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Resumen

En este trabajo se presenta una metodologia para el estudio de nanoparticulas
bimetalicas de composicion Au@Pd y Ag@Pd, que funcionen como
electrocatalizadores para Celdas de Combustible. Como parte del estudio se
expondran las técnicas utilizadas para la obtenciéon de dichas particulas
mediante sintesis, su caracterizacion estructural por diversos métodos
espectroscopicos y microscopicos, asi como resultados de las pruebas
electroquimicas realizadas para la medicién de su eficiencia y comportamiento

catalitico.

Es bien sabido que los catalizadores de Pt/C son los mas utilizados debido a su
alta actividad catalitica, sin embargo, es necesario desarrollar materiales mas
activos, selectivos y a un menor costo. Otro factor importante para el estudio de
diferentes particulas, es el fenomeno de crossover presente en las celdas de
combustible, que provoca una disminucién de rendimiento y, por tanto,

disminucién de la produccién de energia.
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Hipotesis

Para determinar la eficiencia de un catalizador en una celda de combustible, se

toman en cuenta los siguientes aspectos:

1.- Elementos constitutivos: Las nanoparticulas (NP’s) estdn constituidas por
4dtomos de Oro (Au), Plata (Ag) y Paladio (Pd). El Pd es buen captador de
Hidrégeno (H2) por lo que las nanoparticulas se estima que presenten buena
conversion del combustible y una expectativa de larga vida util del catalizador.
Tanto el oro como la plata son catalizadores y funcionan como base para el

paladio.

2.- Composicion bimetalica: Las nanoparticulas pueden crecer en forma de
“ntcleo-coraza” (core-shell) o en tipo “aleacién”. La coraza al ser mas homogénea
y con mayor superficie de reactividad al combustible, presentara mayor

eficiencia energética que el tipo “aleacion”.

3.- Tamano de particulas: Al existir una relacién directa entre el tamano de la
particula y la cantidad de hidrégeno que absorbe, una particula tendra mayor

eficiencia en un tamano entre los 5 y los 15 nanémetros.

4.- Comparado con el catalizador de mayor eficiencia en este tipo de celdas como
lo es el Platino (Pt), se reducira el costo de produccién y se incrementara la vida

util del catalizador.
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Objetivos

El objetivo general de este proyecto es sintetizar y caracterizar nanoparticulas
bimetalicas Au@Pd y Ag@Pd para su uso como catalizadores de alta eficiencia.
Estudiar el efecto de la composicién atémica en la morfologia, la estructura y la

actividad catalitica de las nanoparticulas obtenidas.

Objetivos particulares:

1. Sintetizar nanoparticulas bimetalicas Au@Pd y Ag@Pd con diferentes
concentraciones en arreglo estructural de ntcleo-coraza y aleacion, por el método
del poliol y reduccién quimica, con un tamano, morfologia, estructura y

composicion uniforme.

2. Caracterizar las nanoparticulas mediante difracciéon de rayos X por haces
paralelos, microscopia electrénica de barrido de alta resolucién, microscopia
electronica de transmision y de transmision/barrido con aberracién esférica
corregida, usando adicionalmente, las técnicas de espectroscopia de dispersion

de energia, espectroscopia 6ptica Raman.

3. Obtener los modelos tedricos de las nanoparticulas, simular las imagenes de
microscopia electrénica de transmisiéon y transmisién/barrido con aberracion
esférica corregida por el método de multicapas, para poder realizar un analisis

cualitativo y cuantitativo.

4. Medir mediante voltamperometria ciclica la actividad catalitica de las

nanoparticulas, usandolas como electrocatalizadores en celdas de combustible.
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1. Introduccion

1.1 Contexto Historico

A mediados del siglo XVIII algunos cientificos como Michael Faraday,
Alessandro Volta y Humpry Davy se enfocaron en la investigacion de los
fenémenos electroquimicos, y debido a sus investigaciones, fueron considerados
los fundadores de la Electroquimica. Esta rama de la ciencia es la encargada de
estudiar la transformacién de energia eléctrica a partir de la energia quimica de
las reacciones (acumulador, pila, bateria o celda galvénica) y en direccién
opuesta, cuando a partir de una diferencia de potencial eléctrico se produce una

reaccién quimica (electrélisis).

La Electroquimica explica las interacciones eléctricas presentes en las reacciones
de oxidacién y reduccién (redox), que en términos simples es la transferencia de

electrones entre moléculas en una reaccién quimica.

En 1801, el cientifico britanico Humpry Davy
(Fig.1.1) demostré el principio bajo el cual
funcionarian las celdas de combustible. Se le
atribuyen diversos logros como: bautizar el potasio
(potasch), el cloro y el aluminio (aluminium) para
esa época aun no descubierto; también obtuvo
boro, magnesio puro, calcio puro y logré aislar
estroncio; ademas de la creaciéon de una lampara

para mineria que lleva su nombre, ser pionero en

proteccion catdédica y ser mentor de Michael

Fig. 1.1 Humpry Davy
Faraday.! (1778-1829)

Transcurrié poco tiempo cuando William Grove (Fig. 1.2) en 1836 desarroll6 la
primera celda de combustible que llevaria su nombre, utilizando electrodos de

zinc y platino expuesto a acidos y separados por un material ceramico poroso.
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Entre otros aportes cientificos, se
encuentra la invencién de la primera
fuente de luz incandescente, luego

perfeccionada por Thomas Edison; el

primer anuncio sobre “La correlacion

Sulfuric Acid Solution de fuerzas fisicas”, que en términos

Fig. 1.2 William Grove (1811-1896) y la celda de modernos llamamos “Ley de
combustible llamada “Grove Cell”. ., i

Conservacion de la energia”; la

invencion de la primera celda de combustible que producia electricidad al

combinar hidrégeno y oxigeno, demostrando la disociacion termal de moléculas

en sus atomos constitutivos. Su trabajo lo llev6 a los primeros descubrimientos

de la naturaleza de la ionizacién.2

Pero no fue hasta 1950 que Willard Thomas Grubb y Leonard Niedrach de

General Electric desarrollaron la “Celda de Combustible por Membrana de

Intercambio Proténico” o PEM-FC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell).

Inicialmente utilizaron poliestireno sulfurado para ser utilizado en medios
electroliticos, hasta que fue reemplazado por un ionémero llamado Nafiéon, el

cual mostraba ser superior en cuanto a durabilidad y eficiencia. (Fig. 1.3).

- Speed wnd Seectinn contrals oa fraster vary
Polarity e smeant of tarrant 1o 10-bp mater

electricity from air...

The life blood of electronics—electricity—is now
being comcocted dircctly from gaseeus fuels.

giaEs
LERETHY

run communication and wiher ehet u
Tn five years, elostric vehicls ches will and nsypn
powered by fusl colls. About the s i Most of the early reseurch
Feb 380

Elvcsrosics Tilmserated

Fig. 1.3 Willard Thomas Grubb y Leonard Niedrach de General Electric. Articulo de
Electronics Ilustrated. Feb, 1960.
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En los anos 60’s las celdas de combustible fueron utilizadas por la NASA para
las operaciones espaciales Géminis y Apolo, siendo tecnologia con un alto costo

de produccion al utilizar hidrégeno y oxigeno con alta pureza.

Debido a la creciente preocupaciéon en tema ambiental de los gobiernos e
Instituciones internacionales, la década de los 70’s se caracterizo por la adopcidon
de términos como “Eficiencia energética” y “Cambio Climatico”, ademas de la
creacion de leyes en paises avanzados que proponian y regulaban la reduccién
de gases de emisién en vehiculos, para luego ser adoptados por el mundo entero.
Aunque se desarrollaron vehiculos de bajas emisiones con distintas tecnologias,
entre ellas vehiculos eléctricos impulsados por celdas de combustible (FCEV), los
prototipos fueron limitados a demostraciones por presentar un alto costo al

consumidor y baja eficiencia.

Gracias al avance tecnoldgico, a finales de los 80’s y principios de los 90’s las
celdas de combustible pudieron ser utilizadas como una opcién econémicamente
accesible no solo para operaciones espaciales y vehiculos prototipo. La Marina de
EEUU utiliz6 la tecnologia de las celdas de combustible en submarinos

altamente eficientes, sin emisiones y muy silenciosos.

En los 90’s, la tecnologia volte6 hacia las celdas PEMFC y SOFC particularmente
para pequenas aplicaciones estacionarias. Para 1990, en California introdujeron
el Mandato de Cero Emisiones Vehiculares (ZEV), siendo el primer estandar en
el mundo que promovia no solo la mejoria del motor de combustion interna, sino
también para la transmision, y en general, el uso de nuevas y mejores formas de
impulsar vehiculos. Al mismo tiempo, sucedieron avances significativos para
aplicaciones portatiles con las celdas DMFC, como cargadores de baterias para

celulares y computadoras personales.3

La década posterior al ano 2000 estuvo caracterizada por el auge de las energias
renovables, motivado por la creciente preocupacién mundial sobre el problema
ambiental, en general, la atenciéon se volvié hacia las fuentes de energia

sostenible como la solar, edlica, tratamiento de aguas, celdas de combustible, etc.
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Gobiernos y sector privado, invirtieron grandes cantidades de dinero y esfuerzo
en el desarrollo de tecnologia que permitiera reducir las emisiones nocivas al
medio ambiente. Aunque la gran mayoria de las “tecnologias verdes” ya se
habian descubierto, fue hasta este momento en que las empresas y los usuarios
observaron el valor real de la utilizacién de productos que frenaran el consumo
masivo de recursos naturales. En materia automotriz, surgieron prototipos de
autos hibridos, eléctricos y a base de celdas de combustible. Para la industria se
volvi6 accesible la generacion de energia solar y/o edlica y tratamiento de sus

aguas de desecho en sus propias plantas.

1.2 Marco Actual

Dentro del ambito de las pilas de combustible, y para que este mercado sea
econémicamente viable, es necesario introducir una serie de mejoras tecnoldgicas
entre las que destacan el aumento de la densidad de potencia mediante el uso de
nuevas membranas, y la disminucién de la carga de metal noble (Pt) del
catalizador. Uno de los aspectos criticos es el desarrollo de los componentes del
conjunto membrana-electrodo (MEA), lo cual requiere trabajar en la fabricacién
de nuevas membranas que ayuden a alcanzar una alta eficiencia energética a
bajo coste (< 20 €/m2), con tiempos de operacién no inferiores a 5000 horas y

temperaturas de trabajo > 120°C.

Ademas, a pesar de que las reducciones en el contenido de Pt en los electrodos
de las pilas de combustible han sido espectaculares en las ultimas dos décadas,
pasando de los 5 mg/cm2 empleados en los afios 80 a los 0.4 mg/cm2 de la
actualidad, es necesario reducir aiin mas la cantidad empleada de este metal. En
la actualidad se propone reducir el contenido en Pt por debajo de 0.3 mg/cm2
para este ano. Para esa cantidad de carga la actividad debera ser préoxima a 1

W/ecm2, es decir, la carga total maxima no debe superar los 0.3 g/KW.4

10
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1.2.1 Aplicaciones recientes

En 2012, el Departamento de Energia de Estados Unidos (DOE) publica un
articulo donde se observan los logros y el progreso obtenido en materia de
“Hidrogeno y celdas de combustible”. En él se menciona la reduccion del costo de
fabricacion de celdas automotrices en mas de un 35% desde 2008 y en mas del
80% desde 2002 ($275/kW) siendo para el 2012 de $47/kW (Fig. 1.4a). Estos
costos se ven reflejados en numerosas areas de interés como el desarrollo de
Membranas mas durables y catalizadores con bajo contenido de Platino.
También se muestra un aumento de la durabilidad de las celdas en mas del
200%, siendo de 2500 horas con degradaciéon de menos del 10% en condiciones

normales de operacién, contra 950 horas demostradas en 2006.

Ademas, se ha reportado la reducciéon de produccién de hidrégeno en menos de
$2gge (gallon gasolina equivalent), asi como la reduccién en gastos de

comercializacién, almacenaje y entrega al usuario. (Fig. 1.4b) 5

Projected Transportation Fuel Cell System Cost

-projected to high-volume (500,000 units per year)- = 2_as .
$300 v ) Accelerating Commercialization

$275/kW
Current status: EERE-funded Fuel Cell Technologies
- Initial Estimate

that are Commercially Available

$ w
- Balance of Plant (S&W $47/kW vs s _g'
includes assembly & umﬁd“ﬂﬂw =8
testing) £
St W EE =
Stack (SkW EE =
g8 B N
. -
&8
=3
$108/kW S e
$94/KW Target E £
$TIKW s$3okw © S s -
551rkwss1 W o -
. T $49/kW s4TRW 1 . i I_ l
$ 3 . ‘ ‘ E © P 00 2001 2002 2003 2004 2005 2008 2007 2008 2000 2010 2011 2012"

A-‘.'J:L
Fuel Celly H_Produchon Delser H Sterage
2002 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2017 L - y ’

Fig. 1.4 a) Reduccién del costo de produccién de energia en celdas de hidrégeno
(E.E.U.U.), b) indicador de aceleracién comercial.

En el sector automotriz, la mayoria de las companias trabajan en algin sistema
hibrido, eléctrico o de celdas de combustible. Mundialmente se han desarrollado
mas de 180 vehiculos con celdas de combustible y 25 estaciones de recarga en los
Estados Unidos. El primer diseno fue la Electrovan 1966 de General Motors,

hasta la actualidad con el Toyota Mirai 2015. Inclusive se han construido trenes,

11
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autobuses, camiones, botes y motocicletas (Fig. 1.5) que funcionan con la

tecnologia de las celdas de combustible.®

Alrededor del mundo, mas de 200 sistemas estacionarios de producciéon de
energia eléctrica basados en celdas de combustible se han instalado en
hospitales, clinicas, hoteles, edificios de oficinas, escuelas, edificios
gubernamentales, plantas generadoras y hasta una terminal aeroportuaria; ya
sea para la produccion eléctrica primaria, hibrida o de respaldo. La tecnologia
puede generar hasta el 40% de la energia utilizada en sistemas de edificios en

gran escala.

Para el sector residencial, la tecnologia puede ser conectada a la red, como
energia eléctrica de respaldo (on-grid) o ser accesible en lugares alejados de la
conexién como generadores independientes (off-grid). En el 2012, en Japén se
instalaron 21,000 unidades de PEMFC para una granja de producciéon por un
precio de $22,600 (antes de la instalacién). La duracién aproximada de estas
pequenas celdas es de 60,000 horas en las que, s1 no es utilizada por las noches,

puede durar hasta 15 anos.”

Las celdas son utilizadas también en las plantas de tratamiento de aguas, en la
agricultura y la ganaderia mediante el aprovechamiento de los gases de emision
de desperdicios. Muchas plantas de tratamiento producen residuos como el
metano, biogas e incluso biomasa, ahora las nuevas tecnologias de celdas pueden
aprovechar los residuos como combustibles para la produccién de calor y
electricidad. Al combinar tecnologias como la CHP (combined heat & power), los
sistemas pueden alcanzar eficiencias hasta del 90% (dependiendo la aplicacién)

en la produccion de energia eléctrica y térmica.8

Por dltimo, se han implementado dispositivos portatiles de carga para celulares,
laptops, tabletas, camaras, juguetes didacticos, radios, linternas, etc. Los mini-
cargadores tienen un nicho de mercado especial para campamentos y areas
inaccesibles a una conexién a la red eléctrica, por lo que resultan muy atractivos

en operaciones espaciales y militares.

12



“ESTUDIO DE NANOPARTICULAS BIMETALICAS PARA SU APLICACION COMO
CATALIZADORES DE ALTA EFICIENCIA”

Entre las mayores ventajas de los sistemas portatiles se encuentra el tamano y
peso reducido, la gran velocidad de carga de los dispositivos, la mayor
durabilidad de carga, conveniencia, rentabilidad y menor costo de operacién de

los sistemas. ?

