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RESUMEN

Los electrocatalizadores utilizados en celdas de combustible (FCs) que operan a baja
temperatura representan hasta el 45% del costo total de la celda' y son parte del ensamble
membrana-electrodo, componente clave para aumentar el rendimiento de las FCs. Por lo
tanto, el disefio de nuevos electrocatalizadores eficientes es un gran reto, requiere de una
investigacion multidisciplinaria para comprender detalladamente los factores y fendmenos

involucrados en las reacciones electroquimicas de la superficie del material catalitico.

En el capitulo | se plantea las razones que llevaron al desarrollo de esta investigacion,
estableciendo los objetivos y el alcance con el fin de mejorar el desempefio catalitico del Pt,
a través de un disefio racional de electrocatalizadores bimetalicos, utilizando Au y Pd como
segundo componente en la sintesis de nanoparticulas bimetalicas (BNPs). Grandes
esfuerzos se han realizado y se tienen avances considerables en el desarrollo de nuevos
materiales cataliticos, ahora representan los fundamentos tedricos, que son estudiados en
el capitulo I, junto con limitaciones que aun faltan por superar para mejorar

simultdneamente la actividad catalitica, estabilidad y durabilidad de los materiales.

Después, en el capitulo Il se describe detalladamente el desarrollo experimental,
desde la sintesis de las BNPs y su caracterizacidon estructural hasta su evaluacion
electroquimica para la oxidacién de alcoholes. En el capitulo 1V se confirma a través de
técnicas de caracterizacidon, la obtencion de BNPs homogéneas con estructura
nucleo-coraza, presentando caracteristicas adecuadas y controladas en cuanto a su tamafio,
morfologia y composicion elemental, las cuales fueron soportadas sobre carbdn Vulcan
XC-72 mostrando buena dispersiéon tanto de las BNPs asi como del material de soporte,
factores que influyen en las propiedades de oxidacién-reduccidén de la superficie de los
electrocatalizadores, controlando su desempefio catalitico para la oxidacidn de metanol y
etanol en medio alcalino, el cual fue evaluado utilizando técnicas electroquimicas de

voltamperometria ciclica y cronoamperometria.



Ademas, se realizé un analisis de simulacion por dinamica molecular para analizar

fendmenos de difusidn atémica, estabilidad termodinamica y reestructuracién de las BNPs
de PtPd con el fin de verificar los resultados experimentales y buscar una mejor
comprensidn sobre los cambios en el ordenamiento atémico que experimentan las BNPs

durante su aplicacidn practica.

Finalmente, en el capitulo V se describen las conclusiones de la investigacion que
demuestran un alto potencial de los electrocatalizadores de PtPd/C para su posible
aplicacion como materiales anddicos en celdas de combustible alcalinas de alcohol directo.
Sin embargo, aun quedan aspectos por comprender para optimizar el disefio de
electrocatalizadores, por lo que en las perspectivas se sugieren algunas ideas para futuras

investigaciones.
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CAPITULO1

INTRODUCCION

Actualmente, uno de los mas grandes desafios a nivel mundial es el desarrollo de un
sistema de energia sostenible que no comprometa a nuestro medio ambiente. La mayor
parte de la generacién de energia proviene de fuentes de combustibles fésiles como son
carbdén, gas natural y petrdleo. En las ultimas décadas, se ha observado una rapida
disminucion de reservas de combustibles fésiles, que cada vez estdn menos disponibles,
limitando su suministro para cubrir las necesidades energéticas de la sociedad debido a un
incremento exponencial en el consumo de energia, ademas de los graves efectos que
provocan las emisiones de los gases de combustion en la contaminaciéon ambiental y en
nuestra salud. Por lo tanto, existe un gran impulso para ampliar nuestras fuentes de energia
y asi reducir nuestra dependencia a los combustibles fésiles. Para abordar estos desafios,
se han explorado diferentes alternativas, entre las cuales, las celdas de combustible de
membrana de electrolito polimérico (PEMFCs) son la opcién mas prometedora debido a su
alta eficiencia y densidad de corriente, operan a bajas temperaturas y son amigables con el

medio ambiente.

La tecnologia de las celdas de combustible (FCs) data desde 1839 cuando Sir William
Grove demostré que la energia quimica del hidrégeno y oxigeno se podia convertir
directamente en energia eléctrica. Por lo tanto, las FCs convierten directamente la energia
guimica de un combustible y del oxigeno (o aire) en energia eléctrica a través de reacciones
electroquimicas, donde se involucra la trasferencia de electrones y de iones, teniendo como

subproductos la generacion de calor y agua.
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Ademas, logra mayores eficiencias comparadas con el motor de combustion, las FCs

podrian alcanzar una eficiencia total por cogeneracién (electricidad y produccién de calor)

del 90%, mientras que el motor de combustidn tiene una eficiencia total de hasta 40%.2

El uso de combustibles liquidos, como los alcoholes y la eliminacién de los
reformadores voluminosos y costosos,?3 utilizados para obtener un gas rico en hidrégeno,
fue la motivacion para la investigacidn y desarrollo de las celdas de combustible de alcohol
directo (DAFCs), permitiendo su uso para aplicaciones moviles y de transporte. Metanol y
etanol son los dos combustibles mas estudiados para DAFCs.*> El metanol se puede
producir de forma econdmica a través de un proceso quimico a gran escala y su oxidacién
procede a través de una via mas facil en comparacién con el mecanismo complejo del
rompimiento del enlace C-C involucrado en la oxidacion completa del etanol. Sin embargo,
el etanol tiene una densidad de energia volumétrica mas alta y una menor toxicidad en
comparacion con el metanol y se ha considerado un combustible renovable porque se

puede producir a partir de la fermentacién de la biomasa.®

Antes de expandir las DAFCs a nivel comercial se tienen que resolver grandes
inconvenientes, principalmente en el disefio del ensamble membrana-electrodo (MEA),
elemento clave en el rendimiento y vida util de la FC,® que consiste de una membrana de
electrolito polimérico y una capa catalitica en los extremos correspondiente al anodo vy al
catodo. Tipicamente, la capa catalitica se compone de nanoparticulas (NPs) de platino (Pt)
soportadas sobre un material de carbono con alta area de superficie, una red de iondmero
y la formacion de mesoporos y macroporos.® Pero a pesar de la alta actividad catalitica del
Pt, presenta baja tolerancia a especies envenenadoras intermediarias (principalmente CO)
gue se forman durante la oxidacion del alcohol y son fuertemente adsorbidas en la
superficie del electrocatalizador disminuyendo significativamente su eficiencia, el cual es

uno de los principales retos a superar.
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Otros inconvenientes son la oxidacion compleja e incompleta de los alcoholes y el

cruce del alcohol, en particular metanol, a través de la membrana polimérica que conducen
a bajas eficiencias del combustible. También, es necesario mejorar las propiedades del
material de soporte ante su corrosion, mejorar el diseiio de las membranas poliméricas para
evitar su degradacion y facilitar su accesibilidad y costo. Estos y otros desafios siguen siendo

el foco de investigacion activa en el drea de las FCs.

La cinética de las reacciones electroquimicas son considerablemente lentas, por lo
que se requieren altas cargas de fase activa en los electrodos. Aunque el mecanismo de
reaccion aun no estd del todo claro para condiciones alcalinas, las reacciones
electroquimicas son mas favorables permitiendo reducir la cantidad masica de los
electrocatalizadores y se reconoce que son mas sensibles a la estructura de la superficie del
electrocatalizador que en condiciones acidas. También, se ha reportado que la ruptura del
enlace C-C en la oxidacién de etanol es mas probable en condiciones alcalinas que en medio
acido, debido que las especies OH™ facilmente aceptan un protén que permite la
deshidrogenacién del etanol.? Por lo que recientemente, las celdas de combustible de
metanol directo (DMFCs) y las celdas de combustible de etanol directo (DEFCs) en medio

alcalino han atraido mucho la atencién.’

La posibilidad de utilizar una membrana de intercambio aniénico (AEM) en una celda
alcalina fue vista por primera vez por Agel et al. en el 20002 pero el dificil acceso a AEMs
confiables, estables y econdmicamente competitivas,®® ademds del suministro
relativamente fécil de las membranas de intercambio catidnico, especialmente Nafion,’
detuvo durante afios la investigacidn en celdas de combustible alcalinas de alcohol directo
(DAAFCs). Actualmente, hay AEMs que son competitivas con las membranas de Nafion en
términos de estabilidad térmica y quimica, asi como en el costo por unidad de superficie
pero las membranas de intercambio catiénico aln son superiores en términos de

conductividad idnica.?
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El desarrollo de nuevos materiales anddicos para DAAFCs con mayor eficiencia

catalitica que el Pt/C ha sido y sigue siendo de gran interés, se esta explorando la posibilidad
de combinar el Pt con otro metal a escala nanométrica, reduciendo asi su contenido, a la
vez que sus propiedades cataliticas mejoran debido a efectos sinérgicos que se originan por
la interaccion de ambos metales, resultando en un mejor desempefio catalitico que implica
alta actividad catalitica, mejor durabilidad, estabilidad y selectividad que sus contrapartes
monometalicas. Una estrategia es incorporar elementos oxofilicos, entre ellos oro (Au) y

paladio (Pd).

En particular, Pd muestra gran actividad para la oxidacién de alcoholes en medio
alcalino, esto en soluciones acuosas de NaOH y KOH,%!! y se considera un competidor
fuerte para sustituir o mejorar significativamente la actividad catalitica de Pt/C. Motivo por
el cual se retoma el interés en el desarrollo de AEMs eficientes y comercialmente
disponibles y junto con el progreso en la nanotecnologia para el desarrollo de nuevas
estructuras cataliticas, la situaciéon ha cambiado y los trabajos de investigacion sobre dnodos

basados en Pd para DAAFCs se han incrementado.’

La sintesis de NPs es otro aspecto clave en el éxito de los electrocatalizadores, ha
sido mostrado en la literatura que varios factores incluyendo el tamano de particula,
morfologia, composicion quimica, interaccion metal-soporte e interaccidn
metal-reactivo/solvente pueden tener una influencia significativa sobre las propiedades
cataliticas de las NPs metdlicas.'? Por lo tanto, un control preciso de estos parametros es
determinante para el disefio racional de electrocatalizadores altamente eficientes. Ademas,
los recientes desarrollos en métodos de sintesis bien controlados junto con herramientas
avanzadas de caracterizacién han permitido ajustar el tamafio, morfologia, estructura,
entre otros parametros para la optimizacion de los materiales. Esto es, NPs monodispersas
se han establecido como modelos de sistemas para comprender las relaciones de
estructura-propiedades a nanoescala y ademas muestran gran potencial para aplicaciones

nanotecnoldgicas avanzadas.!3
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En consecuencia, para aumentar la eficiencia y la vida atil de las DAAFCs y hacerlas

econdmicamente accesibles, se necesita mejorar tanto las propiedades de las AEMs y su
disponibilidad, asi como desarrollar electrocatalizadores mas eficientes que el Pt/C, esto
incluye el desarrollo de materiales de soporte y la sintesis controlada de NPs, esto ultimo

es el enfoque de esta investigacion.

El desarrollo de esta investigacion se enfoca en el disefio racional de
electrocatalizadores eficientes de Pt-M (M= Au, Pd), considerando que la uniformidad en
las NPs es requisito para potencializar sus propiedades cataliticas y que los efectos
sinérgicos de las nanoparticulas bimetalicas (BNPs) son sensibles a la composicion
elemental, asi como una adecuada seleccion de los elementos que constituyen
principalmente el nucleo y la coraza, factores que influyen grandemente en la eficiencia de
los electrocatalizadores, tanto para presentar alta actividad catalitica, asi como para
mejorar la estabilidad y tolerancia al CO con respecto al Pt/C para la oxidacion de alcoholes
en medio alcalino. El adecuado control en la sintesis de BNPs y en la preparacién de los
electrocatalizadores, permitié contribuir con el superior desempeno catalitico de los
electrocatalizadores de PtPd/C, mostrando la posibilidad de su aplicacion como materiales

anddicos para DAAFCs.
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JUSTIFICACION

En la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de Pt-M (M= Au, Pd) con estructura
nucleo-coraza es necesario tener un buen control en el tamafio y morfologia para poder
correlacionar sus propiedades cataliticas con la composicién elemental, la cual se controla
durante la sintesis variando la relacion molar de los precursores metdlicos. Ademas, se logra
una mejor utilizacién del metal que se encuentra en la coraza al disminuir la cantidad de
fase activa que se refleja en mejores y nuevas propiedades cataliticas debido a efectos
sinérgicos por la interaccion de ambos metales. Mostrando la importancia de un disefio
racional de electrocatalizadores anddicos para incrementar la eficiencia de las celdas de

combustible alcalinas de alcohol directo.

HIPOTESIS

El método de crecimiento mediante semilla seguido de reduccién sucesiva en medio
orgdnico permitira sintetizar nanoparticulas bimetdlicas homogéneas de Pt-M (M= Au, Pd)
con estructura nucleo-coraza y mediante el control de la composicién elemental sera
posible desarrollar electrocatalizadores mas eficientes que el Pt/C para su posible aplicacion

en celdas de combustible alcalinas de alcohol directo.
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OBJETIVOS

General

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas bimetdlicas homogéneas de Pt-M
(M= Au, Pd) con estructura nucleo-coraza para el disefio de electrocatalizadores mas

eficientes que el Pt/C para la oxidacion de alcoholes.

Particulares

" Sintetizar por reduccién quimica en medio orgdnico nanoparticulas bimetdlicas
homogéneas de AuPt, PtPd y PdPt con estructura nucleo-coraza y diferente

composicién elemental.
= Utilizar técnicas de caracterizacién como difraccion de rayos-X y microscopia
electrdnica, para verificar que las nanoparticulas sintetizadas presentan un buen

control en su tamano, morfologia, estructura y composicién elemental.

. Preparar electrocatalizadores con buena dispersién de las nanoparticulas sobre

carbdén Vulcan XC-72 y determinar su composicion.

. Evaluar las propiedades cataliticas de los electrocatalizadores a través de técnicas

electroquimicas para la oxidaciéon de metanol y etanol en medio alcalino.
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Analizar la dependencia de la composiciéon elemental de las nanoparticulas

bimetdlicas en el mejoramiento de la actividad catalitica.

Evaluar procesos de adsorcidn competitivos por el aumento en la concentracién del

alcohol y su efecto en la actividad catalitica.

Estudiar la estabilidad y tolerancia al mondxido de carbono de los

electrocatalizadores durante la reaccion de oxidacion de metanol y etanol.

Analizar y comprender el mejoramiento de las propiedades cataliticas de los
electrocatalizadores bimetalicos con respecto al electrocatalizador comercial de
Pt/C y su potencial para su posible aplicacidén practica como materiales anddicos

para celdas de combustible alcalinas de alcohol directo.
Analizar la evolucion en el ordenamiento atémico, estabilidad termodindmica y

reestructuracién de las nanoparticulas bimetdlicas durante procesos de

calentamiento y enfriamiento a través de simulacién por dinamica molecular.
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Capitulo II

Fundamentos tedricos

2.1. Celdas de combustible alcalinas de alcohol directo

2.1.1. Principio general de funcionamiento

La creciente demanda energética, la contaminacién ambiental y el rapido
agotamiento de las fuentes de energia convencionales son problemas a nivel mundial que
han impulsado el desarrollo de las celdas de combustible (FCs) por su capacidad de convertir
la energia quimica del combustible directamente en energia eléctrica con alta eficiencia y

un minimo de emisiones contaminantes.

Entre los diferentes tipos de FCs con el mismo principio en su funcionamiento, se
encuentran las FCs de baja temperatura que necesitan electrocatalizadores basados en
metales nobles, por ejemplo platino (Pt), para favorecer las reacciones electroquimicas que
se llevan a cabo en los electrodos. Las celdas de combustible de membrana de electrolito
polimérico (PEMFCs) alimentadas con hidrégeno y las celdas de combustible de liquido
directo (DLFCs) son las fuentes de energia mas prometedoras para aplicaciones portatiles,
automotrices o estacionarias. En comparacién con las celdas de hidrégeno, las DLFCs
poseen ventajas en términos de almacenamiento del combustible, transporte, seguridad y
una simple configuracién de la celda. Un tipo de combustible liquido son los alcoholes, de
ahi surge la clasificacién de las celdas de combustible de alcohol directo (DAFCs). El alcohol
mas estudiado es metanol pero su toxicidad ha motivado a investigar otros tipos de
alcoholes, donde el etanol ha atraido particular atencién. Sin embargo, a pesar de muchos

afios de investigacién en estas tecnologias, aiin quedan limitaciones por superar.®

19



El funcionamiento general de una DAFC en medio alcalino se representa en la figura

1, una solucién de alcohol es alimentada del lado del anodo por medio de los canales de
flujo de la capa bipolar que distribuyen homogéneamente la solucién a través de una capa
difusora porosa, la cual facilita la distribucion del combustible para llegar eficientemente a
la capa catalitica donde se lleva a cabo la reaccién de oxidacién del alcohol a través de un
mecanismo disociativo que involucra reacciones paralelas y competitivas de transferencia
de electrones, dando lugar a un flujo de electrones que salen de la celda por un circuito

externo generando corriente eléctrica por una diferencia de potencial.

Por el lado del dnodo, el oxigeno o aire es alimentado a través de los canales de flujo
de la capa bipolar, atraviesa la capa difusora y se distribuye uniformemente sobre la capa
catalitica donde acepta electrones que llegan del circuito externo, entonces se lleva a cabo
la reaccion de reduccién de oxigeno, generando iones hidroxilos (OH") que fluyen hacia el

anodo. Durante el proceso como subproductos se genera agua vy calor.

Corriente eléctrica
o 3

= o
R-OH (ac) Ig - e ~
E\ ”
Agua o

Anodo ‘ ! ' Catodo
AEM

Figura 1. Esquema general de una monocelda de combustible alcalina de alcohol directo.
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Por lo tanto, se tiene una clasificacién de las DAFCs que se centra en el tipo de

membrana debido a la naturaleza de la corriente idnica. En medio alcalino, como se
presentd en la figura 1, los iones que se transportan son OH™ en una direccidn opuesta a las
celdas de combustible tipo PEM para condiciones acidas, por lo que se utiliza una
membrana de intercambio aniénico (AEM). El papel de la AEM es proporcionar un camino
conductor para la migracién de iones OH" y prevenir el cruce del combustible liquido y del
oxidante. Ademas, resistir las condiciones de operacién de la celda para optimizar su vida

util.8

A continuacién se muestran las reacciones electroquimicas que tienen lugar en cada
electrodo y la reaccién general para una celda de combustible alcalina de alcohol directo

(DAAFC), utilizando metanol como combustible.

Anodo: CH;0H + 60H- - CO, + 5H,0 + 6e” (1)
3 —_— f—
Catodo: 702 + 3H0 + 6e™ — 60H (2)
3
Reaccién general: CH30H + 50, — €0z + 2H;0 3)

Y para una DAAFC, utilizando etanol como combustible.

Anodo: C,H,0H + 120H- — 2€0, + 9H,0 + 12e~  (4)
Catodo: 30, + 6H,0 + 12e~ — 120H" (5)
Reaccidn general: C,H;OH + 30, — 2C0, + 3H,0 (6)
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

2.1.2. Limitaciones del electrodo de Pt para la oxidacion de alcoholes

La oxidacién catalitica de alcoholes estda siendo investigada, principalmente
utilizando electrocatalizadores basados en metales del grupo de Pt (PGM), incluye Pt, Ru,
Pd, Rh e Ir. Donde, el Pt es uno de los metales predeterminados para catalizar muchas
reacciones por su alta actividad catalitica y no es la excepcion para las reacciones que
suceden en una FC. Sin embargo, las limitaciones en la actividad catalitica de Pt surgen del
hecho que, aunque es un adecuado electrocatalizador para la adsorcién y recombinacién

de intermediarios de hidrégeno, presenta muy baja eficiencia para la disociacion del agua.’

Se ha demostrado que la reactividad depende tanto de la naturaleza y estructura del
electrodo como de la estructura molecular del alcohol,'* por lo que un conocimiento
detallado del mecanismo de reaccidén es primordial para mejorar las propiedades cataliticas
de los electrocatalizadores y disminuir el contenido de PGM para aplicaciones practicas en

FCs.

