesar de que el tamafio de particula decrecio

con respecto a la severidad del tratamiento, la aglomeracién fue una constante que se
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presenté de manera independiente de la naturaleza del soporte (Fig. 4.5). Estos resultados
demuestran que los tratamientos quimicos con soluciones 4cidas, propicia un decremento
en los fenémenos de crecimiento de las particulas (sinterizacion, re-cristalinizacion y/o
agregacion), ademas sugieren que la funcionalizacion mediante HNO; genera una
distribucién muy cercana de los grupos funcionales en la superficie del carbén, llevando

consecuentemente a que las particulas se encuentren muy cerca una de otra, propiciando su

aglomeracion.

BSE:t?Jnm

1:-III||

lu:urlnm

" 5.4042.10nm f§

i) 3 ] ]

size (nm) size (nm)

Figura 4.4, Imdgenes TEM de las nanoparticulas de Ag@Pt,;Pd,, depositadas en el carbon (A)
Sin tratamiento y en los carbones tratados con (B) 0.2M HCI, (C) 5% HNO; vy (D) 10
% HNO;
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Figura 4.5, Zoom de las imdgenes de TEM de las nanoparticulas de Ag@Pt,Pd,; depositadas en
el carbdn (A) Sin tratamiento y en los carbones tratados con (B) 0.2M HCI, (C) 5% HNO;
y(D) 10 %HNO;.

4.5 Caracterizacion Electroquimica

4.5.1 Voltamperometria Ciclica (CV)

Un incremento en el drea de la regién de la doble capa (region capacitiva) con respecto a la
severidad del tratamiento quimico fue observado en los voltamperogramas ciclicos de la
Fig. 4.6A. Este incremento de carga en la region capacitiva esta asociado principalmente al
incremento de grupos funcionales base oxigeno (C,0), tales como grupos carboxilicos,
carbonilos, quinonas, etc., los cuales generan una mayor afinidad hacia los protones y
consecuentemente un aumento en la acumulacion de carga en la interfase entre el electrodo

de trabajo y el electrolito"”!

Las elevadas capacitancias (Fig. 4.6C) obtenidas a partir ecuacién 4.1%'%19 (pio 4 6B),
corrobora el efecto de los tratamientos con HNO; sobre la interfase entre el electrodo de
trabajo y el electrolito. Ademas, los bajos valores de capacitancia obtenidos para las
nanoparticulas soportadas sobre ¢l carbon tratado con HCI concuerdan con literatura, en
donde el uso de tratamientos quimicos con HCI sobre el carbon, han llevado a la remocién

de grupos funcionales de oxigeno!”®!
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_ dV
i=C— (4.1)

donde i es la corriente medida a un potencial constante, C es el valor de la capacitancia de

la doble capa eléctrica y E‘i’. es la velocidad de barrido.
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Figura 4.6, A) Voltamperogramas ciclicos a 50mvs”, B) Voltamperogramas ciclicos dentro de la
region capacitiva a distintas velocidades de barrido, C) Capacitancia obtenidos a partir de
B, D) Area electroquimicamente activa para Ag@P1,,Pd, /C depositadas en el carbén (a)
Sin tratamiento y en los carbones tratados con (b) 0.2M HCI, (c) 5%HNO; y (d)
10% HNQO;, obtenidos en una solucion de H:50, (0.5M) saturada de N,

Por otra parte, el tratamiento quimico llevo la reduccion del drea electroquimicamente
activa (ESA, Tabla 4.4). La disminucion del ESA a pesar de los menores tamafios de
particulas obtenidos con respecto a la severidad del tratamiento, sugiere que ¢l efecto de

aglomeracion, como fue ilustrado en las imagenes TEM, esta actuando como un fenémeno
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limitante para la obtencién de una mayor cantidad de sitios activos. Adicionalmente, los
posibles cambios texturales del carbon, el cual ya ha sido documentado en otros estudios,
como un efecto consecuente del tratamiento quimico, tal como posibles incrementos en el
volumen de los microporos (poros menores a 2nm) y decrementos en el volumen de los
mesoporos (poros menores a 2-50nm) **'%'%l aunado al descenso en el tamafio de
particula (efectos que han mostrado ser dependientes de la severidad del tratamiento
quimico), aumentaria la probabilidad, de que una mayor cantidad de nanoparticulas se
“hundan™ dentro de los poros, impidiendo o dificultando la correcta interaccion con los

gases de reaccion.
4.5.2 Voltamperometria Lineal de Electrodo de Disco Rotatorio (LV-RDE)

Las actividades cataliticas sobre la RRO y los parametros cinéticos de los distintos
catalizadores, fueron evaluados mediante pruebas de voltamperometria lineal con un
electrodo de disco rotatorio (VL-RDE). La Fig. 4.7B ilustra las pendientes de Koutecky-
Levich (K-L, i"' vs @), construidas a partir de la densidad de corriente (j) a un potencial
de 0.68V para los voltamperogramas lineales obtenidos a distintas velocidades de rotacion
del electrodo de trabajo (Fig 4.7A). Pendientes de K-L muy cercanas a la pendiente tedrica
(10.63x10 mAcm“rpm™**) fueron obtenidos en todos casos, sugiriendo que el mecanismo
de reduccion de oxigeno llevado a cabo sobre los electrodos, es a través de la transferencia

(93]

de 4 electrones para la formacién directa de agua'™', y demuestra que el soporte no

modifica el mecanismo de reaccion.

Los voltamperogramas lineales obtenidos a 1600rpm (Fig. 4.7C), fueron utilizados para
construir la curvas de Tafel para el analisis de cinético, Fig. 4.7D. Todos los catalizadores
mostraron una pendiente de Tafel (b) con valores alrededor de 2.3RTF' (Tabla 4.4),
sugiriendo que el paso determinante en el mecanismo de la RRO, es la transferencia del
primer electron al oxigeno absorbido sobre la superficie del catalizador’®!, ademas
corrobora que el mecanismo de reaccion es independiente de la naturaleza del soporte. Por
otra parte, los catalizadores Ag@Pto Pdo/C mostraron en todos los casos, mayores
velocidades de la RRO respecto a Ptyo/C, corroborando los resultados obtenidos en la

Capitulo 3, acerca de que la RRO procede mucho mas rapido sobre los atomos de Pt
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encontrandose sobre la superficie de las nanoparticulas de plata, y simult4dneamente en
contacto con atomos vecinos de Pd, ademas de sugerir una vez mas que el ambiente
electronico del Pt para la RRO es favorecido por la presencia de atomos de Ag y Pd.
Adicionalmente, un incremento en la velocidad de la RRO cuando los nanoestructuras de
Ag@Pty 1 Pdy; fueron soportadas sobre carbones tratados con 4cido nitrico fue observado,
sugiriendo que la disminucién en el tamafio de particula en este tipo de estructuras estaria
favoreciendo la cinética de la RRO, este punto serd discutido con mas detalle en la

siguiente seccion.
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Figura 4.7, A) Voltamperograma lineal obtenidos a distintas revoluciones, B) Curvas de
Koutecky-Levich, C) Voltamperogramas lineales a 1600rpm, D) Curvas de Tafel para

Ag@Pt, ,Pd, /C depositadas en el carbén (a) Sin tratamiento y en los carbones tratados
con (b) 0.2M HCI, (c) 5% HNO;y (d) 10 %HNO;.
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4.5.3 Actividad Mdsica y Especifica

La Figura 4.8 muestra las graficas de actividad especifica (corriente por unidad de area
activa real, ji) y actividad masica (corriente por unidad de masa de Pt, j,) del catalizador
Ag@Pto 1Pdg /C sobre los distintos soportes. Los resultados resumidos en la Tabla 4.4,
revelan que el uso de soportes de carbon tratados con écido nitrico, mejoran la actividad
especifica de Ag@Pty Pdy 1, respecto al soporte sin tratar y al tratado con HCI. Dentro de

este conjunto de catalizadores, las nanoparticulas de Ag@Pt; Pdy, soportadas en carbon

tratado al 5% de HNO; reveld la mejor actividad especifica, incluso, mostré ser capaz de
producir 12% mas corriente por area que un catalizador comercial con 20% de Pt, Fig.
4.8A.

A) ﬂ.ﬂﬁ--nlﬂﬁv B) 0.025 -

0.04 - 0.020 -

0.03- 0.015 -

0.02- 0.010+

j, (mA-cm” )
J (MAug™ )

0.01 0.005 -

0.00 - 0.000 -

Figura 4.8, A) Actividades especificas y B) Actividades mdsicas para Ag@Piy;Pdy /C C
depositadas en el carbon (a) Sin tratamiento y en los carbones tratados con (b) 0.2M HCI,
(c) 5% HNO; (d) 10 % HNO; y (e)Pt,,/C.

La elevada actividad especifica (-———————) obtenida, a pesar de los bajos valores de 4rea

drea activa Jom

activa (ESA), por parte de Ag@Pt,Pdy ; soportado en carbones tratados con dcido nitrico y
en especifico el catalizador con ¢l soporte tratado al 5% de HNO;, es indicativo de que a
pesar de que el area activa estd decreciendo, la corriente producida por sitio activo del
catalizador esta incrementando o no esta decreciendo o esta decreciendo pero de manera no
significativa. Esta suposicion es corroborado en los resultados de actividad masica (Fig
4.8B), observandose que la corriente producida por masa de platino de la estructura

Ag@Pto Pdy, soportado sobre carbén tratado al 5% de HNO; es practicamente igual al
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corriente producida por ¢l catalizador soportado sobre carbon sin tratamiento y superior a

los catalizadores soportados en los carbones tratados con HCI y 10% de HNO;. Estos
resultados ponen en manifiesto, que algin otro fenomeno debe estar dominando por sobre
la drea activa del catalizador. Respecto a esto, ciertos estudios, tales como el de Mihua y

colaboradores!'®!

, revelan que los atomos de Pt en las caras del plano (111) son mas activas
sobre la RRO que los 4tomos en las esquinas, en los bordes o en las caras del plano (100),
es decir, que dentro de una estructura, siempre habra dtomos mas reactivos que otros. Al
decrecer el tamafio de particula, la cantidad de estos atomos altamente reactivos
incrementa, llevando consecuentemente a un incremento en la actividad catalitica. Los
tamafios de particula de Ag@Pto 1Pdo; soportado sobre carbén tratado al 5% de HNO; de
alrededor de 30 y 20% menores que los tamafios de particulas de Ag@PtoPdo, soportado
sobre carbon sin tratamiento y sobre carbén tratado con HCI, respectivamente, sugiere, la
presencia de una mayor cantidad de 4&tomos en posiciones preferenciales para la RRO en las
estructuras Ag@Pty Pdo, soportado sobre carbon tratado al 5% de HNO;, conduciendo a
que la reaccion se lleve a cabo a velocidades mas elevadas y consecuentemente a mayores
actividades especificas (Tabla 4.4). Por otra parte, siguiendo la hipétesis antes descrita, se
esperaria, que la mayor actividad especifica hubiera sido presentada por el catalizador
soportado en carb6n tratado con 10% de HNOs, debido al hecho de haber mostrado el
menor tamafio de particula. Sin embargo, las particulas de Ag@Pto Pdy, soportadas en
carbon tratado con 10% de HNO; revelaron actividades especificas y mésicas menores a las
mostradas por el catalizador soportado sobre carbon tratado al 5% de HNO;. La posible
causa al hecho anterior, podria estar relacionado a un posible decremento en la
conductividad del soporte debido a la alta concentracion de grupos funcionales base
oxigeno sobre su superficie, el cual ya ha sido observado en otros estudios!'®! y estaria
generando una caida de potencial en el sistema, himitando la actividad de Ag@Pt,,Pd,,.
Las multiples variables influyendo de manera simultanea en las propiedades fisicoquimicas
y electronicas sobre el soporte, las cuales han mostrado repercutir de manera directa sobre
propiedades fisicoquimicas y cataliticas de la estructura Ag@Pty Pdo;. dejan ver Ia
complejidad de este tipo de estudios, el cual sigue siendo un tema de debate y de extensa
investigacion, ademas pone en manifiesto que la naturaleza del soporte juega un papel

importante en actividades cataliticas sobre la RRO, y demuestra que las estructuras de
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Ag@Pty Pdy | soportadas sobre carbon tratado al 5% de HNO; son un nuevo candidato para

ser utilizado como catodo dentro de una PEMFC.

F'abla 4.4, Pardimetros cinéticos electroquimicos obtenidos mediante CV y VL-RDL

R B.t:lﬂ"z - Iq_z b : ESA‘ fkm_ Imm_
(mAcm ?rpm=0%) | (mAcmgzon) | (mVdec™) | (em*mgri) | (mAem;Z,) | (mAugyt)

Ag@Pto 1Pdo 1/Csr 12.87 3.91x10°% 72.15 374.8 0.0342 0.0214

Ag@Pto 1Pdo /Crc 11.97 3.38x10% 7250 | 3374 0.0327 | 0.0184

Ag@Pto 1Pds 1/Csinoa 13.08 4.15x10* 73.20 262.9 0.0470 0.0206

Ag@Pta 1Pda 1/C oo 13.63 9.32x10% 83.61 157.1 0.0396 0.0104

Pta/C 10.47 2.38x10°% 60.79 553.2 0.0418 0.0231

4.6 Conclusiones

Los tratamiento quimicos de funcionalizacion del soporte afectan directamente las
propiedades fisicoquimicas y cataliticas de las estructura Ag@Pto Pdo,/C. La elevada
velocidad de reaccion, asi como la elevada actividad especifica y mésica para la reduccién
de oxigeno mostrada por Ag@Pto Pdy | soportadas sobre carbon tratado al 5% de HNO;,
hacen de este catalizador un nuevo candidato para ser utilizado como cédtodo dentro de una
PEMFC y abre la posibilidad de trabajar en la optimizacién de la interaccion Metal-

Soporte, con ¢l fin de obtener materiales mas activos para catalizar la RRO.
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CAPITULO 5. Ag@pt,,Pd, ,/C: EFECTO DE LA CARGA
METALICA SOBRE LA RRO.