TOYOTA

Fig. 1.5 Aplicaciones actuales de las celdas de combustible. a) GM Electrovan 1966, b) Toyota
Mirai 2015, ¢) HorizonMiniPak, d) myFCPowertrakk, e) Boeing Fuel Cell Demonstrator,
f) BC Transit Fuel Cell Bus, g) Toshiba Dynario, h) JsPower Js-200W.

1.2.2 El Problema Ambiental

Como mencionamos anteriormente, debido a la creciente y globalizada
preocupaciéon en materia ambiental, toda tecnologia que permita reducir la
cantidad de emisiones de carbono y otros contaminantes a la atmosfera es de
especial interés. El boletin anual de la Organizacion Meteorolégica Mundial
(WMO) remarca que el aumento en la cantidad de CO2 emitido a la atmésfera
durante el 2013 alcanz6 un ritmo mayor que cualquier otro documentado desde
1984. El CO2 como principal contribuyente del efecto invernadero y el cambio
climatico, en 2013 alcanzé un aumento en la concentracion de 142%, comparado
con el nivel presentado antes del afno 1750 en la revolucién industrial. También
se presenté el aumento de otros contaminantes como metano (253%) y 6xido
nitroso (121%). Este incremento supuso un alza de 2.9 partes por millén entre

los afos 2012 y 2013, el mayor incremento anual en 30 afos (Fig. 1.6).
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Fig. 1.6 Incremento global de contaminantes de 1984 a 2013. a) Fraccién molar. b) Tasa de
crecimiento.

Por primera vez la WMO emitid6 un comunicado acerca de la inminente
acidificacion de los océanos al observar un ritmo acelerado de emisiones que no
se presentaba desde hace 300 millones de anos. Los océanos absorben una cuarta
parte de las emisiones de COgz generadas por la actividad humana, y sus
potenciales consecuencias son graves para el ecosistema marino, en especial para
los organismos que construyen sus caparazones o exoesqueletos (via
calcificacién) como los corales, algas, moluscos y algunos tipos de plancton. Para
estos organismos, la calcificaciéon se ve afectada al aumentar la acidificacion.
Otros tipos de impacto incluyen la reducciéon del ritmo de supervivencia,
desarrollo y crecimiento, asi como el cambio en sus funciones fisiolégicas y la

reduccién de la biodiversidad. 10

Sin embargo, con la tecnologia de las celdas de combustible se cuenta con una
alternativa a la sobreexplotacién de los combustibles fésiles para produccion de
energia. Entre sus ventajas se encuentra el ser silenciosas, poco contaminantes
y eficientes entre 60% y 90% en celdas de alta tecnologia (aprovechando el calor
residual para co-generacién), comparada con el 40% de eficiencia de los
turbopropulsores, 20% en motores de combustion interna y 30% para turbinas
de gas para generacion eléctrica.ll Su clara desventaja es el hidrogeno como

combustible utilizado que no es encuentra naturalmente procesado.
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1.3 La celda de combustible.

También llamada Pila o Célula de Combustible, es un sistema electroquimico de
flujo estable para generacion eléctrica a partir de una reaccién quimica sin
combustion, donde es necesario suministrar el agente oxidante y el combustible
por una fuente externa hacia un catalizador, en un proceso continuo y directo de

oxido-reduccion, evitando la emanacion de productos residuales contaminantes.

1.3.1 Funcionamiento y componentes de una celda de combustible.

En una celda, el Combustible es alimentado continuamente hacia un electrodo
poroso negativo llamado Anodo donde sufre un proceso Oxidacion, del mismo
modo que el agente Oxidante se somete a una Reduccidon al ser conducido hacia
el electrodo positivo o Catodo. Los electrodos proveen de una superficie porosa
que permite llevar a cabo las reacciones y a su vez, conducir iones dentro la
interfaz gas-electrolito-electrodo. El Electrolito actia simultaneamente como
aislante eléctrico, como separador de las reacciones anddicas y catddicas, y como
conductor 16nico entre los electrodos. Dentro de la interfaz, normalmente se
agregan agentes catalizadores que aceleran el muy lento proceso exotérmico que
normalmente se genera de manera espontanea. El Catalizador, como tema
principal de ésta investigacidon, se tratara mas adelante. Gracias a la diferencia
de potencial presente entre ambos electrodos, las reacciones electroquimicas se
llevan a cabo y los electrones emitidos en el anodo circulan hacia el catodo
generando una corriente eléctrica aprovechable en el Circuito Eléctrico, mientras

que los protones cruzan directamente el electrolito.

Es de gran importancia la interfase existente entre los gases de alimentacion, el
electrolito y los electrodos, especificamente cuando el electrolito se encuentra en
estado liquido. Existe un fenémeno que provoca que la estructura porosa del
electrodo puede sufrir una saturacién si le llega una cantidad excesiva de

electrolito restringiendo el paso de fases gaseosas hacia los sitios de reaccion. Es
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evidente que la eficiencia del dispositivo se ve afectada y se deben mantener

balanceadas las fases gaseosas dentro de la estructura porosa del electrodo.

Del mismo modo es importante senalar que la degradacion, la corrosién o el mal
desempeno de los componentes también disminuyen la vida 1util y el

funcionamiento de la celda.

En la Fig. 1.7 se muestra un esquema basico del funcionamiento de una celda de

combustible comtn del tipo PEM.

ELECTRIC CIRCUIT
(40% — Go% Efficiency)

BN e 05 (Oxygen) from Air

Heat (857C)
Water or Alr Cooled

Used Fuel Recirculates - '

Flonw Field Plate =

[— Flowr Field Plate

Cai Diffusion Electrode {Anode) Gas Diffusion Electrode (Cathode)

Catalyst Catalyst

|
Proton Exchange Membranc

Fig. 1.7 Esquema de funcionamiento de una celda de combustible PEMFC
Es de remarcar que los Subproductos (calor y agua) no son nocivos para el medio
ambiente, siendo una excelente opcion para la generaciéon de energia y ayuda a
la reduccién de la dependencia de combustibles fésiles y disminucion de gases de

invernadero.
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1.3.2 Clasificaciéon de celdas de combustible.

Existe una gran cantidad de avances en materia de celdas de combustible,
generando una amplia clasificacién de las mismas. Podemos agruparlas en tipos
de combustibles, catalizadores, electrolitos, temperaturas de operacion,
aplicaciones, etc. En la Tabla 1.1 se presenta un resumen de los tipos mas

comunes de celdas y sus caracteristicas principales!2:

Tabla 1.1
Rango 11 MW-50kW 2 MW-100kW 100-250 kW 5-250 kW 5-150 kW 5 kW
Combustible Gas natural Gasbir:)z;téll.lsral, Gas natural Hidrégeno Hidrégeno Hidrégeno
Eficiencia
eléctrica (%) 36-45 43-55 43-55 32-45 > 50 30-40
l\ilzini)ra;atl)ide Membrana de
Electrolito H;PO. Li2CO3/K2C03 Zr02/Y203 ereambio KOH Intercambio
LU e Proténico
Nafién®
Tt emp(féj tura 205 650 600-1000 80 65-220 80
Conductor Ionico H+ COs> o= H* OH H+
Anodo Pt/C Ni Ni-ZrOs Pt/C Ni-Raney Pt-Ru/C
L . Pt/C
Cédtodo Pt/C NiO LaMnOs/Sr Pt/C Ag MosRusSs
Densidad de
potencia 250 >150 120 420 620
(mWem?)
. . . e . Transporte vehiculos espaciales, aplicaciones militares,
.. Sistemas estacionarios de generacién distribuida de . . . .
Aplicacion sistemas de almacenamiento de energia. Comercial y

potencia eléctrica y calor. Industrial y Comercial. Residencial

1.3.3 Celdas de combustible de Membrana Electrolitica Polimérica
(PEMFC — PolymerElectroliteMembrane Fuel Cell)

También conocidas como Celdas de Membrana de Intercambio Proténico (PEM)
son un tipo de celdas de combustible disenadas para aplicaciones de transporte
y dispositivos portatiles. Su principio basico de funcionamiento es la
transformaciéon de energia en la reaccion quimica a energia eléctrica
aprovechable, de manera contraria a la combustién de los gases de hidrégeno y

oxigeno para produccién de energia térmica.
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Entre los componentes principales de una celda tipo PEMFC (Fig, 1.8) se

encuentran:

- Placas bipolares (Bipolar Plates): Actdian como colectores para los
electrones generados en el anodo e inyectados al catodo.

- Placas difusoras de gas (GDL — GassDiffusionLayer): facilitan el acceso de
los gases de una forma homogénea y controlada.

- Ensamble o Conjunto Membrana-Electrodo (MEA)

- Juntas (Gaskets): Aseguran la estanqueidad y ajustan la compresién del

sistema.

Current collector Current collector
\ Gas diffusion layer FRSGENTE

H: in

Gas diffusion laver \ Oxin

o4 s o=l
iy Membrane electrode assembly

H:out  Graphite plate 020
&bl Graphite Plate o

Fig. 1.8 Arreglo de una PEMFC

En las pilas formadas por varias celdas (stack), varias placas bipolares deben ser

conectadas y se agreganvarias capas, dependiendo el disenio (Fig. 1.9):

- Placas colectoras (Colector Plates): Estdn conectadas a las placas
bipolares para recolectar toda la corriente del sistema y a su vez, esta
conectada a la carga externa de la pila.

- Placas de aislamiento (Insulation plates)

- EndPlates

18
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MEA

Alr Cooling Channel

Fig. 1.9 Stack PEMFC

Dentro de un Ensamble Membrana-Electrodo (MEA) se hace pasar gas de
Hidrégeno (Hs2) hacia el 4nodo, donde es separado cataliticamente en protones y

electrones. Esta Reaccién de Oxidacién de Hidrégeno (HOR) se representa como:
H, » 2H" + 2e~

Los protones recién divididos pasan a través de una membrana electrolitica
polimérica, mientras que los electrones son segregados hacia el circuito eléctrico
externo aprovechando la energia eléctrica generada. Por otra parte, el Oxigeno
(O2) es suministrado hacia el lado del c4dtodo para reaccionar con los protones
que cruzaron la membrana, y los electrones que llegan del circuito, creando una
Reaccién de Oxido-Reduccién (ORR) representada por:

1
502 +2H" +2e™ > Hy0 E® =1.229V

Estas dos reacciones proporcionan la reacciéon general de la celda, en la que se
observa la reincorporacion de los protones y electrones del hidrégeno al oxigeno

para formar moléculas de agua.ls

1
Hz +§Oz - HzO EO = 1.229V
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Sus caracteristicas més distintivas son la baja temperatura de operacién (desde
50 hasta 120°C, temperatura a la que se degrada el polimero fluorosulfénicoacido
u otro polimero similar, ademas del uso necesario de Hidrégeno como
combustible) y su membrana polimérica de intercambio iénico que funciona como
electrolito. La membrana debe tener un nivel adecuado de hidratacién para no
evaporar el agua mas rapido de lo que se produce. Este tipo de celdas tienen gran
resistencia al fenémeno denominado “gas crossover’ donde el gas pasa
directamente de un electrodo al otro, tiene la capacidad de operar a grandes
densidades de corriente y es necesario un combustible rico en H2 y un contenido
en CO inferior a 10 ppm, ya que genera otro fenémeno Illamado

“envenenamiento” del catalizador.4

Los catalizadores basados en Platino son ampliamente utilizados en este tipo de
celdas, tanto para anodo como para catodo. No presenta corrosion derivado del
uso de acidos y bases, y se distingue por un sellado, montaje y manejo mas

sencillo por las caracteristicas sélidas del electrolito.*

Existen ademés un tipo especifico de celdas PEMFC de alta temperatura (HT
PEMPFC) capaces de operar hasta los 200°C si se reemplaza el electrolito basado

en agua por un sistema basado en acido mineral.14
En las celdas tipo PEM se buscan dos objetivos principales:

1. Aumentar la actividad catalitica comparada con la obtenida por particulas
de platino-carbén. El platino es el metal mas efectivo para efectuar la
catalisis y casi todas las celdas de combustible usan particulas de platino
en soportes porosos de carbon. El primer problema reside en el alto costo
del Platino por ser metal precioso. Para aumentar la eficiencia se puede
optimizar el tamano y forma de particula. Al disminuir el tamano se puede
aumentar la cantidad de superficie reactiva por unidad de volumen. Otro
método es alearlo con otros metales. Por supuesto, la mayor homogeneidad
de las particulas mejora los resultados, siendo otro factor a tomar en

cuenta.
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2. Reducir el envenenamiento por la impureza de los gases: Al reducir la
sensibilidad a las impurezas en el combustible suministrado,
especialmente el mondxido de carbén (CO). La produccién de Hidrégeno
conlleva una mezcla de gases como CO, COz y Na. Inclusive 10 ppm de CO
son suficientes para envenenar el Platino. Una manera de prevenir este
fenémeno es el reordenamiento de las caras de las nanoparticulas de Pt,
otra forma es aumentar la pureza del Hidrégeno combustible para evitar
la entrada de CO, siendo un proceso muy costoso. También se pueden
mezclar las particulas con otros metales como el Ru y el Ni, ya que una
coraza de rutenio altera la estructura electréonica del platino haciéndola

capaz de catalizar la oxidaciéon de CO.

En general los aspectos a tomar en cuenta para el desarrollo de catalizadores
son: costo, vida util, procesos de fabricacion, tendencias de consumo, impacto

ambiental, estandarizacién y evolucién del diseno de dispositivos.

1.3.3.1 Ensamble Membrana-Electrodo (MEA)

Se le denomina MEA (Membrane-Electrode

Proton Carban Electrically

. Conducting Supported  Conductive
Assembly) al conjunto de capas superpuestas g g‘;aﬂﬁwx Fibars

responsable del funcionamiento electrocatalitico
de una celda de combustible. Como su nombre lo
indica, consta de dos capas principales: la
Membrana Electrolitica Polimérica (PEM) o
Membrana de Intercambio Proténico, y los H™:
Electrodos, a su vez formados por la capa
catalitica, generalmente por catalizadores de

base Platino soportado sobre carbén (Pt/C), y la

PEM  Catalyst GOL
Layer

capa difusora de gas (GDL) la cual permite el

Fig. 1.10 Esquema de un

acceso uniforme de gases combustibles y MEA

oxidantes hacia los electrodos (Fig. 1.10) 4.
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a) Membrana Electrolitica Polimérica (PEM — PolymerElectroliteMembrane)
Para operar correctamente debe cumplir con tres funciones basicas:

1. La membrana debe conducir protones (iones de Hidrégeno o cationes) pero
debe descartar los electrones para evitar un efecto de corto circuito de la
celda.

2. No debe permitir el paso de cualquier gas al otro lado de la celda (gas
crossover).

3. Debe soportar el ambiente reductivo del catodo, asi como el ambiente

oxidante del anodo.

Esta membrana semipermeable puede estar constituida solamente por polimeros
o materiales compodsitos embebidos en una matriz polimérica. La mas popular es
el ionémero NAFION® (polimero de é&cido perfluorosulfénico hidratado),
fabricado por la empresa DuPont, que entre sus caracteristicas principales
destaca la excelente estabilidad térmica y mecanica, alta conductividad de
cationes, resistencia al ataque quimico y alta selectividad y permeabilidad al
agua. Sus aplicaciones no se limitan a celdas de combustible, también se utiliza
en electrdlisis del agua, tratamientos térmicos de metales, baterias, sensores,

como liberador de fArmacos, etc. (Fig. 1.11)
[(CF,-CF),~(CF,-CF)],-
0-CF,-CF-CF,

O0-CF,-CF-SO,H

Fig. 1.11 Estructura del Nafién®

La separacion del Hidrégeno es relativamente sencilla mediante una catalisis,
sin embargo, separar la molécula de Oxigeno es mas complicado y ocasiona
importantes pérdidas de energia en el proceso. Hasta el momento, la mejor

opcién para hacer una catalisis eficiente es el uso de Platino como catalizador.
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Podemos citar una innumerable cantidad de materiales con los que se ha
intentado mejorar el proceso, tales como hierro, nitrogeno y carbdén, con

resultados despreciables por ser poco practicos.