Los alcoholes tienen dos sitios activos, el grupo OH y el carbdn a, primer dtomo de
carbono unido al grupo funcional, pueden adsorberse sobre la superficie del
electrocatalizador a través de cualquiera de estos dos sitios rompiendo el enlace O-H o C-H
para formar especies intermediarias adsorbidas, que se considera el primer paso en la
oxidacion de alcoholes.’ Consecutivamente, la reaccion de oxidacién del alcohol puede
seguir dos rutas distintas, como se muestra en la figura 2. Un camino involucra la
deshidrogenacién directa para formar CO.4s que puede oxidarse a CO, (mecanismo C1)'®y
otro camino donde no se produce la ruptura del enlace C-C, se tiene una serie de especies
intermediarias no adsorbidas que forman productos de oxidacion parcial,®* principalmente
aldehidos y acidos carboxilicos (mecanismo C;)*. Incluso para metanol con un solo dtomo

de carbono, estas dos rutas son posibles.®
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——> (COads » CO,
i
R-$-O-H
H
e (RCHzOH)ads L’ RCHO, RCOOH

Figura 2. Esquema general del mecanismo dual para la reaccién de oxidacion de alcoholes.*>

La oxidacion de alcoholes, incluso para el mds simple que es metanol, es una
reaccion compleja que implica la transferencia de multiples electrones y varios pasos con la
formacién de intermediarios adsorbidos, por lo que generalmente es una reaccién lenta
sobre Pt. La oxidacién completa del alcohol, a excepcién del metanol que presenta mayor
selectividad para una oxidacion a CO, es poco probable de observarse a temperatura
ambiente y con el incremento en el numero de carbonos en la cadena del alcohol, la

reactividad disminuye, debido a la dificultad para romper el enlace C-C.

El gran reto es encontrar electrocatalizadores multifuncionales, esto para activar
simultdneamente los pasos principales de la reaccién, es decir, el rompimiento de los
enlaces C—H con la adsorcién y oxidacién del hidrégeno, la ruptura del enlace C-C, la
eliminacidn de los intermediarios fuertemente adsorbidos (especies de envenenamiento C;
o Cy) de los sitios activos del electrodo a bajos sobrepotenciales, principalmente el CO que
al adsorberse disminuye significativamente el acceso del alcohol, conduciendo a una caida
significativa en la actividad catalitica.l” Asi también, la activacién de moléculas de agua a
bajos potenciales para oxidar alin mas los residuos adsorbidos por la deshidrogenacién del
alcohol, que en conjunto definen la capacidad del electrocatalizador para llevar a cabo una
reaccion de oxidacion con alta eficiencia,'® de los cuales, el alto sobrepotencial requerido
para la oxidacion del alcohol y la desactivacién del electrocatalizador debido al

envenenamiento por COaqgs son los principales obstaculos de la reaccion.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

2.1.3. Mecanismo de la reaccidn de oxidacién para un electrodo de Pt

2.1.3.1. Oxidacion de metanol

El metanol es la molécula de alcohol mas simple compuesta solamente de un
carbono y consecuentemente exhibe alta selectividad hacia la formacién de CO, durante la
reaccidn de oxidacion en comparacion con otros alcoholes.” La reaccidn de oxidacién global
involucra la trasferencia de seis electrones y ha sido ampliamente estudiada por varios
afios, por lo que el mecanismo de reaccidn estd bien establecido. Se sabe que sobre un
electrodo de Pt ocurre a través de diferentes pasos, que involucran varias especies
intermediarias adsorbidas, por lo que es un mecanismo relativamente complejo. Ademas
de CO2 como producto principal, se han detectado algunas cantidades de productos
secundarios como formaldehido o acido férmico por espectroscopia de reflectancia IR y

cromatografia de liquidos o gases.

En el mecanismo para la reaccion de oxidacion, primero el metanol (CH3OH) es
adsorbido disociativamente en la superficie del electrodo, lo que conduce a la ruptura de
los enlaces C-H y O-H. Se puede tener como producto secundario formaldehido (HCHO) o
continuar la disociacidon de metanol para finalmente tener la especie formil (CHOag4s) como

se resume en la reaccion 7.

Pt + CH3;0H — Pt---(CH30H),4; — Pt---(CHO)g4 +3H' + 3e~ @)

Sobre un electrocatalizador de Pt puro la disociacion de CHO.4s forma rapidamente
CO.g¢s (reaccion 8), incluso a bajos potenciales. Por lo tanto, la cobertura de COaqs €s alta,
puede alcanzar hasta un 90% de modo que la mayoria de los sitios activos estan bloqueados,
esto explica los fendmenos de envenenamiento que suceden en un electrodo de Pt,
provocando un bajo rendimiento del electrocatalizador, debido al potencial relativamente

alto que se necesita para oxidar CO a CO..
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Pt---(CHO)4qs — Pt--(CO)gqs + H* + €~ (8)

Asi también, la desorcidn y oxidacion de CHOag4s puede seguir diferentes vias a través
de reacciones competitivas. Un camino alternativo a la formacion espontdnea de especies
COads (reaccion 8) es la oxidacion de CHOa.4s, solo a potenciales en los que especies
oxigenadas (OHags) estan presentes en la superficie del electrocatalizador, estas especies
provienen de la disociacidon del agua (reaccidon 9) para un electrocatalizador de Pt son
necesarios potenciales mayores a 0.5-0.6 V vs. RHE para alcanzar una oxidacidon completa a

CO,, (reaccién 10).

Pt +H,0 — Pt---(OH)yqs+H" +e~ E>0.6Vvs.RHE 9

Pt---(CHO) 445 + Pt--- (OH)gqs —» 2Pt+ CO, + 2H™ + 2e~ (10)

También, se ha observado una reaccion paralela hacia la adsorcidon de formiato

(COOHags), que después lleva a la formacién de CO2 por medio de las reacciones 11y 12.

Pt---(CHO) 445 + Pt--- (OH) 4435 » Pt+ Pt--(COOH) 4, + H" + €~ (11)

Pt---(COOH),4s — Pt+ CO,+ H" + e~ (12)

Por otro lado, el CO.4s puede oxidarse a través de la reaccidon 13, seguido de la

reaccidn 12 u oxidarse a través de la reaccién 14 para alcanzar la oxidacidon completa a CO..

Pt---(CO)gqs + Pt---(OH) 445 < Pt+ Pt---(COOH)yq5 13)

Pt--- (€C0O)gqs + Pt--- (OH) zqs - 2Pt+CO, + H" + e~ (14)
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La clave para lograr una alta eficiencia de los electrocatalizadores esta en el paso
determinante de la velocidad de reaccidn (rds), que parece ser la formacién de especies
intermediarias CHOa.4s,> ya que su cinética de desorcidn y/o oxidacion en los diferentes
productos controla el mecanismo de reaccidn, lo que lleva a una oxidacién completa del
metanol. La estrategia serd favorecer la adsorcidn de esta especie y evitar la formacién de
COa.ds, ya sea bloqueando sitios vecinos de Pt u oxidarlo a potenciales mas bajos para lo cual
se necesita la presencia de especies oxigenadas, que pueden ser proporcionadas solamente
por la disociacién del agua en la superficie del electrocatalizador. Por lo tanto, se estan
estudiando electrodos de Pt modificados, desarrollando electrocatalizadores de Pt-M (M=
Ru, Mo, Sn, Fe, Ni, Pd, Au, etc.), donde el metal agregado es capaz de disociar el agua a
potenciales mas bajos que el Pt.1* Asi, la composicidn racional de Pt con multiples metales
puede dar como resultado actividades cataliticas mejoradas en comparacién con los
metales individuales. Por lo tanto, la promocién de interacciones heteroatémicas a través
de la combinacién de metales es importante en la optimizacidn del rendimiento catalitico y

durabilidad.’

2.1.3.2. Oxidacion de etanol

El etanol estd ganando gran atencion, se considera un combustible limpio para
aplicaciones automotrices. Debido a que su combustion genera bajas emisiones de
sustancias toxicas, se podrian utilizar las mismas instalaciones para la gasolina, reduciendo
la inversién en infraestructura. Presenta propiedades notables en comparacion con otras
moléculas como el metanol, acido férmico y glicerol, por ejemplo, alta densidad de energia
tedrica (8 kW), buena eficiencia tedrica para la FC (97%), alta transferencia de electrones
tedrica por molécula (12 e) y baja toxicidad. Ademas, debido a su caracter liquido puede
almacenarse y transportarse facilmente.'® Asi como, una facil produccién a gran escala
directamente de la fermentacion de la biomasa,’® lo que mitiga el aumento de CO,

atmosférico.
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Debido a que es el alcohol mas pequeiio con un enlace C-C puede servir como
modelo para la oxidacion de compuestos con mayor nimero carbonos. Sin embargo, el
éxito del etanol/bioetanol como combustible tiene varios desafios, entre ellos, la mejora en
la ruptura de los enlaces C-C, C-H y O-H para aumentar el nimero de electrones
transferidos, la determinacion de la naturaleza de los intermediarios adsorbidos para evitar
la saturacién de los sitios activos y la modulacion de las caracteristicas de los electrolitos
como el pH y la naturaleza anionica,’® lo que lleva al desarrollo de nuevos

electrocatalizadores con mayor actividad catalitica y estabilidad que el Pt/C.

Resultados de voltamperometria complementados con diferentes andlisis
cromatograficos y espectroscépicos han permitido proponer un mecanismo detallado de la
oxidacién de etanol para electrodos basados en Pt. El mecanismo implica reacciones de
oxidacion paralelas y consecutivas, donde los pasos de adsorcién juegan un papel clave.'4
Se puede dividir en tres rutas que conducen a la formacion de acetaldehido o acido acético
y otra hacia la formacidn de CO,. Sin embargo, en cada ruta la activacién del agua a bajos

potenciales es necesaria para lograr tanto la oxidacion de COag4s @ CO: y el acoplamiento de

C-O que transforma el grupo acilo (R-CO) en &cido acético.®

El primer paso es la adsorcion disociativa de etanol que conduce a la formacién de

acetaldehido (CH3-CHO) de acuerdo con las siguientes reacciones.

Pt + CH; — CH,OH — Pt (CH; — CHOH) 45 + H* + €~ (15)

Pt (CH3 — CHOH)4qs > Pt+CH3; — CHO + H + e~ (16)

Acetaldehido puede ser adsorbido (reaccién 17), lo que lleva a especies acetyl
adsorbidas (CH3-COags). Sin romper el enlace C-C, una oxidacidn adicional (reacciéon 18)

puede ocurrir por la interaccion con OHags formando acido acético (CH3z-COOH).

Pt+ CH; — CHO — Pt (CH3 — CO)gqs + H" + €~ 17)
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Pt (CHz — C0) 445 + Pt - (OH) 49 — 2Pt + CH; — COOH (18)

Por otro lado, acetaldehido puede ser también oxidado directamente a acido acético

como sigue.

Pt (CH3 — CHO) 445 + Pt - (OH) 45 — 2Pt + CH; — COOH + H* + e~ (19)

En cualquiera de las dos rutas (reaccion 18 o 19) para completar la oxidacion a acido
acético se necesitan atomos de oxigeno adicionales que son proporcionados por las
moléculas de agua adsorbidas en la superficie de Pt, pero a potenciales mayores a

0.5-0.6 V vs. RHE (reaccion 9).

Sin embargo, espectroscopia de reflectancia IR ha demostrado que Pt es capaz de
romper el enlace C-C, dejando especies de COa.q4s (reaccién 20) a potenciales anddicos
relativamente bajos de 0.3 V vs. RHE, lo que conduce a la formacién de CHa (reaccién 21),
resultado de la reaccién con hidrégeno (Hads), que proviene de la activacion de moléculas

de agua (reaccién 9).

Pt (CH3 — CO) g5 + Pt > Pt (C0) 445 + Pt (CH3)aqs E > 0.3V vs.RHE (20)

Pt (CH3)aqs + Pt (H)gqs = 2Pt+CH, E > 0.4V vs.RHE (21)

A potenciales superiores de 0.6 V vs. RHE, la adsorcidn disociativa del agua ocurre
sobre Pt, proporcionando especies OHaq4s, entonces la oxidacion de especies adsorbidas de

COags tiene lugar a través de la reaccidn 22.

Pt---(€CO)g4s + Pt--- (OH)pqs - 2Pt+ CO, + H" + e~ (22)
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En este mecanismo, las especies acetyl adsorbidas (CH3-COaqs) juegan un papel clave,

su posterior oxidaciéon con el rompimiento del enlace C-C para lograr una oxidacion
completa a CO,, permite un mayor nimero de electrones transferidos.'® Sin embargo, se
necesita activar moléculas de agua a potenciales mds bajos para aumentar la actividad del

electrocatalizador y la selectividad hacia la formacién de acido acético o CO..

La generacidn de especies envenenadoras (principalmente CO) y subproductos de
reaccion (acetaldehido y acido acético) disminuyen la densidad energética util del
combustible y también la densidad de potencia de la FC, presentando densidades de
corriente de oxidacién menores que las obtenidas durante la oxidacién de metanol o
hidrégeno, por lo que se necesita mejorar la cinética de oxidacidén de etanol a través del
desarrollo de nuevos electrocatalizadores capaces de romper el enlace C-C a bajas
temperaturas y oxidar el COags a potenciales mas bajos para disminuir el sobrepotencial de
oxidacién. Por lo tanto, la modificacién de Pt con otros metales es necesaria para mejorar

sus propiedades cataliticas.

2.1.4. Electrodos anddicos basados en Pt

2.1.4.1. Incorporacion de Pd

Se estdn realizando esfuerzos notables para disefiar nuevas estructuras cataliticas
para anodos en DAFCs con menor cantidad de Pt y sobre todo que puedan oxidar alcoholes
con una cinética rdpida y altos rendimientos. En este enfoque, el paladio (Pd) estd
emergiendo como un reemplazo atractivo para el Pt o bien para su optimizacion. La
caracteristica de interés de los electrocatalizadores basados en Pd se origina por el hecho
de que pueden ser altamente activos para la oxidacién de una gran variedad de moléculas

orgdnicas® y su resistencia al envenenamiento por intermediarios.®%°

29



Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

Ademads, Pd presenta varias caracteristicas deseadas para la sintesis de
nanoparticulas bimetalicas (BNPs) con Pt para una estructura nucleo-coraza, ya que
comparten una estructura cubica centrada en las caras (FCC) y una constante de red casi
idéntica, presentando un desajuste de red de solamente 0.77%, lo que permite un
crecimiento epitaxial capa por capa de la coraza, dando lugar a espesores controlados de la

coraza.

Hay muy pocos estudios del mecanismo de oxidacidn de metanol en medio alcalino
para electrocatalizadores basados en Pd. Solo se ha informado de estudios analiticos ex situ
de los productos en el compartimento anddico. En particular, se ha detectado carbonato y
formiato (HCOO) que después es transformado a carbonato. En vista de estos estudios es
razonable pensar que la oxidacion de metanol sobre Pd procede a través de la misma

generacion de intermediarios que en el caso de Pt.°

El mecanismo propuesto para la oxidacion de metanol sobre Pd es el siguiente.!’

Pd +OH - Pd--(OH)g4s + €~ (23)
Pd + CH3;0H — Pd--- (CH30H) 44 (24)
Pd-- (CH30H) 45 + 40H™ > Pd - (CO)gqs + 4H,0 + 4e™ (25)
Pd - (OH) 45 + Pd -+ (CO) ggs + OH~ — 2Pd + H,0 + CO, + e~ (26)

Se reconoce que la generacidon de Pd-OHa.4s es la etapa inicial de la reaccion de
oxidacion en superficies de Pd,'72%21 por lo que un mayor niumero de especies OHads
reacciona con COags, lo que resulta en un excelente rendimiento catalitico y tolerancia a las
especies intermediarias envenenadoras por la superficie activa del Pd. Ademas, los iones
OH- quimisorbidos pueden formar éxidos de Pd con un mayor estado de oxidacién,'’” por

ejemplo oxidos de Pd (IV).
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

Para el caso de etanol, el mecanismo de oxidacion sobre un electrodo de disco de
Pd ha sido recientemente investigado por Zhao et al. a través de voltamperometria ciclica
(VC) y sigue las reacciones 27 a 31. Los estudios de VC sugieren que el rds es la remocion de
grupos acetyl adsorbidos (CH3-CQOags) por la interaccién con especies OHags (reaccion 30),
mientras que la adsorcién disociativa de etanol procede rdpidamente. También se sugiere
que el acetaldehido es un intermediario activo a lo largo de la oxidacién de etanol en Pd,

pero su pico de oxidacidn no se observd en ningin experimento de VC.°

Pd+OH™ > Pd--(OH),4 + €~ (27)
Pd + CH3;CH,0H — Pd - (CH3CH,0H) 445 (28)
Pd - (CH3CH,0H) 445 + 30H™ — Pd - (CH3 — C0O) 445 + 3H,0 + 3~ (29)

Pd - (CH3 — €C0) 445 + Pd — (OH) 4y —» Pd - (CH3COOH) 45 + Pd (rds) (30)

Pd---(CH3COOH) 445+ OH™ — CH3C00™ + H,0 + Pd (31)

Se ha comparado la actividad catalitica para la oxidacién de etanol en medio alcalino,
mostrando que Pd es superior a Pt por dos razones principales; una naturaleza superior
oxofilica que promueve la adsorcién de grupos OH" y la naturaleza relativamente inerte para
romper el enlace C—C, en consecuencia Pd es mds estable y menos susceptible al

envenenamiento por CO, debido a una oxidacién directa de etanol a acetato.?°

A primera vista, una oxidacidn completa del etanol seria favorable, permitiria en
principio, una mejor explotacion y utilizacion del contenido energético del combustible,
mientras que la oxidacion incompleta es un inconveniente, ya que solo se obtienen 4 de los
12 electrones tedricos. Sin embargo, la cinética para una oxidacién completa es muy lenta,
resultando en altos sobrepotenciales anddicos y la necesidad de altas cargas de

electrocatalizadores costosos.
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La oxidacién parcial del etanol a acetato es mucho mas rdpida y ocurre a altas

densidades de corriente, incluso a sobrepotenciales razonablemente bajos. Por lo tanto, la
ventaja de una mejor estabilidad junto con una cinética rapida y el bajo sobrepotencial
pueden superar los problemas asociados con la oxidacidn incompleta. Ademads, el
descubrimiento de que el ion acetato se puede convertir en etanol de forma renovable
mediante electroreduccion, cerrando asi el ciclo de produccién/transformacion de
combustible, ofrece un fundamento mas fuerte a favor del uso de electrocatalizadores

basados en Pd para anodos en celdas de combustible de etanol directo (DEFCs).2°

Generalmente, el papel de Pd independiente del material de soporte es asociado
con su caracteristica oxofilica que facilita la adsorcion de OH", deshidrogenacién del alcohol
y oxidacion de COa.gs,*” esto nos ayuda a comprender el papel electroquimico de los
electrocatalizadores que contienen Pd. La inclusidon de Pd origina un efecto sinérgico que
altera la estructura electrénica de la superficie de las BNPs para aumentar la actividad
catalitica hacia la oxidacion de alcoholes. Donde Pd sirve como un modificador electrénico
para reducir el efecto de envenenamiento por CO en Pt y desempefia un papel promotor
en la disociacidn del agua, mejorando la velocidad de formacién de intermediarios de Hags

sobre la superficie del metal.

Incrementar el pH de dacido a alcalino no parece afectar el rendimiento de la
oxidacién de metanol, etanol y etilenglicol sobre electrocatalizadores de Pt, al menos en lo
gue respecta en la selectividad del producto. Al contrario, Pd exhibe un notable rendimiento
catalitico en medio alcalino en comparacién con Pt por su mayor oxofilicidad.?” Por lo tanto,
electrocatalizadores basados en Pd son solamente activos en medio alcalino.>'’ La
oxidacién de metanol si presenta una oxidacién completa a carbonato via COa.ds como
intermediario. En cambio, debido a su baja tendencia para romper el enlace C-C, Pd no
puede promover la oxidacién completa de alcoholes de mas de dos carbonos a CO;, estas

moléculas principalmente se oxidan al acido carboxilico correspondiente.
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No se ha detectado acetaldehido como subproducto, pero si se han encontrado

trazas de carbonato en diferentes grados de alcalinidad.’ Se ha reportado que en medio
alcalino, la oxidacidén de etanol procede bastante rapido y conduce a una oxidacion
completa a CO», lo que genera un enfoque prometedor para las DEFCs.2 Espectrometria de
masas diferencial electroquimica (DEMS) fue la primera técnica que revelo que en
condiciones alcalinas el rompimiento del enlace C-C es mas eficiente que en medio acido
para la reaccién de oxidacidn de etanol. Rao et al., demostraron que la eficiencia de CO; fue
alrededor del 55% a 0.8 V vs. RHE a 60 °C en medio alcalino en comparacién con solo el 2%
para medio acido. Este hecho fue confirmado por Cremers et al., quienes reportaron que la
cinética de oxidacién de etanol en medio alcalino fue mayor que en medio acido bajo las

mismas condiciones.?