5.1 Imtroduccion

La calidad del catalizador a menudo depende de la técnica de preparacion. Uno de los
requerimientos para los catalizadores metélicos soportados en carbén, es que el metal
presente una alta dispersion sobre el soporte. Algunos trabajos han mostrado que elevadas
carga metalicas incrementa la tendencia a la aglomeracion, generando un disminucion del

197 otros trabajos han mostrado que el uso

area activa y un perdida en la actividad catalitica
de sonoquimica permite el depésito de altas cargas metalicas altamente dispersas sobre la
superficie del carbon. Ademds, se ha encontrado que los menores tamafios de particula
obtenidos a menores cargas pueden llevar a la obtencion de mejores actividades cataliticas
respecto al uso de cargas metalicas elevadas'’®. Contrario a lo anterior, otros estudios, han
encontrado que un mayor porcentaje de carga metalica soportada sobre el carbon produce
una disminucion del espesor de la capa activa, mejorando el suministro de los gases de
reaccion a los sitios electrocataliticos, asi como la disminucién del sobrepotencial 6hmico
dentro del electrodo y por tanto la obtencién de mayores actividades cataliticas sobre |a
RRO"™ Por otra parte, se ha encontrado para ciertos sistemas un valor de carga optimo
para la obtencion de elevados desempefios cataliticos sobre la RRO, y que cargas metéalicas
por encima de este valor, repercute en un incremento sobre la aglomeracion de las
particulas, generando un decremento en el drea activa y por lo tanto la disminucion de las
actividades cataliticas sobre la RRO"* Aunque el efecto de la carga metalica sobre la
RRO sigue siendo un tema de debate, es claro que existe una dependencia de la carga
metdlica sobre la RRO, por lo que este capitulo, tiene la finalidad de estudiar el efecto del
porcentaje de la carga metalica de las nanoestructuras Ag@Pty \Pdy, sobre el soporte de

carbon, como una posible ruta para el mejoramiento de las propiedades electrocataliticas de
Ag@Pty 1Pdy i/C sobre la RRO.
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5.2 Sintesis de los Electrocatalizadores Ag@PtoPdo/C con Distintas Cargas
Metalicas.

El método de sintesis, asi como las cantidad en masa de precursores metalicos, de agente
reductor y de agente surfactante para la sintesis de las nanoestructuras Ag@Pty \Pdq 1, fue el
mismo que se describi6 en el capitulo 4. Las nanoestructuras fueron soportadas en 1.9, 0.9,
0.4 y 0.23g de carb6n Vulcan sin ninguin tipo de tratamiento, llevando a los catalizadores

con un porcentaje nominal de metales totales de 5, 10, 20 y 30%, respectivamente.

5.3 Caracterizacion Fisicoquimica
5.3.1 Espectrofotometria UV-Vis

La figura 5.1 muestra los espectros de absorcion Uv-Vis antes y después de depositar los
atomos de Pt y Pd sobre las nanoparticulas de Ag. Los plasmones con intensidades
similares para cada una de las soluciones de Ag, asi como la misma tendencia y magnitud
decreciente del plasmon de Ag@Pto Pdy 1, sugieren la formacion de nanoparticulas de Ag
enriquecidas superficialmente por atomos de Pt y Pd (como fue discutido en los capitulos

anteriores) y demuestra la reproducibilidad del proceso de sintesis.
1.0 -|—- a

0.8
0.64

0.4

Absorbancia

Longitud de onda (nm)

Figura 5.1, Espectro de absorcién UV-Visible, para las plata antes (a-d) y después (a'-d') de
haber sido depositados los dtomos de Pt y Pd sobre las nanoparticulas de Ag, medidos en
una suspension coloidal 0.156mM. Plasmones de las nanoparticulas de Ag@Pt, ,Pd,, que

posteriormente fueron depositadas en los carbones con un porcentaje en peso de: (a') 5%,
(b') 10%, (c') 20% y (d"} 30%.
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5.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) y Difraccién de Rayos X (XRD)

El analisis elemental (Tabla 5.1) obtenido mediante EDS (Anexo 3), muestra que tanto la
relacion de las composiciones molares de la Ag, Pt y Pd, como el porcentaje total de
metales en peso (Ag+Pt+Pd) presentes en los catalizadores Ag(@Pty ;Pdy/C estuvieron

alrededor de las concentraciones nominales.

Tabla 5.1, Relacion elemental y composicion en peso de los distintos catalizadores.

El andlisis estructural mediante RDX (Fig. 5.2A y Tabla 5.2), revelé parametros
estructurales similares para todos catalizadores Ag@Pt, Pdy/C, los cuales estan acorde
con resultados previos (capitulo 3 y 4), demostrando que estos patrones de difraccion son
caracteristicos para la estructura Ag@Pty Pdy ;/C. Un zoom en la region en los 37-41° (Fig.
5.2B), demuestra de manera mas clara, que la estructura del catalizador Ag@PtgPdg/C es

independiente del contenido de metales sobre el soporte.

[ abla 5.2, Valores de tamano de particula promedio v constantes de red obtenidos mediante XRD vy TEM,

(Ag@PtasPdo1)es/C | (AG@Pta1Pdos}ow/C | (AG@PtoPdo 1)ios/C
Tamaifio de cristalita (nm) 1.0£0.2 7.1£0.2 7.2¢0.2 6.4%0.2
Constante de Red (A®) 0.23554 0.23562 0.23518 0.23528
Tamano de particula
! =i 8.5£3.8 1.5£2.5 8.9+4.2 9.0+2.9
promedio (nm) TEM
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A.) -~ 1%} - {200} {220) —311) (222) B)
Ag PtPd 1 —o—Ag(111) =—o=Pd{111) —o—PH(111} —o—PtPd(111)
: : 1 T * T
i w
o
3 5
= =
E £
2 3
o
o) -
3 -
5 2
E 2
x
26 (Grados) 20 (Grados)

Figura 5.2, Patrones de XRD de A) Ag@Pt,Pd, y/C con una carga metdlica de: (a) 5%, (b) 10%,
(c) 20% y (d) 30% en peso. B) XRDs comparativas en la region de 37-41° para (a-d)

5.3.3 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
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Figura 5.3, Imigenes TEM de las nanoparticulas de Ag@Pty Pde/C con una carga metdlica de:
{a) 5%, (b) 10%, (c) 20% y (d) 30% en peso.
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Iméagenes representativas de las nanoparticulas con distintas cargas metalicas sobre el
soporte de carbén son mostradas en la Figura 5.3. La distribucion del tamafio de particulas
es ilustrada en el inserto de cada figura. Los tamafios de particulas promedio estuvieron
alrededor de 8nm en todos los casos. El catalizador con 5% en peso de metales mostrd una
alta dispersion de las nanoparticulas, mientras que el catalizador con una carga metdlica de
30% reveld una alta densidad de particulas sobre un érea determinada, sugieriendo que
bajas cargas metalicas lleva a mejores dispersiones debido a la mayor area disponible para

la distribucion de las particulas

5.4 Caracterizacién Electroquimica

5.4.1 Voltamperometria Ciclica (CV)

Un incremento en el drea de la region de absorcion y desorcion de hidrégeno con el
incremento de carga metdlica fue observado en los voltamperogramas ciclicos de la Fig.
5.4A, sugiriendo que el aumento de particulas cataliticas sobre la superficie del carbén
genera un incremento de sitios activos. Los valores del area electroquimicamente activa
(ESA), Fig. 5.4B, revelan un claro incremento de sitios activos cuando la carga metalica
sobre la superficie del carbén incrementé de 10 a 30% w/w, corroborando la hipétesis
anterior, y el cual es acorde con otros estudios ya reportados en la literatura"’”. Por otra
parte, dentro de los materiales sintetizados, el catalizador con 5% en peso de metales reveld
los valores mas altos de ESA (Tabla 5.3), mostrando un érea activa entre 3.5 y 1.5 veces
mas grande que los catalizadores con cargas del 10 y el 30%, respectivamente, este
comportamiento es atribuido a su elevada dispersion, como pudo ser observado en las

iméagenes TEM.

Los resultados obtenidos demuestran dos alternativas para el incremento del drea activa:
mediante el aumento de material activo o mediante el aumento de la dispersiéon de las
particulas cataliticas sobre la superficie del soporte, siendo la segunda opcién una

alternativa mas eficiente como se ha observado en estos resultados.

61



CINVESTAV | QUERETARO

A) 3 B) 600-
2 e
: 2
g =
= L 400-
= <
7]
w
0.0 ' 0.5 ' 1.0 45 300 r

E (V vs NHE)

Figura 5.4, A) Voltamperogramas ciclicos a 50mv-s”’, B) Area electroquimicamente activa para
Ag@Pty ,Pdy/C con una carga metdlica de: (a) 5%, (b) 10%, (c) 20% y (d) 30% en peso.

5.4.2 Voltamperometria Lineal de Electrodo de Disco Rotatorio (LV-RDE)

Las actividades cataliticas sobre la RRO y los parametros cinéticos de los distintos
catalizadores, fueron evaluados mediante pruebas de voltamperometria lineal con un
electrodo de disco rotatorio (VL-RDE). La Fig. 5.5B ilustra las pendientes de Koutecky-
Levich (K-L, i’ vs @™"?), construidas a partir de la densidad de corriente (j) a un potencial
de 0.68V para los voltamperogramas lineales obtenidos a distintas velocidades de rotacion
del electrodo de trabajo (Fig 5.5A). Pendientes de K-L muy cercanas a la pendiente tedrica
(10.63x10 mAcm “rpm™®?) fueron obtenidos en todos casos, sugiriendo que el mecanismo
de reduccion de oxigeno llevado a cabo sobre los electrodos, es a través de la transferencia

193]

de 4 electrones para la formacion directa de agua™™', y demuestra que la carga metalica no

modifica el mecanismo de reaccion.

Los voltamperogramas lineales obtenidos a 1600rpm (Fig. 5.5C), fueron utilizados para
construir la curvas de Tafel para el analisis de cinético, Fig. 5.5D. Todos los catalizadores
mostraron una pendiente de Tafel (b) con valores alrededor de 2.3RTF" (Tabla 5.3),
sugiriendo que el paso determinante en el mecanismo de la RRO, es la transferencia del
primer electrén al oxigeno absorbido sobre la superficie del catalizador”", y corroborando
que el mecanismo de reaccion es independiente de la carga metélica del catalizador. Por
otra parte, todos los catalizadores Ag@Pty 1Pdy 1/C mostraron velocidades de la RRO muy

cercanas (alrededor de 4x10°mAcm™) y superiores respecto a Pt2o/C (Tabla 5.3),
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corroborando los resultados obtenidos en los capitulos previos, acerca de que la RRO
procede a velocidades mucho mas rdpidas sobre estas nuevas nanoestructuras.
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Figura 5.5, A) Voltamperograma lineal obtenidos a distintas revoluciones, B) Curvas de
Koutecky-Levich, C) Voltamperogramas lineales a 1600rpm, D) Curvas de Tafel para
Ag@Pty Pdo /C con una carga metdlica de: (a) 5%, (b) 10%, (c) 20% y (d) 30% en peso.

54.3 Actividad Misica y Especifica

La Figura 5.6 muestra las graficas de actividad especifica (corriente por unidad de 4rea
activa real, ji) y actividad madsica (corriente por unidad de masa de Pt, j,,) del catalizador
Ag@Pty \Pdg,/C con distintas cargas metélicas. Los resultados resumidos en la Tabla 5.3,
revelan para el catalizador con la menor carga metélica, una actividad especifica en un
rango entre 14 y 26% mas alto respecto a los otros catalizadores sintetizados. La menor
actividad especifica fue presentada por catalizador con el 30% en peso de metales. Los
resultados anteriores son atribuidos al grado dispersion de las particulas sobre el soporte del
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carbon, y demuestran que altas dispersiones son necesarias para la obtencion de elevadas
corrientes por unidad de area (actividad especifica). Adicionalmente, Ag@Pty Pdo /C con
5% en peso de metales mostrd una actividad masica del 38 y 9% mas alto respecto a 10s
catalizadores con cargas del 10 y 20%, respectivamente, asi como una actividad masica
ligeramente mds alta que ¢l catalizador con una carga metalica del 30% y que el catalizador

comercial con 20% en platino (Ptyo/C).

I 0.55V 1

A) 0.04 - B) 0.026 4

0.020 -
- 0.034 2
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f ‘m  0.015-
E 4 ]
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= =
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0.00 - 0.000 -
a b c d e a b c d 8

Figura 5.6, A) Actividades especificas y B) Actividades mdsicas para Ag@Pt,,Pd, /C con una
carga metdlica de: (a) 5%, (b) 10%, (c) 20% y (d) 30% en peso.