Es importante la correcta humidificacién de la membrana, ya que, si la cantidad
de agua es insuficiente, disminuye la conductividad iénica y la adherencia de la
membrana al electrodo. Si es excesiva, los gases reactantes pueden ser diluidos

y los electrodos pueden inundarse.

b) Electrodos

El electrodo poroso asegura el acceso a los gases y el combustible, facilitando las
reacciones quimicas. Esta constituido por el electrocatalizador y la capa difusora
de gases (GDL — Gas DiffusionLayer). Existe una interfase triple entre el
combustible, el catalizador y la membrana polimérica, por lo que regularmente
antes de prensar las particulas de catalizador sobre la membrana, se agrega una
cantidad bien calculada de aglutinante ionomérico (como Nafién® Liquido),

asegurando la conductividad iénica y el correcto transporte de gases. (Fig. 1.12).

g L]
|
" | .
L] ’
' L]
I
L]
) " e
{ ] i Mafion”  particula catalitica
g ' "
. & 8
* . !
. v ]
L] — /
. . Y
\ [
| N » - @
L] . | .
; .
Y
-
Sopente de carbon
Capa difusera de gases

Fig. 1.12 Soporte de particulas en carbén.
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- Capa difusora de gases
Para asegurar la conductividad entre el colector de electrones y el catalizador, la
GDL esta construida en una base de papel de carbén. Favorece la homogeneidad
en la distribucion de gases y la evacuacion de productos, ya sea en fase liquida o
gaseosa. Se suele 1impregnar con politetrafluoroetileno, para evitar

encharcamiento al ser hidrofébico.4

- Catalizador

La sintesis y caracterizaciéon de nanoparticulas bimetalicas con un tamano,
forma y composicién controlados, son la clave para el desarrollo de catalizadores
avanzados para varias reacciones quimicas. Las nanoparticulas bimetalicas y
multimetalicas han tenido gran interés en los recientes anos. Estas
nanoparticulas debido a sus inusuales propiedades fisicas y quimicas, han
mostrado enorme potencial para un gran nuimero de aplicaciones, desde los
procesos cataliticos hasta componentes electrénicos.

La presencia de un segundo o tercer metal en un compuesto es de primordial
importancia, dado que modifica las interacciones fisicas y quimicas entre los
atomos y transfiere cambios en su estructura y superficie, por lo que, para una
configuraciéon dada, ésta puede exhibir una propiedad deseada. Asi que es
indispensable conocer y comprender si la configuracién en particular es estable
para una determinada aplicacién. El conocimiento de la estructura mas estable
es importante para el disefio de electrocatalizadores a escala nanométrica,

principalmente los que se utilizan en las celdas de combustible.

1. Sustrato para catalizador
Los recientes avances en nanotecnologia han permitido estudiar varios
tipos de materiales nano-estructurados de carbono, como los nanotubos
(CNT), nanofibras (CNF) y el carbono mesoporoso ordenado (OMC) para

ser utilizados como soportes de las fases activas de electrocatalizadores.
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Todos cuentan con buena conductividad eléctrica y buenas propiedades
termomecanicas. Los OMC se han estudiado recientemente por tener una
reactividad especial debida a su forma y tamano de poro homogéneo, sin
embargo, presentan una pequena cantidad de grupos funcionales con
oxigeno en su superficie, siendo poco atractivos para su uso en celdas. A
pesar de que presentan un deterioro importante durante su operacion, los
sistemas Pt/OMC presentan mejor comportamiento que las
convencionales Pt/Black. Al utilizar los CNT en las PEM, se observa que
las propiedades eléctricas y de absorcién mejoran considerablemente los
procesos cataliticos, ya que los CNT’s tienen buena capacidad de
almacenamiento del hidrégeno. Algunos de los catalizadores que se han
estudiado con éstos soportes son el Pt/CNT y PtRu/CNT.15

Pero si la intencién es hacer de las celdas de combustible un recurso
econémicamente viable, como sustrato del Pt se utilizan materiales
porosos como el negro de carbén (black) y otros carbones activados. Estos
presentan entre sus ventajas: elevada conductividad eléctrica, estabilidad
quimica aceptable y un bajo costo. Aunque se ha estudiado el efecto de
soportar el catalizador en muchos tipos de carbén Black, la condicién ideal
es que sea resistente a la corrosion presente a potenciales cercanos al Voc
(Voltaje de Circuito Abierto) de la monocelda, siendo de un valor de 0.9-
1.0 Volts. Mientras mas alto sea el Voc, mas se oxida, incluso la presencia
del Platino puede acelerar la corrosion del carbon. Este fenémeno dio lugar
al uso de carbones mas “grafitizados”, y a su vez, llevando al problema de
la reduccion del area superficial donde se pueden alojar las particulas de
Pt. Vagamente podemos calcular la importancia de la dispersién y la
superficie alta para soporte de particulas, si en 1000 m?2/gr de una matriz
de carbon tenemos 0.5x10° sitios/cm?2 disponibles para alojar Pt y obtener
un valor de 80 m?/gr. Con particulas puras de Pt sobre carbon de tamanos
similiares podemos obtener un promedio de 10 a 40 m?2/gr de superficie

reactiva. Claramente se observa la ventaja de soportarlos en una matriz
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de carbonlé. Se ha tratado de encontrar algin carbén que ofrezca una
elevada resistencia a la corrosién y al mismo tiempo una buena superficie

de anclaje, como el carbon Vulcan® XC-72 de CabotCorporation.

Tipos de catalizadores

Existe una extensa variedad de catalizadores para cada tipo de celda de
combustible, solo mencionando algunos en base de Platino/Carbén se
encuentran: PtCo, PtCr, PtNi, PtFe, PtCrCo, PtSn, PtRu, PtOs, y Ptlr.
También se utilizan el Oro, la Plata, el Paladio y el Cobre como
catalizadores en celdas de combustible. En la fig. 1.13 se muestra una

comparativa del uso de catalizadores basados en Platino.

E] Paladio como catalizador

El paladio, comparado con el platino, es menos utilizado como catalizador
en pilas de combustible, pero puede desempenar un papel clave en el lado
de reaccion de Hs, ya que el paladio se utiliza a menudo como un
catalizador en la purificacion de hidréogeno. También tiene algunas
propiedades Unicas de almacenamiento de hidrégeno, pues es capaz de
almacenar grandes cantidades de hidruro de paladio que luego puede ser
liberado en otro momento. Su caracteristica mas importante es la
adsorcién de gases, especialmente de hidrégeno molecular (hasta 900
veces su volumen a temperatura ambiente). Si comparamos los precios de
los metales preciosos observamos que el Platino y el Oro son
aproximadamente igual de costosos (1200 USD/Oz) mientras que el
Paladio se encuentra regularmente al 65% del costo de los anteriores (800
USD/Oz) y la plata solo al 1.5% (18 USD/Oz). Al igual que con el platino,
existen varios estudios sobre el uso de particulas de Paladio soportado

para celdas de combustible. Entre estas particulas se encuentran: Pd puro,

Pd-Sn, Pd-Sn-ZrO2, Pd-Au, Pd-Ag, AgPd-Pt.17
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1.3.3.2 Placas bipolares y sistema de distribucion de gases.

Es importante que las placas bipolares, disenadas para recolectar los electrones
generados, estén compuestas de un material ligero, mecanicamente resistente,
conductor y con poca reactividad a los medios acidos y alcalinos corrosivos en
celdas de combustible. Es por estas tres caracteristicas por las que el material
mas comunmente utilizado es el grafito, aunque suele ser dificil su manejo, su
maquinado y su alto costo. Se han intentado utilizar otros materiales como
aceros recubiertos con oro o el titanio recubierto con nitruro, pero el grafito sigue

siendo el material que ofrece el mejor desempeno.

En cuanto al sistema de distribucion de gases, debe permitir un flujo homogéneo
de combustible en toda la superficie reactiva de la membrana, por lo que se han

disefiado varias distribuciones como se muestra en la Fig. 1.14.

Las configuraciones en Paralelo y serpentin han sido las mas utilizadas, pero
presentan problemas como la alta presion generada o el alto costo de fabricacién
en el caso del serpentin, y la falta de homogeneidad en la distribucion del gas en
canales paralelos. En ambos casos, el bloqueo de los canales (de agua liquida
como ejemplo) o su mala fabricacién, disminuyen significativamente la eficiencia

de la celda.4

En el caso del sistema interdigital fuerza el flujo de gas en la celda lo cual puede
ser ventajoso para gases puros, aunque normalmente no se usa en presencia de
aire por el problema de bloqueo con gotas liquidas en sus canales, que afectan de

manera considerable la presion del sistema.l8

Por Gltimo, se ha trabajo con sistemas fractales que reducen la presiéon y mejoran
la homogeneidad al distribuir los gases. Por ello es una opcién intermedia viable

para la mayoria de tecnologias de celdas.1?
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Fig. 1.14 Distribucién de flujo de gases en diferentes configuraciones: a) Paralelo, b) Serpentin,
c) Interdigital, d) Fractal

1.8.4 Celdas de combustible de Metanol Directo (DMFC — Direct
Methanol Fuel Cell)

Fig. 1.15 Celda de combustible de
Metanol Directo (DMFC)

Son una subcategoria de PEMFC en donde el
metanol es utilizado como combustible. Su
principal ventaja reside en la facilidad de
transporte y obtencién de metanol en un
estado liquido estable. La eficiencia de estas
celdas es pequena y es utilizada en
aplicaciones portatiles, como celulares,
laptops y camaras digitales, con salida de
potencia entre los 25 watts y los 5 kW con
duraciéon hasta de 100 horas entre recargas de

combustible (Fig. 1.15).

Si la comparamos con las celdas de

combustible de Metanol Indirecto o Metanol Reformado, la eficiencia y el tamafio

de celda disminuyen. La desventaja es que operan a mayor temperatura y

necesitan ser aisladas térmicamente.

Las DMFC utilizan una solucién de metanol (regularmente en agua: 1 o 2 molar)

para llevar el reactivo a la celda, operan a una temperatura de 50-120°C

eliminando la necesidad de un reformador de combustible. Pueden ser mas

eficientes a altas temperaturas, pero el sistema completo presentaria pérdidas
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que le quitan el valor agregado, por ello, se prefiere trabajar a temperaturas y

presiones ambiente. 20

Las DMFC dependen de la oxidacién de metanol en una catalisis para ser
transformado en COz. El agua es consumida en el anodo y producida en el catodo.
Los protones del hidrégeno pasan a través de la membrana (Nafién®) donde
reaccionan con el oxigeno para producir agua. Los electrones son transportados

a un circuito eléctrico externo produciendo energia eléctrica.

Comparado con la oxidaciéon de Hidrégeno, la actividad catalitica de la oxidacion
del metanol es menos eficiente, sin embargo, los catalizadores mas utilizados son
los mismos para las PEMFC mencionadas anteriormente, con nanoparticulas de

platino y aleaciones de platino con otros metales soportados en carboén.

La Figura 1.16 muestra un diagrama de funcionamiento de las DMFC, y las

semireacciones se describen como:

Anodo CH;0H + H,0 - 6H" + 6e~ + CO,
3
Catodo 502 + 6H* + 6e~ —» 3H,0
3
Reaccion general CH;0H + 502 - 2H,0 + CO,

Electron Flow

Methanaol Oxygen
rn-)‘ - - - - 6-—-
| e " - | 1
@ d ﬁ:,@ I xr 1 1 .
- =1 ! Hydrogen lons 1 1
I 1 i 1
e D
YT EEREY ¥ .
o Qf a B %% ® | 150 4 ¢ o
e . * I
-(— = - - - —)
Carbon dioxide Water

Anode Electrolyte Cathode

Fig. 1.16 Funcionamiento de una DMFC
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Un problema comtn es la difusién del metanol a través de la membrana, ya que
el gas difundido reacciona inmediatamente con el aire inyectado al catodo,
disminuyendo el voltaje producido por la celda. Este efecto “cross-over” depende
de factores como la concentracién de metanol, el espesor y permeabilidad de la
membrana, la temperatura de operacién o la eficiencia del catalizador, entre
otros. Debido a la similitud entre el metanol y el agua, ambas moléculas

atraviesan la membrana por arrastre electro-osmético y por difusion. 4

Se han seguido distintas metodologias para evitar este problema, como el
desarrollo de membranas no permeables al metanol y la sintesis de catalizadores

mas eficientes y capaces de inhibir la adsorcion de metanol.

1.8.5 Celdas de combustible de Etanol Directo (DEFC — Direct
Ethanol Fuel Cell)

La diferencia con las celdas anteriormente mencionadas radica en el uso del
etanol como combustible, hecho que convierte a estas celdas en fuertes
competidoras en la industria energética, debido al bajo costo y facil produccién,

manejo y distribucién del etanol.

El mecanismo de produccién de energia se describe como:

Anodo CH;CH,O0H + 3H,0 — 12H* + 12e~ + 2C0,
Catodo 30, + 12H* + 12e~ - 6H,0
Reaccion general CH;CH,0H + 30, —» 3H,0 + 2C0,

Entre las ventajas de estas celdas con respecto a las DMFC, se encuentra la
menor toxicidad del combustible, también la cadena de suministro ya se
encuentra disponible en el mundo y la distribucion hacia el usuario final es mas
sencilla, se puede obtener de la fermentaciéon de biomasa, maiz, aztcar de cana,

trigo, etc.2!
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2. Metodologia
2.1 Sintesis de Nanoparticulas Bimetalicas.

Las técnicas de aproximacion de “abajo hacia arriba” permiten controlar el
p ] p

tamano y la forma de la nanoparticula mediante métodos quimicos.

En éste capitulo se describen tres técnicas de obtencién de nanoparticulas
bimetalicas de Au@Pd y Ag@Pd: Sintesis por el método de Reduccion Quimica,
Sintesis por el método del Poliol y Sintesis por el método del Poliol con Control

de Temperatura.

Posteriormente se describe el montaje y la preparacién de muestras para la

caracterizacion.

2.1.1 Sintesis por el método de Reduccion Quimica.
a) Fundamento

También conocido como Método Coloidal. Los coloides tienen un tamano
nanomeétrico por lo que presentan movimiento browniano si se colocan en una
suspension y se moveran de manera irregular permitiendo la correcta formacion
de nanoparticulas. Se inicia disolviendo una sal precursora metalica, un agente
reductor y un agente estabilizador (también llamado surfactante o dispersante)
en solucién liquida. Cabe mencionar que el reductor puede funcionar a su vez
como surfactante. Dependiendo de la concentracion y naturaleza misma de los
elementos presentes en la solucion, se puede controlar la morfologia y tamano de

las nanoparticulas. !
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Las reacciones propuestas en el método coloidal se describen como:

a) La plata coloidal reacciona con el Borohidruro de Sodio, resultado Plata

reducida, trihidruro de boro (diborano), hidrégeno molecular y nitrato de sodio.?

2(AgNO03) + 2(NaBH,) - 2(Ag°) + B,H, + H, + 2(NaNO5)

c) En el caso del Oro, se propone un mecanismo similar, donde el resultado es

Oro reducido, diborano, hidrégeno molecular y cloruro de sodio.

2(HAuCL,) + 8(NaBH,) - 2(Au®) + 4(B,H,) + 5(H,) + 8(NaCl)

d) Y para el Paladio resultaria en Paladio reducido, diborano, hidrégeno

molecular, cloruro de sodio y cloruro de potasio.