Asi también, resultados de VC y espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) han mostrado que sobre Pd la ruptura del enlace C-C del etanol ocurre
solamente a concentraciones bajas del electrolito alcalino y también sugieren que la
oxidacion completa a CO2 en un medio moderadamente alcalino se lleva a cabo sin la
intervenciéon de COaq4s 0 a través de una oxidacion rapida de COags débilmente adsorbido por
las especies abundantes de OHags. Aunque, la deteccidn de CO es particularmente dificil en

electrolitos alcalinos incluso para metanol por la baja cobertura de CO.°

Célculos de la teoria funcional de densidad (DFT) en clusters de Pd han mostrado
gue la continua deshidrogenacidn de etanol es dificil en medio acido debido a la escasez de
especies OHags en la superficie para remover instantaneamente el hidréogeno. Mientras que
suficientes moléculas de etanol y OH™ pueden ser adsorbidas en medio alcalino, resultando
en una oxidacién continua.® Aunque una concentracion elevada de grupos OH™ es
importante para promover la reaccidén de oxidacion sobre Pd, cuando la concentracidn es
demasiada alta, la cobertura de OH.4s en la superficie del electrocatalizador puede

desfavorecer la adsorcidn del alcohol.?
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Por lo que se requiere un equilibrio en las concentraciones del alcohol y OH™ para

una alta actividad de oxidacidn, la prevalencia de cualquiera de las dos especies en la
superficie del electrocatalizador puede dificultar la adsorcidn necesaria de ambas especies.
Por lo tanto, el pH tiene un efecto significativo, no solo sobre la cinética de reaccién sino
también sobre las propiedades de equilibrio tanto de la solucidon como de la superficie del
electrocatalizador.? Se tiene que considerar que durante la oxidacion de los alcoholes en
medio alcalino, las especies OH™ se consumen, lo que altera el pH local en la superficie del

electrodo, disminuyendo la cinética de reaccién.?

Basado en las investigaciones reportadas hasta ahora, Pd es el competidor mas
fuerte para los electrocatalizadores de Pt. Es un excelente electrocatalizador para la
oxidacién de etanol en medio alcalino, a bajos potenciales puede romper el enlace C-C para
formar CO,, sin embargo, la selectividad es pobre debido a reacciones competitivas para la
formacién de acetato y otros subproductos, que empeora a altos potenciales.>?? Se ha
mostrado que al combinar Pd con Pt en una relacidn estequiométrica especifica se pueden
mejorar propiedades particulares comparadas con los metales puros. Basicamente, el papel
de Pd es proporcionar sitios activos para la unién superficial de OH™ en la interfase
electrocatalizador/electrolito, debido a su naturaleza oxofilica y el medio alcalino. Mientras
gue el Pt es activo para la quimisorcidn disociativa del alcohol y la unién de las especies de
hidrégeno, pero sin las especies OHags, las especies intermediarias adsorbidas en la
superficie de Pt no podrian oxidarse a gran velocidad y bajos potenciales. Sin embargo,
debido a efectos sinérgicos, el Pd también se ve afectado, reduciendo la cobertura por

especies oxigenadas a un potencial dado y permitiendo la regeneracién de OHaqs activos.
Por lo tanto, asignar a una aleacion Unicamente el efecto bifuncional no descarta la

posibilidad de la modificacién del sitio activo y por el otro lado, aun en ausencia de aleacién

el mecanismo bifuncional puede estar presente por la difusion de las especies adsorbidas.
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2.2. Electrocatalizadores anddicos para celdas de combustible de alcohol

directo

2.2.1. Preparacion de electrocatalizadores

Los electrocatalizadores son el factor clave para mejorar la eficiencia en aplicaciones
de FCs, consisten de nanoparticulas (NPs) metalicas inmovilizadas en la superficie de un
material de soporte. Presentan la propiedad de cambiar la velocidad de reaccién al
disminuir la energia de activacion a través de interacciones especificas entre el
electrocatalizador y los reactivos/intermediarios para su trasformacién a productos, por lo

tanto las caracteristicas de la superficie juegan un papel importante.

Electrocatalisis heterogénea es un proceso quimico que ocurre en la interfase
sélido-liquido de un electrocatalizador, principalmente la actividad catalitica esta
determinada por los sitios cataliticos disponibles en la superficie y por sus estructuras
electrénicas,! lo que se puede expresar como la velocidad de conversion de reactivos o
formacién de productos. Una alta actividad catalitica sigue el principio de Sabatier, que
establece que la velocidad dptima de reaccion se logra equilibrando la fuerza de adsorcién
de modo que las moléculas se unan con la fuerza necesaria para reaccionar rapidamente,
pero también se desadsorban lo suficientemente rapido para regenerar los sitios activos de

la superficie.?

El tamano de las NPs es frecuentemente un requerimiento necesario, pero no
suficiente para asegurar alta actividad catalitica o para combinar alta actividad con
durabilidad, selectividad y estabilidad.’ Hay muchos otros factores a tener en cuenta,
principalmente la composicién elemental, morfologia, estructura, dispersién de las NPs, la
composicion de la superficie, la naturaleza del material de soporte, las condiciones de

reaccion, que en conjunto determinan el desempefio catalitico de las nanoestructuras.>*®
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Por lo tanto, un control preciso de estos parametros es determinate para el diseiio

racional de electrocatalizadores eficientes y estables para FCs.

NPs de metales nobles son comunmente usadas como el componente activo de los
electrocatalizadores pero debido a su alto costo, abundancia limitada y facil pérdida de
actividad catalitica bajo las condiciones de operacién, deben ser usadas en cantidades bajas
y ser protegidas de ambientes extremos.?* Por lo tanto, reducir la cantidad de la fase activa
sin comprometer su actividad catalitica, incluso mejorar su rendimiento es un gran reto. Al
soportar las NPs mejora su estabilidad, aumenta el area de superficie activa y disminuye la

cantidad de metal empleado.

Generalmente, hay dos métodos para preparar electrocatalizadores, crecimiento in
situ o por impregnacion. Ambos métodos tienen caracteristicas propias y algunos
inconvenientes. En el crecimiento in situ, se combina el material de soporte con la solucién
del precursor metalico antes de la reduccion de los iones metalicos, es el método mas
adecuado para preparar electrocatalizadores monometalicos? pero la morfologia de las NPs
no se puede controlar adecuadamente y su distribucién no suele ser uniforme.® En el
método por impregnacion, primero se sintetizan las NPs preferentemente en un solvente
organico en presencia de un surfactante adecuado y después se adicionan al material de
soporte.? Generalmente, el surfactante o estabilizante es dificil de remover y dard como
resultado una disminucidn en la actividad catalitica por el bloqueo de sitios activos.'® Sin
embargo, este enfoque es el mas adecuado para la preparacién de sistemas multimetdlicos

con composicion uniforme.?

El material de soporte es un componente significativo para la actividad catalitica y
durabilidad de los electrocatalizadores.? Los principales requerimientos de un soporte
adecuado son, grandes areas de superficie para una buena dispersién de las NPs, buena
conductividad eléctrica para crear canales de flujo de electrones y facilitar su transferencia

durante las reacciones electroquimicas y buena estabilidad térmica.
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Asi también, adecuada porosidad para permitir un buen flujo y difusién de reactivos

y subproductos y una alta estabilidad bajo las condiciones de operacién de las FCs. Por lo
tanto, las interacciones del material de soporte con las NPs afectan grandemente el

rendimiento de los electrocatalizadores.?®

El carbén negro reunen la mayoria de estas caracteristicas pero presenta baja
estabilidad para la corrosién, especialmente en medio acido a altos potenciales y altas
temperaturas (> 90 °C), por lo tanto conduce a su degradacion? afectando la vida util del
electrocatalizador y de la FC, pero la gran disponibilidad y el bajo costo hacen que el carbén

negro, en particular el carbdn Vulcan, sigan siendo los materiales de soporte mas comunes.®

Se ha demostrado que las propiedades de la superficie del material de soporte
juegan un papel critico en el rendimiento del electrocatalizador, debido a que las
interacciones interfaciales pueden disminuir la aglomeracion de las NPs, lo que conduce a
un mejor rendimiento catalitico y mayor utilizacion del electrocatalizador. Por ejemplo, el
dopaje quimico o la modificaciéon de los materiales de carbdn con heterodtomos, entre
ellos, nitrégeno o azufre, da como resultado la modulacién electrénica de la red carbonosa,
modificando las propiedades electrocataliticas,’’” por lo tanto, el tratamiento quimico debe

realizarse antes de cargar las NPs al soporte.?®

2.2.2. Descriptores y efecto sinérgico para la reaccion de oxidacion de alcoholes

2.2.2.1. Fuerza de unidn de hidrégeno, oxofilicidad y medio electrolitico

El hidrégeno es el portador clave de energia para los dispositivos electroquimicos de

generacién y almacenamiento de energia eléctrica.
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La reaccion de oxidacién de hidréogeno (HOR) y su reaccidén inversa, la reaccion de

evolucién de hidrégeno (HER) en ambientes acuosos son reacciones elementales, debido
que las leyes basicas de electrocatalisis han sido desarrolladas y verificadas estudiando
estas dos reacciones.?’ Por lo tanto, la identificacién de un descriptor sobre la actividad

catalitica es necesaria para el disefio racional de electrocatalizadores.

Alafecha, un gran nimero de métodos experimentales y tedricos han sido aplicados
para explicar el mecanismo de reaccién de HOR/HER en electrolitos &cidos.?’” Es
generalmente aceptado que la densidad de corriente se correlaciona con la energia de
guimisorcion del hidrégeno sobre superficies metdlicas por una grafica tipo volcano,
indicando que una éptima energia de unién de hidrégeno (HBE) como describe el principio
de Sabatier (no muy fuerte y no muy débil) genera un alto desempefio catalitico.?®
Sugiriendo que la actividad catalitica puede ser ajustada modificando HBE del
electrocatalizador, por lo tanto, puede ser usada como una herramienta para el diseiio de
electrocatalizadores en medio acido. Las velocidades mas altas se han observado en PGM,

donde el Pt presenta una interaccién adecuada con el hidrégeno.?’

En cambio, se tiene una menor comprension de HOR/HER en condiciones alcalinas.
Tradicionalmente, la cinética de velocidad en diferentes superficies metalicas también se
ha relacionado con variaciones en HBE. Aunque esta suposicion es termodindmicamente
viable, sigue habiendo algunas cuestiones sin aclarar, por ejemplo, por qué las reacciones
en medio alcalino son mas sensibles a la estructura de la superficie de los
electrocatalizadores que en medio acido.?” Ademas, la répida cinética de HOR sobre Pt en
medio acido resulta en bajas pérdidas de eficiencia en el anodo en comparacién con la
reduccion de oxigeno que es una reaccién lenta. En medio alcalino, se ha encontrado que
la actividad de Pt para HOR es la barrera cinética para aumentar el rendimiento de la celda

de combustible?®30y consecuentemente se requiere mayor carga de Pt/C.28
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Sheng et al. entre otros estudios han reportado que la cinética de HOR es al menos

dos érdenes de magnitud menor en electrolitos alcalinos que en acidos.?®3%31 Durst et al.,
encontraron por VC que los valores de HBE en dacidos fuertes son mds pequefios que en
bases fuertes, por lo tanto, atribuyeron la cinética lenta de HOR/HER en medio alcalino por
una fuerte HBE.3! Una posibilidad de este hecho, es la carga negativa sobre superficies de
Pt en los potenciales correspondientes a la adsorcién de hidréogeno (Hags) que impide el

acceso de los iones OH" de la solucidn, requeridos para completar el proceso de oxidacion.?

Mientras que en medio acido el producto para la reaccién anddica son protones
hidratados (reaccion 32), por lo tanto, la cinética de reaccidn se rige principalmente por la

energia de adsorcion del hidrogeno.??

H, - 2H}. +2e” (32)

El producto en medio alcalino es agua (reaccién 33), donde especies OH™ estan
involucradas.?’?° Entonces, la cinética de HOR depende de la fuerza de HBE y/o de los

procesos que proporcionan especies OH".3?

H, +20H™ > 2H,0 + 2e” (33)

Una propuesta es que las especies OH™ no participan directamente en la reaccién a
través de su adsorcidn, si no que la alcalinidad (OH" en la fase de solucién) cambia la HBE y
en consecuencia influye en la actividad de HOR/HER, aunque se han utilizado varios aniones
pero su efecto alin no estd del todo claro.?! Por lo que, surgié un gran debate sobre el
mecanismo de reaccion en medio alcalino, del cual un mecanismo bifuncional fue
propuesto, que involucra la participacion de especies hidroxilos adsorbidas (OHa4s) en la
oxidacion de H,. Estudios posteriores propusieron dos factores claves involucrados en la
modificacion de la actividad catalitica de HOR, estos son HBE y oxofilicidad (reactividad de
las especies oxigenadas de la superficie),3® donde los sitios mas oxofilicos son los defectos

o un metal con propiedades oxofilicas.?”
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En medio acido, el mecanismo de HBE puede explicar la variaciéon de la actividad

catalitica al alterar la reactividad de las especies de hidrégeno en diferentes superficies
monometdlicas.?33* En una superficie bimetalica, HBE estd directamente relacionada con la
posicion del pico de Hypd (Epico) €n una curva de VC, donde la mejora en la actividad catalitica
es atribuida a un debilitamiento inducido por el segundo metal. Por ejemplo, en una
aleacion PtRu se refleja en la posicion del pico de desorcidn de hidrégeno hacia potenciales
mas negativos. Sin embargo, puede haber un traslape de picos y no se tiene la certeza de

que el pico corresponda a la superficie de Pt y no de Ru.3*

En condiciones alcalinas, la superficie del electrocatalizador adsorbe hidréogeno y
suministra especies oxigenadas al hidréogeno adsorbido por medio de un mecanismo

bifuncional,3® de acuerdo a las siguientes reacciones.?’

H2+M1 - 2M1"'(H)ads (34)
OH,. + M, - M, (OH)g4s + €~ (35)
My (H)gqs + My (OH)gqs » H,0 + My + M, (36)

Markovic et al., pioneros en los estudios fundamentales de HOR, propusieron que la
cinética de reaccién en medio alcalino esta limitada por el paso de Volmer (desorcién de
hidrégeno).393435 E| efecto beneficioso de un metal oxofilico para facilitar esta reaccién se
ha interpretado como una actividad bifuncional, donde Mi es un sitio activo con alta
afinidad para adsorber hidréogeno y M3 es un sitio activo oxofilico que une grupos OH"
reversiblemente.?? Por lo tanto, se puede impulsar la reaccién de oxidacion promoviendo
el paso de Volmer al cambiar la reactividad de las especies oxigenadas mediante la
modificacion metélica de Pt,3® visto desde otro enfoque se supera la barrera cinética

asociada con superficies de Pt con carga negativa.?®
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En consecuencia, un grafico tipo volcano tridimensional fue propuesto donde la

velocidad de HOR esta determinada conjuntamente por la unién del intermediario de
hidrégeno, asi como de OH.gs en la superficie.3* Es decir, se requiere un balance entre los
sitios activos para la adsorcién/disociacion de H, (HBE o6ptima) y para la adsorcion de
especies OH", que consecuentemente reaccionan con los intermedios de hidréogeno que se
adsorben en sitios de superficie mas nobles, logrando comprender por qué el Pt puro no
proporciona la actividad catalitica requerida para un buen desempefio de la FC, ya que el Pt

no tiene tendencia a formar especies OHags a partir de OH ;c 0 del agua a bajos potenciales.

Estos principios pueden ser aplicados a la oxidaciéon de alcoholes usando
electrocatalizadores bimetdlicos. De forma general, para materiales con energias cercas a
la energia éptima de adsorcidn de hidrégeno como el Pt, la reactividad de la superficie se
puede mejorar modificando los sitios activos para una adsorcidn disociativa mas eficiente
de moléculas de agua, donde un metal oxofilico proporcionard sitios activos para la
disociacion del agua y el Pt facilitard la adsorcién de hidrégeno atémico. Se ha demostrado
el papel de tales especies OHags para facilitar la eliminacion oxidativa de COags de un sitio de
Pt, asistida por una especie de oxigeno superficial formada en un sitio adyacente oxofilico,®
que significativamente resulta en una mayor actividad catalitica en medio alcalino con
respecto al Pt puro. La modificacidn de la superficie de NPs mejora su actividad catalitica a
través de un efecto que va mas alla de un cambio en HEB, se tiene un cambio en la
reactividad de las especies oxigenadas de la superficie con las especies de hidrégeno
adsorbidas.3? El efecto sinérgico afecta la reactividad de cada uno de los componentes del
electrocatalizador, cambiando las propiedades de los elementos puros, destacando la

importancia de combinar dos metales adecuadamente.
El mecanismo bifuncional ha sido examinado con herramientas tedricas y

experimentales, concluyendo que la rapida difusion superficial de COaq4s sobre dtomos de Pt

es una caracteristica importante para mejorar la velocidad de reaccién.
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También es probable una velocidad de difusion superficial significativa de las

especies Hads, considerando la baja energia de activacion para la difusiéon de hidrégeno.?®

Por lo tanto, la falta de una mezcla, es decir, una aleacidn no es un requisito para lograr una
actividad bifuncional. El efecto bifuncional no se limita a las regiones donde existe aleacion,

ya que las especies Hadgs Y OHagds cercanas pueden interactuar mediante difusidon superficial.

2.2.2.2. Efecto de tensidn, electrénico y ensamble

Los tres principales efectos considerados en el ajuste de las propiedades de la
superficie son, el efecto de tensidn, electrénico (ligando) y ensamble (geométrico),3® los
cuales modifican la posicion del centro de banda-d (g4) y consecuentemente las energias de
adsorcion cambian,?” lo que influye en la reactividad catalitica de la superficie.! A medida
que &4 desciende, aparece un estado anti-enlace por debajo del nivel de Fermi, llenando los
estados electrénicos del orbital, que debilita los enlaces, haciendo que los adsorbatos se
unan con menos fuerza. Se tiene un efecto opuesto cuando la posicion de g4 se desplaza

hacia arriba.

Las superficies que se unen fuertemente a los adsorbatos pueden mejorar la cinética
de los pasos de ruptura de enlaces, mientras que las superficies que se unen débilmente
pueden mejorar la cinética para la formacidn de enlaces. En los casos donde g4 cambia a
una posicién moderada, la unién de los adsorbatos en la superficie también se modera,
resultando un equilibrio entre la cinética de ruptura y formacién de enlaces, lo que muestra
actividades cataliticas éptimas.! En el mundo nano estos efectos son mdas pronunciados
debido a una mayor proporciéon de atomos de superficie con respecto al volumen3’ y en
BNPs con estructura nucleo-coraza las propiedades cataliticas dependen de las

caracteristicas de la coraza que son afectadas por el nucleo.
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El efecto de tensién pueden originarse por factores intrinsecos como el tamafio, la

morfologia, presencia de maclas, o por factores extrinsecos debido a interacciones entre
interfases heterogéneas.>” En la estructura nucleo-coraza se origina por las diferentes
reactividades de los dtomos superficiales debido a un desajuste de red originado por la
diferencia en los pardmetros de red entre los &tomos de la superficie y el nicleo que a su
vez cambia las propiedades de adsorcidn.3® Como se muestra en la figura 3, un esfuerzo de
compresion se origina por la deposicién de un metal sobre un nucleo con un radio atémico
menor. Al contrario, un esfuerzo de expansidn surge cuando el metal de la coraza es de un

radio menor que el metal del nucleo.

Expansién (mas abierta)

Constante

4444444 -
poers) | 88888888
—
Constante
deredB
(grande)

Compresion (mas compacta)

Figura 3. Esfuerzo de tension para una estructura nicleo-coraza.*

En general, un esfuerzo de expansién provoca una reduccion en el traslape de
orbitales, estrechando la banda-d 'y desplazando hacia arriba &4 (adsorcion fuerte). Mientras
gue un esfuerzo de compresidon aumenta el traslape de orbitales, ensanchando la banda-d
y desplazando hacia abajo ¢4 (adsorcién débil).”® Este efecto puede ser medido por los
cambios en la distancia atdmica de los materiales. Por ejemplo, la distancia atdmica de Pt
es comprimida si atomos de Pt son depositados sobre sustratos de Ru o Pd, mientras que

su distancia atdmica es expandida, si &tomos de Pt son depositados sobre sustratos de Au.!