Tabla 5.3, Parametros cinéticos electroquimicos obtenidos mediante CV y LV-RDE

. H.Ilﬂhz jﬂ b ESA ;ku a5 jml] a5
Catalizador axx | Gndcm=2 2 s | -1
(mAcm 2rpm~°%) | (MACMgeom) | (mVdec™) | (cm*mgrita)) | (mAcm;Z,) | (mApg.,)

(Ag@Pts 1Pdo1)s/C 12.35 5.55x10 82.24 596.0 - 0.0390 0.0234
(Ag@Pto 1Pdo 1)104/C 12711 | 3.7ix10¢ 7639 | 3502 | 0.0323 0.0170
(Ag@Pto.1Pdo 1)204/C 12.87 3.91x10% 7215 | 374.8 0.0342 0.0214
(Ag@Pto.1Pdo 1)s0%/C 12.17 3.83x10% 69.35 | 465.3 0.0309 0.0230
Pta/C 10.47 2.38x10°% 60.79 553.2 0.0418 0.0231 |

Estos resultados demuestran que los catalizadores Ag@Pty Pdy/C presentan activada
catalitica sobre la RRO con incluso contenidos de Pt menores al 1%. Ademas, demuestran

que estas estructuras con muy bajas concentraciones metdlicas (5%) son capaces de

compelir con catalizadores con elevados contenidos de platino (Pty/C con 20% de Pt),
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5.5 Conclusiones

Las actividades especificas y masicas muestran ser dependientes de la carga metalica. Las
nanoestructuras Ag@Pty Pd, /C han demostrado ser catalizadores versdtiles en un rango
amplio de concentraciones metalicas (5-30%), capaces de ser altamente activos e incluso a
concentraciones cercanas al 1%. Las elevadas actividades mostradas por Ag@Pty ;Pdg,/C a
concentraciones alrededor del 5% son atribuidas a la alta dispersion y por lo tanto a la
elevada utilizacion de los atomos de Pt, lo que pone en manifiesto, la factibilidad para el

desarrollo de nuevos catalizadores altamente activos con contenidos de Pt extremadamente

bajos (~1%).
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CAPITULO 6. Ag,...,@Pt,Pd,/C: EFECTO DE LA
CONCENTRACION DE PLATINO Y PALADIO SOBRE LA RRO

6.1 Introduccién

Diversos estudios han demostrado que la incorporacion de un elemento aleante modifica la
estructura inicial del catalizador, lo cual produce cambios en la distancia interatdmica entre
los atomos del metal, cambiando a su vez, la energia de enlace entre el oxigeno y el metal,
y repercutiendo en la actividad catalitica sobre la RROV#!'""'"*l' para catalizadores tipo
nucleo-coraza (M,@Pt-M,/C) compuestas por un nucleo (M;) cubiertas por particulas
bimetalicas (Pt-M,), la actividad catalitica ha mostrado ser dependiente no solo de la
naturaleza del segundo metal, sino también, de la relacion entre este metal y el
platino®!%47 2L - A demas, el efecto del substrato (M,) de los elementos superficiales,
ha mostrado tener la capacidad en ciertos casos, de ser el efecto dominante sobre el
ambiente electrénico del Pt, llevando al incremento de la actividad catalitica sobre la
RRO#% Por 1o tanto, la optimizacién de la relacion entre el Pt y el agente aleante, son un
parametro clave para "explotar” al méximo las propiedades cataliticas de las estructuras
M,@Pt-M,/C. Este capitulo tiene la finalidad de estudiar el efecto de la concentracion de
Pd, el cual de manera paralela reflejara el efecto de Ag sobre las propiedades cataliticas del
Pt, siendo el conjunto de estos efectos una posible ruta para el mejoramiento de las

propiedades electrocataliticas de las estructuras Ag,-,...,@Pt,Pd,/C sobre la RRO.

6.2 Sintesis de los Electrocatalizadores Ag,-.x,@Pt,Pd,/C

El método de sintesis llevada a cabo en este estudio, fue el mismo que se describio en la
seccion 3.3. En la Tabla 6.1 se resumen las cantidades de los precursores metalicos
utilizados durante la sintesis de los catalizadores Ag,-|.«.,@Pt,Pd,/C. Una relaciéon molar de
citrato de sodio y borohidruro de sodio de 0.75 y 1.5 respecto a la plata fue utilizado en Ia
primera etapa (sintesis de Ag), y una relacion molar de borohidruro de 3 respecto al
contenido total de Pt y Pd fue utilizado en la segunda etapa (sintesis nicleo@coraza). El

procedimiento y las concentraciones utilizadas llevaron a las sintesis de los catalizadores
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Agr=1xy@PtPd,/C, con un porcentaje nominal de 20% de metales (Pt+Pd+Ag) vy 80% w/w
de carbon, siendo los subindices x, y y z, la fraccidn molar nominal de los elementos de Pt,

Pd y Ag, respectivamente. Las propiedades de los catalizadores Ag1.xy@Pt,Pd,/C fueron

comparadas con las del catalizador comercial 20% w/w de Pt (Pty,/C)

Tabla 6.1, Concentraciones utilizadas para la sintesis de los catalizadores Ag, ., @Pt,Pd,/C
Cisliades AgNO; | PdA(NO3), -2H,0 | H ;Pt;‘lﬁ -6H,0 Carbono
(mg) (mg) (mg) (mg)
Ag@Pta:PdosC | 116.70 22.88 44.48 400
Ag@PtysPdu/C | 76.12 19.90 116.04 400
Ag@PtosPdos/C | 44,90 17.61 171.11 400
Ag@PtoPdoo/C | 87.74 68.81 44,59 400
Ag@PtoPdos/C | 58.64 114.98 44.70 400
Ag@Pty2Pdo:C | 81.52 42.62 82.85 400
Ag@Pt)sPdoslC |  50.86 59.82 116.29 400

6.3 Caracterizacion Fisicoquimica.

6.3.1 Espectrofotometria UV-Vis

La Figura 6.1 muestra los espectros de absorcion Uv-Visible antes y después de depositar
las particulas de Pt y Pd sobre la superficie de las nanoparticulas de Ag. Ag@Pty,Pd,,,
reveld una disminucion de la banda del plasmon de Ag cuando los dtomos de Pt y de Pd
cubrieron la superficie de las nanoparticulas de plata, el cual es consistente con los
resultados previos (capitulos 3-5), demostrando que e¢sta sefial es caracteristica para este
tipo de estructuras con x=y=0.1. Por otra parte, la sefial del plasmon de Ag desaparecio
completamente para las nanoestructuras Ag,-x.y@Pt,Pdy con x y y >0.1 (Fig 6.1A-C),
sugiriendo que concentraciones molares de Pt y Pd superiores a 0.2, son necesarias para el
recubrimiento completo de todas las nanoparticulas de Ag, o para reducir los defectos
superficiales y por tanto producir un recubrimiento mas homogéneo sobre Ag por los
atomos de Pt y Pd. Estos resultados sugieren la correcta formacion de una superficie rica en

atomos Pt y Pd sobre las nanoparticulas de Ag'*”!
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 6.1, Espectro de absorcién UV-Visible, para las plata antes (a-g) y después (a'-g') de
haber sido depositados las dtomos de Pt y Pd sobre las nanoparticulas de Ag, A) (a-a’)
Ag@Pto Pdy;, (b-b') Ag@Pto:Pdy s, (c-c') Ag@PtosPdy ;s B) (d-d')Ag@Pto Pdy s, (e-¢)

Ag@Pta Pdys, (I-f") Ag@PtosPdy 1, (8-8') Ag@PtysPdy;, medidos en una suspension
coloidal 0.156mM. Inserto de la Fig. IA) Plasmones de las particulas monometdlicas de
Pt, Pd y bimetdlicas de Pt y Pd.

6.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) y Difraccién de Rayos X

En la Tabla 6.2 se resumen el andlisis elemental de las estructuras Ag,-..,@Pt,Pd,/C
obtenidas mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS, Anexo 3).

Tabla 6.2, Relacion elemental y composicion en peso de los distintos

catalizadores.

Catalizador
(%omol) § (%ewiw)

Ag@Pta 1Pdo 1/C
Ag@Pts1Pdo 4/C
Ag@PtssPda s/C
Ag@Pts 1Pdo 3/C
Ag@Pts 1Pdos/C
Ag@Pty:Pdo2/C
Ag@Pts 1Pdo/C

69



CINVESTAV | QUERETARO

Los resultados del andlisis elemental muestran que la relacién de las composiciones
molares de Ag, Pt y Pd, asi como el porcentaje total de metales en peso (Ag+Pt+Pd)
presentes en los catalizadores Ag,1x.,@Pt,Pd,/C estuvieron alrededor de las
concentraciones nominales. Demostrando una vez mas, que el proceso para la sintesis de
este nuevo tipo de nanoestructuras, es un proceso controlado y reproducible, que permite la
correcta interaccion entre los metales, asi como el correcto deposito de los metales sobre el

soporte de carbon.

Los difractogramas para las estructuras Ag,-i...,@Pt,Pd,/C son mostrados en la Figura
6.2A.

A) (1) —qo0) - (20— @11)  (222) —~—(Ag) ——(Pd) ——(P)  ——(PtPd)
a——Ag e PtPd B)
E. —
-
: é
@ E
£ :
= E
: :
E =
2 f
=
20 40 60 80 20 (Grados)
20 (Grados)

Figura 6.2, Patrones de XRD, A) (a) Ag@Pt,Pd, /C, (b) Ag@Pto,PdyyC, (¢c) Ag@Pt;Pd, s/C,

(d) Ag@Pty;Pd, /C, (e) Ag@PtosPdy /C, (f) Ag@Pty:Pd, /C, (g) Ag@Pty;:Pd, y/C; B-E)
XRDs comparativas en la region de 36.5-41.5° para (a-g)

Un zoom en la region de 36.5 a 41.5° (Fig. 6.2B-E) permite observar que los patrones de
difraccion de las nanoestructuras Ag,-.«.@PtPd,/C no corresponden a ninguno de los
metales puros, el cual es consistente con los resultados previos (capitulo 3-5) y demuestra
que el deposito de los dtomos de Pt y Pd sobre la superficie de las nanoparticulas de Ag
lleva a una contraccion de la red de Ag y al mismo tiempo a una expansion de la red del
PtPd. El esfuerzo de expansion de la red de los 4tomos de Pt y Pd fue menos fuerte cuando
la concentracion atomica de Pt y/o Pd incremento sobre la superficie de Ag (Fig. 6.2B-D),

La Figura 6.2E muestra que para los catalizadores con una concentracion atomica de Ag de
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0.4, la expansion de la red de PtPd aument6 en el siguiente orden: Ag@PtosPdy/C <
Ag@Pto3Pdg3/C < Ag@Pty Pdys/C, una tendencia similar fue observada con una
concentracion atomica de Ag de 06 (Ag@Pty:Pdy)/C < Ag@PloyPdor/C <
Ag@Pty |Pdy3/C). Estos resultados demuestran que la relacién y la identidad de los
elementos sobre la superficie de Ag modifican los pardmetros estructurales de las
catalizadores Ag,-..,@Pt,Pd,/C. Mayores esfuerzos expansivos de la red de Pt han sido
asociados a mayores energias de enlace Pt-O y por lo tanto a cinéticas para la RRO mas
bajas'' !, por lo tanto se espera que Ag@PtysPdy/C con la menor constante de red
(0.22817nm), el cual sugiere una menor expansién de la red de Pt, presente las mejores

propiedades cataliticas dentro de esta serie de catalizadores. En la tabla 6.3 se resumen los

parametros de red evaluados mediante la ecuacion de Scherrer™

Fabla 6.3, Valores de tamaio de particula promedio y constantes de red obtemidos mediante XRD y TEM,
Catalizador
@Pts1Pdos/C | @PlosPdoy/C | @PlosPdos/C | @PlosPdos/C | @PasPdos/C | @PtezPdoa/C | @PlosPdns/C | Pla/C
Ag@Pt:Pd,/C
T d | |
mm{ E:mm 7.2%0.2 2.1%0.1 4.810.1 4.6%0.1 5.610.1 4.9%01 52401 | 3.4%0.1
nm
Constn::}duﬂad 0.23518 0.23294 0.23077 0.23098 0.22817 0.23211 0.22828 0.22717
-
S5t puEcun 8.9%4.2 7.0£3.0 1.4%2.0 7.0£1.9 7.6%1.9 7.6+2.4 7.4%2.3 2.1%0.5
promedio (nm) TEM

6.3.3 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

La Figura 6.3 muestra las imagenes representativas de las estructuras Ag,-...,@PtyPd,/C.
Una distribucion estrecha (inserto de cada figura) con tamafios promedio de particula
alrededor de 8nm fueron encontrados para todos los catalizadores Ag.-.x,@PtPd,/C,
haciendo evidente, que la relacion y la naturaleza de los elementos sobre la superficie de la

plata, no modifican de manera significativa el tamafio promedio de las nanoparticulas.
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.l B

Figura 6.3, Imigenes TEM: (a) Ag@Pt,,Pd,,/C, (b) Ag@PtyPd,y/C, (c) Ag@Pty;Pd,/C, (d)
Ag@Pto:Pdy /C, (&) Ag@Pty sPdy /C, (f) Ag@Pty:Pdy /C, (g) Ag@Pty:Pdy5/C y h) Ptyo/C.

La distribucidn del tamaiio de particula es la grafica de barras insertada en cada imagen.
6.3.4 Perfil Lineal de Espectroscopia de Energia Dispersiva

El analisis elemental mediante el perfil de intensidades de EDS a través de una
nanoparticula de Ag(@Pt;iPdo 3/C, revela bajas concentraciones de Ag a los 15 y 30nm, los
cuales corresponden a los bordes de la nanoparticula, asi como una alta concentracion en el

centro de la particula (Fig 6.4).
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Figura 6.4, EDS del perfil lineal de la seccion fransversal para una particula de A g@Pty Pd, y/C.