KPdCl, + 2(NaBH,) - Pd° + B,H, + H, + 2(NaCl) + 2(KCI)

La metodologia de elaboracién de las NP’s que se describe a continuacién, es una

modificacién del procedimiento de sintesis descrito por Liu L.C., et al (2007).3

b) Preparacién del dispositivo:

En un recipiente de vidrio se colocaron las sustancias precursoras, reductor y
surfactante. Dichas sustancias deben permanecer en agitaciéon constante a 1 atm
de presién y temperatura ambiente (en un recipiente con barra magnética y
parrilla con agitacién magnética) mientras se realiza la reaccién de sintesis.
Mediante este método, las NP’s se obtiene una distribucion tipo Aleacion de sus
atomos metalicos, en comparaciéon con los métodos de sintesis posteriores para

obtener NP’s tipo Core-Shell.

34



“ESTUDIO DE NANOPARTICULAS BIMETALICAS PARA SU APLICACION COMO
CATALIZADORES DE ALTA EFICIENCIA”

c) Pesaje:

Para el método de Sintesis por Reduccién Quimica, se utilizaron las sales
precursoras: Acido Tetraclorodurico trihidratado (HAuCls+3H20 Sigma-
Aldrich), Nitrato de Plata (AgNOj; Sigma-Aldrich) y Tetracloropaladato de
Potasio (II) (K:PdCls, Sigma-Aldrich) asi como Polivinil Pirrolidona (PVP),
(CeHoNO, Sigma-Aldrich) como surfactante. El agente reductor utilizado fue
Borohidruro de Sodio (NaBH4, Sigma-Aldrich).

La Tabla 2.1 describe los pesos y relaciones molares para preparar 6 ml de las

soluciones en Agua:

Tabla 2.1
Precursor/Surfactante Molaridad Peso (gr)
(mM/L)

AgNOs 50 0.051

HAuCls++3H20 50 0.12
K2PdCl, 50 0.098

PVP (CsH9oNO) 50 0.033
NaBH4 50 0.011

d) Elaboracién:

En una primera etapa se colocan 2 ml de precursor (Au o Ag) y otros 2 ml de
surfactante (PVP) en un vaso de precipitados, con una barra magnética en
agitacién constante durante 5 minutos (Fig. 2.1). Después, con una jeringa se
van agregando 2 ml de reductor (NaBH4) por goteo y se deja en agitacién durante

otros 10 minutos.

Para agregar el precursor de Pd se repite el procedimiento, se anaden 2 ml
durante 5 minutos en agitacion y posteriormente se agregan otros 2 ml de NaBH4

por goteo. La solucién final se deja agitando durante 10 minutos.
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Fig. 2.1 Reduccién Quimica.

Una vez terminada la sintesis, las soluciones con nanoparticulas muestran
coloraciones muy oscuras. En la Fig. 2.2 se muestran las soluciones con

nanoparticulas obtenidas mediante Reducciéon Quimica.

En la Tabla 2.2 se muestran los sistemas de particulas obtenidos y su

nomenclatura asignada:

Tabla 2.2
Ag 50 Pd 50 | Au(50)-Pd(50)RQ PVP Ag-Pd RQ)
Ag 50 Pd 50 | Ag(50)-Pd(50)RQ PVP Au-Pd (RQ)
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e) Limpieza:

La limpieza de estas soluciones se realizé con un bano de Hexano, seguido de uno
de Acetona, uno de Agua Desionizada y por ultimo se dejaron protejidas en

alcohol isopropilico.

Por cada 500 pl de muestra, se limpiaron con 500 ul de solvente. Se mezclé la
solucién con bafio de ultrasonido por 4 minutos en agua tibia (30-40°C) y se
centrifugé a 10,000 rpm durante otros 4 minutos. Después de cada bano se retir6

el exceso superficial manualmente.

Cuando se realizé el bano de Hexano, la solucién presentd dos fases, una fase

transparente en la parte superior que contiene el exceso del mismo solvente.

La Acetona removio el color de la solucion al centrifugarla y el agua desionizada
removié los coloides no reducidos asi como los productos de la reaccién no
deseados como las sales. Por ultimo el alcohol isopropilico adelgazé la solucion
dejando las particulas limpias y conservadas. La coloracién varié muy poco, solo
presentando tonos ligeramente marrones la solucién de Au-Pd (RQ), siendo que

la solucién de Ag-Pd (RQ) es grisasea (Fig. 2.2).

Fig. 2.2 NP’s sintetizadas por Reduccién
Quimica.
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2.1.2 Sintesis por el método del Poliol.

a) Fundamento:

Dentro de las técnicas que agrupa el Método Solvotermal, en el que el agente
precursor es calentado por encima de su punto de ebullicién y la presién es un
poco superior a la atmosférica para provocar la reaccidon de sintesis
(generalmente con tiempos de reaccién més prolongados que otras sintesis), se
encuentra el método del Polioll. En éste método nuestro principal agente
reductor y solvente es el Etilenglicol (alcohol multivalente) y utilizaremos Acido

Oleico y Oleilamina como surfactantes.

Las reacciones producidas por el método del Poliol se proponen a continuacion:

a) En primer lugar, el etilenglicol se descompone en acetaldehido y agua.*

b) El nitrato de plata reacciona con el Acetaldehido, resultado Plata reducida,

diacetilo (2,3 Butanodiona) y 4cido nitrico.

2(CH3CHO) + AgNO5 — 2(Ag®) + (CH3CO — COCHy) + 2(HNO5)

c) En el caso del Oro, se propone un mecanismo similar, donde el resultado es

Oro reducido, diacetilo y acido clorhidrico.
6(CH3CHO) + 2(HAuCL,) - 2(Au®) + 3(CH;CO — COCH3) + 8(HCL)

d) Y para el Paladio resultaria en Paladio reducido, diacetilo, 4cido clorhidrico y

cloruro de potasio.

2(CH3CHO) + 2(K,PdCly) - PA° + (CH3CO — COCHy) + 2(HCL) + 2(KC)

38



“ESTUDIO DE NANOPARTICULAS BIMETALICAS PARA SU APLICACION COMO
CATALIZADORES DE ALTA EFICIENCIA”

En esta ocasion, se realiz6 una modificacion del procedimiento de sintesis

descrito por D. Ferrer, et al (2007).5

b) Preparacién del dispositivo:

En un recipiente diamagnético que presenta buena conductividad térmica (en
nuestro caso se utilizé aluminio, pero puede ser cobre, acero inoxidable o vidrio
templado), sobre una platina de calentamiento con agitacién magnética, se
colocaron dos matraces de tres bocas sujetos con pinzas a sus soportes
universales y se vertio aceite de silicon en el recipiente hasta rebosar el nivel de
liquido que habrian de contener los matraces. Se cuidé que los matraces
estuvieran ligeramente separados del fondo del recipiente para evitar puntos de
concentracion térmica. Posteriormente, se colocé un termdémetro de varilla en
contacto con el aceite para controlar la temperatura de la solucién, pues las
temperaturas al interior y al exterior del matraz son muy cercanas, sin embargo,
la temperatura indicada por la parrilla comparada con la temperatura del aceite
de silicon es muy distinta debido a las pérdidas de calor disipadas hacia el medio
ambiente. Se colocaron las barras magnéticas (agitadores) dentro de los
matraces y en todos los procesos se utilizé6 una agitaciéon nivel medio-alto. Por
ultimo, se colocaron tapones de silicon en dos de las bocas del matraz, para dejar
libre una de ellas, en donde se suministran las soluciones, se extraen alicuotas y
se evita la presurizacion del sistema. Se trabajé a 1 atm de presiéon y a

temperatura ambiente dentro de una campana de extraccién (Fig. 2.3).

Dentro de nuestras medidas de seguridad, se trabajé dentro de una campana de
extraccion ya que el procedimiento emite vapores acidos nocivos para la salud.

En todo momento se utilizé el equipo de seguridad personal (guantes, bata, etc.)
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Fig. 2.3 Configuracién tradicional para la elaboracién de Sintesis por el método del Poliol.

c) Pesaje:

Para la elaboracion de las particulas de Ag@Pd y Au@Pd se utilizaron los mismos
precursores metélicos Nitrato de Plata (AgNOs), Acido tetraclorodurico

trihidratado (AuCls.HC1.3H20) y Tetracloropaladato de potasio (KaPdCly).

Como principal agente reductor se utilizo:

- Etilenglicol (EG) (C2HeO02) JTBaker

Y como surfactantes:
- Acido Oleico (C18H3402) Sigma-Aldrich
- Oleilamina (C1sH37N) Sigma-Aldrich

La Tabla 2.3 indica los pesos y relaciones molares para preparar 6 ml de solucién

en EG, tanto de precursores como de surfactantes:
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Tabla2.3

Precursor/Surfactante M&iﬁ?d Peso (gr)

40 0.041

AgNOs3 62.5 0.064

100 0.102

40 0.095

AuCls.HCL.3H20 62.5 0.148

100 0.236

KoPdCly 62.5 0.196

C1sH3402 375 0.636

CisH3z7N 375 0.100

d) Elaboracién:

Para la elaboracion de las NP’s se
partié de una pequena semilla de Oro
o Plata, a la cual, se anadieron atomos
también de Oro o Plata para formar el
nucleo. Alrededor del nucleo se hizo
crecer una coraza de Paladio (Fig.
2.4). Tanto para la formacién del
nucleo como de la coraza se agregaron

acido oleico y oleilamina para lograr

el crecimiento homogéneo de las particulas.

Semilla:

Coraza:

Fig. 2.4 Nanoparticulas bimet4licas

En la primera etapa, 6 ml de EG y 1 ml de AgNO; (0.04M) 6 AuCl;.HC1.3H20

(0.04M) fueron calentados dentro de un matraz de tres bocas, en un bafio de

aceite de silicon a 160°C durante 20 minutos y vigorosamente mezclados para

permitir la nucleaciéon de las semillas. Una vez estabilizada la temperatura, se

continud bajo esas condiciones durante 2 horas.

Para la elaboracion del ntcleo se tomaron 1.5 ml, ya sea de AuCls.C1H.3H20

(0.0625M 6 0.1M) 6 bien, AgNOs3 (0.0625M 6 0.1M) en EG y 3 ml de una mezcla
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de Oleilamina con Acido Oléico (Olei/Olei 0.375M) en EG en relacién 1:1. Se
agregaron a la solucién en alicuotas de 60 pl de precursor y 120 pul de surfactante.

Una vez agotadas las mezclas se dejaron agitando a 160°C durante 20 minutos.

Luego, 1.5 ml de K2PdCls (0.0625M) en EG y otros 3 ml de Olei/Olei en EG se
anadieron en alicuotas de 60 pl y 120 pl respectivamente, para obtener la
reduccion del paladio y el crecimiento de capas del mismo en la superficie de los
nucleos. Se continué calentando y mezclando a la misma temperatura durante

otros 20 minutos.

Por dltimo, para hacer crecer las particulas bimetalicas, se elevo la temperatura

a 285°C y en ese punto se dejaron durante otros 15 minutos.

En total se obtuvieron 8 combinaciones diferentes de NP’s (Tabla 2.4):

Tabla 2.4
Semilla | mM/L | Nucleo | mM/L | Coraza | mM/L.| Descripcién completa Nomenclatura
A 62.5 Ag(40) Ag(62.5) Pd(62.5) | AgAg@Pd(62.5)
g
100 Ag(40) Ag(100) Pd(62.5) | AgAg@Pd(100)
Ag 40 Pd 62.5
A 62.5 Ag(40) Au(62.5) Pd(62.5) | AgAu@Pd(62.5)
u
100 Ag(40) Au(100) Pd(62.5) | AgAu@Pd(100)
A 62.5 Au(40) Ag(62.5) Pd(62.5) | AuAg@Pd(62.5)
g
100 Au(40) Ag(100) Pd(62.5) | AuAg@Pd(100)
Au 40 Pd 62.5
A 62.5 Au(40) Au(62.5) Pd(62.5) | AuAu@Pd(62.5)
u
100 Au(40) Au(100) Pd(62.5) | AuAu@Pd(100)

Al finalizar la sintesis y recuperar el liquido del matraz, todas las muestras
presentaron coloraciones desde amarillos claros hasta marrones oscuros, ademas
de recuperarse distintos volimenes debido a la pérdida de masa del sistema.
Cuando se dejaron sedimentar, las soluciones formaron una cubierta oscura en

su parte superior (Fig. 2.5-a).
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Se asumi6 que las nanoparticulas toman la cantidad necesaria de la mezcla de
Ole1/Ole1 para dispersarse, y el exceso sube a la superficie. Finalmente, se retira
el exceso de forma manual y las particulas quedan como se observa en la Fig.

2.5-Db.

Fig. 2.5 a) Muestras con exceso de Olei/Olei. b) Muestras ya sedimentadas.

e) Limpieza:

Ya sedimentadas las soluciones y retirado manualmente el exceso superior de
Olei/Olei, se realiz6 un banio de Hexano (100 pl de hexano por 100 pl de muestra),

otro en Hexano/Etanol y otro mas en Etanol. Cada bano requirié 5 minutos de

agitacion ultrasénica en agua tibia
(30-40°C) y un centrifugado a 10,000
rpm por 5 minutos, retirando luego

el excedente de forma manual.

El hexano remueve los excedentes
de Olei/Olei, pese a que también
remueve el color caracteristico de

cada solucién (Fig. 2.6).

Fig. 2.6 Soluciones de nanoparticulas lavadas.
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2.1.3 Sintesis por el método del Poliol con Control de Temperatura

(Ac. Oleico/Oleilamina).

a) Preparacién del dispositivo:

Para evitar la gran pérdida térmica y ain mayor pérdida de masa del método del

Poliol, fue necesario el disefno, la sustituciéon y la adiciéon de elementos o

dispositivos que lograran una sintesis mas eficiente. Las modificaciones

realizadas fueron:

1.

Recipiente: En vez de utilizar un recipiente abierto (tipo sartén), se disefié

un contenedor con las siguientes caracteristicas:

-Material metéalico, buen conductor del calor y resistente hasta los 300 °C.

- Inoxidable, para evitar el ataque quimico de las sustancias que pudieran

verterse accidentalmente en él.

-Diamagnético, para no interferir con la agitacién de la parrilla.

-Adecuado al tamano de la platina de 20 x 20 ¢cm para absorber la mayor

cantidad de calor.

- Y para evitar la pérdida de calor, se recubri6 con una capa de 5 cm de grosor
a base de lana termo-acustica, rejilla de acero y yeso al exterior. El yeso
permite la manipulacién del contenedor aun cuando el interior se encuentre
a altas temperaturas. Los remates superiores del recipiente logran mayor

aislamiento térmico. (Fig. 2.7)
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Fig. 2.7 Componentes del Recipiente.

ii. Condensador: Se agregd un sistema de recirculacién de agua mediante una
bomba eléctrica y un condensador acoplado a una boca del matraz, mientras
las otras dos bocas se mantenian selladas. La recirculacion permiti6 obtener
un flujo constante de agua fresca que no se desperdicia. El objetivo fue

mejorar notablemente la pérdida de masa del sistema tradicional del Poliol.

1i. Agitacién del aceite de silicon: La altura del recipiente permitié albergar un
solo matraz de tres bocas a mayor profundidad. Por debajo se coloc6 un
agitador magnético para dar movimiento al aceite en el exterior del matraz,

buscando una mayor homogeneidad en la temperatura de la sintesis.
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iv. Inyeccién de sustancias: Se utilizaron jeringas, agujas y mangueras para
evitar la apertura de los tapones en las bocas del matraz. Permitiria un
suministro mas uniforme y controlado de las sustancias precursoras y

surfactantes.

Todas las modificaciones anteriormente mencionadas (Fig. 2.8 y Fig. 2.9),
surtirian un efecto positivo en el proceso de sintesis, ahorrando tanto energia
eléctrica y térmica, como tiempo en la formaciéon y crecimiento de las

nanoparticulas.

Fig. 2.8 Dispositivo para Sintesis por el Método del Poliol con control de temperatura.
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Fig. 2.9 Diagrama del dispositivo para sintesis controlada.

b) Pesaje:

Para el pesaje de las sustancias en esta sintesis, se aplicaron dos variantes:

1. Se descartd el uso de la molaridad 100 mM/L tanto para nucleos de Plata

como para los de Oro.