Los efectos de compresion juegan un papel dominante en la mejora de la actividad
catalitica. Sin embargo, se ha medido la cobertura media de COags en superficies de Pt (111),

reportando una cobertura menor para ambos efectos de tensién.
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Una superficie comprimida causa el debilitamiento de la unién de CO en la superficie

y para el efecto de expansion, el incremento en la cobertura de la formacion de éxidos

repele la adsorcién de CO.3’

La deformacion de la red superficial es un factor importante para lograr actividades
cataliticas optimas, depende de la reaccion especifica y se puede controlar a través de
ajustar los componentes del nicleo y la coraza, asi como su espesor.>?3 Sin embargo, es
importante considerar las multiples fuentes de tension involucradas simultaneamente en
la mayoria de las NPs multimetdlicas, que resulta un desafio separar el efecto ligando vy el

efecto ensamble de los esfuerzos de tension.?3

Ademas, este efecto es sensible al espesor de la coraza, especialmente en NPs
pequefias, donde el impacto de la tensidn puede observarse desde la monocapa superior
hasta varias capas alrededor de la interfase, siendo el efecto mas fuerte en espesores de 2
a 3 capas atémicas, aunque la estabilidad aun es controversial, debido a que fuertes
esfuerzos de tension pueden provocar graves distorsiones de la red! y menos significativo
para estructuras con un desajuste de red menor y un gran nimero de monocapas. Asi
también, la reestructuracidon de las NPs puede modificar el efecto de tension y puede haber
algunas excepciones en la prediccion de la actividad catalitica con el desplazamiento de &g,
por lo que se ha sugerido que la energia de union de los intermediarios puede ser un mejor

método para predecir la actividad catalitica.?

En la estructura nucleo-coraza, el efecto electrdnico o efecto ligando se origina por
la presencia de atomos metdlicos centrales alrededor de atomos de la coraza, que cambia
el entorno electrénico de los atomos, dando lugar a la modificacién de la estructura
electrénica de la capa superior, lo que conduce a cambios en las propiedades quimicas.
Combinar elementos con propiedades de adsorcidon fuerte y débil puede producir un
electrocatalizador con una energia de unién éptima. Por ejemplo, Au es un componente de

unidn débil y Pd, Rh y Pt son metales caracteristicos de unidn fuerte.3®
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

El efecto electrénico incluye la transferencia de carga resultante de las diferentes
electronegatividades y el traslape del orbital originado por la hibridacion.! Por ejemplo, en
el caso de Pd@Pt, la electronegatividad de Pt es mayor que Pd, causando una trasferencia
de carga de Pd a Pt, que subsecuentemente conduce al llenado de bandas-d mas altas,
aumentando la energia de Fermi y descendiendo el gq4. Alternativamente, también puede
ser atribuido al traslape del orbital por las interacciones entre Pt y Pd, que facilita la
redistribucion de carga a través de la hibridacién de los estados de cada atomo,
ensanchando la banda-d y provocando un desplazamiento descendente de &g, el cual
consecuentemente, debilita la unién de los adsorbatos. Generalmente, se utiliza la
transferencia de carga entre la superficie y el sustrato para proporcionar una explicacion
simple de los efectos electrénicos pero en muchos casos, la direccién es diferente, tal es el
caso de BNPs de Pt@Pd, la direccién de la transferencia de carga es de Pt a Pd y no al revés,

como se predice por sus electronegatividades.?

El efecto electrénico también disminuye con el incremento en el nimero de capas
de la coraza y son de hecho mas sensibles al espesor de la coraza que los efectos de tension.
Por ejemplo, Deng et al., reportaron que para BNPs de Au@Pt el efecto ligando desaparece
por completo después de 3-4 capas, pero el efecto de tensidon todavia estaba presente
cuando se compard la energia de unién del Pt puro con 5 capas de Pt sobre Au.! Como es
de esperarse, el efecto electrénico cambia las energias de adsorcion de especies

intermediarias para aumentar la velocidad de reaccion.

El segundo metal puede modificar las caracteristicas electrénicas de Pt alterando la
densidad electronica de estados de la banda-d y el nivel de energia de Fermi. Esta
modificacidn electrdnica desestabiliza la interaccidn entre la superficie de Pt y moléculas de
CO, como consecuencia debilita el enlace Pt-CO o podria inhibir por completo la generacion

de CO durante la oxidacién de alcoholes.’
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El efecto ensamble describe a nivel local el cambio en las propiedades de la

superficie de un conjunto de atomos que ha sufrido modificaciones en su composicion
quimica, estd directamente relacionado con los componentes del sitio activo'3® y la
importancia del arreglo geométrico para la unién de los adsorbatos en la superficie. Este
efecto se presenta siempre que sea necesario mds de un dtomo activo para el proceso de
adsorcidn. Por ejemplo, es aceptado que se necesitan de tres a cuatro dtomos para

acomodar la molécula de metanol.3®

Suele ser dificil distinguir este efecto del efecto electrénico para ilustrar su
diferencia, Liu y Ngrskov desarrollaron un modelo racional para los sitios de unién de CO en
superficies de AuPd/Pd (111) relacionando las energias de adsorcidn con las propiedades
de los sitios cataliticos. Reportaron que existen claras diferencias para la adsorcién de CO
en un sitio triple con proporciones variables de atomos de Au y Pd. Por lo tanto, el efecto
ensamble estd relacionado con la naturaleza del conjunto de &tomos metdlicos a los que se
unen los adsorbatos. En cuanto a los sitios de adsorcidn con la misma composicion, las
energias de adsorcidn aun pueden variar, debido a que los dtomos a los que se unen los
adsorbatos poseen un entorno diferente, este efecto relacionado con la naturaleza de los

atomos alrededor de los sitios activos, puede denominarse efecto electrénico.

De acuerdo a estudios previos, el efecto ensamble ocurre con la presencia de
heteroatomos en la superficie de la coraza, lo que significa que estos efectos estdn
principalmente presentes en electrocatalizadores nucleo-coraza con corazas tipo aleacion.
En cuanto a los electrocatalizadores con estructura M1@M, todos los atomos de M1 estan
en la subsuperficie y no tienen contacto directo con las especies adsorbidas, por lo tanto, la

actividad de la coraza se ve afectada principalmente por los efectos de tension y electrdnico.

Sin embargo, es muy probable que el mejoramiento en el desempefiio catalitico se

origine por una combinacién de todos los efectos que funcionan sinérgicamente.?3
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2.3. Nanoparticulas metalicas con propiedades cataliticas

2.3.1. Sintesis y caracteristicas de nanoparticulas bimetalicas nucleo-coraza

Desde hace varias décadas, las NPs metalicas, particulas con un tamafio menor a
100 nm,'? han recibido considerable atencién por sus propiedades fisicas y quimicas
superiores e incluso Unicas que el material en bulto. Se han estudiado para una amplia
variedad de aplicaciones con un enfoque multidisciplinario. Especificamente, por sus
propiedades cataliticas se utilizan en aplicaciones ambientales y en dispositivos
relacionados con la generacion y almacenamiento de energia, por ejemplo,

electrocatalizadores para FCs.

Combinar metales es una forma de ajustar las propiedades fisicoquimicas, por
ejemplo, la manipulaciéon de la composicién quimica y configuracién atdomica, también
como el tamafio, estructura y morfologia son importantes.®® Es bien conocido que las
caracteristicas de los nanomateriales influyen en las propiedades de la superficie, tanto en
la actividad catalitica como en la selectividad.?® En consecuencia, es indispensable disefiar
métodos eficientes para la sintesis controlada de NPs, ya que directamente determinan el
potencial para la aplicacion practica de los materiales resultantes,! y representan el modelo
ideal para comprender el ajuste de las propiedades y su optimizacién, que solo puede ser
posible cuando las NPs son monodispersas vy las relaciones estructura-propiedades pueden

ser estudiadas.B?

La mayoria de las técnicas fisicas (top-down) para la sintesis de NPs, implican
subdividir el material en bulto a tamanos nanométricos. Aln son muy costosas y requieren
un mayor desarrollo para obtener NPs bien definidas y controladas de manera reproducible
y en grandes cantidades, los cuales son requerimientos para aplicaciones en electrocatalisis.
Ademas en el proceso, como lo es molienda mecanica, se puede generar algun tipo de

contaminacién.4041
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En cambio, los métodos quimicos en solucidn (bottom-up) se basan en la reduccién

de los iones metdlicos de los precursores a atomos, pueden producir NPs con buen
rendimiento y en cantidades mucho mayores.**2 Hay que reconocer que se tiene un
satisfactorio progreso en las rutas de sintesis en solucién, se pueden obtener diferentes
estructuras, morfologias y tamafios de forma controlada, variando ligeramente las
condiciones experimentales,'* por lo que es posible correlacionar las caracteristicas de las

NPs con sus propiedades cataliticas.?®

BNPs tipo aleacién y nucleo-coraza han sido utilizadas para aplicaciones en FCs,
especificamente se han estudiado las BNPs con estructura nucleo-coraza como materiales
multifuncionales debido a sus propiedades fisicas y quimicas superiores comparadas con
sus contrapartes monometalicas, ya que ofrecen nuevas interfases activas y un potente
efecto sinérgico entre el nucleo y la coraza. Sin embargo, su sintesis precisa y controlada
por reduccidén quimica de sus precursores metdlicos es mas dificil que la preparacion de una
aleacién.*®% Un gran reto es depositar una monocapa o varias capas sobre el metal del
nucleo en un modo de crecimiento epitaxial homogéneo y capa por capa en comparaciéon
del sobrecrecimiento no homogéneo y aleatorio excesivo de islas o grupos. Los desafios
son, la formacién de una aleacidn aleatoria, grandes desajustes de red que se producen
entre el nucleo y la coraza, efecto de los potenciales de reduccion estandar de los

precursores metalicos, asi como el fenémeno de fusién del nucleo y/o coraza.*

Diferentes metales nobles pueden ser usados como componentes para el nucleo y
para la coraza de acuerdo a diferentes propdsitos. Cuando el metal noble de interés se
utiliza como material para la coraza, éste forma la fase activa, por lo que se logra reducir la
carga del metal noble optimizando su utilizacién, asi como la actividad catalitica vy
selectividad pueden ser en gran medida mejoradas debido al aumento en el area de
superficie y a la interaccién entre el nucleo y la coraza, por lo tanto, el enfoque de

monocapas es de gran interés.
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Por otro lado, cuando el metal noble de interés constituye el nucleo, probablemente

la estabilidad pueda ser mejorada debido a la proteccion conferida por el material de la
coraza.?* Sin embargo, hay que considerar la evolucidn de las BNPs frente a las condiciones
de operacion. Una disolucion preferencial puede ocurrir, modificando la naturaleza de las
BNPs, consecuentemente, un cambio en las propiedades del electrocatalizador, también es
posible una modificacion en el tamafio y en la estructura cristalografica.'* Estos problemas
de envejecimiento se deben considerar en un disefio razonable de BNPs nucleo-coraza para

aplicaciones especificas.

Uno de los métodos mas conocidos para sintetizar BNPs nucleo-coraza es el método
de crecimiento mediante semilla, se basa en un proceso de dos pasos, donde se pueden
utilizar diversas estrategias para la formacion de la coraza, entre ellas, rutas de reaccién que
involucran la reduccidn de metales (reduccién sucesiva), reemplazamiento galvdnico,
precipitacion, el método de Stober (sol-gel) o descomposicién térmica.*® El éxito de la
sintesis depende principalmente de la calidad de la semillay el control del crecimiento sobre
la superficie de la semilla. Este método tiene la ventaja frente al enfoque de
nucleacién/crecimiento de poder controlar no solamente el tamafio, si no también la

estructura, morfologia'®y el espesor de la coraza.

Otro método es el de solo un paso, es mas facil y econédmico pero se tiene que
considerar los potenciales de reduccién estandar de las sales metalicas del nucleo y de la
coraza, debido que la fuerza impulsora es creada por la gran diferencia entre sus potenciales
de reduccidn, asi como sus concentraciones.! El desarrollo de otros métodos esta limitado
como resultado del complejo proceso que es la obtencion de una estructura nucleo-coraza

controlada.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

2.3.2. Reduccién quimica en medio organico: Método del Poliol

El proceso de reduccion quimica en solucién, que puede ser en medio acuoso u
organico, se basa en la transferencia de electrones del agente reductor a los iones metalicos
para generar atomos y a través de un proceso de nucleacién y crecimiento se obtienen las
NPs. El método del poliol es una de las rutas de sintesis en solucién mas utilizadas para
lograr un crecimiento homogéneo de las NPs metdlicas, gracias a su simplicidad y
flexibilidad de ajustar las condiciones de sintesis. Se pueden obtener BNPs homogéneas con
estructura nucleo-coraza, aplicando el enfoque de crecimiento mediante semilla a través

de una nucleacién heterogénea.

Este método produce NPs en alcoholes multivalentes de alto punto de ebullicién, los
polioles que son compuestos organicos con multiples grupos hidroxilo como etilenglicol
(EG), dietilenglicol (DEG), trietilenglicol (TEG), 1,2-propilenglicol y 1-5-pentanodiol, se
utilizan como disolvente y agente reductor debido a la formacidn de especies
intermediarias reactivas para la reduccidn de los precursores metalicos. También, algunas
veces funcionan como estabilizador por sus propiedades para formar complejos que se
adsorben en la superficie de las NPs en crecimiento para prevenir la aglomeraciéon.* Una
de las ventajas de los polioles es su capacidad de disolucién similar al agua, por lo que
pueden disolver sales solubles en agua como haluros, nitratos y sulfatos junto con su poder
reductor dependiente de temperaturas mucho mas altas que el punto de ebullicién del

agua.i1.46

De forma general, una solucidn del poliol, EG y DEG que son los mas utilizados, es
calentada con el fin de reducir la barrera energética para la reduccién del precursor
metdlico.*” A través del enfoque de inyeccién en caliente (hot injection),*® se adiciona la
solucién de la sal metdlica a la solucién de poliol bajo agitacidn y a reflujo, generando un
nivel muy alto de sobresaturacion de atomos metalicos que induce inmediatamente la

nucleacion.
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Ademas, la solucién contiene un agente surfactante, polivinilpirrolidona (PVP) y

bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) que son frecuentemente usados para evitar la
aglomeracion y proporcionar la pasivacién de la superficie permitiendo el crecimiento

homogéneo de las NPs, adoptando las diferentes morfologias.

Numerosos estudios han confirmado la sintesis de NPs con parametros controlados
en cuanto al tamaio, forma y estabilidad, asi como un alto rendimiento y baja
contaminacion, utilizando el método del poliol.#” Ademas, el estudio de los mecanismos de
crecimiento para las NPs han permitido optimizar el proceso y obtener diferentes

estructuras de BNPs.

2.3.3. Modelos y factores involucrados en la sintesis controlada de nanoparticulas

2.3.3.1. Teorias de nucleacién y crecimiento

La sintesis en solucion de NPs comienza con la nucleacién, formacién de pequefiios
clusters o semillas con una cristalinidad bien definida y estructura estable. Una vez que las
semillas se forman, si son monocristalinas pueden crecer adoptando la forma predicha por
el equilibrio termodindmico de octaedro truncado, sin embargo, también se pueden
obtener cubos, tetraedros, octaedros y/o cuboctaedros,**° basdndose en la pasivacion de
caras cristalinas particulares, las condiciones de sintesis y el surfactante utilizado. Las
semillas monocristalinas frecuentemente forman estructuras multimacladas para reducir la
energia superficial total y luego crecen en una geometria en equilibrio icosahedral o

decahedral.*!

Los principios fundamentales para explicar los procesos de nucleacion y crecimiento
se basan en la teoria clasica de nucleacién, aunque presenta limitaciones al considerar que

el nucleo es una esfera perfecta con una energia superficial constante.
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También considera que el modo de crecimiento ocurre con la adicién de un

mondmero (precursor atdmico) a la vez y que la nucleacién presenta una cinética de estado
estacionario. Cuando es todo lo contrario, la nucleacién es un proceso dindmico que implica

la evolucién de las energias superficiales, formas irregulares, defectos e impurezas.*°

La teoria clasica de nucleacion se basa en consideraciones termodinamicas, se
requiere superar una barrera energética para la formacién de nucleos a partir de
mondmeros. El proceso puede tomar dos rutas competitivas, nucleacion homogénea para
generar nucleos/semillas de acuerdo con la teoria de LaMer y nucleacién heterogénea para
la deposicion de mondédmeros en la superficie de semillas existentes. La energia libre de
Gibbs para la nucleacion homogénea (AGhomo) S€ expresa en términos de energia libre por
unidad de volumen (AGy) y de energia superficial (AGs). De acuerdo a la expresién 37,
AGhomo presenta un maximo cuando la contribucion de AGy es negativa y la de AGs positiva
para un tamafio de radio critico (r«it), tamafio minimo en el cual la particula es estable y

puede permanecer sin ser redisuelta.
1 3
BAGhomo = —3T*AG, + AG; (37)

La nucleacidn heterogénea depende de la capacidad de humectacién de la superficie
de la particula, por lo tanto del dngulo de contacto en la interfase de la superficie de la
particula con el mondmero y AGhomo. La expresién 38 demuestra que la barrera energética
para la nucleacién heterogénea es mas favorable que para la nucleacion homogénea debido
a que el dngulo de contacto es entre 0 y 1. La deposicidn de mondmeros sobre semillas es
facil, requiere menos mondmero y puede ser llevada a cabo a bajas temperaturas y

condiciones de sintesis moderadas.

2 —3cos 0 + cos30
homo (38)

AGpetero = < 4
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Para explicar la formacion de NPs homogéneas con una distribucién de tamaiio

estrecha, los principios basicos de la teoria clasica de nucleacién fueron expandidos por
LaMer y Dinegar en los afios 1950°s, introduciendo el concepto de nucleacidn instantdnea
(burst) que es una de las teorias mas aceptadas a pesar de sus limitaciones. Como se
muestra en la figura 4, el proceso inicia con la adicién de mondémero, (I) que incrementa
rapidamente la concentracién de d4tomos metdlicos hasta un nivel critico de
sobresaturacion [M]s, el cual es suficientemente alto para superar la barrera de activacion
para la nucleacion homogénea, una vez alcanzado ese nivel de sobresaturacidn y cuando la
concentraciéon de mondmero incrementa hasta un nivel [M]min, (Il) tiene lugar la nucleacién
instantanea, donde los dtomos se agregan en pequefios nucleos con un rei, esta etapa
consume rapidamente los dtomos, disminuyendo su concentracion por debajo de los limites
de la autonucleacién, lo que detiene la formacién de nucleos en una estructura interna
definida, (Ill) permitiendo asi, el crecimiento de la particula por nucleacién heterogénea a

través de la difusion de los dtomos restantes hacia la superficie de los nucleos.>®
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Figura 4. Mecanismo para la nucleacidn instantdnea y crecimiento de nanoparticulas.*%>°
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Este modelo separa la nucleacién homogénea de la heterogénea para ajustar el

tamafio de las NPs. Sin embargo, no predice la evolucidon del tamafio y su distribucion.
Después de la nucleacidn instantanea, el crecimiento de las NPs también puede ocurrir a
través de una agregacion/aglomeracion de los nicleos o maduracién de Ostwald, en el cual
las particulas grandes crecen a expensas de las pequefias que se disuelven y precipitan en

la superficie de las NPs mas grandes.>!

2.3.3.2. Estabilizacion de nanoparticulas y pasivacion de planos de superficie

En general, las NPs son inestables debido a la alta energia de la superficie y al efecto
de las fuerzas electrostaticas de van der Waals o magnéticas, tienden a atraerse entre si a
distancias cortas y coalescer o aglomerarse, afectando su distribucion de tamafio, por lo

tanto se requiere de una estabilizacion que puede ser electrostdtica o estérica.

En la estabilizacion electrostdtica, la doble capa eléctrica formada por aniones y
cationes que existen en la superficie de carga de las NPs evita la coalescencia por la
repulsion de fuerzas de Coulomb. La fuerza total entre una particula coloidal es la suma de
las fuerzas de van der Waals (atractiva) y la doble capa eléctrica (repulsiva). La interaccién
entre dos particulas estabilizadas electrostaticamente presenta un maximo que se
interpreta como la barrera de energia a superar para que dos particulas choquen y se
agreguen. Ya que las fuerzas electrostaticas dependen de la concentracién idnica, el
incremento en el tamafio de la particula incrementa la barrera energética, presentando

mejor estabilidad para NPs grandes.