Por otra parte, las mayores concentraciones de Pt y Pd fueron encontrados en los bordes

externos. Estas observaciones son consistentes con las observaciones realizadas en las
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caracterizaciones de Uv-Vis, XRD, TEM y Electroquimica, obtenidos en los capitulos
previos y en este capitulo, corroborando la formacion de capas de Pt y Pd sobre un nucleo

hecho de nanoparticulas de plata.

6.4 Caracterizacion Electroquimica

6.4.1 Voltamperometria Ciclica (CV)

Los voltamperogramas ciclicos (Fig. 6.5) para el grupo de nanoparticulas Ag,-i.x.
A@Pt,Pd,/C, revelan incrementos en la region de desorcion de hidrogeno, el cual esta
asociado a incrementos del drea activa debido a incrementos en las concentraciones
atomicas de Pt (x) y/o Pd (y), como fue discutido en la capitulo 5. En este sentido,
Ag@Pty Pdps/C mostré el mas intenso pico de oxidacion del hidrégeno, el cual es
caracteristico del Pd en bulto, (Fig 6.5A), mostrando que los procesos de oxidacion del H;
ocurren mas facilmente sobre la superficie ricas en Pd que sobre superficies ricas en Pt, el
cual es consistente con la literatura®®. El intenso pico del hidrégeno encontrado para
Ag@Pty | Pdy s/C fue menos pronunciado, haciéndose mas marcada los picos caracteristicos
del Pt policristalino para Ag@PtosPdy/C (inserto Fig 6.5B). Estos hechos implican que
cuando la concentracion de un metal relativo a otro metal, es incrementada en gran medida,
el comportamiento de la superficie comienza a ser la del material en bulto del metal
predominante. Adicionalmente, estos resultados demuestran la alta sensibilidad de la

técnica de CV para detectar pequefios cambios en la superficie del catalizador.

Por otra parte, la posicion del pico asociado con la reduccion del O,y fue desplazado hacia
menores potenciales cuando el contenido de Pd incrementd en la superficie de Ag (Fig
6.5A), sin embargo, no se observd cambios significativos cuando el contenido de Pt o PtPd
sobre la superficie de Ag increment6 (Fig 6.5B-C), permaneciendo el pico de reduccion de
oxigeno alrededor de 0.74V vs NHE, el cual es alrededor de 30mV mas positivo respecto a
Ptyo/C (Fig 6.5D). Esta tendencia indica que la absorcion oxidativa y desorcién reductiva de
las especies de oxigeno sobre la superficie del catalizador, es més rdpida en materiales
enriquecidos con altos contenidos de Pt o PtPd sobre la superficie de Ag, que sobre el
catalizador de Pt monometdlico (Pt;/C), o sobre catalizadores enriquecidos con altos

contenido de Pd sobre la superficie de Ag.
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La Fig. 6.5E y la Tabla 6.4 muestra los valores de los ESAs obtenidos a partir de la regién
de desorcion de hidrégeno. La alta dispersion de los metales (alrededor de 340c¢m’ por mg
de metal hasta 560cm’ por mg de metal) mostrados por los catalizadores Ag=1x.
y@Pt,Pd,/C demuestra y corrobora los resultados previos acerca de que la incorporacion de

los 4tomos de Pt y Pd sobre la superficie de una nanoparticulas de Ag son una nueva forma

viable para incrementar la utilizacion del platino.
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Figura 6.5, A-D) Voltamperogramas ciclicos, E)ESAs para (a) Ag@PtyPd,./C, (b)
Ag@Pty 1 Pdy y/C, (c) Ag@Pty 1 Pd, /C, (d) Ag@Pty3Pdy)/C, (€) Ag@PtysPdy/C, (f)
Ag@Pty :Pdy /C, (g) Ag@Pty;Pdy y/C y (h) Ptyo/C obtenidos en una solucion acuosa de
H>S0, (0.5M) saturada de N> a 50mv-s™.

6.4.2 Voltamperometria Lineal de Electrodo de Disco Rotatorio (LV-RDE)

La Fig. 6.6B ilustra las pendientes de Koutecky-Levich (K-L, i vs m'l“'z),. construidas a
partir de la densidad de corriente (j) a un potencial de 0.68V para los voltamperogramas
lineales obtenidos a distintas velocidades de rotacion del electrodo de trabajo (Fig 6.6A-G).
Pendientes de K-L muy cercanas a la pendiente teérica (10.63x10?mAcm“rpm ™) fueron
obtenidos en todos casos, sugiriendo que el mecanismo de reduccion de oxigeno llevado a
cabo en las estructuras Ag@Pt,Pd,/C, es independiente de la relaciones de elementos de Pt

y Pd sobre la superficie de nanoparticulas de Ag, ocurriendo en todos los casos a través de

la transferencia de 4 electrones!”! Estos resultados demuestran que uso de Ag en

proporciones entre 40% hasta 80% molar, en estructuras tipo Ag1-«y@PtPdy/C, mantiene
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la eficiencia de la RRO, al no modificar el mecanismo de reaccion directa para la formacion
de agua (O, + 4H" + 4¢” « 2H,0).
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Figura 6.6, A)Voltamperograma lineal obtenidos a distintas revoluciones, B) Curvas de
Kﬂﬂfﬂfﬂ}’-tﬂifﬁ para {ﬂ) A@Hﬂ,?dﬁ_ﬂ, {b} A@Pfg jp-d,ﬂ; ""C, (f} A@Pfgjpdgjf. rd)
Ag@PtasPdy /C, (e) Ag@PtosPda/C, (f) Ag@Pta:Pdey/C, (g) Ag@PtasPd,s5/Cy (h) Piyy/C.

Los voltamperogramas lineales obtenidos a 1600rpm (Fig. 6.7A), fueron utilizados para
construir la curvas de Tafel para el anélisis de cinético, Fig. 6.7B. Todos los catalizadores
mostraron una pendiente de Tafel (b) con valores alrededor de 2.3RTF"' (Tabla 6.4),
sugiriendo que el paso determinante en el mecanismo de la RRO, es la transferencia del
primer electrén al oxigeno absorbido sobre la superficie del catalizador'®!, corroborando
que el mecanismo de reaccion es independiente de relacion de Pt y Pd sobre la superficie de
las nanoparticulas de Ag. Respecto a las cinéticas de la RRO, las estructuras Ag@Pt,Pd,/C
revelaron un ligero decremento cuando la relacion de Pd/Pt increment6 (Ag@Pto Pd,/C

para y = 0.1, 0.3, 0.5). El efecto contrario, es decir, un incremento en la cinética fue
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observada cuando la relacion PUPA incrementé (Ag@PtPdg 1/C para x=0.1, 0.3, 0.5), asi
como cuando la concentracion de Pt y Pd de las estructuras con una relaciéon equimolar
incrementaron de manera conjunta (Ag@Pt,Pd,/C para x = y = 0.1, 0.2, 0.3). Estos
resultados sugieren, que efectos estructurales (como fue visto en la seccién 6.1.2), asi como
efectos electronicos por parte del paladio y la plata sobre el platino, modifican la
interaccion del oxigeno sobre la superficie del catalizador, asi como su reduccion y el
posterior paso de desorcion del producto final. Por otra parte, los catalizadores
Ag@Pt,Pd,/C mostraron densidades de corriente de intercambio (j,) en un rango entre 4-
7x10°mA/em?, evidenciando que este tipo de estructuras pueden alcanzar velocidades para
la RRO entre 1.4 y 3.2 mas elevadas respecto a Ptyo/C (Tabla 6.4). Estos resultados,
corroboran las observaciones realizadas en las pruebas de VC, acerca de que la absorcién
oxidativa y desorcion reductiva de las especies de oxigeno sobre la superficie de las
estructuras Ag@PtPd,/,C ocurren de manera més rdpida cuando se encuentran altos

contenidos de Pt y PtPd sobre la superficie de Ag.
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Figura 6.7, A) Voltamperogramas lineales a 1600rpm, D )Curvas de Tafel para (a)
Ag@Pty 1 Pd, /C, (b) Ag@Pte,Pdy5/C, (c) Ag@Ptqa,Pdy o/C, (d) Ag@Pty;:Pd, /C, (e)
Ag@Pty sPdy 1/C, (f) Ag@Pty:Pdey/C, (8) Ag@Pla3Pday/Cy (h) Plyy/C.

6.4.3 Actividad Mdsica y Especifica

La figura 6.8A y 6.8B muestran las actividades masicas y especificas a +0.85V.

Ag@Pty3Pdy 3/C reveld la mas alta actividad mésica y especifica dentro de la seria de
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catalizadores (Ag,-1.«,@PtPd,/C). Como puede ser visto en la Tabla 6.4, Ag@Ptp 3Pdo 3/C
mostrd una actividad especifica alrededor de 6.5 y 1.3 veces mas alto, asi como una
actividad mdsica de 1.9 y 2.3 veces mas grande que el mostrado por este tipo de estructuras
con el mayor contenido de Pd (Ag@PtyPdys/C) y el mayor contenido de Pt
(Ag@PtysPdo 1/C), respectivamente. Ademids, Ag@Pty3Pdyi/C revelo una actividad
especifica de 1.5 y una actividad mésica de 1.9 veces mas grande que el revelado por el

catalizador comercial (Pt2¢/C).

- 0.08
A) % 0 85V B) ) mmm 0.85v

0.04 -
0.06 -

j, (mA-cm”_)
2

0.00 -

a b (- d e f a h

Figura 6.8, A) Actividades especificas y B) Actividades madsicas para (a) Ag@Pty,Pdy y/C, (b)
Ag@Pty,Pd, 3/C, (c) Ag@Pts,Pdys/C, (d) Ag@Pty;sPdy/C, (¢) Ag@Pt, sPd, /C, ()
Ag@Pty;Pd, y/C, (g) Ag@PtasPdey/Cy (h) Pl2y/C.

I'abla 6.4, Parametros cinéticos electroquimicos obtenidos mediante CV v LV-RDE

i Bx1072 In._ b ESA | [T Jmogs
(mAcm~2rpm™°5) | (mAcmgEom) | (mVdec™) | (em*mg bea) | (mAcm;Z) | (mAug,t)

Ag@Pts1Pdy./C 12.87 3.91x10% 72.15 374.8 0.0342 0.0214
Ag@PtosPday/C 11.15 3.20x10* 70.03 390.8 0.0235 0.0245
Ag@Pty 1Pdes/C 12.42 3.21x10* 70.27 561.0 0.0105 0.0235
Ag@Pto:Pdo/C 12.98 6.07x10° 69.35 363.2 0.0518 0.0230
Ag@Pto sPd,4/C 13.04 7.63x10% 68.92 343.4 0.0519 0.0192
Ag@Pts2Pdo2/C 12.22 5.92x10°% 69.54 534.2 0.0362 0.0290
Ag@Pto1Pdo/C 11.93 7.31x10% 66.34 412.4 0.0686 0.0440
Ptz/C 10.47 2.38x10* 60.79 553.2 0.0418 0.0231
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Los resultados en este estudio hacen evidente que el uso de un nucleo de Ag cubierto por
una coraza a base de atomos de Pt y Pd mejoran de manera considerable las cinéticas y las
actividades cataliticas sobre la RRO. Ademas, el hecho de que Ag@Pty3Pdo3/C haya

mostrado la mejor actividad catalitica para la RRO, a pesar de lo siguiente:

e de que Ptyp/C haya presentado el menor tamafio promedio de particula (como pudo
ser visto en los resultados de TEM) y la mayor concentracion en peso de Pt de todos
los catalizadores,

e de que Ag@Pty Pdys/C haya revelado la mejor dispersion metalica (ESA, Tabla
6.4)

¢ vy de que Ag@PtysPdy ;/C haya revelado la menor constante de red (como pudo ser
visto en los resultados de XRD), asi como la méas alta concentracion atomica de Pt

sobre la superficie de Ag en este tipo de nanoestructuras.

Pone en evidencia, que la mayor actividad por parte de Ag@Pty3Pdys/C, es debida
prioritariamente por cambios electrénicos producidos por el efecto ligando de Ag y los
atomos vecinos de Pd sobre los dtomos de Pt mas que los esfuerzos tensiles, el tamafio de
particula o la dispersion. Las modificaciones electronicas antes mencionadas, ya han sido
reportados como el origen en la actividad en muchas de estructuras nucleo-

cﬂrazallﬁjﬂjﬁ.l 15]

, sugiriendo que estos cambios electronicos, producen una energia mas
favorable de absorcion del oxigeno y los productos intermediarios (tales como las especies
-OH) sobre la superficie de Ag@PtosPdos/C. Estos resultados demuestran que
nanocatalizadores incorporando un nucleo de Ag bajo una coraza de Pt y Pd mejoran la
utilizacion del platino y por tanto son una alternativa para decrecer los costos de una celda
de combustible. Ademas, demuestra que la relacion molar de Pt y Pd sobre Ag en las
nanoparticulas metalicas de Ag,-i..,@Pt,Pd,/C, tiene un papel importante sobre las
propiedades electronicas y estructurales y por lo tanto en las actividades cataliticas. Es claro
que una relacion optima de Pt y Pd en la nanoparticulas Ag,-1x,@PtPd,/C, ha llevado a
una superficie metélica con atomos de Pt en un ambiente electronico mas favorable, y por
lo tanto, a la obtencion de un catalizador (Ag@Pto 3Pdo 3/C) capaz de llevar a cabo la RRO a
una velocidad 3 veces mas alta, asi como la capacidad de producir una corriente de

0.069mAcm™ y una corriente de 23mApg ' p, los cuales representan el doble de corriente
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por unidad de area y la misma corriente con la mitad de masa platino respecto a un

catalizador comercial con alto contenido de platino (Ptyo/C).
6.4.4 [Estabilidad Electrocatalitica

La estabilidad electrocatalitica de Ag@Pty3Pdo3/C (Fig. 6.9D-F), el cual revel6 las més
altas actividades cataliticas sobre la RRO, fueron evaluadas en funcién del porcentaje de
pérdida de actividad electrocatalitica a 0.85V (Ec. 6.1), a partir de las pruebas de LV-RDE
(Fig. 6.9D) después de cada 1000 ciclos de barridos de potencial ciclico (Fig. 6.9E). La
estabilidad revelada por Ag@Pt, ;Pdy3/C fue comparada con la estabilidad presentada por
el catalizador comercial Ptyo/C (Fig. 6.9A-C).