2. Se redujo la molaridad de Olei/Olei de 375 mM/L a solo 100 mM/L, para

eliminar el exceso de Surfactante.

La Tabla 2.5 describe los pesos y relaciones molares para preparar 6 ml de

solucién en EG, tanto de precursores como de surfactantes:
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Tabla 2.5
Molaridad
Precursor/Surfactante (mM/L) Peso (gr)
40 0.041
AgNOs
62.5 0.064
40 0.095
AuCls.HC1.3H20

62.5 0.148

KoPdCls 62.5 0.196
C18H3402 100 0.169
CisHs7N 100 0.160

¢) Elaboracién:

Al igual que en la sintesis anterior, se partié de una pequena semilla de Oro o
Plata y alrededor del nucleo se hizo crecer una coraza de Paladio, solamente

variando la concentracion de surfactante.

Se colocaron 6 ml de EG y 1 ml de AgNO3 (0.04 M) 6 AuCls.HC1.3H20 (0.04 M) a
160°C durante solamente 1 hora (la sintesis anterior indicaba 2 horas) en

agitacion constante.

Esta fue la Unica variacién en tiempo considerada, sabiendo que las semillas
crecerian al doble del tamafio en el mismo lapso. Los tiempos de crecimiento de
Nicleo y Coraza se mantuvieron iguales, puesto que el crecimiento seria mayor

con este método.

Para el nticleo se tomaron 1.5 ml de precursor en EG, AuCls.C1H.3H20 (0.0625M)
6 AgNO3 (0.0625M), y 3 ml de la mezcla surfactante de Olei/Olei (0.100M) en EG.
Se agregaron en mismas alicuotas de 60 pl de precursor y 120 pul de surfactante

hasta agotar las soluciones, y se dejaron agitando a 160° C durante 20 minutos.

Posteriormente, 1.5 ml de K2PdCl4(0.0625M) en EG y 3 ml de Olei/Olei en EG se
anadieron en alicuotas de 60 pl y 120 pul respectivamente y de nuevo mezclando

a 160°C por 20 minutos.
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Para el crecimiento se elevé la temperatura a 285°C y se mantuvieron agitando

durante 15 minutos.

En esta ocasion, se obtuvieron en total 4 combinaciones diferentes de particulas,
€O 1. - g , ) ) ., ..
con una “R” adicional que indica la sintesis con recirculacién y recipiente,

adicionando la marca “Olei” para indicar el surfactante utilizado (Tabla 2.6).

Tabla 2.6

Semilla | mM/L | Nucleo | mM/L | Coraza | mM/L Descripcién completa Desc. abreviada
Ag 62.5 Ag(40) Ag(62.5) Pd(62.5)R Olei | Ag Ag@Pd (R Olel)

Ag 40 Pd 62.5 ,
Au 62.5 Ag(40) Au(62.5) Pd(62.5)R Olei | Ag Au@Pd (R Olei)

Ag 62.5 Au(40) Ag(62.5) Pd(62.5)R Olei | AuAg@Pd (R Olei)

Au 40 Pd 62.5 ,
Au 62.5 Au(40) Au(62.5) PA(62.5)R Olei | AuAu@Pd (R Olei)

Las soluciones presentaron tonalidades amarillo opaco con poca variacion del
color entre ellas. En cuanto a la cantidad de liquido recuperado, de todas se
obtuvo una cantidad similar y bastante mayor que con el método anterior. No
fue necesario dejar sedimentar ya que el exceso de surfactante apenas se
distingue como una linea oscura adherida a la pared del recipiente en la

superficie de la solucién.

En la Fig. 2.10 se muestran las sustancias recuperadas con el dispositivo de

recirculacion y el nuevo recipiente.
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Fig. 2.10 Nanoparticulas obtenidas mediante
Sintesis con Control de Temperatura y Olei/Olei
como surfactante.

d) Limpieza:

Al haber colocado una menor cantidad de surfactante se simplifico el
procedimientode limpieza, y como en el anterior método, se realizé6 un primer
bano de Etanol para diluir la sustancia, luego de Etanol/Hexano y por dltimo de

Hexano, removiendo el poco excedente de surfactante.

No existi6 variacion del color de la sustancia, solamente un adelgazamiento que

torné las soluciones mas transparentes.

El procedimiento fue el siguiente: por cada 500 pul de muestra, se agregaron 500
nl de Etanol. Se dejé mezclar con ultrasonido por 3 minutos en agua tibia (30-

40°C).

Luego se centrifugé a 10,000 rpm durante 3 minutos para separar y retirar la

fase excedente de forma manual.
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2.1.4 Sintesis por el método del Poliol con Control de Temperatura

(PVP).

Para mejorar el control de crecimiento y homogenizar las NP’s, se realizaron
algunas modificaciones a la sintesis, entre las cuales se encuentran: adicién en
pasos, la agregacion de alicuotas de surfactante y precursor en mayor volumen,
pero a un ritmo mas lento, cambios en la concentracion de ambos, sustituciéon de

surfactante, la eliminacién de las jeringas, etc.

a) Preparacién del dispositivo:

En cuanto al equipo utilizado, solamente se eliminé el uso de jeringas para la
agregacion de soluciones precursoras y surfactantes, removiendo el tapon de una
boca del matraz al afiadir las alicuotas de los mismos. Se continué utilizando el

recipiente recubierto, la recirculacién de agua y la agitacién del aceite de silicon.

b) Pesaje:

Para el pesaje de las sustancias en esta sintesis:

1. Se redujo la molaridad de la semilla de Au y Ag, de 40mM a 20mM.
2. Seredujo la molaridad de precursores de Au, Agy Pd, de 62.5mM a 50mM.
3. Se sustituyd el surfactante Olei/Olei por Polivinilpirrolidona (PVP Sigma-

Aldrich) y se redujo su molaridad.

La Tabla 2.7 describe los pesos y relaciones molares para preparar 6ml de

soluciéon en EG, tanto de precursores como de surfactante:
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Tabla 2.7
Molaridad
Precursor/Surfactante Peso (gr)
(mM/L)
20 0.020
AgNOs
50 0.051
20 0.047
AuCls.HCI1.3H20
50 0.12
KoPdCl4 50 0.098
PVP (CsH9oNO) 50 0.033

¢) Elaboracién:

Solamente se sintetizaron los sistemas que presentan semillas con elementos

diferentes a sus nucleos: Ag Au@Pd y Au Ag@Pd.

Para las semillas, en un matraz con 10ml de EG precalentado y estable a 160°C
se agregaron 2ml de precursor en EG (AgNO36 AuCls.HC1.3H20 a 0.02M) y 4 ml
de PVP (0.056M) en EG, en alicuotas alternadas de 200 pul y 400 pnl
respectivamente cada 2.5 minutos. Una vez terminados los volimenes se dejo
estabilizar durante 30 minutos (nétese la atin menor cantidad de tiempo para la

nucleacién de la semilla). Se dejé enfriar la solucién a temperatura ambiente.

Para el nicleo nuevamente se inicié con 10 ml de EG mas 1 ml de la solucién
anterior (semilla). Se estabilizé la temperatura a 160°C y se adicionaron 1 ml de
precursor en EG (AuCl;.CIH.3H20 6 AgNOs a 0.05M) y 2 ml de surfactante PVP
(0.05M) en EG en alicuotas de 100 pl y 200 pl respectivamente cada 2.5 minutos.
Terminado el volumen se continué mezclando a 160°C por otros 30 minutos y se

dejo enfriar.

Para la coraza se inicié con 8 ml de la solucién anterior (semilla+ntcleo), se
calenté hasta estabilizarla a 160°C y se agregaron 1 ml de KoPdCly (0.05M) en
EGy 2 ml de PVP (0.05M) en EG en alicuotas de 100 ul y 200 nl respectivamente,
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de nuevo cada 2.5 minutos. Se continué mezclando a 160°C por 1 hora. En ésta

ocasion no se elevo la temperatura hasta 285°C.

Se obtuvieron 2 nuevas combinaciones diferentes de particulas, marcadas con
una “R” que indica la sintesis con recirculacion y recipiente, adicionando la

marca “PVP” para indicar el nuevo surfactante (Tabla 2.8).

Tabla 2.8
. mM/L | Nucleo | mM/L | Coraza | mM/L Descripcién completa Desc. abreviada
Semilla
Ag 20 Ag 50 Pd 50 Ag(20) Au(50) Pd(50)R PVP Ag Ag@Pd (R PVP)
Au 20 Ag 50 Pd 50 Au(20) Ag(50) Pd(50)R PVP Ag Au@Pd (R PVP)

Ambas soluciones muestran coloraciones oscuras y nuevamente se recupero una
gran cantidad de liquido del matraz. Gracias a la sustitucién y reduccién en la
cantidad de surfactante, se puede observar que no hay exceso del mismo en la

solucién (Fig. 2.11).

Fig. 2.11 Nanoparticulas sintetizadas con control
de temperatura y PVP como surfactante.
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d) Limpieza:

Las NP’s que cuentan con aun menor cantidad de surfactante, se les realizaron
q

varios bafnos de solventes para asegurar la correcta limpieza de las NP’s.

En primer lugar, un bano de Hexano, luego de Acetona, después con Agua

Desionizada y por dltimo de Alcohol Isopropilico.

En presencia de Hexano y una vez centrifugado, se formaron tres fases de color
distinto, en la superficie un exceso de Hexano ausente de color y transparente,
en el medio una fase de color muy oscuro con apariencia aceitosa y en el fondo
una fase turbia color marron. Se retiraron las dos primeras fases de forma

manual, dejando en el fondo el concentrado de NP’s.

El bafio de Acetona removié casi por completo el color después de centrifugarlo y

se observa un sedimento muy oscuro de NP’s limpias.

Con el Agua Desionizada se observa que el color marrén regresa a la solucion,
removiendo iones, sales no reducidas y etilenglicol sobrante. Al centrifugarla se

vuelven a depositar las particulas en el fondo y se retira el exceso manualmente.

Por ltimo, el alcohol isopropilico adelgaza el color turbio de la solucién, al
centrifugarla se vuelve a formar un sedimento de nanoparticulas lavadas. Se

remueve el exceso y se deja en nuevo alcohol isopropilico para conservarlas.

El procedimiento para cada bano fue el siguiente: Por cada 500 pl de muestra, se
agregaron 500 pl de solvente. Se dejé mezclar con ultrasonido por 3 minutos en
agua tibia (30-40°C). Luego se centrifug a 10,000 rpm durante 3 minutos y se

retird el exceso manualmente.

Las NP’s limpias se utilizaron para todos los procedimientos de caracterizacion,

tanto fisica como electroquimica.
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2.2 Soporte de nanoparticulas sobre Carbén Vulcan.

Como se menciond anteriormente, las NP’s en las celdas de combustible deben
estar soportadas en un material conductor para la realizaciéon de pruebas
electroquimicas que nos indiquen la eficiencia de su comportamiento catalitico.
El carbon Vulcan wutilizado fue un XC-72 marca Cabot Corporation,

funcionalizado al ser calentado a 300°C durante 2 horas, con rampas de 10°C/hr.

Siendo de 20% wt (en peso) de NP’s en carbén el estdndar comtinmente usado
para pruebas electroquimicas, se elabor6 una primera muestra para ser
observada la cantidad y el correcto soporte mediante microscopia electréonica. Se
realizé una modificacién al procedimiento de soporte realizado por D. Cheng, et
al. (2015)6. En esa muestra se colocaron 5 mg de carbén Vulcan en un recipiente
y se agregaron 200 pl de Etanol. Luego a la mezcla de Vulcan-Etanol se le
agregan 200 pl de las muestras de nanoparticulas previamente lavadas. Por

ultimo, se deja el recipiente en un bafno de ultrasonido durante 10 minutos.

En posteriores muestras y para ajustar aproximadamente al0% wt, por cada 1
mg de carbon Vulcan, se agregaron 70 pl de solucion de NP’s lavadas, agregando

unicamente alcohol isopropilico para diluir después del bano ultrasénico.
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2.3 An4lisis mediante Dispersién de Luz Dindmica (DLS).

2.3.1 Fundamento.

Dispersién de Luz Dindmica (también conocida como espectroscopia de
correlacién de fotones o dispersién de luz cuasi-eldstica) es una técnica fisico-
quimica empleada para la determinaciéon de tamano de particulas en una
solucién, cuando un fotén incidente induce un dipolo oscilante en la nube

electrénica de la particula.

Cuando cambia el dipolo, la energia se dispersa en todas direcciones.” Mide las
fluctuaciones en la intensidad de dispersiéon con el tiempo para calcular el
coeficiente de difusién translacional (D) y luego el radio hidrodindmico. La
velocidad de fluctuaciones depende del tamano de particula siendo esas

fluctuaciones resultado del movimiento browniano8 (Fig.2.12).

Es importante sefialar que la temperatura tiene que ser estable y conocida, ya

que las particulas se mueven mas rapido conforme aumenta la temperatura.

El método de DLS es una técnica no destructiva en la que se pueden colocar
voliumenes muy pequenos de muestra, sin embargo, depende de la forma de la

particula, por lo que puede afectar la medicién del tamano de la misma®.

Stokes-Einstein
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Fig. 2.12 Diagrama de funcionamiento de DLS.
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2.3.2 Aspectos Experimentales.

En un vial de vidrio transparente se colocaron 10 ml de alcohol isopropilico y se
agregaron aproximadamente 1 mg de muestra con nanoparticulas. Se dej6 el vial

en bafio de ultrasonido hasta que la solucién se tornara homogénea (Fig. 2.13).

El equipo utilizado para el analisis fue un BI-220SM marca
Brookhaven Instruments equipado con un ajustador
digital de alta velocidad PCI-BI9000AT, un detector de
fotones de estado sélido y un laser de He-Ne de 35 mW (633
nm), usando una fuente de luz Melles Griot 9167EB-1
marca Brookhaven Instruments ubicado en el Centro de
Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada (CFATA) de la

UNAM Campus Juriquilla en Querétaro, Qro, Mex. (Fig.

2.14). Fig. 2.13 Vial con
muestra para DLS.

e
B~

Fig. 2.14 Brookhaven Instruments BI-220SM
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2.4 An4lisis mediante Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis).

2.4.1 Fundamento.

En general, la espectroscopia UV-Vis utiliza radiacién electromagnética en la
region ultravioleta y visible del espectro, la cual, al ser absorbida por las
moléculas provoca transiciones electrénicas cuantificables. La técnica se basa en
la medicion de la absorbancia o transmitancia de soluciones que poseen una
longitud de onda determinada. Normalmente, la concentracion se relaciona de

forma lineal con la absorbancia de acuerdo a la ley de Beer:10

Iy
A = —logT = logT = ebc

donde A es la absorbancia, T es la transmitancia, Io es la potencia radiante que
incide en la muestra, I es la potencia radiante que transmite la muestra, € es la
absortividad molar, b la longitud de trayectoria de la muestra y c¢ la

concentracion del absorbentell.

La Figura 2.15 muestra el funcionamiento del espectroscopio UV-Vis.

Mirror

D, lamp | Tungstenlamp Reference
Mirror @ Photo diode
Data readout
Filter %
Data 5
Processing g
<<
| W Wavelength (nm)
E - | M Photo diode
Beam
splitter Sample

Monochromator

Fig. 2.15 Diagrama de funcionamiento de espectroscopia UV-Vis
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A

i

La absorbancia y la transmitancia de una solucién deben medirse en un

recipiente o cubeta transparente, ya que es considerable la atenuacion del haz

debido a la reflexién en la interfaz aire-pared del recipiente y en la de pared-

solucién, ademas de la dispersion debida a moléculas grandes y la absorcion de

las paredes del recipiente. Para aproximar los resultados reales, se compara la

intensidad del haz de la solucién con la del haz transmitido en una celda idéntica

llena Ginicamente con el solventel2.