Por otro lado, la repulsién estérica se logra mediante la adsorcién de agentes
protectores como polimeros o tensioactivos en la superficie de las NPs. A medida que las
NPs estabilizadas se acercan entre si, la densidad de las moléculas adsorbidas en la interfase

particula/particula aumenta, provocando una disminucién en la entropia.
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La interaccion depende principalmente de la concentracién de tensoactivo

adsorbido en la superficie de las NPs, la longitud de su cadena y la temperatura. Los agentes
protectores se uniran preferentemente a planos de superficie especificos, reduciran la
energia superficial, evitardn una mayor deposicion de mondmeros sobre esos planos y
como resultado, conducirdn a la estabilizacion de NPs con formas particulares. En
consecuencia, la forma que adoptan las NPs puede entenderse desde una perspectiva

cinética relacionada con la tasa de crecimiento de los planos de superficie.

La fuerza de interaccién entre el agente protector y la superficie de los nucleos
puede tener un efecto profundo en el proceso de nucleacién y crecimiento. En una solucién
coloidal, el estabilizador debe ser suficientemente mévil,>? es decir, puede adsorberse y
desprenderse dinamicamente de la superficie de las NPs, lo que conduce a un proceso
competitivo frente a la deposicién del mondmero. Por tanto, la afinidad entre el grupo de
la cabeza del tensoactivo y la superficie de la nanoparticula determina la velocidad de
deposicion del mondmero. Se requiere una interaccion fuerte para detener el crecimiento,
pero al mismo tiempo se necesita una interaccion débil para facilitar la nucleacién
instantanea y un mayor crecimiento. Por lo tanto, el tipo de agente protector y su
concentracion deben elegirse cuidadosamente ya que permiten controlar el tamafno vy la

distribucién de las particulas, asi como la forma.

2.3.3.3. Control termodinamico vs cinético

Factores termodinamicos como cinéticos juegan un papel importante en el control
de las NPs, tanto en su forma, tamafio y estructura. Los productos termodinamicos
corresponden solo al estado final y a los productos intermedios que pueden aparecer
durante el proceso de reaccién, mientras que la cinética se refiere al proceso y a las rutas
de reacciéon que conducen a minimos intermedios, por lo tanto, a productos cinéticos

intermedios.
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Las estructuras de NPs sintetizadas bajo control termodinamico corresponden a una

energia libre de Gibbs minima total (figura 5.a). Se presenta un minimo en la suma de las
energias libres de superficie y volumen, los defectos internos y las energias de deformacién.
Un producto termodinamico se verd favorecido a altas temperaturas de acuerdo a la
ecuacion de Arrhenius y/o envejecimiento de la suspensién coloidal durante un periodo
prolongado para aumentar la movilidad de los atomos superficiales y asi equilibrar la
energia superficial de los planos de superficie. Por el contrario, las estructuras controladas
cinéticamente se formardn a bajas temperaturas y se desviaran de la forma termodinamica
estable. Por lo que mds de un producto cinético puede existir como resultado de NPs con
diferentes formas y tamafios correspondientes a diferentes energias cinéticas minima local
(figura 5.a). Sin embargo, las formas y estructuras obtenidas bajo control termodindmico,
también pueden evolucionar a medida que se modifican las condiciones experimentales,

tales como la temperatura, presién y el entorno.

Después de la nucleacion y el crecimiento, los 4&tomos inicialmente depositados en
la superficie de los nucleos deberian migrar a sitios especificos para reducir la energia libre
total de la superficie. Sin embargo, la difusion de la superficie puede ser demasiado lenta y
por lo tanto, las NPs en crecimiento quedaran atrapadas en un estado termodindmicamente
menos favorable correspondiente a los minimos locales relacionados con la formacion de
productos cinéticos. En consecuencia, la estructura del producto cinético estara
determinada por la interaccidon entre la velocidad de deposicion de los d&tomos (Vgep) Yy su
difusién superficial (Vagirr). Como se observa en la figura 5.b, cuando Vgep / Vditt < 1, los
atomos depositados tienden a difundirse rapidamente a través de la superficie de la semilla
para conducir a un modo de crecimiento favorecido por la termodinamica. Por el contrario,
cuando Vgep / Vdits > 1, se puede ignorar la difusidn superficial y se producird un crecimiento
excesivo en sitios especificos. Cuando Vgep / Vairf €5 ligeramente inferior a 1, el equilibrio
entre la deposicion y la difusion superficial conducira a un crecimiento uniforme, es decir,

una estructura nucleo-coraza.

56



a) b)

Productos cinéticos

minimo local

Energia libre total

Producto termodinamico
~ minimo global

Etapa de reacciones secuenciales

Ligando Vaep/Vaiss > 1 i

1-Deposicion atémica
2-Difusién superficial

Vaep/Vaigs > 1

Figura 5. (a) Posibles productos en funcion de la energia libre total a traves de una serie de
reacciones secuenciales y (b) evolucion de una semilla en funcién de la velocidad de
deposicién atémica y difusion superficial .*°

Experimentalmente, tanto la difusién como la deposicién pueden modificarse para
controlar la reaccidon termodinamicamente (Vgep / Vaifs <1) 0 cinéticamente (Vdep / Vaiff > 1).
Suponiendo una sintesis de NPs con estructura nucleo-coraza, la velocidad de deposicién
del precursor metalico en la superficie del nucleo esta directamente relacionada con la
velocidad de reduccidn de los precursores metalicos, la cual puede controlarse variando la
concentracion del precursor, la temperatura de reaccién, la fuerza del agente reductor y el

tipo de ligando de coordinacién que también afecta el potencial de reduccién estandar.
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En cuanto a la velocidad de difusion superficial, ya que implica el movimiento de los

atomos en la superficie de los nucleos a través de un mecanismo de salto y salto,
principalmente es controlada por la temperatura y la barrera de energia potencial para la
difusién, que involucra la fuerza de enlace de los atomos y la superficie, la energia total de
superficie de los planos cristalograficos y su accesibilidad. Por lo tanto, experimentalmente

la difusidn superficial es controlada por la temperatura.

2.3.4. Crecimiento controlado de nanoparticulas bimetalicas tipo nucleo-coraza

2.3.4.1. Modos de crecimiento y evolucidn de la coraza

Las estructuras nucleo-coraza tienen el potencial de crear nuevos materiales con
multiples propiedades mejoradas resultantes de la interaccion de la coraza con el nucleo.
Sin embargo, el crecimiento de una coraza uniforme no es fécil, depende de varios
parametros, entre ellos, la diferencia en el potencial de reduccién estandar entre el
precursor metalico de la coraza y el nucleo, el tipo de agente protector que estabiliza la
superficie del nucleo, los planos superficiales del nucleo, su reactividad y energia superficial,
la energia interfacial entre la coraza en crecimiento y el nucleo y la velocidad de reaccién
en la superficie del nucleo. Ademas de la cantidad de semillas suspendidas en la solucién
de crecimiento, si la concentracién es muy baja, habra regiones en la solucién donde los
atomos del segundo metal no puedan alcanzar ninguna semilla por difusién y viceversa si

es muy alta, entonces no todos los nucleos estaran recubiertos.

La coraza no se forma instantdaneamente, sino progresivamente a partir de la

deposicién de atomos en la superficie del nlcleo que eventualmente emerge como una

coraza. Este proceso es controlado por parametros cinéticos y termodinamicos.
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En general, el modo de deposicion estd determinado por las energias superficiales

de la interfase, es decir, la capa depositada con la solucién, el nicleo con la solucién y la
capa depositada con el nucleo. Dependiendo de la diferencia entre estas energias
superficiales, generalmente se observan tres modos de crecimiento, los cuales se
representan en la figura 6.a. (I) El proceso de Frank-van der Merwe o capa por capa, donde
los 4tomos depositados “mojan” la superficie de la semilla, resultando en un crecimiento
epitaxial, (Il) el crecimiento de Volmer-Weber, donde la ausencia de humectacién conduce
aislas 3D que crecen en la superficie de la semillay (lll) el crecimiento de Stranski—Krastanov
o0 modo mixto. Cabe sefialar que estos modos de crecimiento corresponden puramente a
equilibrios termodindmicos y pueden observarse formas cinéticas alternativas y en el caso
de anisotropia en la orientacion de la red y desajuste, se deben considerar factores

adicionales que incluyen energia de deformacidn, desajuste y dislocacidn.*°

Después de la deposicidn inicial y por arriba de tres capas de dtomos depositadas, la
influencia de las propiedades humectantes del nlcleo sobre la coraza de crecimiento puede
considerarse insignificante, por lo tanto, podria iniciar un crecimiento de modo mixto. La
difusion de los atomos también juega un papel importante en el crecimiento de una capa
uniforme, se puede facilitar aumentando la temperatura o disminuyendo la velocidad de

adicién o concentracion de mondmero para reaccionar en la superficie del nucleo.

La interfase nucleo-coraza de las NPs puede permanecer segregada o formar una
aleacion (figura 6.b) al calentarse y en particular, durante su aplicacion como
electrocatalizadores para FCs, debido a las condiciones a las que estan expuestas como el
potencial y el pH de las soluciones electroliticas. Las aleaciones son representadas por una
mezcla de los dos metales completamente al azar. Por el contrario, un intermetalico es un
sistema con un orden atémico de largo alcance y una estequiometria bien definida. Ambas
estructuras pueden formarse potencialmente a medida que el material evoluciona durante
los ciclos de reaccién y esto puede conducir a diferentes propiedades dependiendo de su

reestructuracidon a una forma termodindmicamente mds estable.2340
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Esto podria significar que las estructuras mas activas no son sintetizadas
directamente, sino que surgen debido al entorno quimico de diferentes condiciones de

catalisis.

Nucleo-coraza Evolucién nicleo-coraza

Coraza
Frank-van der Merve z

e,

Sistema isotrdpico Segregada

Ntcleo

Stranski-Krastanov
(3]
O
o eo

e e

(3] Janus Parcialmente aleacién
!
v

e Volmer-Weber
i Deposicion g: © G
v 00

(3 © ($15)

Energia de
deformacién Aleacion

« 0

Sistema anisotrdpico

Figura 6. (a) Tres posibles modos de crecimiento a través de la deposicion de dtomos en la
superficie de una semilla y (b) evolucion de la estructura de la interfase nucleo-coraza bajo
diferentes condiciones de tratamiento, incluido el calor.*°

Un parametro importante que controla los cambios de composicién y Ia
reestructuracion en las NPs metdlicas es la energia de segregacion del metal. La energia de
segregacion se correlaciona con propiedades fundamentales como el tamafio atédmico, la
energia cohesiva, la presion de vapor y la energia superficial. Se descubrié que el tamano
atémico y la energia cohesiva son mas utiles para predecir preferencias, donde los atomos
mas pequenos con mayor energia cohesiva casi siempre tienen preferencia por el nucleo.
Aunque estas preferencias en las estructuras nulcleo-coraza son buenas para una primera

estimacion, estas propiedades pueden cambiar debido a ambientes quimicos.?3

60



2.3.4.2. Desafios en la deposicion del metal de la coraza

Hasta cierto punto, el desajuste de la red también se puede utilizar para predecir el
tipo de modo de crecimiento. El porcentaje de desajuste de red (LM) viene dado por la
ecuacion 39.

— a
LM% = ———= x100 (39)

a,

Donde an y ac corresponden a las constantes de red del ndcleo y del metal de la
coraza, respectivamente. Generalmente se considera un desajuste de red inferior al 5% para
un crecimiento epitaxial. Un desajuste de red considerable, conduce a grandes esfuerzos,
por lo tanto aumenta la energia interfacial. Sin embargo, aun se pueden formar monocapas,

por ejemplo, adicionando agentes protectores que pueden unirse a ambos materiales.

Uno de los desafios asociados con el crecimiento de una coraza es evitar la
nucleacion homogénea, es decir, la formacién de NPs adicionales no deseadas a partir del
material que se deposita en los nucleos. Esto puede ocurrir si la concentracién de
mondémero excede el limite de sobresaturacién hacia una nucleacién homogénea. Por lo
tanto, el desafio consiste en mantener la concentraciéon del monémero entre el limite de
nucleacidon heterogénea y homogénea. Esto se puede lograr ajustando la velocidad de
reaccién (V:) del mondédmero en la superficie de los nucleos, por lo tanto, dependerd de la
concentracion del precursor [M™]. Experimentalmente, la cinética de reaccidon puede
controlarse adicionando en intervalos de tiempo (t) una concentracion de mondmero [M]o,
suficientemente alta para permitir la nucleacion heterogénea pero por debajo del nivel de
sobresaturacion necesario para la nucleacién homogénea, esto es, mantener la cantidad de
mondmero adicionado entre [M]iow Y [M]up como se muestra en la figura 7, para lo cual la
adicién del precursor puede ser de forma manual a través de alicuotas o mecanicamente

usando una bomba de jeringa.
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Concentracion de monémero

0 Tiempo

Figura 7. Adicion controlada por goteo del precursor [M"] a reducir en la superficie de las
semillas y grdfica de la concentracion del monémero en la solucion en funcidn del tiempo de
reaccién.°

El potencial de reduccidn estdndar de los precursores metalicos puede ser usado
para determinar la probabilidad de que se produzca la reduccién y conduzca a la formacién
de BNPs tipo aleacién o nucleo-coraza. Sin embargo, esta fuertemente influenciado por el
tipo de agente protector utilizado (iones, tensioactivos o polimeros), una fuerte interaccién
con la sal metalica reduce su potencial estandar, dificultando su reducciéon. También,
agentes protectores que se adsorban fuertemente a superficies especificas, obstaculizaran
la deposicion de atomos a favor de un crecimiento anisotrdpico con la preservacion de las
facetas pasivadas. Esta estrategia también se ha utilizado para facilitar la deposicidon en
planos especificos y el crecimiento a través de una reaccidn de remplazamiento galvanico

para la sintesis de nanocristales huecos.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

Capitulo III

Metodologia

3.1. Desarrollo experimental
3.1.1. Metodologia general

Nanoparticulas bimetalicas (BNPs) fueron sintetizadas con el propdsito de estudiar
sus propiedades cataliticas y su posible aplicacion como electrocatalizadores para celdas de
combustible alcalinas de alcohol directo (DAAFCs). Para lograr el objetivo se disefié una
metodologia experimental dividida en tres etapas, la cual se muestra en la figura 8. Ademas,
se realizd un analisis por dindmica molecular para estudiar la evolucién en el ordenamiento
atémico de la superficie y cambios en la estructura cristalina de las BNPs a través de un

proceso de calentamiento y enfriamiento.

Sintesis y caracterizacion estructural de nanoparticulas. Se utilizé el método de
reduccion quimica en medio organico o comunmente llamado método del Poliol, su
caracteristica principal es el uso de etilenglicol (EG) como solvente y agente reductor, asi
como temperaturas relativamente elevadas. El enfoque de sintesis fue el crecimiento
mediante semilla y reduccién sucesiva. De forma general, la ruta de sintesis implica la
generacion de semillas de Ag que fueron utilizadas para sintetizar los nucleos y seguido de
la reduccion del segundo metal se obtuvieron las BNPs. Se ajusté la composicion elemental
de las BNPs, seleccionando la concentracion de los nucleos e incrementando la cantidad

volumétrica del segundo precursor.
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Diversas técnicas de caracterizacién fueron aplicadas para determinar el tamaiio,

morfologia, dispersidn, caracteristicas cristalinas y estructurales, asi como la composicién
elemental, entre las cuales destacan, microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion
de rayos-X (DRX), microscopia electrénica de transmisién/barrido (STEM) y espectroscopia

de UV-Vis (UV-Vis).

Preparacion y caracterizacion de electrocatalizadores. Se llevd a cabo a través de
un proceso de impregnacion. Las nanoparticulas (NPs) lavadas y dispersas en alcohol
isopropilico, se adicionaron al carbén Vulcan XC-72 que funciona como material de soporte,
la mezcla se mantuvo en agitaciéon y después de un proceso de secado se obtuvo el
electrocatalizador. Se realizaron calculos estequiométricos para preparar los
electrocatalizadores con una composicion de 20 %wt de fase metdlica y se caracterizaron
por SEM para conocer caracteristicas de la superficie y la determinacién de su composicién
se realizd por fluorescencia de rayos-X (FRX) o un andlisis termogravimétrico junto con

espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (SEM-EDS).

Evaluacién electroquimica de electrocatalizadores. Los electrocatalizadores fueron
probados para la reaccidn de oxidacidon de metanol y etanol en medio alcalino. Se elabord
una tinta catalitica con el electrocatalizador, alcohol isopropilico y Nafion®117 que se
depositd sobre el electrodo de trabajo, el cual se integré a una media celda de tres
electrodos conectada a un potenciostato/galvanostato Biologic, que nos permite realizar
diferentes pruebas electroquimicas para analizar el desempefio catalitico del material. Las
propiedades oxido-reduccién de la superficie y la actividad catalitica fueron evaluadas por
voltamperometria ciclica (VC); por cronoamperometria (CA) se analizd la estabilidad y
pérdida de actividad catalitica y la tolerancia al CO fue estudiada a través de VC en conjunto

con CA.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

Sintesis y caracterizacion estructural de nanoparticulas

Semillas cipt  Nucleos Cl K Pt BNPs
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~ HAuCl, HAuCl, Limpieza
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Figura 8. Esquema general del desarrollo experimental para el disefio y evaluacion de
electrocatalizadores.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

Simulacidon por dindamica molecular. Se realizé un analisis de los fendmenos de
difusién atdmica y restructuracién para BNPs de PtPd a través de un proceso de
calentamiento y enfriamiento para explorar la estabilidad y modificaciones morfoldgicas
con el fin de investigar posibles cambios de los electrocatalizadores en aplicaciones

practicas y asi poder desarrollar nuevos materiales.

3.1.2. Sintesis y caracterizacidn estructural de nanoparticulas

3.1.2.1 Sintesis de nanoparticulas

Reactivos. Nitrato de plata (AgNOs), tetracloroplatinato de potasio (IlI) (K2PtCla,
99.99%), tetracloropaladato de potasio (ll) (K:PdCls, 98%), acido tetraclorodurico
trihidratado (HAuCls-:3H;0, 99.9%) como precursores metdlicos. Polivinilpirrolidona (PVP,
MW: 40K) como surfactante y etilenglicol (EG, 99.8%) como reductor y solvente para la
preparacion de soluciones de precursores metalicos y de PVP. Todos los reactivos fueron
de Sigma-Aldrich y usados sin ninguna purificacién. Toda la cristaleria fue lavada antes y
después de su uso con detergente liquido y se enjuagd con agua desionizada y purificada

mediante un sistema Milli-Q (15 MQ-cm), acetona y alcohol isopropilico grado industrial.

Equipo de sintesis. Se utiliz6 una parrilla Thermo Scientific con regulador de
temperatura y agitacién. Un contenedor de acero austenitico, cubierto de fibra de vidrio,
lana de vidrio y yeso para evitar pérdidas de calor, que contiene aceite de silicona como
medio de calentamiento. En su interior se colocé un matraz bola con una barra magnética
en donde se adiciona el EG, los precursores metalicos y el PVP. La temperatura se monitorio
usando un termémetro de alcohol Brannan (-10 a 260 °C, 76 mm inmersion) y/o un

termoémetro digital.
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Semilla de Ag. 5 mL de EG se calentaron a 160 °C bajo agitacién de 8000 rpm.

Seguido, se adicioné 2 mL de PVP (50 mM) y 1 mL de precursor de Ag (20 mM) en 10
alicuotas cada 2.5 minutos. Al finalizar la adicion, la reaccion se mantuvo por una hora bajo

las mismas condiciones de temperatura y agitacion.

Nanoparticulas de Au. 5 mL de EG junto con 0.5 mL de semilla de Ag sintetizada
anteriormente se calentaron a 160 °C bajo agitacion de 8000 rpm. Seguido, se adiciond
2 mL de PVP (50 mM) y 1 mL de precursor de Au (50 mM) en 10 alicuotas cada 2.5 minutos.
Al finalizar la adicion, la reaccién se mantuvo por una hora bajo las mismas condiciones de

temperatura y agitacion.

Nanoparticulas de Pt. 5 mL de EG junto con 0.5 mL de semilla de Ag sintetizada
anteriormente se calentaron a 160 °C bajo agitacion de 8000 rpm. Seguido, se adiciond
2 mLde PVP (50 mM) y 1 mL de precursor de Pt (50 mM) en 10 alicuotas cada 2.5 minutos.
Al finalizar la adicion, la reaccién se mantuvo por una hora bajo las mismas condiciones de

temperatura y agitacion.