(..4{'.‘ tividad f i"at}despues de cada 1000 ciclos de VC
Actividad inicial

% Actividad = x100 (6.1)

B) ™1 —rotivisem
1:!1-“1--—:- Al CaCie
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— W L W despeas e 1Y CAckes
4§ WD LY deapa g NS

'_l A0
—_— E 15
w3
—_— = &
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Figura 6.9%, A) Voltamperometrias Ciclicas, B) Voltamperometrias lineales y C) Porcentaje de
Actividad para Pt,/C. D) Voltamperometrias Ciclicas, E) Voltamperometrias lineales y F)
Porcentaje de Actividad para Ag@Pt,;Pd; y/C.

*Estas mediciones fueron desarrolladas en un electrolito 0.5M de H 80, utilizando Carbin Vitreo como

contraelectrodo y un electrodo de Calomel como electrodo de referencia.
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Los resultados revelan un decremento en la actividad electrocatalitica en la RRO del 36 y
64% por parte del catalizador Ptyo/C, mientras que Ag@Pty 3Pd, +/C mostré un decremento
del 40 y el 60% al cabo de 1000 y 2000 ciclos, respectivamente. Estos resultados
demuestran que Ag@Pty3Pdy3/C presenta practicamente la misma estabilidad que el
catalizador comercial de Pt (Pty/C), demostrando que este nuevo catalizador
(Ag@Pto3Pdo3/C), es capaz de presentar la misma vida util que el catalizador comercial
Ptyo/C.

6.5 Conclusiones

La actividad especifica y masica de las estructuras tipo Ag,=1.x,@Pt,Pd,/C han mostrado
ser dependientes de la naturaleza y la relacion de elementos sobre la superficie de Ag. Los
resultados sugieren que la elevada actividad mostrada por Ag@Pty 3Pdy 3/C es producto de
los cambios en el ambiente electronico de la Ag (efectos ligando) y Pd sobre las particulas
de Pt, los cuales estarian generando una energia mas favorable de absorcién del oxigeno vy
los productos intermediarios sobre la superficie de Ag@Pty3Pdya/C respecto al catalizador

comercial Pty/C.

Las elevadas cinéticas y actividades cataliticas sobre la RRO, asi como la alta estabilidad
mostrada por Ag@Pto 3Pdo 3/C, hacen de esta nanoestructura un nuevo catalizador barato,
eficiente y durable, y por tanto, un fuerte candidato para remplazar al Pt como céatodo

dentro de una celda de combustible.

80



CINVESTAV | QUERETARO

CAPITULO 7. Ag@Pt,;Pd,5/C: EFECTO DE LA
TEMPERATURA SOBRE LA RRO.

7.1 Introduccion

El interés para la aplicacion de tratamientos térmicos a los materiales cataliticos, radica en
la posibilidad de obtencion de fases ordenadas, asi como la posibilidad de obtener o
mejorar €l grado de aleacion para sistemas multimetalicos. Algunos estudios de sistemas
cataliticos, han mostrado que el ordenamiento de las fases, asi como el mejoramiento del
grado de aleacion a altas temperaturas, modifican la distancia del enlace (M-M), alterando
el ambiente electrénico en el que la RRO ocurre. En los casos en los que la distancia de
enlace M-M ha disminuido, la mejora en la actividad catalitica sobre la RRO se ha hecho

RIZHN6I) ghn embargo, la aplicacién de tratamientos térmicos también conlleva

evidente
el posible incremento en el tamafio de particula del catalizador, el cual ha mostrado
producir un decremento en el drea activa, y consecuentemente en la actividad
catalitical'">'"® Este capitulo, tiene la finalidad de estudiar el efecto del temperatura sobre
las propiedades estructurales y electrocataliticas de la nanoestructura Ag@Pt, 3Pd, 3/C,
como una posible ruta para el mejoramiento del grado de aleacion y el ordenamiento de la
fase, y consecuentemente al mejoramiento de las propiedades cataliticas de

Ag@Pty 1Pdo ,/C sobre la RRO.
7.1.1 Tratamiento térmico a los Electrocatalizadores Ag@Pto3Pdy3/C

Ag@Pty 3Pdy 3/C, siendo la nanoestructura con las mejores propiedades cataliticas sobre la
RRO, como se demostré en el capitulo anterior, fue sometida a un proceso de tratamiento
térmico a temperaturas de 300, 500 y 800°C, en atmosfera inerte (N;) durante 1 hora. Los

cambios estructurales y cataliticos son discutidos a continuacion.
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7.1.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) y Difraccién de Rayos X (XRD)

El anélisis elemental (Tabla 7.1) obtenido mediante EDS (Anexo 3) demuestra que tanto las
relaciones molares de Ag, Pt y Pd, asi como el porcentaje total de metales en peso
(Ag+Pt+Pd) presentes en el catalizador Ag@Pt, 3Pdg 3/C, no fueron modificados de manera

significativa debido a la acci6n del tratamiento térmico.

Tabla 7.1, Relacion elemental y composicion en peso de los distintos catalizadores.

Catalizador

Ag@Pto1Pdsa/C

(Ag@Pto 3Pdo 4/C)00c
(Ag@PtoaPdo 3/C)sonc
(Ag@PtosPdo 3/C)asec

El andlisis estructural mediante XRD (Fig. 7.1 y Tabla 7.2) revela una ligera expansion de
la red de Ag@Pty3Pdo3/C cuando fue sometido a un tratamiento de 300°C, el cual se hizo
mas evidente a mayores temperaturas de tratamiento, sugiriendo el reacomodo de los
atomos de Pt y Pd sobre la superficie de Ag. El proceso de reacomodo de los atomos
superficiales, ya ha sido observado en otros sistemas como efecto inherente del tratamiento
térmico, en donde la expansion o contraccion generada, ha mostrado ser dependiente del
substrato de los 4tomos superficiales'''~'*!  Adicionalmente, la aparicion de un segundo
pico a temperaturas de 500°C y 800°C, el cual se fue desplazando hacia las posiciones de
los patrones de difraccion caracteristicos del Pd, aunado a la menor energia de cohesion ya
reportada de los dtomos de Pd respecto a los dtomos de Pt**'*!l hace sugerir que la
aparicion y el desplazamiento de este segundo pico de difraccion hacia posiciones del Pd,
esta asociado a un efecto de segregacion de los dtomos de Pd hacia la superficie de la
estructura Ag@Pto3Pdy3/C. Un zoom en la region en los 37-41° (Fig. 7.1B), permite
observar la disminucion del ancho medio de los picos de difraccion, el cual esta asociado a
un incremento en el tamafo de particula, siendo corroborado a través del calculo de los

tamarios de cristalita y los pardmetros de red mediante la ecuacion de Scherrer!™! (Tabla
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7.2). Finalmente, la mayor definicion de los picos de difraccion, el cual esta asociado a un

mayor ordenamiento, hace sugerir un incremento de la cristalinidad de la estructura

Ag@Pt 3Pdy 3 a mayores temperaturas.
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Figura 7.1, Patrones de XRD de A) Ag@Pt,:Pd,y/C (a) sin tratamiento y tratado térmicamente a:
(b) 300°C, (c) 500°C y (d) 800°C. B) XRDs comparativas en la region de 37-41° para (a-d)

Fabla 7.2, Valores de tamaio de particula promedio v constantes de red obtenidos mediante XRD y
F'EM.
Catalizador Ag@P1.1Pdo4/C | (Ag@Pto1Pdo1/C)oc | (AQ@Pto1Pdos/C)seoc | (AG@PtosPdo1/C)scoc
Tamafio de cristalita (nm) 7.2%0.2 7.7£0.1 13.4 9 15.5 £802 | 24.8 £111), 24.2 10
Constante de Red (A°) 0.23518 0.22884 0.23042M, 0.22704® | 0.230631",0.22606%
Tamaiio de particula
8.9+4.2 12.0£5.1 14.5%8.1 17.5£10.3
promedio (nm) TEM

Parametros estructurales del pico recorrido a menores dangulos (1) y mayores angulos (2)

7.1.3 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

Iméagenes representativas de las nanoparticulas metalicas sobre los soportes de carbén son

mostradas en la Figura 7.2, y la distribucion del tamafio de particulas es ilustrada en el

inserto de cada figura. Un incremento en los tamafios promedio de particula, asi como la

presencia de aglomerados de mayor tamaro, fue observado con la aplicaciéon de una

temperatura mas elevada en el tratamiento térmico. Este resultado sugiere, que el
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tratamiento térmico genera un proceso de degradacién quimica o electroquimica (corrosion)
del carbon, llevando consecuentemente a la coalescencia y aglomeracién de las

nanoparticulas de Ag@Pto 3Pdg 3.
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Figura 7.2, Imdgenes TEM de las nanoparticulas de Ag@Pt,:Pd, y/C tratado térmicamente a: (a)
sin tratamiento, (b) 300°C, (c) 500°C y (d) 800°C.

7.1.4 Anailisis Termogravimétrico (TGA)

La Fig. 7.3 ilustra el andlisis termogravimétrico llevado a cabo al carbdn, en una atmosfera
inerte (Nz) y en un rango de temperaturas entre 50-950°C. Los resultados demuestran un
decremento en la masa del carbdn respecto al incremento de la temperatura, corroborando
los resultados de TEM, y demostrando que el tratamiento térmico lleva a la degradacion
quimica o electroquimica (corrosién) del carbon, y consecuentemente a la coalescencia y

aglomeracién de las nanoparticulas de Ag@Pty 3Pdy 3.
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Figura 7.3, Andlisis TGA del Carbdn utilizado como soporte de las nanoparticulas de
Ag@Pto3Pd, ¥/C.

7.2 Caracterizacién Electroquimica

7.2.1 Voltamperometria Ciclica (CV)

Un decremento en el drea de la region de absorcién y desorcién de hidrégeno con el
incremento de la severidad del tratamiento térmico fue observado en los voltamperogramas
ciclicos de la Fig. 7.4A, sugiriendo que el incremento en el tamario de las particulas y la

aglomeracion observada en las imagenes TEM, genera un disminucion de sitios activos.

A) 4

(=]

j (mAm? <)

0.0 | 0.5 :
E (V vs NHE)

Figura 7.4, A) Voltamperogramas ciclicos a 50mv's”', B) Area electroquimicamente activa para
Ag@Pty:Pdy y/C (a) sin tratamiento y tratado térmicamente a: (b) 300°C, (c) 500°C y (d)
800°C.
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Los valores del 4rea electroquimicamente activa (ESA, Fig. 7.4B), confirma el decremento

de sitios activos conforme a la severidad del tratamiento térmico (Tabla 7.3) y demuestra

que mayores tamafios de particula y la presencia de mayores aglomerados repercuten de

manera adversa sobre el area electroactiva del catalizador (Ag@Pt, sPd; 3).

7.2.2 Voltamperometria Lineal de Electrodo de Disco Rotatorio (LV-RDE)

La Fig. 7.5B ilustra las pendientes de Koutecky-Levich (K-L, i vs m'”z}, construidas a

partir de la densidad de corriente (j) a un potencial de 0.68V para los voltamperogramas

lineales obtenidos a distintas velocidades de rotacion del electrodo de trabajo (Fig 7.5A).
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Figura 7.5, A) Voltamperograma lineal obtenidos a distintas revoluciones, B) Curvas de

Koutecky-Levich, C) Voltamperogramas lineales a 1600rpm, D) Curvas de Tafel para
Ag@Pty:Pdy /C (a) sin tratamiento y tratado térmicamente a: (b) 300°C, (c) 500°C y (d)

800°C.
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Pendientes de K-L muy cercanas a la pendiente tedrica (10.63x10’mAcm *rpm™~) para un
mecanismo de reduccién de oxigeno, a través de la transferencia de 4 electrones para la
formacion directa de agua, fueron obtenidos en todos casos'”!. Ademas el analisis de las
curvas de Tafel (Fig. 7.5D) obtenidos a partir de los voltamperogramas lineales a 1600rpm
(Fig. 7.5C), revela pendientes de Tafel (b) con valores alrededor de 2.3RTF' (Tabla 7.3),
asi como densidades de corriente intercambio (jo) alrededor de 7x10°mAcm™, para todos
los catalizadores. Estos resultados sugieren que el paso determinante en €l mecanismo de la
RRO, es la transferencia del primer electrén al oxigeno absorbido sobre la superficie del
catalizador™! y demuestra que la cinética de la RRO no se modifica de manera significativa

para la estructura Ag@Pty 3Pdy 3 con tamafios de particula promedio entre 7y 17nm,
7.2.3 Actividad Misica y Especifica

La Figura 7.6 muestra las graficas de actividad especifica (corriente por unidad de area
activa real, ji) y actividad masica (corriente por unidad de masa de Pt, J,) del catalizador
Ag@Pty 3Pdp 3/C sometido a los distintos tratamientos térmicos. Los resultados resumidos
en la Tabla 7.3, revelan un decremento tanto en la actividad especifica como en la actividad

masica respecto al incremento de la temperatura del tratamiento térmico.