2.4.2 Aspectos experimentales.

En una cubeta para espectroscopia UV-Vis se vertieron 100pul de
soluciéon de muestra con NP’s y se rellen6 hasta la marca
indicada con alcohol isopropilico. Se agit6 manualmente para
homogeneizar la solucién. Para la manipulacion de la cubeta fue
necesario el uso de guantes, evitando manchar las paredes del

recipiente y su interferencia con el haz (Fig. 2.16).

El equipo utilizado para el andlisis fue un espectrofotometro

Fig. 2.16 Cubeta  1Jy-1600PC marca VWR, con una fuente de luz de halégeno de

para UV-Vis

Deuterio/Tungsteno, un rango de longitud de onda de 190-1100 nm y un detector

Fig. 2.17 Espectrofotémetro VWR UV-1600PC
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lineas/mm, ubicado en el Centro
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Avanzada (CFATA) de la UNAM
Campus Juriquilla en Querétaro,
Qro, Mex. (Fig. 2.17). El software
de andlisis utilizado es el M. Wave

Professional para Windows.
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2.5 Analisis mediante Espectroscopia Raman

2.5.1 Fundamento.

Para entender la espectroscopia Raman, primero debemos hablar sobre la
dispersion, que se define como la desviacién de luz de su direccién original de
incidencia, provocada por la interaccion entre el vector de campo eléctrico de una

onda electromagnética y los electrones del sistema con el que interactia.

Tales interacciones inducen oscilaciones peridodicas en los electrones del
compuesto produciendo momentos eléctricos oscilantes y por ello, nuevas fuentes
emisoras de radiaciéon. En otras palabras, fuentes que reemiten radiacion en
todas las direcciones (la luz dispersada). La intensidad de la luz dispersada
depende del tamano de particula, la posicién de observacién (4ngulo de

dispersién), frecuencia e intensidad de la luz incidente.
Existen dos tipos basicos de dispersion:

Elastica: Misma frecuencia (longitud de onda) que la luz incidente, llamada

dispersién Rayleigh. No hay cambio en la energia de la luz incidente.

Inelastica: También llamada dispersion Rama, donde la energia incidente no es

suficientemente alta para excitar la molécula a un nivel electrénico mayor.

Pueden existir dos tipos, una con frecuencia mas baja y otra con frecuencia mas
alta que la luz incidente. Cuando el haz dispersado tiene menor energia que la
luz incidente, el efecto se llama dispersién Raman Stokes. En el otro caso, cuando
la luz dispersada tiene mayor energia (mayor frecuencia) que la luz incidente, se

le llama dispersién Raman anti-Stokes. (Fig. 2.18)
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Vg * Av  Dispersion Raman anti-Stokes

JJJJ
it

LS AN NS e v Dispersidn Rayleigh

Luz incidentr f—\/-\/a-ﬁ?‘:

.LI
Centro de dispersion ~

vy Ap Digparsidn Haman Stokes

Fig. 2.18 Fenémeno de Dispersion Raman.

La dispersiéon Raman se debe basicamente a un cambio del estado rotacional o
vibracional de la molécula en donde debe inducirse un cambio en el momento
dipolar o en la polarizabilidad de la misma. Intervienen dos fotones de diferente
energia, siendo esa diferencia la que provee informacién sobre los modos y tipos

de vibraciones.

Al ser excitada una molécula, su nube electrénica se alarga o encoge en fase con
la variacion oscilante de la componente eléctrica de la onda electromagnética,
emitiendo dispersion Rayleigh normal, lineas Stokes y lineas Anti-Stokes al
mismo tiempo, cuantificadas como la sumatoria de las frecuencias de luz

incidente y las frecuencias vibracionales permitidas propias de la molécula.

Es importante sefialar que una molécula puede tener varios modos de vibracion
simultaneos y que a bajas temperaturas la dispersion Raman Stokes es
cominmente més intensa que la Anti-stokes (por la cantidad bastante menor de
estados excitados comparados con el estado basico). A altas temperatura, existen
mas moléculas en estados vibracionales excitados, por lo que se reduce la
intensidad de la dispersion Raman Stokes y aumenta la dispersion Anti-Stokes.

(Fig. 2.19)13

Para representar la teoria clasica del efecto Raman, se parte una molécula
diatémica excitada mediante un haz ladser (campo electromagético en funcién del

tiempo):

1/0a
P = ayE,cos2muyt + §<@) QoEy[cos(2m(vy + v,,)t) + cos(2m(vy — v,,)t)]
0
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Donde P es el momento dipolar eléctrico, @ es la polarizabilidad de la molécula,
ayes la polarizabilidad en estado de equilibrio, E, es la amplitud vibracional, v,
es la frecuencia de onda electromagnética del haz, v,,, la frecuencia a la que vibra

la molécula, t el tiempo, Q el desplazamiento nuclear, Q, la separacién

intermolecular inicial y la diferencial (g—g) el cambio de polarizabilidad con

respecto a la distancia.
El primero término de la ecuacién representa un dipolo oscilante que emite una
luz a frecuencia v, (dispersién Rayleigh), el segundo es la dispersién Raman anti-

Stokes (g +v,,) y el ultimo la dispersién Raman Stokes (vy —v,,). Si la

diferencial es igual a cero, la vibraciéon no presenta dispersiéon Raman.14

Para moléculas de gran tamano se utiliza el mismo principio fisico.

Efecto Stokes

Efecto anti-Stokes

A baja temperatura la poblacion de moléculas en el nivel de energia V=0
s mayor que las que estan en V=1,

Intensidad Intensidad
alta baja

A temperatura alta la poblacion de moléculas en el nivel de energia V=1
se incrementa.

Intensidad lntzgzldad
_ baja

Fig. 2.19 Relacion de Efecto Stokes y anti-Stokes con
temperatura.
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2.5.2 Aspectos experimentales.

Se puede analizar una muestra en estado liquido o s6lido. Para el analisis en
estado liquido simplemente, se rellené con la muestra diluida en alcohol
1sopropilico un pequeno tubo de vidrio especial y se configura el dispositivo 6ptico

del equipo.

Para las muestras en estado
s6lido, sobre wuna lamina de
papel aluminio, con la superficie
previamente  descontaminada

con acetona, se dejaron caer

gotas de la muestra limpia de

Fig. 2.20 Colocacién de muestras para espectroscopia
Raman

nanoparticulas y se dejaron
secar en una campana de
extraccion. Una vez secas, se eligié analizar el borde de la gota seca, donde se

asume que se encuentra la mayor concentracién de nanoparticulas (Fig. 2.20).

Se utilizé un espectréometro dispersivo Raman, modelo Senterra, marca Bruker,
equipado con microscopio Optico, con multiples longitudes de onda de trabajo:
1064, 830, 785, 633, 532 y 488 nm ubicado en el Centro de Fisica Aplicada y
Tecnologia Avanzada (CFATA) de la UNAM Campus Juriquilla en Querétaro,
Qro, Mex. (Fig. 2.21). El software utilizado es el OPUS 6.5 para Windows.

e

Fig. 2.21 Bruker Senterra
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2.6 Analisis mediante Difraccién de Rayos X

2.6.1 Fundamento.

Cuando se hace incidir un haz de rayos X sobre una muestra, se presenta el
fenémeno de difracciéon como resultado de la dispersion e interferencia entre si
mismos en el espacio ordenado de un sélido cristalino, puesto que las distancias
entre planos de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de
onda de la radiacién (A) y las redes tridimensionales periédicas acttian como

rejillas de difraccion para rayos incidentes monocromaticos.

Cada sustancia cristalina da lugar a un difractograma tnico del s6lido ordenado

de acuerdo con la ley de Bragg!®:
nA = 2dsiné

Donde n es un nimero entero, 4 es la longitud de onda de radiacién emitida, d la

distancia interplanar y 6 el angulo entre el rayo incidente el plano de dispersion!é

(Fig. 2.22).

Fig. 2.22 Fenémeno de Difraccién de Rayos-X (Ley de Bragg).
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Se puede determinar la composicion de varias sustancias y/o fases
microcristalinas presentes en un sélido (comtinmente policristalino) mediante
una correcta identificacién de cada difractograma caracteristico mediante el
método convencional de polvos. La técnica de polvos permite calcular el tamano
medio de cristal mediante la ecuacién de Debye-Scherrer!7:

d=K A
~ " Bcos@

Donde K es una constante que depende de las condiciones del estudio (entre 0.89
y 1.39), Bel ancho del pico en su media altura y finalmente 6 el 4ngulo maximo
de la linea de difracciéon. Como se puede observar de la anterior expresion, los
picos altos y estrechos denotan fases muy cristalinas, mientras que los picos
anchos denotan particulas amorfas o muy pequenas, ya que no contienen
suficientes planos paralelos para definir la linea de difraccién.

Las deformaciones del material, los defectos cristalinos, la alineacién del
difractémetro, la fuente de rayos X, la limpieza de la muestra y muchos factores
afectan la calidad del resultado, en especial el efecto del corrimiento de posicién
de la linea de difraccién (8) debido a la sustitucién de 4tomos de diferente tamafio

en la red cristalina original.!8

2.6.2 Aspectos experimentales.

Sobre un portaobjetos de wvidrio, al igual que en la preparacion para
espectroscopia Raman, se dejaron caer gotas de solucién con cada tipo
nanoparticulas previamente sometidas a limpieza, para su posterior secado a
temperatura ambiente. Debido a la elevada cantidad de Ac. Oleico, Oleilamina y
Etilenglicol, el tiempo de secado se vuelve mayor que en las soluciones que tienen
PVP como surfactante. Luego se cubrieron las muestras para evitar el contacto
con contaminantes ambientales. Por otra parte, se impregndé otro portaobjetos de

vidrio con nanoparticulas ya soportadas en carbén Vulcan. (Fig. 2.23).
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Fig. 2.23 Particulas depositadas en portaobjetos de vidrio.

La técnica utilizada para el analisis de estas muestras fue mediante Haces
Paralelos. El Difractémetro fue un Rigaku Ultima IV, equipado con un generador
de Rayos X con potencia maxima de 3 kW, voltaje de 20-60 kV y corriente de
salida2-60 mA. Ubicado en las instalaciones del CFATA Campus UNAM
Juriquilla (Fig. 2.24). Los softwares de identificacién utilizados fueron JADE y
Match para Windows.

Ultima

= K-RAAY DIFFRACTOM
-

Fig. 2.24 Difractémetro Rigaku Ultima IV, técnica de Haces Paralelos
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2.7 Analisis mediante Microscopia Electrénica

2.7.1 Fundamento.

La microscopia electrénica es una técnica ampliamente utilizada en el estudio de
nanoparticulas mediante el uso de un haz de electrones (con longitudes de onda
pequenas) y lentes electromagnéticos que lo enfocan. Comparada con la
microscopia éptica, se pueden obtener imagenes a nivel nanométrico en escalas
de grises, que permiten observar estructuras cristalinas de los materiales

analizados.

Existen 2 tipos principales de microscopios electronicos, barrido y transmision.

a) Microscopia Electrénica de Barrido (SEM):

Permite generar imagenes en alta resolucién de la superficie de la muestra y

hacer microanalisis cualitativo y cuantitativo de los elementos presentes.

Un canoén con filamento de tungsteno acelera un
Electon Electron Gun
4—

haz de electrones con una energia de 5 a 30 kV en

un diametro efectivo de 0.1 a 10pm, pasando a
i

‘ ‘ “‘ Magnetic

muestra, generalmente conductora y pegada a una S 4 Lens

través de las lentes condensadoras para reducir el

haz al diametro apropiado de la imagen. La

ToTV

platina moé6vil de aluminio mediante cinta canner

, Scanning
conductora, se coloca en la camara. Luego los

detectores crean una imagen amplificada a partir
de la captacién electrones secundarios (colisiones

inel4sticas con baja energia), retrodispersados Seconcary
leciron
. .. . Detector
(reflejados), rayos X 'y catoluminiscencia.
a92 o Specimen

Finalmente cuenta con dispositivos de observacion

y circuitos de alimentacién (Fig. 2.25).19.20 Fig. 2.25 Diagrama SEM.
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b) Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM):

A diferencia del microscopio de barrido, en un microscopio de transmision se

irradian electrones sobre una cara de una muestra muy delgada, proyectando

una imagen bidimensional sobre una pantalla fluorescente.

El canén de electrones con un filamento termoiénico (Tungsteno o Hexaboruro

de Lantano) o de emisién de campo, se encuentra en una columna vertical que

acelera los electrones con voltajes desde los 40 kV hasta los 1000 kV, viajando en

alto vacio y pasando por las lentes condensadoras y atravesando la muestra

hasta la pantalla. Cuando la muestra es irradiada, suceden dos tipos de procesos:

elasticos (electrones incidentes dispersados sin pérdida de energia) e inelésticos

(electrones incidentes que ceden parte de su energia a los electrones del

material).

Condenser lens <

Elecing ¢ol— |

Objective — |
lans

Intarmediate —_|
lens

Projector lens ——

Fluorescant — J5
BCrBEN

Phaotagraphie —
fim

COD camera—

Eleciron gun
emm

Copper grid
with 3 sections

S

Epogimen
halder

| ———Column

\ . Glags windiw

s

Fig. 2.26 Diagrama TEM

Cuenta ademas con sistemas de

enfriamiento debido al calor generado
por las bombas de wvacio y las
condensadoras. Igualmente cuenta con
dispositivos de observacién, como la
pantalla fluorescente, monitor, placas
fotograficas y camaras. Las muestras
deben ser suficientemente delgadas
para ser atravesadas por el haz y ser
electrones. La

transparentes a los

transparencia se relaciona
directamente con el nimero atémico de
los elementos presentes en la muestra.
Pueden colocarse peliculas delgadas o
polvos sobre rejillas de cobre, niquel o

silicio (Fig. 2.26).
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La imagen puede ser afectada por el fendémeno de aberracion esférica debido a
que los electrones inciden paralelos al eje optico y se desvian hacia un foco
diferente. También es afectada por las variaciones de energia del electréon y la
corriente del lente (aberracién cromética) y el astigmatismo producido por la

asimetria rotacional del lente objetivo.

Cuando se producen imagenes a partir de electrones difractados se les llaman
“de campo oscuro” (DF-TEM). Cuando se producen a partir de electrones directos

sin interaccién, se les llama “de campo claro”’(BF-TEM).21.22

c¢) Microscopia Electrénica de Barrido-Transmisién (STEM):

Es una técnica combinada de las anteriores, con la ventaja de la disminucién del
dafio por radiacion al utilizar un haz moévil sobre la muestra. La diferencia radica
en que el haz se enfoca en un solo punto y barre toda la muestra. De la misma
forma que en microscopia de transmisién, deben colocarse muestras delgadas
que puedan ser atravesadas por el haz para detectar electrones secundarios,
retrodispersados, directos, y rayos X. Con las sefiales se pueden realizar analisis
como el mapeo mediante rayos X dispersivos (EDX), imagen anular de campo
oscuro de alto dangulo (HAADF), que permite formar imagenes con un contraste
relacionado al niimero atémico (imagen de contraste Z), y bajo dngulo (LAADF)
que muestra contraste por difraccién o la diferencia de grosor del espécimen (Fig.

2.27).23

Source
| Lens
\
Sample Defocus
scan
e . ]
HAADF BF LAADF

Fig. 2.27 Diagrama STEM

69



“ESTUDIO DE NANOPARTICULAS BIMETALICAS PARA SU APLICACION COMO
CATALIZADORES DE ALTA EFICIENCIA”

2.7.2 Aspectos experimentales.

Las rejillas utilizadas fueron de Cu de 300 mayas con pelicula de carbén fino
(espesor de 3-4 nm). Para el depésito de cada tipo de nanoparticulas sobre las
rejillas se prepararon de la siguiente manera: a 1ul de muestra se agregan 1.5
ml de Isopropanol y se agita vigorosamente hasta quedar una solucién
homogénea, por otra parte, la rejilla fue sumergida varias veces en Cloroformo
para eliminar cualquier contaminacién organica que pudiera estar presente,

luego fue colocada sobre un papel filtro que absorbié el exceso de liquido y se dejo

secar.