Nanoparticulas de Pd. 5 mL de EG junto con 0.5 mL de semilla de Ag sintetizada
anteriormente se calentaron a 130 °C bajo agitacion de 8000 rpm. Seguido, se adiciond
1 mLde PVP (50 mM) y 1 mL de precursor de Pd (25 mM) en 10 alicuotas cada 2.5 minutos.
Al finalizar la adicion, la reaccién se mantuvo por una hora bajo las mismas condiciones de

temperatura y agitacion.

Nanoparticulas bimetalicas de AuPt. 8.5 mL de NPs de Au obtenidas en la sintesis
anterior se calentaron a 160 °C bajo agitacion de 8000 rpm. Seguido se adiciond 2 mL de
PVP (50 mM)y 1 mL de precursor de Pt (50 mM) en 10 alicuotas cada 2.5 minutos para BNPs
de AuPt (1:1).
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Las relaciones molares Au:Pt de 1:2 y 1:3 se sintetizaron adicionando 2,y 3 mL de

precursor de Pt (50 mM), respectivamente, y el doble de PVP (50 mM). Al finalizar la adicién,
la reaccion se mantuvo por una hora bajo las mismas condiciones de temperatura y

agitacion. Después, la temperatura se incrementé a 190 °C por 15 minutos bajo agitacion.

Nanoparticulas bimetalicas de PtPd. 8.5 mL de NPs de Pt obtenidas en la sintesis
anterior se calentaron a 160 °C bajo agitacidon de 8000 rpm. Seguido se adiciond 1 mL de
PVP (50 mM) y 0.5 mL de precursor de Pd (50 mM) en 10 alicuotas cada 2.5 minutos para
BNPs de PtPd (1:0.5). Las relaciones molares Pt:Pd de 1:1, 1:1.5 y 1:3 se sintetizaron
adicionando 1, 1.5 y 3 mL de precursor de Pd (50 mM), respectivamente, y el doble de PVP
(50 mM). Al finalizar la adicién, la reaccién se mantuvo por una hora bajo las mismas
condiciones de temperatura y agitacién. Después, la temperatura se incrementé a 190 °C

por 15 minutos bajo agitacién.

Nanoparticulas bimetalicas de PdPt. 7.5 mL de NPs de Pd obtenidas en la sintesis
anterior se calentaron a 160 °C bajo agitacidon de 8000 rpm. Seguido se adicioné 0.5 mL de
PVP (50 mM) y 0.25 mL de precursor de Pt (50 mM) en 10 alicuotas cada 2.5 minutos para
las BNPs de PdPt (1:0.5). Las relaciones molares Pd:Pt de 1:1, 1:1.5 y 1:3 se sintetizaron
adicionando 0.5, 0.75 y 1.5 mL de precursor de Pt (50 mM), respectivamente, y el doble de
PVP (50 mM). Al finalizar la adicién, la reaccidon se mantuvo por una hora bajo las mismas
condiciones de temperatura y agitacién. Después, la temperatura se incrementé a 190 °C

por 15 minutos bajo agitacidn.

3.1.2.2 Limpieza de nanoparticulas

Las propiedades electroquimicas son altamente sensibles a pequeiias trazas de
especies quimicas. Por lo tanto, la remocidon de residuos de sintesis, especialmente el

surfactante, es esencial para evaluar adecuadamente las propiedades cataliticas de las NPs.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

El volumen obtenido en cada sintesis de NPs se dispersé utilizando un
homogeneizador ultrasénico UP200Ht de Hielscher (200W, 26kHz) por 5 segundos a una
amplitud del 50%. Un volumen adecuado de NPs ya dispersas se separé en un tubo
eppendorf o microtubo y se le adiciond un volumen triple de acetona. Después, se
centrifugé a 5000 rpm por 3 minutos y el sobrenadante fue retirado. Seguido, se adiciond
una cantidad minima de alcohol isopropilico (= 0.5 mL) y se dispersé en un bafio de
ultrasonido KENDAL (160W, 50Hz) durante 8 minutos. Se adiciond nuevamente acetona y
los ciclos de limpieza se repitieron dos veces mas. Finalmente, las NPs quedaron dispersas
en alcohol isopropilico, para lo cual se mantuvieron en un bafio de ultrasonido por 16

minutos.

3.1.2.3 Caracterizacion estructural de nanoparticulas

Microscopia electrénica de barrido (SEM). 100 uL de NPs fueron lavadas y
dispersadas en 2 mL de alcohol isopropilico, siguiendo el método de limpieza de
nanoparticulas. Después, sobre una oblea de silicio o una rejilla de cobre (6 3 mm), se
colocd una gota de las NPs, se esperd a que secara a temperatura ambiente y seguido la
muestra se colocd sobre una parrilla a 60 °C por 45 minutos. Las micrografias fueron
adquiridas en un microscopio electrénico de barrido HITACHI SU8230 de catodo frio a bajos

voltajes.

Se utilizé el programa Imagel, un paquete de acceso libre para el procesamiento y
manipulacién de imdagenes con el cual se calculd el tamafio de las NPs analizando las
imagenes de SEM vy considerando una forma esférica. Los valores obtenidos para el
diametro se analizaron en un histograma, ajustandolos a una distribucién gausiana, que

permitié conocer el tamafio promedio y su distribucion de tamafio (desviacién estandar).
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Espectroscopia de UV-Vis (UV-Vis). En una celda para UV-Vis de 2 mL se adiciond

100 pL de NPs dispersas junto con 1.5 mL de EG. Seguido, la celda para UV-Vis se
homogenizé manualmente. El analisis se llevé a cabo en un espectrofotometro de UV-Vis,

Metash UV6000 y para el analisis de la cuarta derivada se utilizé el programa OriginPro.

Difraccion de rayos-X (DRX). Se utilizaron 3 mL de NPs y se siguié el método de
limpieza de nanoparticulas. Al final, las NPs quedaron dispersas en 0.70 mL de alcohol
isopropilico. Se colocd un cubreobjetos sobre una parrilla a 60 °C y en el centro del
cubreobjetos se depositaron 100 uL de NPs con ayuda de una micropipeta, se esperé a que

se secara y se depositd otra alicuota, asi hasta terminar los 0.70 mL de NPs.

Los patrones de DRX se obtuvieron en un difractdmetro de rayos-X Rigaku Ultima IV
en un rango 26 de 10 a 80/90 grados, usando radiacién CuKa (A= 1.5418 A) y fueron
identificados utilizando la base de datos de ICDD (International Center for Diffraction Data).
Para la simulacion de los patrones de DRX se utilizé el programa CrystalDiffract y para el

refinamiento Rietveld y la cuantificacion de fases el programa de acceso libre Profex.

Microscopia electronica de transmision/barrido (STEM). La preparacion de la
muestra es la misma que para SEM, solo que la gota de NPs se deposita sobre una rejilla de
cobre (6 3 mm). El andlisis de la muestra se realizd en el microscopio electrénico de
transmision/barrido con corrector de aberracidn esférica en el sistema de iluminacién y un
voltaje de aceleracién de 200 keV, Jeol ARM-200F del Cinvestav, Zacatenco. Se obtuvieron
imagenes de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF-STEM) y campo claro (BF-STEM)

utilizando una longitud de camara de 80 mm y un angulo de 50-180 mrad.

El calculo del tamafio y distribucién de tamano para las NPs se realizdé con las
imagenes de HAADF-STEM utilizando el programa Imagel) de forma similar que en Ia
caracterizacion por SEM. Los modelos propuestos de las NPs fueron elaborados con el

programa Generator R2009B, el cual es de acceso libre escrito en lenguaje Matlab.
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Para la simulacion de las imagenes de HAADF-STEM se utilizé el programa Q-STEM,

el cual estd disefiado para hacer simulaciones HAADF/ADF/ABF-STEM, pero también ofrece
la posibilidad de hacer cédlculos de TEM y CBED, utilizando el algoritmo de multicapas, en el
que es posible obtener imagenes para diferentes orientaciones de ejes de zona, y no solo
para cristales simples, puede calcular de manera exacta los factores de dispersién atdmica
a alto angulo, realizar simulacién de tipo cuantitativo y simulaciones de imagenes STEM de
grandes super-células (por ejemplo, dislocaciones, interfases) junto con las condiciones
Opticas del microscopio electrénico. Para el andlisis por espectroscopia dispersiva de

rayos-X (STEM-EDS) se utilizé el detector Oxford.

3.1.3. Preparacidn y caracterizacion de electrocatalizadores

3.1.3.1. Método de impregnacion

Se determind por cdlculos estequiométricos el volumen de NPs necesario para
preparar electrocatalizadores con 20 %wt de fase metdlica. En la tabla 1 se muestra el

volumen de NPs que fueron lavadas siguiendo el método de limpieza de nanoparticulas.

Las NPs ya lavadas y dispersas en alcohol isopropilico fueron adicionadas en un vial
con 32 mg de carbén Vulcan XC-72. Después, la mezcla se dispersd utilizando el
homogeneizador ultrasénico UP200Ht de Hielscher (200W, 26kHz) a una amplitud del 50%
por 5 segundos. Finalmente, el vial se colocé sobre una parrilla a 60 °C para secar los
electrocatalizadores, cabe senalar que mientras se mantenian en el proceso de secado, la

suspension se homogenizd en un bafio de ultrasonido durante 15 minutos.
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Tabla 1. Cantidades volumétricas de las soluciones coloidales de nanoparticulas para la

preparacion de electrocatalizadores con 20 %wt de fase metdlica.

Relacion PtPd PdPt AuPt
molar/NPs (mL) (mL) (mL)
1:0.5 8.05 16.18
1:1 7.63 11.94 5.87
1:1.5 7.33 9.77 4.94*
1:3 6.80 6.94 4.47
Pt 8.71 - -
Pd - 28.19 -
Au - - 8.63

*Relacion molar Au:Pt de 1:2

3.1.3.2. Caracterizacion de electrocatalizadores

Microscopia electronica de barrido (SEM). Una pequeia cantidad de
electrocatalizador se colocd sobre un portaobjetos de aluminio, el cual se barnizé con tinta
de carbdn. La muestra fue analizada en el microscopio electrénico de barrido HITACHI

SU8230 de catodo frio a bajos voltajes.

Fluorescencia de rayos-X (FRX). En un portamuestras se colocd la cantidad obtenida
de electrocatalizador, previamente pesada, la cual se analizé en un espectrémetro de

fluorescencia, Bruker PUMA S2.

Analisis termogravimétrico (TGA). Se depositaron 5 mg de electrocatalizador en un

crisol de alimina y fue calentado hasta 950 °C con una rampa de calentamiento de

10 °C/min en un TGA/DSC-2 simultdneo de METTLER TOLEDO.
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My Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)
e
FFD

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (SEM-EDS). La preparacion de la
muestra es la misma que para SEM, se depositd una pequefia cantidad de material en un
portaobjetos de aluminio y para su andlisis se utilizd el detector Bruker XFlash 6-60 del

microscopio HITACHI SU8230.

3.14. Evaluacién electroquimica de electrocatalizadores

3.14.1. Preparacion del electrodo de trabajo

Reactivos. Hidroxido de potasio (KOH, 285%), metanol (CH3OH, 99.8%), etanol
(CH3CH20H, 99.5%), alcohol isopropilico ((CHs).CHOH, 99.5%), Nafion®117 solucién de
resina perfluorada (5 %wt) y agua desionizada (Milli-Q, 15 M Q ¢cm) como solvente para la
preparacién de soluciones y para enjuagar los electrodos antes de cada medicién

electroquimica.

Materiales y equipo. Potenciostato/Galvanostato de Biologic y una media celda
electroquimica de tres electrodos, incluye una barra de grafito como contraelectrodo, un
electrodo de referencia de Hg|HgO para medio alcalino y un electrodo de trabajo de carbdn
vitrio BAsi (6 3 mm). Se utilizaron 50 mL de solucién de KOH a 0.3 M como electrolito
soporte para la obtencién de los perfiles electroquimicos y para evaluar la reaccién de
oxidacidon un volumen variable de metanol/etanol fue adicionado dependiendo de la
concentracion de alcohol a estudiar. Antes de comenzar cualquier prueba electroquimica,
la solucién se burbujeo con nitrégeno gas por 15 minutos para remover el oxigeno de la

solucién y todas las pruebas fueron realizadas a temperatura ambiente.

Preparacion de la tinta catalitica y del electrodo de trabajo. En un vial se coloco
1 mg de electrocatalizador, 70 uL de alcohol isopropilico y 7 pL de Nafion®117, seguido la

mezcla se sonicd en un bafio de ultrasonido por 16 minutos.
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6 uL de la tinta catalitica, dividida en dos alicuotas, fueron depositadas sobre el

electrodo de trabajo, para lo cual se esperd que la primera capa se secara a temperatura

ambiente para poder depositar la segunda alicuota.

3.1.4.2. Pruebas electroquimicas

Perfil electroquimico. Las propiedades de oxidacion-reduccion de la superficie del
electrocatalizador fueron evaluadas por VC a una velocidad de barrido de 50 mV/s durante
10 ciclos, utilizando una solucién de KOH a 0.3 M como electrolito soporte. Las pruebas se
realizaron por triplicado para comprobar el comportamiento electroquimico de los

materiales.

Oxidacion de metanol y etanol. A través de la técnica de VC y despues de realizar
ciclos de perfil electroquimico, la oxidacion de metanol y etanol se evalud a una velocidad
de barrido de 20 mV/s por 5 ciclos en medio alcalino, utilizando una solucién de KOH a
0.3 M como electrolito soporte. Para determinar la actividad catalitica, se usd una
concentracion de alcohol de 1.0 M. Se realizaron 5 repeticiones con diferente tinta catalitica
y se reporté el valor promedio de la densidad de corriente. Para el analisis a diferentes
concentraciones de alcohol, la concentracion se incrementé en el siguiente orden 0.1, 0.5,
1.0, 2.0y 3.0 M, utilizando el mismo electrodo preparado hasta finalizar la prueba, solo se

cambid para cada tipo de alcohol.

Estabilidad y pérdida de actividad catalitica. Se estudié para metanol y etanol por
CA durante la oxidacion del alcohol a una concentracién de 1.0 M por 30 minutos. Primero,
el electrocatalizador se activo a través de 10 ciclos de perfil electroquimico y se evalué por
VC para la oxidacion del alcohol a una velocidad de 20 mV/s por 5 ciclos. El Gltimo ciclo se
utilizd para determinar el potencial de medio pico, obtenido del pico principal de oxidacion,

valor que fue utilizado para la prueba.
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La tinta catalitica sobre el electrodo de trabajo se cambié para cada tipo de alcohol

y la prueba se realizé dos veces para comprobar la repetibilidad en el comportamiento

electroquimico.

Analisis de adsorcién y desorcidn de CO. La generacion de CO y su adsorcion se
evalué por VC y CA. Primero, la superficie del electrocatalizador fue activada durante
10 ciclos de VC en una solucién de KOH a 0.3 M como electrolito soporte. Seguido, se realizé
la medicién de CA para el valor de potencial de medio pico por 1 hora en una solucién de
metanol a 1.0 M y finalmente se realizaron dos ciclos de VC en una solucién fresca de KOH
a 0.3 M. La prueba se realizé6 dos veces para comprobar la repetibilidad en el

comportamiento electroquimico.

En la presentacion de los resultados, la escala para el potencial, que es
frecuentemente usada en las curvas de VC, es la escala del electrodo normal de hidrégeno
(NHE), por lo que los valores del potencial del electrodo de referencia (Hg|HgO) fueron
ajustados (E (NHE) = E (Hg|HgO) + 0.14 V).>®* Un tratamiento electroquimico antes de las
mediciones fue aplicado, con el fin de obtener superficies limpias y condiciones
reproducibles,>* asi como observar la estabilidad del sistema,>3>° para lo cual se realizaron
10 ciclos de perfil electroquimico en la solucién de electrolito soporte.>* Por lo tanto, el
ultimo ciclo fue utilizado para el analisis de los resultados y la densidad de corriente se
normalizd con respecto a la actividad mdsica considerando el contenido de fase activa

(metal de la coraza).
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Los sistemas iniciales utilizados para el desarrollo de las simulaciones fueron

geometrias cuboctaedrales. La metodologia utilizada estd basada en la reportada por Carlos
Alberto Rodriguez Proenza,*® para lo cual se generaron estructuras de Pd-Pt con 923 dtomos
en una relacién atdomica (1:1). Los atomos de Pd como de Pt fueron distribuidos de manera
aleatoria formando una estructura del tipo aleacién (solucidn sélida). Las estructuras fueron
simuladas usando el cédigo del simulador paralelo masivo atdmico/molecular a gran escala
(LAMMPS).>” El andlisis para describir la interaccion entre los dtomos se realizé utilizando

el potencial de Gupta parametrizado por Cleri y Rosato.>®

Para estudiar los cambios estructurales y la evolucién térmica, las estructuras fueron
sometidas a procesos de calentamiento y enfriamiento entre 300 K y 1600 K con un
incremento en la temperatura de 5 K, bajo los formalismos del ensamble candnico NVT y la
utilizaciéon del termostato de Nosé-Hoover para garantizar condiciones de temperatura
constante.”® Con los resultados obtenidos, se usé el algoritmo llamado “cone” para
identificar con precisidn los atomos de la superficie en las estructuras de acuerdo con sus

posiciones geométricas®® y determinar la segregacién de los dtomos de Pd o Pt.

Se utilizé el programa OVITO para la visualizacidn y el andlisis de los datos de salida
generados en dindmica molecular.?? Ademas, se utilizé el modificador Ackland-Jones®?
implementado en el OVITO para identificar estructuras cristalinas comunes y asi poder

analizar los cambios estructurales de los modelos propuestos.
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Capitulo IV

Resultados y discusion

4.1. Sintesis y caracterizacion estructural de nanoparticulas

Se inicié con la sintesis de nanoparticulas (NPs) monometdlicas de Au, Pt y Pd,
aplicando el enfoque de nucleacidon heterogénea usando semillas de Ag con el fin de
obtener NPs homogéneas. El método se escald por un factor de 10 para contar con la
cantidad suficiente de nucleos para posteriores sintesis, comprobando que a ese nivel de
escalamiento, la uniformidad de las NPs no se ve afectada. Seguido de una reduccion del
precursor de Pd o Pt se obtuvieron las respectivas nanoparticulas bimetdlicas (BNPs) de

AuPt, PtPd y PdPt con diferente composicion elemental.

La ruta de sintesis por reduccién sucesiva nos da la posibilidad de formar BNPs con
estructura nucleo-coraza. Especificamente, los atomos del segundo metal se depositan
sobre los nucleos ya formados y difunden hacia otras caras cristalinas. Para lograr un
crecimiento epitaxial o capa por capa, la velocidad de deposicion debe ser menor que la
velocidad de difusion (Vgep < Vi), por lo que es necesario realizar la sintesis a una
temperatura relativamente alta, mayor a 150 °C. En la presente metodologia se usaron
temperaturas de 160 °Cy 190 °C para el crecimiento de la coraza con el fin de proporcionar
la energia suficiente para que los dtomos difundan mdas rapido a otras superficies®® y
controlando la cantidad y/o concentracion del precursor metalico para la coraza, resulta en

la formacién de una capa suave y conformacional con espesores controlados.
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Las técnicas de caracterizacidn que se presentan a continuacion fueron de gran valor

para determinar el tamafio, dispersion y grado de agregacion/aglomeracion, morfologia y
composicidon elemental, asi también caracteristicas estructurales con el propdsito de
verificar que las BNPs presentan una estructura nucleo-coraza y un buen control en sus
parametros. Caracteristicas necesarias para preparar electrocatalizadores con la posibilidad
de correlacionar adecuadamente la composicién elemental de las BNPs con su desempefio

catalitico para la oxidacion de alcoholes.

Microscopia electrénica de barrido (SEM) es una poderosa herramienta muy
practica y versatil, permite obtener micrografias de las NPs para comprobar que la

metodologia y condiciones de sintesis fueron adecuadas para obtener BNPs homogéneas.

Microscopia electréonica de transmisidén/barrido de alta resolucion (HR-STEM)
permite conocer con mayor exactitud las caracteristicas de las NPs en cuanto a su
distribucién de tamafio, morfologia, estructura y dispersiéon. Ademads por su alta resolucién
se logran observar defectos cristalinos, asi como el ordenamiento de los dtomos por
contraste Z, resultado de la diferencia en el nimero atémico de los componentes y a través
de la transformada rdpida de Fourier (FTT), la orientacién de las NPs y pardametros
estructurales pueden ser verificados o bien por espectroscopia de energia dispersiva de
rayos-X (STEM-EDS) se puede realizar un andlisis puntual, lineal o un mapeo de la

distribucién de los elementos metalicos para confirmar la estructura.