Estructuras mas cristalinas en otros sistemas han llevado al mejoramiento de la actividad
catalitica de la RRO"®! Los resultados encontrados en este estudio sugieren un mayor
ordenamiento en la estructura Ag@Pty3Pdg3/C como efecto de la aplicacién de altas
temperaturas durante el proceso de tratamiento térmico. Sin embrago, €l posible incremento
en la actividad catalitica asociado al aumento en la cristalinidad de la estructura de
Ag@Pty3Pdp3/C no fue observado. Estos resultados demuestran que los efectos
desfavorables atribuidos al aumento en los tamafios de particula y la generacion de
aglomerados de mayor tamafio (los cuales han repercutido de manera adversa sobre ¢l

ESA), han llevado hacia un decremento en la actividad catalitica sobre la RRO.

Los resultados obtenidos en este estudio, abren la posibilidad de trabajar en nuevos
procesos para obtencion de estructuras de Ag@Pty3Pdo3 mas ordenadas (los cuales han
llevado al mejoramiento de la actividad catalitica de la RRO en otros sistemas'''®). tales

como la realizacion del tratamiento térmico a las nanoestructuras antes de ser depositadas
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sobre carb6n, o mediante la incorporacion de nuevos soportes, tales como el uso nanotubos

de carbon, los cuales han demostrado ser mas estables a elevadas temperaturas!' 2>’

A) EEmo.s8sv B) ... I 0.85V
— 0.03-
“.'-! 0.04 4 'I‘-i:
= =]
o : 0.02-
< B )
E o0.02- =
it —  0.014
0.00 0.00 -

Figura 7.6, A) Actividades especificas y B) Actividades mdsicas para Ag@Pt, ;Pd, y/C tratado
térmicamente a: (a) sin tratamiento, (b) 300°C, (c) 500°C y (d) 800°C.

Tabla 7.3, Parametros cinéticos electroguimicos obtenidos mediante CV y LV-RDE

. BIIQ'E jﬂ b ESA jknas jmﬂsﬁ
Catalizador : .

(mAcm™2rpm°%) | (MAcmgeom) | (mVdec™) | (cm*mgpei) | (mAcm; k) | (mAugy!)

Ag@PtosPdo/C 11.93 7.31x10¢ 66.34 412.4 0.0686 0.0440

(Ag@Pto 3P do.3/C)soac 13.13 7.15x10° 71.53 260.3 0.0365 0.0148

(Ag@Pto3Pdo/C)sooc 13.12 7.24x10¢ | 78.49 150.5 0.0213 0.0050
(Ag@PtosPdoa/Clssec |  12.93 T 749x10° | 84.25 552 0.0287 0.0025 |

PtalC 10.47 2.38x10° | 60.79 553.2 0.0418 0.0231

7.3 Conclusiones

La aplicacion de tratamientos térmicos mayores a 300°C sobre Ag@Pty3Pdo3/C ha
repercutido de manera adversa sobre sus propiedades cataliticas sobre la RRO,
principalmente debido a los efectos de degradacion quimica o electroquimica del carbon,

los cuales han producido el crecimiento y aglomeracion de las nanoparticulas cataliticas.
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CAPITULO 8. bESEMPENO CATALITICO DE LAS
NANOESTRUCTURAS Ag@PtyPd,/C DENTRO DE UNA PEMFC

8.1 Introducciéon

La actividad catalitica y los parametros cinéticos, determinados mediante pruebas de
voltamperometria lineal de electrodo de disco rotatorio (LV-RDE), realizado a la serie de
catalizadores Ag@Pt,Pd,/C en los capitulos previos, demostraron las multiples ventajas en
la incorporacion de 4tomos de Pt y Pd sobre la superficie de las nanoparticulas de Ag.
Dentro de la serie de catalizadores estudiados, Ag@Ptg3Pdg3/C demostr6 ser el material
con las mejores propiedades cataliticas sobre la RRO, haciéndolo un potencial candidato
para ser incorporado como catodo dentro de una PEMFC. Este capitulo tiene la finalidad de
corroborar los resultados obtenidos en las pruebas de LV-RDE, y demostrar que
Ag@Pty3Pdg y/C, el cual ha revelado las mejores propiedades cataliticas, es capaz de ser
incorporado como céatodo para catalizar la RRO dentro de PEMFC. De manera adicional,
los catalizadores que obtuvieron los mejores desempefios para la RRO, fueron incorporados
como anodos para catalizar la reaccion de oxidacion del hidrégeno (ROH) dentro de la
PEMFC. Estamos seguros, que este primer trabajo, con este tipo de nuevas estructuras, asi
como este primer estudio del funcionamiento de estos catalizadores dentro de una PEMFC,
serviran de base para otros estudios, asi como para el mejoramiento y la optimizacion de

nuevos catalizadores con estructura M, @Pt,M,/C.

8.2 Proceso de Realizacibn del Ensamble Ciatodo-Membrana-Electrodo y

Parametros de Medicion.

El procedimiento previo a la caracterizacion de los catalizadores Ag@PtPd,/C en una
monocelda de combustible, consistié en la limpieza de la membrana, la preparacion del

catodo y la preparacion del ensamble.
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El proceso de limpieza de la membrana de Nafion utilizada como electrolito dentro de la

celda combustible, consistié en mantener sumergida a la membrana, por periodos de 1 hora,

en las siguientes soluciones y en el siguiente orden:

1. Perdxido de hidrégeno al 3%.
2. Agua desionizada.

3. Acido sulfiirico 0.5M.

4,

Agua desionizada.

La elaboracion del catodo fue llevado a cabo mediante la preparacion de una tinta catalitica
conteniendo 600ul de isopropanol, 80ul de Nafion y 4mg de catalizador, los cuales fueron
mezclados en un bafio ultrasdnico durante 30min. Posteriormente, la tinta fue depositada
sobre un difusor de gases de tela de carbén de 2x2cm y secado a 80°C. El procedimiento

anterior llevo a una concentracion del catalizador (Ag@Pt,Pd,/C) sobre la tela de carbon de

11.".ngr::m'I

) °

Carbono+Muestra

Membrana

Temperatura (100C)

Presidn (7000z/cm?)

Tiempo (3min)

Figura 8.1, A) Proceso esquemditico para la realizacion del ensamble, B) Ensamble
(Catodot+rmembrana+tdnodo), C) Monocelda utilizada para la caracterizacion de los
catalizadores Ag@wPt Pd/C.

El ultimo paso, fue la elaboracion del los ensambles (Fig. 8.1B) mediante un proceso de
prensado en caliente (Fig. 8.1A). Este ultimo paso consistié en someter a un anodo
comercial (Pt sobre una capa difusora de tela de carbdn), la membrana y el catodo, a una

presion de 1950kPa (7000z-cm™) y una temperatura de 100°C en una atmosfera de aire
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durante 3min. Las condiciones de la tinta catalitica, asi como la presion, temperatura y
tiempo del proceso de prensado en caliente fueron elegidas como resultado de un estudio
previo. La desempefio de los catalizadores Ag@PtPd,/C como catodos dentro de la
monocelda (Fig. 8.1C) fue llevada a cabo a temperatura ambiente, usando hidrégeno y

oxigeno de alta pureza como gases de reaccion y con un flujo aproximado de 100mL/min.

8.3 Desempefio Electrocatédico de las Nanoestructuras Ag@Pt,Pd,/C en una
PEMFC

La Figura 8.2 muestra las curvas comparativas de voltaje de la celda y la densidad de
potencia versus la densidad de corriente para los catalizadores Ag@PtPd,/C y para los
catalizadores Ag@Pto3Pdo3/C tratados térmicamente. Los resultados revelan un incremento
en la potencia de la celda de combustible con el incremento en el contenido de Pd y Pt en
las nanoestructuras Ag@Pty ,Pd/C (Fig. 8.2A) y Ag@PtPdy,/C (Fig. 8.2B),
respectivamente. Ademas, el incremento de los contenidos de Pt y Pd en una relacién
equimolar llevé a un incremento en el desempefio catalitico (Fig. 8.2C). Adicionalmente,
un decremento en el desempefio fue observado para los catalizadores Ag@Pty3Pdy3/C
tratados térmicamente (Fig. 8.2D). Estos resultados, concuerdan perfectamente con las
tendencias observadas previamente durante el analisis de actividades cataliticas llevadas a
cabo en los capitulos 6 y 7, y corroboran, que nanoestructuras compuestas de un nucleo de
Ag enriquecidas superficialmente por dtomos de Pt y Pd, son materiales que pueden ser
utilizados como céatodos dentro de una PEMFC.
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Figura 8.2, Grdficos comparativos del desempefio de una celda de combustible para los
caralizadores Ag@Pt Pd /C respecto al incremento en el contenido de A) Pd, B) Pt, C) Pt
¥ Pd en una relacidn equimolar. D) Ag@Pty:Pd,y/C sometido a diferentes temperaturas

de tratado térmico. Las correspondientes etiguetas de identificacién son: (a)

Ag@Pty Pdy /C, (b) Ag@Pt1Pdes/C, (c) Ag@Pte,Pdys/C, (d) Ag@Prts:Pdy/C, (e)
Ag@PtysPdy /C, (f) Ag@Pty,Pdy/C, (8) Ag@Pty;Pda5/C, (g3) Ag@Pta;Pd,5/C tratado a
300°C, (25) Ag@P1a:Pds./C tratado a 500°C y (g8) Ag@PtysPdy/C tratado a 800°C.

La Figura 8.3, muestra los graficos comparativos de los catalizadores con los mejores
desempefios de las distintas series comparativas ilustradas de la Fig. 8.2. En este sentido,
Ag@Pto 1Pdy s/C, el cual mostré el mejor desempefio para la serie de catalizadores
Ag@Pty Pd,/C, revel6 una potencia maxima de 70mWem™ a 0.37V, mientras que para la
serie de catalizadores Ag@Pt.Pdy ,/C, el mejor catalizador (Ag@Pty sPdo.1/C) mostro una
potencia maxima de SImWem™ a 0.33V. Por otra parte, ¢l mejor desempefio para los
catalizadores con relaciones equimolares fue mostrada por Ag@Pto3Pdo3/C con una
potencia maxima de S8mWcem™ a 0.33V. Adicionalmente, el catalizador comercial Ptyy/C

revelo una densidad de potencia de 86mWem™ a 0.38V. La Fig. 8.3B revela para Ptyo/C una

92



CINVESTAV | QUERETARO

densidad de potencia de alrededor de 1.23 y 1.64 mas grande respecto a Ag@Pto Pdys/C y
Ag@Pty 3Pd, 3/C (Fig. 8.3B), sin embrago, hay que recordar, que la cantidad de Pt utilizado
en Pty/C es alrededor de 6.7 y 2.2 més elevado que el usado en las estructuras
Ag@Pty \Pdys/C vy Ag@Pty3Pdy3/C, respectivamente. Considerando este hecho, y
normalizando la potencia generada en la celda por unidad de masa de Pt presente en el
catalizador, podemos observar que el uso de Ag@Pty Pdys/C y Ag@Pty3Pdy3/C como
catodos dentro de PEMFC, conlleva a la produccién de energia de alrededor de 54 y 1.5

mas barata que producirla con un catodo hecho de Ptyo/C (Fig. 8.3C), respectivamente.
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Figura 8.3, Grdficos comparativos, A) Desemperfio de una celda de combustible, B) Densidad de
potencia y C) Potencia mdsica para (c) Ag@Ptq;Pdys/C, (¢) Ag@PtysPds /C, (g)
Ag@Pty;Pd, yC y (h) Pi,/C.