* Una vez preparadas la solucién y la rejilla, con la

ayuda de un tubo capilar, se depositaron 2 gotas de
. la solucién (aproximadamente 41l) sobre la rejilla
y se volvieron a dejar sobre el papel filtro para su

secado (Fig. 2.28).

También se prepararon rejillas para observar nanoparticulas soportadas sobre
carbon Vulcan, colocando 1 mg de muestra y 1.5 ml de Etanol, siguiendo el mismo

procedimiento de agitaciéon y depdsito mencionado anteriormente.

Para el analisis SEM y STEM se utilizé el microscopio de Cold Field Emission
modelo SU8230Hitachi del Centro de Fisica
Aplicada y Tecnologia Avanzada (CFATA) UNAM
Campus Juriquilla en Querétaro, Qro. Mex. (Fig.
2.29). Cuenta con una resolucién de 0.8 nm, con un
voltaje de 30kV y esta equipado con detectores de
electrones retrodispersados (EBSD), Secundarios

(SE), transmitidos (BF-STEM, DF-STEM) vy

detector de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX).

Fig. 2.29 Hitachi SU8230
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En cuanto al analisis de TEM se utiliz6 el
Microscopio Electrénico de
Transmisién/Barrido con Corrector de
Aberracién Esférica (Cs) modelo JEM-
ARM200F marca JEOL del Laboratorio
Avanzado de Nanoscopia Electronica
(LANE) del CINVESTAV  unidad
Zacatenco, (Fig. 2.30). El microscopio
cuenta con una resoluciéon de 0.08 nm, a 200

kV y esta equipado con un detector de

F1g 2.30 JEOL JEM--ARM200F Energia Dispersiva de Rayos X (EDS/EDX)
y Espectroscopia Electronica de Pérdida de

Energia (EELS).

2.8 Voltamperometria Ciclica (CV)

2.8.1 Fundamento

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas mas utilizadas para
determinar la capacidad catalitica de las especies, estudiar el mecanismo de
reaccion y sus parametros termodinamicos, determinando rapidamente el

comportamiento de las reducciones-oxidaciones (redox).

Sobre un electrodo estacionario sin agitacion, se aplica un voltaje inicial £rhasta
llegar a un potencial de inversiéon £y de regreso hasta el voltaje inicial Ef Se
obtiene una senal triangular durante un nimero deseado de n ciclos a lo largo
del tiempo ¢ (Fig. 2.31). Cabe aclarar que los intervalos de potencial se eligen
teniendo en cuenta los valores donde suceden las reacciones de reduccién y
oxidacion de las especies presentes en uno o varios analitos. La respuesta
obtenida al medir durante esos ciclos la corriente contra el potencial asociado, es

un voltamperograma ciclico. (Fig. 2.32)
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Fig. 2.31 Voltammetria de barrido triangular para n ciclos.

Mediante ésta técnica se pueden determinar mecanismos de reacciéon al

comprobar la formacién de pares redox, mediante la inversién del potencial al

momento de electrolizar la especie analizada. Cada especie tiene un

comportamiento Unico, por lo que se pueden someter a estudio varios analitos al

mismo tiempo.24
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2.8.2 Aspectos Experimentales

2.8.2.1 Elaboracion de tintas.

Para el analisis de perfiles en una CV, se deben elaborar tintas de las particulas
soportadas en Carbén Vulcan. Dependiendo si el medio electrolitico es acido o

alcalino, los procedimientos para la elaboracion de tintas fueron:

a) Medio Acido:
Para 1 mg de particulas soportadas en carbén Vulcan, se agregan 75ul de alcohol
Isopropilico y 151l de Nafién® Liquido (5%). Posteriormente se deja en bafio de

ultrasonido durante 20 minutos para obtener una solucién homogénea.

El medio electrolitico utilizado para la CV es Acido Sulftrico HaSO4 (0.5 M).

b) Medio Alcalino:
Para 1 mg de particulas soportadas en carbén se agregan 75ul de alcohol
Isopropilico y 7ul de Nafién® Liquido (5%). De igual manera se deja en bafio de

ultrasonido durante 20 minutos.

El medio utilizado en este caso es Hidréxido de Potasio KOH (0.3 M).

2.8.2.2 Deposicién de tintas sobre Electrodo de trabajo (WE).

Aunque también existen electrodos de platino, i
oro, niquel, paladio o plata, el electrodo de trabajo
utilizado en esta prueba estda hecho de un

filamento de carbén vitreo (conductor) de 3 mm de

diametro, recubierto con un cuerpo de plastico

-

6.4 mm

resistente a los solventes, marca Basi (Fig. 2.33). Fig. 2.33 Electrodo de trabajo (WE)
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Para depositar el material, la tinta se cargo gota
a gota (2 nl aproximadamente y con la ayuda de
una micropipeta con punta fina) en la superficie
del carbon vitreo, esperando que se secara
completamente entre cargas. De éste modo se
logra formar una capa delgada de material para

su andlisis (Fig. 2.34).

Se cuid6 que la capa de material no fuera
demasiado gruesa para saturar las lecturas, ni
tampoco tan delgada como para recibir senales
débiles en el Voltamperograma. Una capa de
buen grosor, es aquella que apenas impide la
observacién del filamento de carbon vitreo a
simple vista. También se cuiddé que la capa
fuera uniforme en toda la extension del area

conductiva.

Fig. 2.34 Deposicién de tinta sobre el Para todas las particulas sintetizadas por el
electrodo de trabajo.

método del Poliol se utilizaron 50 pl de muestra

para su deposicion sobre el electrodo. Esto se

debe a la gran cantidad de etilenglicol como material residual y su mayor tiempo

de secado.

Para el caso de las particulas sintetizadas por reduccion quimica solo se

utilizaron de 10pul de tinta para cubrir la superficie conductiva.

2.8.2.3 Configuracion del dispositivo para CV.

Dependiendo el analisis, en un recipiente se coloco la solucién acida o alcalina
previamente nitrogenada (borboteada con Ns) durante 5 minutos para

desoxigenarla. El recipiente debe tener una tapa horadada en 3 puntos para
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colocar y fijar el electrodo de trabajo con la muestra, un contra-electrodo de

grafito y el electrodo de referencia.

Todos los electrodos fueron conectados al
Potenciostato-Galvanostato segun la
configuraciéon indicada y colocados dentro del
recipiente a la misma altura, asegurando que sus
puntas estuvieran lo mas cercanas posibles entre

si (Fig. 2.35).

Al retirar o insertar cualquier electrodo, es
recomendable remover impurezas enjuagando
con agua desionizada la parte que entrara en

contacto con el medio, cuidando que no queden

burbujas en la punta que afecten el analisis Fig. .35 Configuracién del

electroquimico. dispositivo de CV

El electrodo de referencia para medio 4cido fue de Sulfato Mercuroso (Hg/HgSO.)
y para medio alcalino de Oxido de Mercurio (Hg/HgO), ambos marca Radiometer.
El contra-electrodo al ser una barra de grafito no presenta mayor especificacion.
El potenciostato-galvanostato utilizado fue un modelo VSP marca Biologic, con

software EC-Lab for Windows v10.23 (Fig. 2.36)

Fig. 2.36 De Izq. a Der. Barras de grafito, electrodos de referencia Hg/HgS04 y Hg/HgO, y
Potenciostato-Galvanostato
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3. Resultados y Discusion

En este capitulo se muestra la caracterizacion de todos los sistemas de

nanoparticulas bimétalicas: Ag Ag@Pd, Ag Au@Pd, Au Ag@Pd y Au Au@Pd.

3.1 Analisis mediante Dispersién de Luz Dindmica (DLS).

Se determiné el tamafno promedio de particula en las NP’s sintetizadas por el
método del Poliol tradicional (Fig. 3.1) en el que se presentan tamafos muy
pequenos menores a 2 nm y/o aglomeraciones de 400 hasta 2000 nm, dando
indicios de que el método no proporciona particulas homogéneas y las reacciones

no se completan. Se descart6 el analisis mediante DLS, ya que se puede medir

directamente el tamano de particula mediante microscopia electrénica.
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Fig. 3.1 Tamarfio promedio de particula mediante DLS de las NP’s sintetizadas por el método
de Poliol, a) Ag Ag@Pd (62.5), b) Ag Au@Pd(100), c¢) Au Ag@Pd(62.5) y d) Au Au@Pd(100)
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3.2 Analisis mediante Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

Al realizar el analisis UV-Vis a los sistemas de NP’s obtenidos mediante el
método del Poliol tradicional, se puede observar iinicamente la interaccién de la

coraza de Paladio que recubre los nticleos de Au y Ag de las particulas (Fig. 3.2a).

Se compararon los resultados obtenidos con los reportados en otros articulos y se
observé que los espectros del Pd son similares en todos los casos (Fig. 3.2b y 3.2¢).
Por lo tanto, el analisis mediante espectroscopia UV-Vis también se descarto

para todos los sistemas de particulas.
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Fig.8 UWV-Vis spectra of Ag and Pd nanoparticles in aqueous solution

3&0 460 5.;0 6&0 760 3‘;0 200 of colfee and tea leaves extract. (a) Ag nanoparticles from coffee extract,
Wavelength (nm) (b) Ag nanoparticles from tea extract. (¢) Pd nanoparticles from coffee
extract and (d) Pd nanoparticles from tea extract. The inset shows UV-
Fig. 1 UW-vis spectra of PdAu, Pd and Au nanoparticles dissolved in hexane Vis of (a) coffee and (b) tea extract.

Fig. 3.2 a) Espectroscopia UV-Vis de los sistemas Ag@Pd y Au@Pd , b). Z Yin, M. Chi, §. Zhu,
D. Ma, J. Sun, y X Bao, «Supported bimetallic PdAu nanoparticles with superior
electrocatalytic activity towards methanol oxidation», J. Mater. Chem. A, vol. 1, n.c 32, p. 9157,
2013. ¢). M. N. Nadagouda y R. S. Varma, «Green synthesis of silver and palladium
nanoparticles at room temperature using coffee and tea extract», Green Chem., vol. 10, n.c 8, p.
859, 2008.
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3.3 Analisis mediante Espectroscopia Raman.

3.3.1 Método de Reduccion Quimica.

Se realizaron estudios de espectroscopia Raman para todos los sistemas de NP’s
montados en carbén Vulcan y dejandose secar en el porta muestras de aluminio,
gracias a la relativa facilidad con la que las muestras pueden lavarse y evaporar

sus solventes a temperatura ambiente.

Se demuestra la presencia de las bandas caracteristicas de los sistemas Au-Pd y
Ag-Pd (Fig. 3.3) al ser comparadas con los resultados obtenidos en otros articulos

publicados. (Fig. 3.4)

Como se puede observar, el Paladio, el Oro y la Plata aumentan la intensidad de
las sefiales correspondientes a las bandas de absorcién del carbono (1326 cm! y

1584 cm™).

Se puede demostrar la presencia de nanoparticulas de Ag al obtener una sefnal

en la banda de absorcién cercana del nimero de onda 245 cm™.
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Fig. 3.3 Espectroscopia Raman de Sistemas Ag-Pd (RQ) y Au-Pd (RQ).
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Fig. 3.4 a) Sefiales Raman del enlace Ag-O para diferentes morfologias de nanoparticulas de Ag,
M. Ceballos, L. Acosta, C. Juriquilla, E. Nacional, y D. E. Superiores, «Shape transformation
from silver triangular nanoprisms to nanodisks: Raman characterization and sculpturing
mechanisnw, vol. 61, n.o April, pp. 77-82, 2015.b) J. G. Li, C. Y. Tsai, y S. W. Kuo, «Fabrication
and characterization of inorganic silver and palladium nanostructures within hexagonai
cylindrical channels of mesoporous carbon», Polymers (Basel)., vol. 6, n.c 6, pp. 1794-1809, 2014.
¢) S Hevia, P. Homm, A. Cortes, V. Niiiez, C. Contreras, J. Vera, y R. Segura, «Selective growth
of palladium and titanium dioxide nanostructures inside carbon nanotube membranes.»,
Nanoscale Res. Lett., vol. 7, n.o 1, p. 342, 2012. d) Au@Pd/Grafeno, G. H. Jeong, D. Choi, M.
Kang, J. Shin, J. Kang, y S.-W. Kim, «One-pot synthesis of Au@Pd/graphene nanostructures:
electrocatalytic ethanol oxidation for direct alcohol fuel cells (DAFCs)», RSC Adyv., vol. 3, n.o 25,
p. 8864, 2015.

3.3.2 Método del Poliol.

Se realiz6 una espectroscopia Raman a las soluciones liquidas de nanoparticulas
(Fig. 3.5) en donde se observa solamente la interaccién del Etilenglicol en la que
estan diluidas. Sin aportar informacion, en los demas sistemas se utilizaron

solamente muestras secas.
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Fig. 3.5 Espectroscopia Raman de muestras de: a) Au@Pd y Ag@Pd en estado liquido
comparadas con Etilenglicol puro, b) Surfactantes Acido Oleico y Oleilamina puros.

3.3.3 Método del Poliol con control de temperatura (Olei/Olei).

Al igual que en las NP’s sintetizadas mediante Reduccién Quimica, se pueden

apreciar las bandas caracteristicas de la plata (243 cm™1) y del Carbono.
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Fig. 3.6 Espectroscopia Raman de los sistemas Ag Au@Pd (R Olei)
y Ag Au@Pd (R Olei) soportados en carbén Vulcan
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3.3.4 Método del Poliol con control de temperatura (PVP).

De nueva cuenta, se obtuvieron sefnales en las bandas de absorcion
caracterisiticas de los sistemas Au@Pd y Ag@Pd (Fig. 3.7). La similitud entre los
elementos nobles (Au, Ag y Pd) que consitituyen las NP’s estudiadas hace que,

en general, las sefiales Raman tengan un gran parecido entre ellas.
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Fig. 3.7 Espectroscopia Raman de Sistemas Au Ag@Pd (R PVP) y

Ag Au@Pd (R PVP).
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3.4 Analisis mediante Difraccién de Rayos X (DRX).

3.4.1 Método de Reduccion Quimica.

Se realizé un andlisis de Difraccién de Rayos X (XRD) mediante haces
divergentes a los sistemas de NP’s Ag-Pd (RQ) y Au-Pd (RQ) y se pudieron

observar sus angulos de difraccién 26.

Las estructuras que se forman tanto en aleacién (Reduccién Quimica) como en

Core-Shell (Poliol) son del mismo tipo ( Fm3m ) como se puede ver en la tabla 3.1.

Tabla 3.1
Parametro de red

PDF# Elementos Estructura a, ( AO)
04-0783 Ag 4.086
07-0784 Au 4.078
46-1043 Pd Fm3m (225) 3.890
03-7261 Ag-Pd 3.976
15-1217 Au-Pd 4.002

S1 analizamos la estuctura de cada uno de los elementos: Plata, el Oro, el Paladio;
y sus aleaciones: Ag-Pd y Au-Pd; ademas de los parametros de red que son muy
cercanos, se puede concluir que dentro de la red cristalina pueden
intercambiarse facilmente los atomos de lugar sin que afecte notablemente su
estructura. Por lo tanto, no es de extranar que la mayor o menor cantidad de
elementos presentes en la muestra provoquen un corrimiento en los angulos del

difractograma.

Se puede notar al comparar los resultados con PDF’s de Au, Ag, Au-Pd y Ag-Pd,
y la buena concordancia entre ellos. En los difractrogramas se nota un pequeno
corrimiento hacia la plata en el caso de Ag-Pd(RQ) y un corrimiento mas notable
hacia el Oro en el caso de Au-Pd(RQ) (Fig. 3.8). También se hacen notar los

angulos caracteristicos de los sistemas.
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Fig. 3.8 Espectro DRX de sistemas Ag-Pd (RQ) y Au-Pd (RQ) mediante haces paralelos.
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3.4.2 Método del Poliol.