El andlisis por difraccién de rayos-X (DRX) es una técnica de caracterizacion
importante en el area de materiales ya que permite conocer informacién de la estructura
cristalografica de la muestra, como las fases cristalinas presentes, tamafio de cristalita,
composicidon elemental, tipo de estructura, entre otros datos, con la ventaja que es una
técnica no destructiva y analiza el volumen total de la muestra, lo que resulta en una altay

confiable informacion estadistica.
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Espectroscopia de UV-Vis (UV-Vis) es interesante cuando alguno o los componentes

de las BNPs presentan propiedades dpticas que pueden ser observadas en el rango visible,
mostrando una banda de absorcidn caracteristica, resultado de la resonancia de plasmones

de superficie localizada (LSPR).

4.1.1. Sistema AuPt

4.1.1.1. Microscopia electrénica de barrido

Las imdagenes de SEM de las NPs de Au y BNPs de AuPt (1:1, 1:2 y 1:3) se muestran
en la figura 9.a, b, ¢ y d, respectivamente, junto con su correspondiente grafica de
distribucién de tamafo. Las imagenes de SEM fueron adquiridas utilizando un microscopio
electrdénico de barrido HITACHI SU8230 de catodo frio a bajos voltajes (3.0 kV), para las NPs
de Au con la sefial de electrones secundarios capturados en el detector upper, SE(U), y para
las BNPs de AuPt con la sefial de electrones retrodispersados de bajo dangulo capturados
con el detector upper, LAO(U), a magnificaciones similares (x80k - x110k) y una altura de

trabajo de 2.6 0 2.7 mm para una facil comparacion entre las diferentes relaciones molares.

Las NPs de Au presentadas en la figura 9.a muestran buena dispersion, no se observa
agregacion ni aglomeracion y exhiben una forma esférica, de acuerdo a su grafica de
distribucién de tamafo, presentan un tamaino uniforme de 8.1 £ 0.11 nm. Por lo tanto, el
buen control en sus caracteristicas las hace adecuadas para utilizarlas como nucleos en la

sintesis de BNPs de AuPt.
Las figuras 9.b, c y d corresponden a BNPs de AuPt con relacién molar de 1:1, 1:2 y

1:3, respectivamente. En las imagenes de SEM se puede observar que las BNPs de AuPt

conservaron las caracteristicas uniformes de los nucleos de Au.

79



Similarmente no presentan agregacion, aunque se observa un poco de
aglomeracion, pero a través de homogenizacion ultrasénica se logra romper eficientemente
las zonas aglomeradas. Asi mismo, las BNPs de AuPt conservaron la forma esférica y
tamafios controlados, que incrementan conforme aumenta la cantidad de Pt, como puede
observarse por su correspondiente grafica de distribucién de tamafio. Se presentan
tamafios de 10.08 £ 0.15nm, 11.21 +0.11 nmy 12.83 £ 0.13 nm para las relaciones molares
de 1:1, 1:2 y 1:3, respectivamente. Suponiendo una estructura nucleo-coraza, se relacionan
con un incremento de 1.98 nm, 3.11 nm y 4.73 nm con respecto a los nucleos de Au,

aproximadamente corresponden a 3, 5y 8 capas de Pt alrededor de los nucleos de Au.

a) NPs Au
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b) BNPs AuPt (1:1)
10.08 £ 0.15 nm
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(Continuacion)
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Figura 9. Imdgenes de SEM y su grdfica de distribucion de tamafio de (a) nucleos de
utilizados en la sintesis de BNPs de AuPt con relacion molar de (b) 1:1, (c) 1:2 y (d) 1:3.
imdgenes de las BNPs fueron obtenidas bajo condiciones similares para su comparacion.

Au
Las
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

4.1.1.2. Espectroscopia de UV-Vis

Las propiedades dpticas de las NPs monometadlicas son determinadas por el tamafio,
la morfologia y su concentracion.®4%> Ademas, las soluciones coloidales de NPs presentan
un color diferente tanto al material en bulto como a los atomos individuales, tal es el caso
del Au. Este efecto dptico es originado por la oscilacién colectiva de los electrones de
conduccién libre inducida por un campo electromagnético en interacciéon® y se le conoce

como resonancia de plasmones de superficie localizada (LSPR).

Una fotografia de las soluciones coloidales del sistema AuPt se muestra en la figura
10.3, iniciando con las NPs de Au, seguido de las BNPs de AuPt en orden creciente con la
composicion elemental de Pt y finalmente las NPs de Pt, las cuales fueron preparadas a la
misma dilucién. Se observa un color claro para las NPs de Au, el cual cambia a café claro
gue progresivamente se va oscureciendo con el aumento en la cantidad de Pt, hasta llegar
a café oscuro caracteristico de NPs monometdlicas de Pt,%0®7 |o que muestra el efecto de la

cantidad de Pt depositada sobre los nucleos de Au.

Los espectros de absorcién de UV-Vis para las NPs de Au, Pt y BNPs de AuPt con
diferente composicién elemental se muestran en la figura 10.b. Se tiene una respuesta
Optica caracteristica de las NPs de Au debido al efecto de LSPR, observando una banda de
absorcién con un maximo a 518 nm, que esta de acuerdo con NPs de Au para un tamano
menor a 10 nm,% y es consistente con el tamafio medido por SEM. Después de la reduccion
sucesiva del precursor de Pt, las BNPs de AuPt presentaron un incremento en el tamafio
como fue analizado por SEM y ahora es confirmado por los espectros de absorcion, debido
al desplazamiento del pico de LSPR hacia el rojo con el aumento en el diametro de las NPs,
que esta de acuerdo con lo reportado.®* Los espectros de absorcién para las BNPs de AuPt

presentan un pico de LSPR en 525 nm.
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Especificamente, se observa una disminucidn significativa en la intensidad vy

ensanchamiento de la banda de absorcion para las BNPs de AuPt (1:1) y para las siguientes
relaciones molares de 1:2 y 1:3, la banda de absorcién disminuye ain mas, hasta su

completa eliminacién que se asemeja al espectro de absorcién de las NPs de Pt.

Sin embargo, pueden existir bandas sin resolver o traslapadas, por lo que un método
de analisis numérico, basado en mejorar la resolucién del espectro disminuyendo
matematicamente el ancho de las bandas individuales puede ser aplicado y es la
diferenciacién matematica,®® que utiliza derivadas de mayor orden con respecto a la
longitud de onda para obtener un analisis cualitativo y/o cuantitativo. Una buena resoluciéon
puede ser lograda con la segunda y cuarta derivada en términos de detectar claramente
picos negativos y positivos, que pueden usarse para estimar el niumero de bandas
superpuestas asi como sus posiciones. Un orden mas alto de la derivada proporciona una
resolucién mas alta pero pueden aparecer picos falsos,®® entonces su interpretacion

depende del conocimiento sobre el caso de estudio.

Los espectros de absorcion de las BNPs de AuPt (1:1, 1:2 y 1:3) fueron normalizados
y se calculd la derivada de cuarto orden, logrando identificar con mayor resolucién bandas
de absorbancia débiles. En la figura 10.c se muestra una banda positiva con un maximo a
525 nm para cada relacién molar, correspondiente al pico de LSPR de las NPs de Au. Este
analisis proporciona evidencia y estd de acuerdo con lo reportado, que siempre que la capa
de Pt sea delgada, la propiedad de LSPR de los nucleos de Au que se encuentran por debajo

de las capas de Pt se conserva.”®

De acuerdo a la informacion del analisis anterior se sugiere que los nucleos de Au
estdn cubiertos por capas de Pt que desplazan el pico de LSPR a valores de longitud de onda
mas altos debido al crecimiento de la nanoparticula y los diferentes espesores de la coraza
afectan la intensidad y resolucidn de la banda de absorbancia. Por lo tanto, una estructura

nucleo-coraza es sugerida y estd de acuerdo con estudios previos.5>7?
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd) gg_‘,
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Figura 10. Andlisis de las propiedades dpticas para nanoparticulas de Au, Pt y bimetdlicas

de AuPt con diferente composicion elemental, (a) fotografia de las soluciones coloidales a la
misma dilucion, (b) espectros de absorcion de UV-Vis y (c) espectros de absorcion de la

cuarta derivada.
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4.1.1.3. Difraccion de rayos-X

Los patrones de DRX para las NPs de Au y BNPs de AuPt con relaciéon molar (1:1, 1:2
y 1:3) se presentan en la figura 11, los cuales fueron adquiridos en un difractémetro de
rayos-X Rigaku Ultima IV, usando la técnica de haz paralelo en un rango de 26 de 10 a 80

grados y radiacion CuKa (A= 1.5418 A).

El Au con un parametro de red (ao) de 0.4078 nm y estructura cubica centrada en las
caras (FCC) presenta reflexiones en 20 localizadas por una linea roja punteada a 38.18°,
44.39°, 64.57° y 77.54° (JCPDS 04-0784), correspondientes a los planos cristalograficos
(111), (200), (220) y (311), respectivamente. Los patrones de DRX de las BNPs de AuPt para
todas las composiciones elementales presentan reflexiones adicionales a la fase cristalina
de Au, las cuales fueron asociadas a la fase cristalina de Pt, el cual con un apde 0.3923 nm
y estructura FCC muestra reflexiones en 20 a 39.76°, 46.24° y 67.45° (JCPDS 04-0802),
identificadas por lineas de color negro, que estan relacionadas a los planos cristalograficos

(1112), (200) y (220), respectivamente.

(111) - - - Au (JCPDS 04-0784)
—— Pt (JCPDS 04-0802)
Au:Pt \\_(;30) (220)

' (311)

- VN O N
% ! 1 1
‘E 1 1 1
g 1 1 1
8 1 1 1
° 1 1 1
(2] 1 1
c 1 1

§ L N M A A

A j . A N
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35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
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Figura 11. Patron de DRX experimental para nanoparticulas de Au y bimetdlicas de AuPt con
diferente composicion elemental.
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La clara identificacién de ambas fases cristalinas fue posible debido a una diferencia

moderada entre los parametros de red de los metales, correspondiente a 3.80%, asi como
al tipo de estructura de las BNPs de AuPt, que se comprobd al comparar un patrén de DRX
calculado para la suma de la fase cristalina de Au con la de Pt (Au + Pt) en una relacién
atémica (1:1) con el patréon experimental de las BNPs de AuPt para la misma composicién
elemental. En la figura 12.a. se puede observar que el patrén de DRX experimental se ajusta
bastante bien al calculado y no muestra algln corrimiento en las reflexiones, lo que sugiere
gue se tiene una estructura nucleo-coraza en comparacién con una estructura tipo aleacion
que presentaria solo a una fase cristalina, la cual se desplaza entre los valores de 26

correspondientes al Au y Pt dependiendo de su composicion elemental.”>73

El Au y Pt tienen numeros atémicos similares por lo que la intensidad en las
reflexiones se ve afectada principalmente por la composicién elemental de las BNPs y el
ancho de los picos por el tamafio de cristalita. La figura 12.b muestra en detalle la reflexion
(111) de los patrones de DRX experimentales para las BNPs de AuPt con diferente
composicion elemental. En comparacién con la reflexion del Au, las reflexiones
correspondientes al Pt son mds anchas, indicando un tamario de cristalita menor para el Pt
y muestran menor intensidad que incrementa en relacién a la cantidad de Pt, mostrando
diferentes espesores de la coraza. Mientras que el tamafio de cristalita para el Au se
mantiene con las diferentes composiciones elementales, que esta de acuerdo con la ruta
de sintesis, donde se utilizé la misma solucién coloidal de NPs de Au y solo se ajustd la
cantidad de precursor de Pt. Por lo tanto, se logrd una estructura nucleo-coraza al depositar
capas de Pt sobre nucleos de Au, controlando uniformemente el espesor de la coraza a
través del método de crecimiento mediante semilla como también se ha demostrado en

otros reportes.’*

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de
determinar con mayor precision parametros estructurales y permite realizar la

cuantificacion de las fases cristalinas, entre otros analisis.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)
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Figura 12. (a) Comparacion entre el patrén de DRX experimental y calculado para BNPs de
AuPt (1:1) y (b) reflexion (111) de las BNPs de AuPt con diferente composicion elemental.

El método consiste en ajustar un patrén de DRX calculado que incluye aspectos
estructurales, microestructurales e instrumentales con un patréon de DRX experimental,
utilizando el método de minimos cuadrados hasta obtener el mejor ajuste entre ambos.””
Debido que las BNPs de AuPt presentan una separacion de fases cristalinas, este método se

puede aplicar para determinar la composicion elemental de las BNPs de AuPt.

En latabla 2 se muestran los resultados del analisis cuantitativo, los cuales presentan
un poco de variacién con respecto a la relacion molar tedrica, probablemente debido a las
condiciones de sintesis, entre ellas, diferencias en la velocidad de nucleacién y crecimiento

de los metales puros, errores de medicidn y/o rendimiento de la reaccion.

Tabla 2. Andlisis cuantitativo para las BNPs de AuPt con diferente composicion elemental.

BNPs AuPt | Au (%wt) | Pt (%wt)

1:1 55.25 44.75
1:2 37.72 62.28
1:3 24.43 75.57
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

4.1.1.4. Microscopia electronica de transmision

Se realizd un andlisis estructural para las NPs de Au y BNPs de AuPt, utilizando el
microscopio electrénico de transmisién/barrido con corrector de aberracion esférica, Jeol
ARM-200F del Cinvestav, Zacatenco. Las imagenes de HR-STEM de la figura 13.a y b fueron
obtenidas con la técnica de campo oscuro anular de alto dngulo (HAADF-STEM) y campo
claro (BF-STEM), respectivamente. En las imagenes se muestra una nanoparticula de Au,
claramente se observa su naturaleza cristalina por la periodicidad de sus planos cristalinos,

orientada en la direccién [100] y con tamafio similar al obtenido por SEM.

Las NPs metalicas por su cardcter cristalino presentan una estructura de planos
periddicos que si cumplen la condicion de Bragg difractaran de forma coherente. Calcular
la transformada rapida de Fourier (FFT) de una imagen de STEM, representa la red en el
espacio reciproco y es una construccidon geométrica; un conjunto de planos cristalograficos
(hkl) paralelos entre si estan representados por un solo punto ubicado a una distancia 1/dh
del origen de la red.”® Resulta en una imagen de distintos puntos ordenados respecto a un
punto central, la cual puede analizarse como un patron de difraccién de electrones,
proporcionando informacién sobre la orientacidén, distancias interplanares y defectos
cristalograficos presentes en el material. En la figura 13.c se presenta la FFT para la misma
nanoparticula, comprobando su orientacién. Ademas, las reflexiones fueron indexadas y se
midieron las distancias interplanares, relaciondndolas a los planos cristalograficos
correspondientes de una estructura FCC. En la tabla de la figura 13.d se comparan las
distancias interplanares experimentales con las distancias interplanares de Au

(JCPDS 04-0784), las cuales presentan un buen ajuste con la estructura de Au.

En la misma FFT aparecen unas reflexiones, seleccionadas por los circulos azules,
gue no pertenecen a la estructura del Au. Las NPs analizadas estaban soportadas sobre
carbon Vulcan XC-72. Asi que, lo mas probable es que correspondan a la estructura del

material de soporte.
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(hk1) | dexp(nm) | dau(nm)
(020) | 0.2032 | 0.2039

(002) | 0.2028 | 0.2039

(022) | 0.1449 | 0.1442

(022) | 0.1408 | 0.1442

Figura 13. Andlisis estructural de una nanoparticula de Au orientada en la direccion [100],
mostrando una imagen de (a) HAADF-STEM, (b) BF-STEM, (c) FFT y (d) datos estructurales.

La imagen de HAADF-STEM de la figura 13.a fue filtrada, se seleccionaron los planos
cristalograficos que pertenecen a la estructura de la nanoparticula y se obtuvo su imagen
(figura 14.a), asi también se generd la imagen de las reflexiones restantes (figura 14.b).
Ademads, se midieron las distancias interplanares de los planos restantes, resultando en

0.2962 nmy 0.241 nm, correspondientes al carbon Vulcan XC-72.
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Figura 14. Andlisis de la figura 13.a. FFT y su imagen filtrada para (a) planos cristalogrdficos

de la nanoparticula de Au y (b) planos cristalogrdficos restantes.

El tamafio de las BNPs de AuPt (1:1) se verificd analizando varias imagenes de STEM.
En la figura 15 se muestran imagenes de HAADF-STEM y BF-STEM a bajas magnificaciones,
asi como la gréfica de su distribucidon de tamafio. Se observan BNPs de AuPt (1:1) con buena
dispersidn, sin aglomeraciones ni agregaciones, un tamano controlado de 10.05 + 0.62 nm,
similar al medido por SEM, que indica una distribucion de tamafo estrecha y la sintesis de

BNPs de AuPt monodispersas.

En la figura 16.a se muestra una imagen de HAADF-STEM de una nanoparticula
bimetdlica de AuPt (1:3) orientada en la direccién [100]. Al igual que los nucleos de Au, las
BNPs de AuPt (1:3) presentan naturaleza cristalina con forma esférica y una suave
superficie, indicando un crecimiento epitaxial con la deposicion de Pt. La caracteristica de
las imagenes de HAADF-STEM para BNPs es la presencia de diferentes intensidades
(contraste Z), relacionadas con el nimero atdomico de sus correspondientes componentes
metalicos. Sin embargo, la imagen presentada no revela alguna diferencia de contraste,
dado que los nimeros atémicos de Au y Pt son muy similares (Zau=79 y Zp=78). Por lo que
se realizé una simulacion de imagenes de HAADF-STEM para una mejor comprensién de
este efecto, comparando los resultados para una nanoparticula bimetdlica de AuPt (1:1) con
su contraparte de Au y Pt con la misma escala de intensidad, las cuales se muestran en la

figura 17 y efectivamente las fases metalicas no se logran distinguir.
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Figura 15. Andlisis del tamafio y dispersion de las BNPs de AuPt (1:1) a través de imdgenes
de HAADF-STEM y BF-STEM a bajas magnificaciones y su grdfica de distribucion de tamafo.

En la figura 16.b se muestra la FFT con las reflexiones indexadas para los
correspondientes planos cristalograficos de una estructura FCC, comprobando la
orientacién de la nanoparticula bimetalica. También, se puede observar un alargamiento
en los puntos. Especificamente, en la figura 16.c se muestra a detalle el plano (220), donde
se aprecia que son dos puntos muy proximos entre si. Las distancias interplanares se
midieron, obteniendo un valor de 0.142 nm y 0.135 nm asociados a la estructura FCC de Au

y Pt, respectivamente.
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Comprobando que las BNPs de AuPt presentan una superposicién de estructuras
cristalinas (Au + Pt) como fue mostrado por los patrones de DRX y se observa en el patrén

de difraccion de electrones simulado de la figura 16.d.

a)

0.142nm
Au

)

Figura 16. Andlisis estructural de una nanoparticula bimetdlica de AuPt (1:3) orientada en
la direccidn [100], mostrando una imagen de (a) HAADF-STEM, (b) FFT, (c) detalle del plano
cristalogrdfico (220) con sus distancias interplanares y (d) el patron de difraccion de
electrones simulado para una estructura bimetdlica de Au (puntos rojos) y Pt (puntos
azules).
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Figura 17. Imdgenes simuladas de HAADF-STEM para nanoparticulas con morfologia
cuboctaedral de Au, AuPt (1:1) nucleo-coraza y Pt.

La informacidn estructural obtenida por STEM permitié sugerir la morfologia para

las NPs de Au y BNPs de AuPt. Los modelos propuestos corresponden a una geometria

cuboctaedral, los cuales se muestran en la figura 18.a para las NPs de Au en la direccion

[100] y [110] y en la figura 18.b se presenta un corte en la direccidn [100] para las BNPs de

AuPt con atomos de Au (amarillo) en el centro y &tomos de Pt (rojo) en la coraza. El modelo

fue simulado para una nanoparticula de 3.71 nm con un total de 3871 atomos, de los cuales

2057 son de Au y el resto de Pt, aproximadamente corresponde a una relaciéon Au:Pt de 1:1.