Las pruebas de CV y VL-RDE, llevadas a cabo como parte de la caracterizacion
electrocatalitica de la serie de catalizadores Ag@Pt,Pd,/C en el capitulo 6, habia mostrado
a Ag@P1ty3Pdo3/C como la mejor alternativa para ser usado como catodo dentro de una
PEMFC. Los resultados obtenidos en esta seccién, muestran a Ag@Pty Pdy s/C como el
catalizador con el mejor desempefio dentro de una PEMFC (dentro de la serie de

catalizadores sintetizados). El mejor desempefio catalitico mostrado por Ag@Pt,Pd, s/C
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respecto a Ag@PtyiPdg3/C, asi como las menores densidades de potencias de ambos
catalizadores respecto al catalizador comercial Pty/C, sugieren que el efecto de la presion
de prensado dentro de la preparacion del ensamble, el cual ha repercutido en la estructura
del catalizador como puede ser observado en las mediciones de XRD (Fig. 8.4), ha
repercutido en la estructura del catalizador, modificando el ambiente electrénico del Pt y

llevando consecuentemente a la modificacion de las propiedades cataliticas.
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Figura 8.4, Grdficos comparativos de los patrones de XRD antes y después de la realizacion del
proceso de prensado para la realizacion del ensamble de A) Ag@Pty;Pdy /C, (B)
Ag@Pt, :Pd,/C, (C) Pt,/C, D) Zoom en la region de aparicion del nuevo pico de
difraccion (36-50°)

Como se discutid en el capitulo 6, los patrones de difraccion de las estructuras
Ag@Pt,Pd,/C eran caracterizados por un pico a 25° asociados a la estructuras grafiticas del

carbdn, este pico se muestra inalterable respecto al prensado. Por otra parte, un nuevo pico
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por debajo de 20° se hizo presente, este nuevo este pico es atribuido a las estructuras
grafiticas caracteristicas de la tela de carb6n utilizado como capa difusora de gases (Anexo
2). Adicionalmente, como se discutié en el capitulo 6, los picos de difraccion de las
estructuras Ag@Pt,Pd,/C son dependientes de la naturaleza y la relacion de los elementos
de Pt y Pd sobre la superficie de Ag. Después del proceso de prensado, la desaparicion total
de los picos caracteristicos de la estructura Ag@Pto 1Pdos/C y Ag@Pto3Pdo 3/C, asi como la
apariciébn de un nuevo pico para los catalizadores Ag@Pty Pdys/C, Ag@Pto3Pdyy/C
yPt20/C alrededor de 43°, demuestra que el proceso durante la preparacion de los ensambles,
ha llevado a un modificacion estructural tanto de los catalizadores Ag@Pt,Pd,/C como del
catalizador comercial. La aparicion de este nuevo pico difraccién en el mismo angulo (Fig.
8.4D) en las estructuras Ag@Pto Pdos/C, Ag@Pty3Pdy3/C, sugiere que este cambio
estructural es dependiente de la presion utilizada durante el proceso de prensado, mas que
de la naturaleza y la relacion de los elementos de Pt y Pd sobre la superficie de Ag. Por lo
tanto, las mejores propiedades cataliticas reveladas por Ag@PtyPdys/C respecto a
Ag@Pty 3Pdy 3/C, demuestra que la aplicacion de una presiéon de 1950kPa durante ¢l
proceso preparacion del ensamble, ha repercutido en la estructura del catalizador,
sugiriendo una modificacion el ambiente electrénico del Pt, el cual ha llevado
consecuentemente a un ambiente electronico mas favorable para la RRO sobre las
nanostructuras de Ag@Pt,Pd,/C con la mas alta relacion de Pd/Pt (Ag@Pty 1Pdys/C). De
manera adicional, estos resultados sugieren, que los cambios estructurales, producidos
como consecuencia de la presion aplicada a las estructuras Ag@Pt,Pd,/C han llevado al
mejoramiento de las propiedades electrocataliticas en estructuras Ag@Pt,Pd,/C ricas en
paladio por sobre las estructuras ricas en platino, las estructuras equimolares de Pty Pd y
por sobre las el catalizador comercial Pty/C, como puede ser observado en la Tabla 8.1.
Estos resultados demuestran que Ag@Pto Pdos/C y Ag@Pty3Pdys/C e incluso
Ag@Pt, 1Pdy 3/C son tres nuevos catalizadores, que pueden ser incorporados como catodos
dentro de motores eléctricos trabajando con una PEMFC, capaces de producir altas
densidades de potencias a un menor costo comparado con catalizadores comerciales de alto

contenido de platino.
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Iabla 8.1, Potencias maximas obtenidas dentro de una PEMF(

Catodo para la RRO Anodo para la ROH
Catalizador | Potencia,,, | Potencia,,, | Potencia,,,, | Potenciaqx
(mWem™) | (mWpugp;) | (mWem™) | (mWpgs:)
Ag@Pt.1Pdo,/C 3.41 2.30 -
Ag@Pto1Pds./C 34.38 23.15 -
Ag@Pty 1Pdys/C 70.06 47.00 82.74 55.72
Ag@PtssPdo/C 17.70 3.97 - .
Ag@PtosPdo4/C 50.53 7.85 -
Ag@Pto2Pds.IC 20.29 6.83 -
Ag@PtosPdo/C 57.85 12.99 86.22 19.35
Pt2o/C 85.93 8.68 93.81 9.84

8.4 Desempeiio anddico de las Nanoestructuras Ag@Pt,Pd,/C en una PEMFC

El catalizador con el mejor desempefio en las pruebas de LV-RDE (Ag@Pto:Pdy 3/C), asi
como el catalizador con mejor desempefio en una celda de combustible (Ag@Pto 1Pdys/C) y
el catalizador comercial Pt;o/C, fueron evaluados como anodos dentro de la monocelda para
la catalizar la reaccion de oxidacién de hidrégeno (ROH). Las condiciones de mediciones
fueron las mismas en las que se llevaron a cabo las pruebas de desempefio catédico
(seccion 8.1.2), siendo utilizado en esta ocasion, un catodo comercial (Pt sobre una capa

difusora de tela de carbon) para catalizar la RRO.

La densidad de potencia mostrado por electrocatalizadores para la oxidacion del hidrégeno
fueron muy similares (Fig. 8.5A-B), alcanzando valores de potencia maxima alrededor de
83, 86 y 94 mWem™ para Ag@Pty \Pdy s/C, Ag@PtyiPdos/C y Ptyo/C, respectivamente
(Tabla 8.1). Ademas, la potencia maxima producida en la celda de combustible
normalizada por unidad de masa de Pt (Fig. 8.5C), revela nuevamente, que el uso de las
estructuras Ag@Pty Pdos/C y Ag@Pty3Pdgs/C conlleva a una disminucidén en el costo
energético (Tabla 8.1). Los resultados anteriores demuestran que el uso de énodos de

Ag@Pto Pdo s/C y Ag@Pty3Pdg 3/C en una PEMFC conlleva a la produccion de energia de
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alrededor de 5.7 y 2 veces mds barata que producirla con un dnodo hecho de Pty/C (Fig.

8.5C), respectivamente.
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Figura 8.5, Grdficos comparativos, A) Desempeiio de una celda de combustible, B) Densidad de
potencia y C) Potencia mdsica para (c) Ag@Pty Pdys/C, (g) Ag@Pto;Pdsy/C y (h) Ptyy/C.

Debido a que el hidrogeno puede contener pequeiias trazas (50ppm<) de mondxido de
carbono (CO), los desempefios anédicos de Ag@Pty Pdys/C, Ag@Pty3Pdy3/C y Pty/C
fueron evaluadas en presencia de altas concentraciones de CO (Fig. 8.6). Un claro efecto de
envenenamiento, el cual repercutié de manera adversa sobre la densidad de potencia, fue
observada para todos los catalizadores. Estos resultados demuestran que Ag@Pty |Pdgs/C y
Ag@Pty 3Pdg 3/C son altamente activos para la reaccion de oxidacion del hidrogeno (ROH),
capaces de generar altos desempefios de una celda de combustible con menores costos
respecto al platino comercial Ptyy/C, y que por lo tanto, puede ser utilizados como dnodos

dentro de motores eléctricos trabajando con un PEMFC e hidrogeno de alta pureza (libre de

CO).
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Figura 8.6, Gridficos comparativos de la resistencia al envenenamiento por CO para los

catalizadores: A) Ag@Pty Pdyo/C, (B) Ag@Pty:Pds/C y (C) Ptyo/C.

8.5 Conclusiones

El desempefio de los catalizadores Ag@PtPd,/C ha demostrado ser dependiente de la
naturaleza y concentracion de los atomos de Pt y Pd sobre la superficie de Ag,
corroborando los resultados obtenidos en el capitulo 6. La preparacion del ensamble
modifica las estructura de los catalizadores Ag@PtPdy/C y por lo tanto su desempefio
dentro de una PEMFC. Los altos desempefios mostrados por los catalizadores
Ag@Pto3Pdo3/C y Ag@Pty Pdy s/C, demuestran que estas nanoestructuras ya pueden ser
utilizadas como 4nodos y cédtodos dentro de motores eléctricos trabajando con una PEMFC
(con hidrogeno de alta pureza y oxigeno como gases de reaccion), siendo la produccion de

energia con menor costo una de sus principales ventajas .
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CAPITULO 9. cONCLUSIONES GENERALES Y
PERSPECTIVAS

9.1 Conclusiones Generales

El trabajo de esta tesis ha cumplido con los objetivos propuestos inicialmente. Los
resultados obtenidos demuestran la factibilidad de la incorporacion de atomos de platino y
paladio sobre la superficie de las nanoparticulas de plata, el cual ha llevado a la obtencion
de catalizadores tipo Ag@Pt,Pd,/C. La naturaleza del soporte, el porcentaje de carga
metalica sobre la superficie del soporte, la naturaleza y la relacion de los elementos
superficiales sobre las nanoparticulas de plata, asi como la temperatura, han demostrado
producir cambios sobre las propiedades fisicoquimicas y consecuentemente sobre las
propiedades electrocataliticas de las nanoestructuras Ag@Pt,Pd,/C. Adicionalmente, cada
uno de los parametros antes mencionados han demostrado ser un posible ruta para el
mejoramiento de las propiedades cataliticas. Por otra parte, las pruebas dentro de una
PEMFC han demostrado que las estructuras Ag@Pt,Pd,/C pueden catalizar la RRO,
ademas de demostrar que los catalizadores Ag@Pty3Pdy3/C y Ag@Pty Pdg s/C, pueden ser
incorporados como catodos dentro de motores eléctricos trabajando con una PEMFC,
siendo la produccion de energia con menor costo una de sus principales ventajas.
Adicionalmente, un primer estudio acerca del comportamiento de Ag@Pto3Pdo3/C y
Ag@Pty Pdy s/C como anodos dentro de una PEMFC, ha demostrado la factibilidad del uso
de estos catalizadores para la reaccion de oxidacion del hidrégeno. Finalmente, este estudio
abre la posibilidad de contribuir al desarrollo tecnolégico y al crecimiento econémico en
México, a través de darle valor agregado a la plata mediante su aplicacion como
electrocatalizador dentro de una celda de combustible de membrana de intercambio

protonico.
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9.2 Perspectivas

De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudio, se propone los siguientes aspectos

para futuras investigaciones:

e A partir de la posibilidad de decrecer el tamafio promedio de particula mediante la
modificacién de la superficie del soporte. Se propone seguir trabajando en los
soportes mediante la incorporacién de nuevos tratamientos al carbon, o mediante la
incorporacién de nuevos materiales de soportes, tales como €l uso nanotubos de
carbén, con la finalidad de incrementar la cantidad de sitios activos disponibles para
la RRO, y reducir de manera paralela, las caidas de potencial del sistema
electrocatalitico.

e El proceso de sintesis para la obtencion de las estructuras Ag@PtPd,/C, ha
demostrado ser un proceso controlado y reproducible, en este sentido, se propone
optimizar este método de sintesis, con el fin de tener un control sobre ¢l tamafio del
niicleo y el nimero de monocapas sobre la superficie de este nucleo, con el fin de
optimizar las estructuras Ag@Pt,Pdy, y por lo tanto, optimizar sus propiedades
cataliticas sobre la RRO.

e Las altas actividades mostradas por los catalizadores Ag@PtPd,/C han sido
atribuidos en parte al efecto del substrato (Ag) de los atomos de Pt y Pd, en base a
esto, se propone cambiar la naturaleza del nucleo, con el fin de buscar un mayor
efecto sinérgico entre los elementos superficiales y el substrato.

e Es claro, que un conjunto de factores han llevado a la obtencion de altas actividades
sobre la RRO por parte de las estructuras Ag@Pt,Pd,/C, en este sentido, se propone
un estudio tedrico con el fin de lograr un mejor entendimiento de los factores y ¢l
efecto de estos factores sobre la reduccion de oxigeno ocurriendo en la superficie de
estas estructuras.

e FEl proceso de realizacion del ensamble ha demostrado modificar las propiedades
estructurales de los catalizadores Ag@PtPd,/C, por lo que se propone realizar un
estudio de disefio del proceso de ensamble, con el fin de optimizar las propiedades

cataliticas de Ag@P1,Pd,/C para la RRO dentro de la PEMFC
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ANEXOS

1. Curva Caracteristica de Voltamperometria Ciclica para Platino'””

Pt-H oxidation ) i
Pt+OH->  Pt-OH+OH-> |
Pt-OH+e Pt-O+H,0O+e
™ ﬂz
5 :1 - __p——
!
Pt+H7O+e-> Pt-O Reduction
H, Pt-H+OH
I Hydrogen Oxygen
Region Region
| | | i
0.1 0.3 0.7 1.1 15
E/V(ERH)

Voltamperograma caracteristico del platino.
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2. XRD de platino comercial utilizado en los ensambles.