Como se puede observar en la Fig. 3.9, en Difraccién de Rayos X (DRX), se obtuvo
una senal parecida a un material amorfo y no se logré obtener informacién por

dos motivos:

1.- El 4cido Oleico, la Oleilamina y el Etilenglicol no permiten la interaccién del

haz con las particulas.

2.- Aunque se demostro6 la presencia de aglomerados mediante DLS, el tamafio
promedio de particula es muy pequenio y no permite una correcta interaccion del

haz de Rayos X.

3000 S —

2500

Au Au@Pd (100) I
Ag Au@Pd (100)
Au Ag@Pd (62.5)

2000

1500

Intensity (Counts)

1000 iy -

Diffraction angle (2Theta)

Fig. 3.8 DRX de NP's sintetizadas por el
método del Poliol.

3.4.3 Método del Poliol con control de temperatura (Olei/Olei).

Se lograron observar angulos de difraccién de las NP’s de Ag-Pd y Au-Pd, sin
embargo, aparecieron otras sefiales como la de Cloruro de Sodio (NaCl) y algunas
particulas libres de plata (Fig. 3.9). La presencia de estos componentes se
atribuy6 a la limpieza incompleta de las soluciones que contienen, entre otros,
precursores no reducidos, residuos de la sintesis, reductores y surfactantes atn
no eliminados. Pero, por otro lado, indica que el mecanismo de reaccién propuesto

en el capitulo 2.1 se ajusta a los datos experimentales.
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Desde éste punto de la investigacion se torné indispensable la correcta limpieza
de las muestras que fueron sintetizadas mediante el método del Poliol,

removiendo todo el Etilenglicol, surfactante y precursor aiin presente.
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Fig. 3.9 Espectro DRX de sistemas Ag Au@Pd (R Olei) y Au Ag@Pd (R Olei) mediante
haces divergentes. Se observa también la presencia de otros componentes.
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3.4.4 Método del Poliol con control de temperatura (PVP).

Se observé una notable mejoria con respecto a anteriores sintesis, ya que no
existe presencia de sales y contaminantes. En el caso de Au Ag@Pd (R PVP), el
espectro presenta un corrimiento hacia el Pd. En el caso de Ag Au@Pd (R PVP)
el corrimiento es hacia el Au y presentado angulos caracteristicos del Pd,
mostrando un posible arreglo tipo Core-Shell con ambas estructuras bien

definidas (Fig. 3.10).
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Fig. 3.10 Espectro DRX de sistemas Ag Au@Pd (R PVP) y
Au Ag@Pd (R PVP) mediante haces paralelos.
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3.5 Analisis mediante Microscopia Electronica

3.5.1 Método de Reduccion Quimica.

Con este método se esperaban resultados diversos en cuanto a morfologia,
tamano y capacidad catalitica, ya que el proceso reduce el control sobre el
crecimiento y tipo de estructura resultante, dando en su mayoria una aleacién

de los elementos consititutivos.

En microscopia STEM se observan aglomerados de NP’s dentro del surfactante
(contraste claro), pero se observa buena dispersién de los aglomerados y de las
nanoparticulas dentro de ellos. (Fig. 3.11 y 3.12). En cuanto a tamafio promedio
de particulas se observan entre 5y 6 nm en los casos de los sistemas Ag-Pd (RQ)

y Au-Pd (RQ).

Frequency (%)
’

8
Particle Size (nm)

Fig. 3.211 Microscopia STEM de sistema de NP's Ag-Pd (RQ) y tamafio promedio de
particula.
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Fig. 3.12 Microscopia STEM del sistema de NP’s Au-Pd (RQ) y tamafio promedio de particula.

Con el detector EDS se observé la constitucion de los aglomerados para
determinar si se encontraban mayormente en aleacién o en Core-Shell. Como es
de esperar y se demuestra en la Fig. 3.13, la sintesis por reduccién quimica forma

en su mayoria nanoparticulas bimétalicas tipo aleacion.

Con la espectroscopia EDS se demostr6 la presencia de los elementos
constituyentes de las nanoparticulas Oro, Plata y Paladio, y la presencia del
carbono y cobre propios de la rejilla y el aluminio del cual esta hecho el

portamuestras (Fig. 3.14).
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Fig. 3.13 Mapeo EDS de Ag-Pd (RQ) y Au-Pd (RQ).
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Fig. 3.14 Espectro EDS de Ag-Pd (RQ) y Au-Pd (RQ).
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3.5.2 Método del Poliol.

Fue importante observar el tamano, la homogeneidad y la dispersién de las
particulas para explicar el resultado bimodal obtenido mediante DLS, asi que se
confirmé mediante microscopia STEM. Se observaron una gran cantidad de
pequenas particulas dispersas y grandes cimulos (mayores a 400 nm) formados
por la gran cantidad de surfactante. La excesiva cantidad de material organico
(reductor y surfactante) se demostré al observar el dafio que provocaba el haz de

electrones emitido del microscopio al realizar el barrido (Fig. 3.15).

Fig. 3.15 ImAgenes de STEM de Ag Ag@Pd(62.5) (sintesis por Método de Poliol)

Los demas sistemas presentaron resultados similares en las imagenes de
microscopia (Fig. 3.16), una excesiva cantidad de surfactante y reductor,
particulas menores a 2 nm y aglomeraciones de particulas mayores a 400 nm.
Era de esperar que los resultados de otras técnicas de caracterizacion mostraran

escasa informacién debido a los dos factores mencionados anteriormente.

el b) 0

Bz

Fig. 3.16 ImAgenes de STEM de a) Ag Au@Pd (100), b) Au Ag@Pd (62.5) y ¢) Au Au@Pd(100)
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3.5.3 Método del Poliol con control de temperatura (Olei/Olei).

Mediante microscopia electronica de barrido-transmisién se pudieron observar
las particulas bimetalicas, calcular el tamano promedio de particula, observar su

homogeneidad y su dispersion.

En general, se observa una gran homogeneidad en tamafio de particula para
todos los sistemas (entre los 20-25 nm) y mostrando una buena dispersién sin

aglomeraciones entre particulas.

En comparacion con las particulas sintetizadas tradicionalmente, se observa una
menor contaminaciéon por el exceso de surfactante y una menor acumulacion de

las mismas.

Recordemos que se redujo la cantidad de surfactante en la sintesis, se
mantuvieron los mismos tiempos de reacciéon y se utilizaron las mismas
temperaturas de la sintesis tradicional, ademas de utilizar el sistema de
recirculaciéon de agua para evitar pérdidas de masa, asi como el recipiente
recubierto que permite minimizar las pérdidas de calor y homogeneizar la

temperatura del aceite de silicon.

Es de notarse que todos los ajustes mencionados anteriormente, incrementaron
aproximadamente 10 veces el tamano de particula con respecto al de la sintesis

tradicional del Poliol.

En la Fig. 3.17 se indica del lado izquierdo la imagen tal como se obtuvo con el
microscopio en modo STEM, y del lado derecho, la grafica que denota el tamano

promedio de particulas del sistema correspondiente.

También se realizé un estudio de microscopia STEM para observar el correcto

soporte de las NP’s en el carbén Vulcan funcionalizado. (Fig.3.18)

93



“ESTUDIO DE NANOPARTICULAS BIMETALICAS PARA SU APLICACION COMO
CATALIZADORES DE ALTA EFICIENCIA”

a8 Ag Ag@Pd (R Olei)

10 P,=23.05nm

Frequency (%)

0-
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Particle Size (nm)

Ag Au@Pd (R Olei)

P,=22 nm

Frequency (%)

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Particle Size (nm)

Au Ag@Pd (R Olei)

izl P,=21.65nm

Frequency (%)

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Particle Size (nm)

Au Au@Pd (R Olei)

P,=25.38 nm

Frequency (%)

0
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Particle Size (nm)

Fig. 3.17 Imagenes STEM y tamafio de particula correspondiente a los sistemas de NP's
sintetizadas con Control de Temperatura y Oleilamina/Acido Oleico como surfactante.
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c)

508230 30.0V 7.9mm x20.0k BF STEM

Fig. 3.18 Imagenes STEM de NP's soportadas en carbén Vulcan: a) Ag Ag@Pd (R Olei), b) Ag
Au@Pd (R Olei), ¢) Au Ag@Pd (R Olei) d) Au Au@Pd (R Olei)

3.5.4 Método del Poliol con control de temperatura (PVP).

Al observar las NP’s mediante microscopia STEM, se notaron claramente la
formacién en Core-Shell en ambos sistemas Ag Au@Pd (R PVP) y Au Ag@Pd (R
PVP). El tamafio de particula promedio, aunque es mas pequefio que en los otros
métodos de sintesis, muestra una gran homogeneidad y dispersion, ademas de
una reducida cantidad de material organico que permite una mejor resoluciéon en
la imagen. En la Figura 3.19 se muestran imagenes obtenidas mediante
microscopia STEM del sistema de NP’s bimetalicas de Au Ag@Pd obtenida
mediante éste método de sintesis. De igual manera se muestran en la Fig. 3.20

las imagenes y tamano de particula correspondientes al sistema Ag Au@Pd.
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Fig. 3.19 Imagen de STEM de NP's de Au Ag@Pd (R PVP) y tamafio de
particula promedio.
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Fig. 3.20 Imagen de STEM de NP's de Ag Au@Pd (R PVP) y tamafio de
particula promedio.
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Como bien se puede apreciar en el contraste de las imagenes anteriores, la
formacién del Nucleo-Coraza en el caso de Ag-Au@Pd es muy notoria, ya que el
peso atémico del Oro (196.96) y el Paladio (106.42) son muy distintos, no asi, en
el caso del Paladio y la Plata (107.86).

Para la determinacion de los metales que forman las nanoparticulas, se
obtuvieron espectroscopias y mapeos mediante el detector de Energia Dispersiva

(EDS) instalado en el microscopio.

Aunque en ambos casos se cont6 con la presencia de elementos como el cobre y el
carbono propios de la rejilla y la presencia de aluminio del cual esta constituido
el portamuestras, el Paladio, el Oro y la Plata se muestran de manera clara y

satisfactoria.

En la Fig. 3.21 y 3.22 se muestran los resultados obtenidos para cada sistema.
Es de notarse que la semilla no present6 contribucién en ningin resultado de

EDS ya que su tamano es relativamente mas pequeno que el resto de la NP.

Pd
Fig. 3.21 Mapeo EDS de Au Ag@Pd (R PVP) y Ag Au@Pd (R PVP).
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Fig. 3.22 Espectroscopia EDS de Au Ag@Pd (R PVP) y Ag Au@Pd (R PVP).

3.6 Analisis mediante Voltamperometria Ciclica.

3.6.1 Método de Reduccion Quimica.

Los resultados de voltametria ciclica para las particulas sintetizadas mediante
reduccion quimica arrojaron buenos resultados, ya que la limpieza de las
particulas es considerablemente mas sencilla y eficiente como mencionamos
anteriormente. Esto se debe al tipo de reductor en la reaccién: en el caso del
método del Poliol, se utiliza Etilenglicol que es mas dificil de remover, y en el
caso de la Reducciéon Quimica se utiliza agua desionizada. Era de esperar que
una mejor limpieza resultara en un mejor soporte sobre carbon Vulcan, un mejor
depodsito sobre el electrodo de trabajo y por tanto, una mejor senal en los

voltamperogramas.

Es importante sefialar que, al analizar los perfiles cataliticos de las NP’s bajo las
mismas condiciones de sintesis mediante reduccién quimica, limpieza, soporte
en Vulcan, adicién de Nafion, carga en el electrodo, medio electrolitico acido y
condiciones del experimento, las particulas de Ag-Pd comparadas con las de Au-

Pd resultaron ser mas eficientes como se observa en la Fig. 3.23.
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Fig. 3.23 Voltamperometria Ciclica de Sistemas Ag-Pd (RQ) y Au-Pd (RQ).

3.6.2 Método del Poliol.

En la Fig. 3.24 se observan los perfiles del comportamiento electrocatalitico de
los sistemas de NP’s para medio alcalino y acido. Los voltamperogramas arrojan

un comportamiento débil en la reaccion Redox.
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Fig. 3.24 Voltamperogramas de NP's sintetizadas por el método del Poliol en a) Medio
Alcalino y b) Medio Acido
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3.6.3 Método del Poliol con control de temperatura (Olei/Olei).

Se probaron, para voltamperometria ciclica, las NP’s tanto en medio alcalino
como en medio 4cido (Fig. 3.25) y se observa en ambos casos un mejor

comportamiento electrocatalitico en las NP’s sintetizadas por éste método.
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Fig. 3.25 CV de sistemas de NP's en medio Alcalino y Acido.
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Es importante sefialar que las particulas de Ag@Pd, independientemente de las
semillas utilizadas, presentan mejores propiedades cataliticas que sus
homoélogas de Au@Pd y, ademas, las NP’s con semillas de diferente elemento que

su nucleo también fueron més eficientes (es el caso de Ag Au@Pd y Au Ag@Pd).

Al comparar el método tradicional contra el Método con Control de Temperatura
(Fig. 3.26) se justifica el desuso de las NP’s sintetizadas por el método
tradicional. No existi6 una diferencia notable al variar las concentraciones
molares del nicleo (62.5 mM vs. 100 mM), por lo que se puede justificar el uso

de una sola concentracién (62.5 mM) en los métodos de sintesis con control de

temperatura.
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Fig. 3.26 CV de Sintesis por el método de Poliol vs. Sintesis por el método de Poliol con control
de temperatura, en medio Acido de: a) Ag Ag@Pd, b) Ag Au@Pd, c) Au Ag@Pd y d) Au Au@Pd
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3.6.4 Método del Poliol con control de temperatura (PVP).

Al analizar los perfiles de los sistemas de NP’s se observ) una pequena mejoria
en el comportamiento, tanto del sistema Ag Au@Pd (R PVP) como del de Au
Ag@Pd (R PVP) con respecto la sintesis con Oleilamina/Ac. Oleico. (en medio
4cido) como se muestra en la Fig. 3.27. De igual forma se mostré un mejor

desempeno de las particulas de Au Ag@Pd comparadas con las de Ag Au@Pd.
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Fig. 3.27 Voltamperograma de particulas elaboradas mediante sintesis con
control de temperatura y PVP como surfactante en medio 4cido.

Una vez analizados los resultados anteriores, tanto de caracterizacion fisica
como electroquimica, se eligieron las NP’s sintetizadas por este método como
objeto de estudio para las oxidacion de los combustibles; Metanol y Etanol. El
objetivo es la determinacién del mejor comportamiento posible para su aplicacion

en celdas de combustible altamente eficientes.

3.6.4.1 Oxidacion de Metanol en medio acido.

3.6.4.2 Oxidacion de Metanol en medio alcalino.
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3.6.4.3 Oxidacion de Etanol en medio acido.

3.6.4.4 Oxidacion de Etanol en medio alcalino.
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4. Conclusiones

1. Esta claro decir que las NP's de Ag@Pd y Au@Pd funcionan como catalizadores
para celdas de etanol y metanol directo, y mediante perfiles de voltametria ciclica
se observa que tienen mejor comportamiento catalitico que sus estandares de
Pt/C y Pd/C. Ademas, se observa que las particulas de Ag@Pd funcionan tan bien
como las de Au@Pd con la notable diferencia de la reduccién del costo de

producciéon de los metales preciosos hasta en un 75%.

2. Las semillas de elementos diferentes a partir de las cuales nuclea la particula,
transfieren propiedades estructurales que afectan de manera positiva el

comportamiento catalitico de las mismas.

3. El sistema de recirculacién y control de temperatura resulta un sistema de
sintesis 6ptima para el método del Poliol, con variaciones de tan solo un grado y
pérdidas minimas. El crecimiento de las NP’s puede mejorar hasta las 10 veces

el tiempo de crecimiento, o llevar el crecimiento de manera muy controlada.

4. Las NP’s sintetizadas por el método del Poliol resultaron mas eficientes y

controladas que en la sintesis por el método Coloidal.
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