_ -
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Difractograma de platino embebido sobre la tela de carbén (comercial) utilizado como
Anodo en la seccién 8.3, obtenido a 30kV y 20mA.
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3. Anilisis de Espectroscopia Dispersiva obtenido a 20kV

Capitulo 3.
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Spectrum: Ag#Pt, ,Pd,,/C.spx

El AN Series Met unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
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Capitulo 4.
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‘ C 6 K-geries 96443 78.72 7B.72 97.30 3.61
0 8 K-series (1] 0,00 0.00 0.00 0.00
| Si 14 K-series 298 0.00 0.00 0.00 0.00
8 16 K-geries 3157 0.00 0.00 0.00 0.00
| Ti 22 K-series T4B 0.00 0.00 0,00 0.00
Cu 29 K-series 257 0.00 0.00 0.00 0.00
Pd 46 L-mseries 3897 1.87 i.87 0.26 0.07
Ag 47 L-series 31512 15.65 15.65 2.15 0.42
Pt 78 L-geries 719 3.76 3.76 0.29 0.12
—— p— B L R R R R ]

Fe - K Total: 100.00 100.00 100.00
it | Spectrum: Ag@Pte..Pds../Come. #pX

] Bl AN Series  Net unn. C norm. C Atom. C Brror (1 Sigma)
14 [wt.%] Iwt.%] [at.%] [wt . %]
C & K-peries 9B640 76.%3 76.53 96,98 3.54

&
2i 14 K-Beries 10 0.00 (]
S 16 K-series 3169 0.00 0.
Ti 22 K-periea 1026 0.00 0.00 0.00 o.o0
Cu 29 K-geries 225 0.00 (1]
Pd 46 L-serieas 5530 2.45% 2
Ag 47 L-seriea 35572 16.28 16
Pt 78 L-series 997 4.74 4

- R I ol S S RS A - - s

Total: 100.00 100.00 100.00
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== — e
- Speactrum: Ag@Pt, ;Pds.;/Coomes - Spx
1
* El AN Series Met unn. C norm. C Atom. C Brror (1 Sigma)
[wt.%) [wt.%] [at.¥] [wt. %)
C & K-series T6383 76.20 T&.20 96,92 3.53
0 B8 K-series 0 0.00 0.00 0.00 0.00
51 14 K-saries 422 0. 00 0.00 0.00 0.00
5 1& K-series 2992 0.00 0.00 0.00 0.00
Ti 22 E-serles 1623 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu 29 K-saries 178 0.00 0.00 0.00 0.00
Pd 46 L-searies 33&7 1.92 1.92 0.28 0.07
Ag 47 L-sariesa 29266 17.29 17.29 2.45 0.47
Ft 78 L-saries 746 4 .89 4.59 0.36 0.14

- e O E W R E O mm e e

Total: 100.00 100.00 100.00

Spectrum: (Ag@Pty Pds,,)u/C.8px

Bl AN Series Net unn. € norm. C Atom. C Brror (1 Sigma)

[wt.%) ([wb.%] [at.%] {wt . %]
€C 6 K-series 129858 91.65 91.e5 89.07 4.09
Al 13 K-series iG8 Q.00 0.00 D.00 Q.00
51 14 K-smeriea 410 0.00 0.00 0.00 0.00
& 16 K-series 3476 o.00 0.00 0.00 0.00
Ti 22 K-seriea Z14 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu 29 K-series 345 .00 0.00 0.00 0.00
Pd 46 L-series 1617 0.72 0.72 0.09 0.04
Ag 47 L-series 13329 &6.18 6.18 0.74 0.18
Pt 78 L-series 284 1.45 1.45 0.10 0.06

Total: 100.00 100.00 100.00

Spectrum: (Ag@Pt, ,Pdy ,},e/C.8px
El AN Series Met unn., C norm. C Atom. C EBrror (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%)] [at.%) [wt. %)
C 6 K-series 142210 85.80 B5.80 98.34 3.89
S5i 14 K-series 531 .00 0.00 0.00 0.00
5 16 K-seriea 3212 0.00 0.00 0.00 0.00
Ti 22 K-seriea 437 ©0.00 0.00 0.00 0.00
Cu 29 K-series 215 0.00 0.00 0.00 0.00
Pd 46 L-series 3030 1.11 1.11 0.14 0.05
Ag 47 L-series 27366 10.41 10.41 1.33 0.29
Pt 78 L-series £55 2.68 2.68 0.19 0.09

Total: 100.00 100.00 100.00

o | Spectrum: (AgEPt, ;Pd; ;) 0./C. 8px
* | Bl AN Series Net unn. € norm. € Atom. € Error (1 Sigma)
] | [wt.%] [wt.%] [ar.%) [wt. %]
] | S R R s e e e R S R i e o b i o it
| € & K-series 97938 78.91 78.91 97.34 3.63
O B K-aseries o 0.00 0.00 0.00 0.00
51 14 K-series 194 0.00 0.00 0.00 0.00
& 16 K-series 3267 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu 29 K-series 225 0.00 0.00 0.00 0.00
Pd 46 L-series 3969 1.86 1.86 0.26 0.07
Ag 47 L-series 31328 15.23 15.23 2.09 D.41
Pt 78 L-seriea T3 4.00 4.00 0.30 0.13

— " Total: 100.00 100.00 100.00
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Spectrum: (Ag@®Pt, ,Pdy ;) 30/C. 8px

El AN Series Net unn. € norm. C Atom. C Error (1 Sigma}
[wt.3) [wt.%] [at.%) [wE. %]
C &6 K-series 971%1 69.20 69.20 95 .62 3.23
5i 14 K-series 231 0.00 0.00 D.00 0.00
£ 16 K-gseriea 2771 Q.00 0.00 0.00 0,00
Ti 22 K-series 1172 Q.00 0.00 0.00 0.00
Cu 29 K-series 360 0. D0 0.00 o.00 o.00
Pd 46 L-geriea &950 2.T6& 2.T76 B.43 0.10
Ag 47 L-series 55273 22.71 22.71 .50 0.61
Pt 78 L-series 1270 5.32 5.32 0.45 .16
Total: 100.00 100.00 100.00
Spectrum: Ag@Pt, ,Pdy ,/C.apx
e

wsl El AN Series Het wnn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
1 [wt . %] Iwt . %] [ac.%) [we. %]
K-aeriea 97%38 7TE.91 78.91 97.34 3.63
K-series o 0.00 0.00 0.00 0.00
K-series 194 0.00 0.00 0.00 0.00
K-series 3267 0. o0 0.00 D00 0.00
K-series 225 0.00 0.00 0.00 0.00
L-series 31969 1.86 1.86 D.26 0.07
L-series 31328 15.23 15.23 2.09 0.41
L-series 7R3 4 .00 4 .00 D.30 0.13

Total: 100.00 100.00 100.00

Spectrum: Ag@Pty ;Pds ,/C.spx

El AN Series unn. C norm. € Atom. C Brror (1 Sigma)

Iwe.%] ([wt.%) [at.%) [wt.%)
C & K-aeriea 56,06 T6. 8G9 97.37 6.35
5i 14 K-series G.00 Q.00 0.00 .00
E 16 K-seriea 0. 00 0.00 0.00 0.00
Cl 17 K-series 0.00 Q.00 D.00 0.00
Ti 22 K-series ¢.00 0.00 0.00 .00
Cu 29 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Pd 46 L-aseries 1.37 1.88 0.27 .08
Ag 47 L-series g8.21 11.26 1.59 0.29
Pt 78 L-series 7.27 9.97 0.78 0.28

Total: 72.91 100.00 100.00

Spectrum: Ag@Pt, (Pd, ,/C.epx

El AN Series unn. C morm. C Atom. C Error (1 Sigma)

Iwt . %] [wrt.%] Jat.t) [wt.%)
C 6 K-gseriea 59.09 78.68 97.87 6£.69
51 14 K-series 0. 00 0.00 0.00 0.00
& 1% K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Cl 17 K-gerien 0.00 0.00 0.00 0.0D
Ti 22 K-series 0.00 0.00 0.00 .00
Cu 2% K-series 0. 00 0.00 0.00 0.00
Pd 46 L-series 1.23 1.64 0.223 .07
Ag 47 L-series 4.76 6.34 0.88 .18
Pt 78 L-series 0.02 13.34 1.02 0.36

- = &

- W W W W W oW m

Total: 75.11 100.00 100.00

o ww o
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Spectrum: Ag@Pt, . Pd; ,/C.apx

El AN Series unn. C norm. ©C Atom. C Brror (1 Sigma)

[wt. %)

[wt . %)

[at . %]

[wt. %)

B e T T Y L T T

6 K-series
14 K-seriea
16 K-series
17 K-series
22 K-seriaas
29 K-peries
46 L-series
47 L-saries
78 L-series

49.57
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
5.22

11.96
2.81

69.56

71.25
0.00
0.00
0.00
c.00
0.00
7.50

17.20
4.05%

100.00

Spectrum: Ag@Pr, ,Pd, s/C.8px

El

AN Series

unn. C norm. C Atom. C

[we . %]

[wt . %]

Error

(1 Sigma)
[wt.%]

v R R e e e W W W R R W T EE e i

& K-series
14 K-series
16 K-peries
17 K-series
22 K-seriea
29 K-series
46 L-series
47 L-series
78 L-series

54.91
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
8.21
6.82
2.15

76.17
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

11.3%
9.46
2.98

- EEETETEETEEET R EETT T TR EET T T T EET T TEC TSRS T TS SRS T s e s SRS EEEE

72.09

100.00

Spectrum: Ag@Pt: :Pds 3/ C.8px

El

AN Series

& K-series
14 K-series
16 K-series
17 K-series
22 K-series
29 K-series
46 L-series
47 L-periea
78 L-series

unn. C norm. C

[wt . %)

{wt.%)

100.00

Brror (1 Sigma)

[wt. %)
6.03
0.00
0.00
0.00
0D.00
0.00
0.12
0.31
D.23

Total:

70.11

Spectrum: Ag@Pt, ;Pd, ,/C.epx

El

AN Series

unn. C norm. C

[wt. %)

Iwt.%)

Errer (1 Sigma)

[wt. %]

e

& K-series
14 K-series
16 K-series
17T K-series
22 K-series
29 K-series
46 L-series
4T L-series
78 L-series

Total:
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56.39
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
3.61
4.94
S.60

70.54

100.00

100.00
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Spectrum: Pt;,/C.spx
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Brror (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt . %]
C & K-series 90866 71.82 T71.82 93.99 3.62
O B E-series 3038 4.15 4.15 4.08 0.24
Na 11 K-series 1303 o.00 o.o00 0.00 0.o0
8i 14 K-series 156 0.00 0.00 o.00 0.00
E 16 E-series 371§ 0. 00 o.00 0. 00 D00
Pt T8 L-series 8588 24.03 24.03 1.494 0.63

A =
L e e N N R e e e - =

Total: 100.00 100.00 100.00

Spectrum: Ag@Pt, Pdy .,/ /C.spx

Bl AM Series wunn. € norm. C Atom. C Brror (1 Sigma)

[we.%) ([wt.%] [at.¥] [wt. %)
C & K-sBeries 56.39 79.93 57.74 6.36
5i 14 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
5 16 KE-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Cl 17 K-series Q.00 0.00 0.00 0.00

Ti 22 K-seriea © 0
Cu 29 K-series 0. 0.
Pd 46 L-series 3.61 5.12 06.71 0.15
Ag 47 L-series 4 0
Pt 78 L-series &5 o

Spectrum: (Ag@Pts sPds 3/C) se0e.8pX

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Brror (1 Sigma)

[wt.%) ([wt.%] [at.%] [wt . %)
C €& K-periesa 62.34 B3.02 98.10 7.01
51 14 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
5 16 K-peries 0.00 0.00 0.00 0.00
€l 17 K-serxiea 0.00 0.00 0.00 0.00
Ti 22 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Cu 29 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Pd 46 L-seriesn 3.61 4.80 0.64 0.15%
Ag 47 L-series 4.81 6.41 D.B4 0.18
Pt 78 L-series 4.33 5.77 0.42 0.19%

e E  E L E L LT L F i R e i i i e e e

Total: 75.09 100.00 100.00

Spectrum: (Ag@Pt, ;Pd, ;/C) yee -0px

El AN Series unn. C nmorm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%) [wt.%) [at.%) [wt.%]
C & K-Beries &1.0%9 B3.27 98.16 6.B3
51 14 K-peries 0.00 0.00 0.00 0.00
£ 16t K-zaries 0.00 0.00 0.00 0.00
€l 17 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Ti 22 K-geries 0.00 0.00 0. 00 Q.00
Cu 29 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Pd 46 L-series 3.34 4.56 0.61 0.14
Ag 47 L-series 4.40 6.00 0.79 0.17
Pt 78 L-seriea 4.53 6.1B 0.45 0.20

e N
e e S S e o SR
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Spectrum: (Ag@Pt, ,Pdy ;/C)apee-BPX

El AN Saries unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%)] [wt.%) Jatc.%] [wt . %)
C & K-series 54.58 82.25 G98.04 6.14
51 14 E-paries 0.00 0.00 0.0D 0.00
5 16 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Cl 17 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
TiL 22 K-merias 0.00 0.00 0. o0 0.00
Cu 29 K-marias 0.00 0.00 0. 0D O.00
Pd 46 L-serias 3.09 .66 0.63 0.13
Ag 47 L-peries 4.21 6. 34 0.84 g.18
Pt 78 L-series 4.48 &.75 0.50 0.20

W W W W W W W OB N O OER T ONR W WO N NN W W BT W W W W W W NN M MR E o w e e

Total: &6.36 100.00 100.00
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4, Descripcién de Equipos.

Espectrofotometria de absorcion de Uv-Visible. Ocean Optics S2000 UV-visible
fiber optic spectrophotometer.

Difraccion de Rayos X. Rigaku X-ray diffractometer (XRD), filamento de Cu
(A=1.54056A), operado a 30 kV y 20 mA. Los patrones de Difraccion fueron
analizados utilizando el software MDI Jade 6.0.

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Microscopio electronico de barrido,
Phillips XL-30 ESEM aplicando 20 kV.

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) puntal. Microscopio electronico de
transmision de alta resolucion (HRTEM) JEM2200FS.

Imagenes TEM. Microscopio Electrénico de barrido de Emision de Campo Hitachi
S-4800 (FE-SEM), v utilizando un detector de electrones transmitidos, Hitachi-
TEM-detector operado a 30 kV.

Caracterizacion Electroquimica. Voltalab potentiostat, modelo PGZ402.
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EL JURADO DESIGNADO POR LA UNIDAD QUERETARO DEL
CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL
INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL, APROBO LA TESIS
DOCTORAL DEL C. ILDEFONSO ESTEBAN PECH PECH, TITULADA:
SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA ENRIQUECIDAS
SUPERFICIALMENTE DE PLATINO Y PALADIO PARA SU
APLICACION COMO CATALIZADOR DE LA REACCION DE
REDUCCION DE OXIGENO, FIRMAN AL CALCE DE COMUN
ACUERDO LOS INTEGRANTES DE DICHO JURADO, EN LA CIUDAD
DE QUERETARO, QRO., A LOS 06 DIAS DEL MES DE MARZO DE

2015.
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