Asi también, en la figura 18.c se muestra una imagen de HAADF-STEM y BF-STEM de una

nanoparticula bimetalica de AuPt (1:1) en la direccién [110], que confirma la morfologia

propuesta.
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Figura 18. Modelos simulados para nanoparticulas con morfologia cuboctaedral de (a) Au
en la direccion [100] y [110], (b) corte en la direccion [100] para AuPt e (d) imagen de
HAADF-STEM y BF-STEM de una nanoparticula bimetdlica de AuPt (1:1).

Se comprobé la estructura nucleo-coraza para las BNPs de AuPt a través de un
analisis de STEM-EDS. La figura 19.a y b corresponden a una imagen de HAADF-STEM de
una nanoparticula de AuPt (1:1) y su correspondiente analisis lineal, se observa que el Au
se encuentra principalmente en el centro y el Pt se distribuye a lo largo de toda la
nanoparticula. La distribucién del Au y Pt para una relacién molar de 1:1 estd de acuerdo
con reportes previos para una estructura nucleo-coraza.”””’® Sin embargo, se realizé el
mismo analisis y ademdas un mapeo para una nanoparticula bimetalica de AuPt con la
cantidad elemental mas alta de Pt para soportar que el Pt se encuentra principalmente en

la coraza.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

a) b)

— Pt
- AU

0 2 4 6 8 10 12 14
Distancia (nm)

10 nm

Figura 19. Distribucion elemental de una nanoparticula bimetdlica de AuPt (1:1), (a) imagen
de HAADF-STEM y (b) grdfica de la distribucion de Au y Pt a lo largo de la nanoparticula.

En la figura 20.a y b se muestra la imagen de HAADF-STEM y su correspondiente
analisis lineal para una nanoparticula bimetdlica de AuPt (1:3), donde el Pt se encuentra en
mayor cantidad que el Au, logrando identificar con claridad la distribucion de los elementos,
el Au se encuentra en el centro y los a&tomos de Pt en los extremos, es decir rodean al nicleo

de Au.

Esta distribucidn se verificd en la figura 20.c, que muestra un mapeo de la misma
nanoparticula, la regién de color verde corresponde al Au que efectivamente se limita a la
regidn central y la zona de color rojo pertenece a los atomos de Pt que principalmente se
distribuyen en la coraza, también se muestran las imagenes individuales para el Au y Pt

comprobando que su distribucion elemental pertenece a una estructura nicleo-coraza.
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Figura 20. Distribucion elemental de una nanoparticula bimetdlica de AuPt (1:3), (a) imagen
de HAADF-STEM, (b) grdfica de la distribucion de Au y Pt a lo largo de la nanoparticula y
(c) imdgenes de un mapeo correspondiente a la misma nanoparticula.

Integrando los resultados de las técnicas de caracterizacion aplicadas para
determinar las caracteristicas estructurales del sistema AuPt, se demuestra que
efectivamente a través de un método de crecimiento mediante semilla seguido de

reduccion sucesiva, se obtuvieron BNPs de AuPt sin agregaciones y tamanos controlados.
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Las BNPs de AuPt presentan morfologia cuboctaedral que se mantiene después de

la deposicion de los atomos de Pt, debido a un modo de crecimiento epitaxial, formando
una estructura nucleo-coraza con espesores uniformes y controlados de acuerdo a la
composicion elemental. Por lo tanto, cumplen con las caracteristicas requeridas para la
preparacién de electrocatalizadores y el estudio del efecto de la composicién elemental

sobre la actividad catalitica.

4.1.2. Sistema PtPd y PdPt

4.1.2.1. Microscopia electronica de barrido

Las imdagenes de SEM tanto para el sistema PtPd y PdPt fueron obtenidas en un
microscopio electrénico de barrido HITACHI SU8230 de catodo frio a bajos voltajes (3.0 kV),
con la sefial de electrones retrodispersados de bajo angulo o con la sefal de electrones
secundarios capturados con el detector upper, LAO(U) o SE(U), respectivamente. Para las
BNPs se buscé trabajar en condiciones similares en cuanto a las magnificaciones (x100k) y
alturas de trabajo entre 3.4 a 3.7 mm para una facil comparacién entre ambos sistemas y

sus composiciones elementales.

La imagen de SEM de las NPs de Pt y su gréfica de distribuciéon de tamafio se
muestran en la figura 21.a, las cuales presentan un tamafio uniforme de 7.00 £ 0.94 nm, se
observan NPs de forma esférica que estan muy bien dispersas, por lo que no se presenta
agregacion, caracteristicas adecuadas para usarlas como nucleos. La Unica observacién es
gue antes de su uso es necesario realizar una dispersién ultrasénica para romper las zonas

gue presentan un poco de aglomeracion.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

En las figuras 21.b, c y d se muestran BNPs de PtPd con relacién molar de 1:0.5, 1:1
y 1:1.5, respectivamente. El buen control en sus caracteristicas se sigue manteniendo con
la deposicién de Pd. Se observa una forma esférica, similar a las NPs de Pt con un
incremento gradual en el tamafio de 7.85 £ 0.66 nm y 10.57 £ 1.04 nm como se observa en
su grafica de distribucién de tamafio para las BNPs de PtPd (1:0.5y 1:1), que esta de acuerdo
con el aumento en la cantidad de Pd. En la figura 21.e se presentan las BNPs de PtPd (1:3),
se observan ligeras variaciones en la forma y muestran mayor dispersién en el tamafo
(12.71 + 1.86 nm) como lo indica su grafica de distribucion de tamafio, posiblemente se
debe a un cambio en el modo de crecimiento debido a una disminucidn del efecto de los
nucleos de Pt sobre una mayor cantidad de atomos de Pd depositados. Ademas, el modo
de crecimiento es similar a las NPs de Pd sintetizadas bajo las mismas condiciones
(precursor de Pd a 50 mM y temperatura de 160 °C) presentadas en la figura 21.f, las cuales

mas adelante fueron modificadas para obtener NPs con mejor control en la forma y tamafio.

Las modificaciones para las condiciones de sintesis de NPs de Pd, consistié en
disminuir la concentracion del precursor de Pd de 50 mM a 25 mM y cambios en la
temperatura para lo cual, la reaccion se llevé a 160 °C, 130 °C o 100 °C, logrando obtener
NPs homogéneas a una temperatura de 130 °C, las cuales se muestran en la figura 22.a. Se
observan NPs de Pd con mejor control en la forma con respecto a las condiciones iniciales.
De acuerdo a su grafica de distribucidn de tamafio, presentan un tamano de 7.08 £ 1.03 nm,
similar a los nucleos de Pt. Ademas, se tiene alta dispersion y no se observan
aglomeraciones ni agregaciones. Por lo tanto, fueron utilizadas como nucleos en la sintesis

de BNPs de PdPt con relaciéon molar de 1:0.5, 1:1, 1:1.5 y 1:3.

Solo por comparacién con el sistema PdPt, en las figuras 22.b y ¢ se muestran
imagenes de SEM para las BNPs de PdPt con relacién molar de 1:0.5y 1:1, respectivamente.
Se puede observar un buen control en el tamafio y forma que se sigue conservando con
respecto a los nucleos de Pd. Similarmente al sistema PtPd es necesario una

homogenizacidn ultrasénica para lograr una adecuada dispersidn de las NPs.
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b) BNPs PtPd (1:0.5) =

£

SU8230 3.0kV 3.7mm x100k LAO(U)

Figura 21. Imdgenes de SEM de (a) nucleos de Pt utilizados en la sintesis de BNPs de PtPd
con relacion molar de (b) 1:0.5, (c) 1:1, (d) 1:1.5, (e) 1:3 y (f) NPs de Pd. Las imdgenes fueron
obtenidas bajo condiciones similares para su comparacion.

99
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NPs Pd b) BNPs PdPt (1:0.5)

SU8230 3.0kV 3.6mm x100k LAO(U)

SU8230 3.0kV 3.6mm x100k LAO(U)

Figura 22. Imdgenes de SEM de (a) nucleos de Pd utilizados en la sintesis de BNPs de PdPt
con relacion molar de (b) 1:0.5 y (c) 1:1. Las imdgenes fueron obtenidas bajo condiciones
similares para su comparacion.

4.1.2.2. Difraccion de rayos-X

Los patrones de DRX fueron adquiridos en un difractometro de rayos-X Rigaku
Ultima IV, usando la técnica para polvos en un rango de 20 de 10 a 90 grados y radiacién
CuKa (A= 1.5418 A), los cuales se muestran en la figura 23 para las NPs de Pt y BNPs de PtPd

con relacién molar de 1:0.5, 1:1, 1:1.5y 1:3.
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Cuando se comparan los patrones de DRX de las BNPs de PtPd se encuentra que

todas las relaciones molares presentan reflexiones en las mismas posiciones, las cuales
fueron indexadas para una estructura FCC con planos cristalograficos (111), (200), (220),
(311) y (222), correspondientes a una fase cristalina de Pt, identificados con una linea negra,

localizada en 26 2 39.76°, 46.24°, 67.45°, 81.28° y 85.71° (JCPDS 04-0802), respectivamente.

Es dificil observar la fase de Pd, los valores de 26 para los planos cristalograficos
(111), (200), (220), (311) y (222), localizados con una linea naranja punteada se ubican en
206 a40.11°, 46.65°,68.12°, 82.10° y 86.61° (JCPDS 46-1043), respectivamente. Valores muy
similares a los datos del Pt, debido a una minima diferencia entre los parametros de red, los
cuales son de 0.3890 nm para Pd y 0.3923 nm para Pt. Aun a dngulos mayores donde se
tendria una mayor diferencia se complica, ya que el pico es menos intenso y mas ancho por

el tamafio nanomeétrico de las particulas.
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Figura 23. Patron de DRX experimental para nanoparticulas de Pt y bimetdlicas de PtPd con
diferente composicion elemental.
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Durante un andlisis de DRX para materiales bimetalicos, los rayos-X interacttdan con

la muestra y son difractados por los electrones de cada atomo. La fuerza con la que los
rayos-X son difractados es proporcional al nimero de electrones o nimero atémico (Z) del
atomo, se le conoce como factor de dispersiéon atdmico y en un patrén de DRX se refleja en
la intensidad de las reflexiones.”” Metales pesados como Pt (Zp:=78) dispersardn mas
fuertemente los rayos-X en comparacion con el Pd (Zpq=46). Entonces, la intensidad de las
reflexiones en las BNPs de PtPd se basa principalmente en la naturaleza de sus
componentes, es decir, las reflexiones de Pt seran de mayor intensidad que las de Pd,

incluso en composiciones con mayor cantidad de Pd.

Para verificar lo anterior en la figura 24.a se muestran patrones de DRX simulados
tanto para el Pd como para el Pt con relacién molar de 1:1 y 1:3. En el patron de DRX
simulado para la relacién molar de 1:1, claramente se observan reflexiones de Pt con mayor
intensidad, por lo que las reflexiones de Pd se traslapan. Consecuentemente, cuando ambas
sefiales se suman la contribucién de la fase cristalina de Pd no se distingue y es lo que se
observa en los patrones de DRX experimentales. En el segundo caso, para la relacién molar
de 1:3 aunque presenta mayor cantidad de Pd, debido al factor de dispersion atdmico del
Pt, las reflexiones de Pt son ligeramente mas intensas. Observando un ligero
ensanchamiento en el pico cuando se suma la contribucién de ambos metales, lo cual es
mostrado en la figura 24.b para la reflexidon (111) y es consistente con lo reportado en otros
estudios.” Ademads, al sumar ambas sefiales se formaria un pequefio hombro en el pico, que
se puede observar en la figura 24.c, donde se superpone el patrén de DRX experimental de
las BNPs de PtPd (1:3). Por lo tanto, este andlisis proporciona evidencia de que las BNPs de

PtPd estan compuestas de ambos metales.
Cuando se tienen BNPs de PtPd con estructura tipo aleaciéon (JCPDS 65-6418),

observariamos una sola fase que se desplaza entre los valores de 26 de Pt y Pd,% el

desplazamiento esta relacionado con la composicién elemental de las BNPs.8?
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En cambio para una estructura nucleo-coraza, se presentan reflexiones de ambas

fases y no existe ninglin corrimiento de pico.

a) (111) — Pt-fcc
- Pd-fcc

(200)

(220) (311)

1:3 (222)

Intensidad (Cuentas)

1:1

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20 (Grados)

=
-

— Pt-fcc c) (111) m— PtPd (1:3)
— Pd-fCcC —_— Pt-fcc
(111) — Pd-fcc

Intensidad (Cuentas)
Intensidad (Cuentas)

1:3

T T T T T T T T T T T T T T T

36 40 44 36 40 44

26 (Grados) 20 (Grados)

Figura 24. (a) Patron de DRX simulado para una mezcla Pt + Pd con relacion molar de 1:1y
1:3, (b) detalle de la reflexion (111) para la mezcla Pt + Pd con relacion molar de 1:3 y
(c) superposicion de la reflexion (111) experimental a la contribucion simulada de Pt + Pd
para BNPs de PtPd (1:3).

103



Aunque, para el sistema PtPd es complicado identificar la estructura nucleo-coraza,

debido a una minima diferencia entre los parametros de red (desajuste de red de 0.77%) y
el efecto del factor de dispersidon atdmico como ya fue analizado. Entonces para indagar en
la estructura de las BNPs de PtPd en las figuras 25.a y b se compara el patréon de DRX
simulado para una mezcla Pt + Pd con el de una estructura tipo aleaciéon y con el
experimental para una relacion molar de 1:1y 1:3, respectivamente. En los patrones de DRX
para una mezcla Pt + Pd independientemente de la composicién elemental, las reflexiones
de cada fase se localizan en sus correspondientes valores de 20, que son usados como
referencia para el analisis, lineas de color negro corresponden al Pty las punteadas de color
naranja al Pd. Para la estructura tipo aleacion, efectivamente las reflexiones se desplazany
se localizan entre los valores de 26 de Pt y Pd, en este caso las reflexiones de la aleaciéon
PtPd (1:3) presentan valores de 26 mas altos con respecto a la aleacién PtPd (1:1), que
puede apreciarse con claridad a angulos mayores. Como se comprobd anteriormente,
ambas fases cristalinas estan presentes en las BNPs de PtPd y los patrones de DRX
experimentales no muestran algin corrimiento en las reflexiones, las cuales se centran en
los valores de 20 para el Pt. Ademas, las caracteristicas de los patrones de DRX simulados
estan de acuerdo con las composiciones elementales de las BNPs. Por lo tanto, se presenta
evidencia para sugerir que los atomos de Pd se depositaron sobre nucleos presintetizados

de Pt, formando una estructura nucleo-coraza.

Es importante sefalar que para el sistema PdPt, las intensidades de las reflexiones
también estarian relacionadas con el factor de dispersidn atdmico. Considerando que el Pt
difracta mas fuertemente los rayos-X que el Pd, presentando picos con mayor intensidad al
grado que las reflexiones de Pd se traslapan y no logran observarse. Ademas, ambos
sistemas presentan tamafios y relaciones molares similares. Se podria concluir que, los
patrones de DRX para las BNPs de PdPt tendrian las mismas caracteristicas en apariencia y

forma que los del sistema PtPd,> por lo que no se muestran.
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Sin embargo, diferencias notables fueron evidentes por voltamperometria ciclica,

soportando que las propiedades de la superficie son diferentes para cada sistema y estan

relacionadas con el metal que constituye la coraza.

a) b)
(111) —Pt (111) —Pm
Pd Pd
—— PtPd alloy —— PtPd alloy
- (200) —— PtPd (1:1) _ = PtPd (1:3)
g (220) 311 g
IS J¥ (J ) (222) IS (220)
g N | g (311) 222)
S e
e] e}
] (]
© el
‘» ‘»
g g
E \ SN E \ A\ AN
\ / \_\ \ i AN AN
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (Grados) 20 (Grados)

Figura 25. Comparacion entre el patron de DRX experimental y el de una estructura tipo
aleacion con el simulado para una mezcla Pt + Pd con relacion molar de (a) 1:1y (b) 1:3.

Se puede deducir por el analisis de las imagenes de SEM de los sistemas PtPd y PdPt
junto con los patrones de DRX para el sistema PtPd que, la ruta de sintesis con enfoque de
crecimiento mediante semilla y reduccidn sucesiva logré obtener BNPs con caracteristicas
controladas en cuanto a tamafio, forma y sin agregaciones con una alta posibilidad hacia la
formacién de una estructura nucleo-coraza. De forma general, el crecimiento de una coraza
sobre un nucleo puede ser clasificado como epitaxial y no epitaxial. En el caso de las BNPs
de PtPd y PdPt, los dos metales, Pt y Pd tienen la misma estructura cristalina (FCC) con
similares parametros de red y potenciales de reduccién estandar. Por lo que, la posibilidad
de una reaccion por desplazamiento galvanico es minima, en cambio se favorece la
deposicion de capas del segundo metal sobre los nucleos, reteniendo y protegiendo la
estructura cristalina uniforme de las NPs iniciales, donde el espesor de la coraza puede ser

precisamente controlado por la cantidad de precursor adicionado.
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Entonces, la diferencia entre los sistemas PtPd y PdPt se centra en el material que

constituye principalmente la coraza y en su relacion molar. Por lo tanto, son adecuadas para
preparar electrocatalizadores y confiables para realizar una correlacién entre ambos

sistemas y la composicién elemental con su desempefio catalitico.

4.2. Preparacion y caracterizacion de electrocatalizadores

Se utilizé el método de impregnacién para soportar las NPs previamente lavadas
sobre carbdn Vulcan XC-72 a fin de obtener electrocatalizadores con una composicion
calculada de 20 %wt de fase metdlica. Sin embargo, pueden existir varios desafios durante
el proceso, relacionados con la composicién de los materiales y la modificacidon de las
caracteristicas de las NPs. Ademas, durante el proceso se pueden formar aglomerados,®?
por lo que, la dispersidon no solamente de las NPs, también de los agregados de particulas
del material de soporte juegan un papel importante en el rendimiento catalitico de los

electrocatalizadores.

Las particulas primarias de carbén (~20-40 nm) se organizan en grandes agregados
(100-300 nm), los cuales tienden a agruparse para formar aglomerados (1-10 um), cuando
la suspensidon de NPs con el material de soporte se seca, el alcohol isopropilico donde
estaban las NPs lavadas se elimina, dejando mesoporos (2-20 nm) dentro de los agregados
y mesoporos y macroporos (> 20 nm) dentro y entre los aglomerados. Por lo que, una buena
preparacién de los electrocatalizadores se basa en romper los aglomerados de agregados

de NPs/soporte.

Se ha reportado® que los agregados permanecen altamente aglomerados con una
sonicacidn pobre, lo que implica que un gran nimero de NPs quedan atrapadas entre el
material de soporte. Mientras que una sonicacion excesiva, esto es, a una alta potencia por

un periodo de tiempo extenso, logra dispersar los agregados pero afecta a las NPs.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

Resultando no solo en un gasto innecesario de tiempo y energia, sino que es agresiva
y puede provocar una mayor aglomeracién de NPs y/o desprenderlas del material de
soporte. En ambos casos, se tienen NPs que no pueden participan durante las reacciones
electroquimicas, ya que no son accesibles electrénicamente, lo que disminuye la utilizacién
de los sitios activos. Un método eficaz es la combinacion de una sonicacion breve con una

punta ultrasénica junto con una dispersion en un bafio de ultrasonido.

En la presente metodologia, la suspensidon del material catalitico fue dispersada con
ayuda de un homogeneizador ultrasénico UP200Ht de Hielscher (200W, 26kHz) a una
amplitud del 50% por 5 segundos y durante el proceso de secado la homogenizacion

continto por medio de un bafio de ultrasonido durante 15 minutos.

4.2.1. Sistema AuPt, PtPd y PdPt

4.2.1.1. Microscopia electrénica de barrido

En las figuras 26.a, b y c se presentan imagenes de SEM obtenidas en un microscopio
electrénico de barrido HITACHI SU8230 de catodo frio a bajos voltajes (3.0 kV) para los
sistemas AuPt, PtPd y PdPt, respectivamente. Con el fin de mostrar que el método de
impregnacion fue eficaz y no afecté la uniformidad de las NPs, imagenes de BNPs para los
tres sistemas en una relacién molar de 1:1, que fueron adquiridas con la sefial de electrones
retrodispersados de bajo angulo capturados con el detector upper, LAO(U), se comparan
con las correspondientes imdgenes de los electrocatalizadores, obtenidas simultaneamente
con la senal de electrones secundarios capturados con el detector upper, SE(U), que
proporciona informacién de la superficie del electrocatalizador junto con la sefial de
electrones retrodispersados capturados con el detector top, HA(T), que permite identificar
con mas claridad la fase metalica (BNPs) del material de soporte por medio de un contraste

de fases.
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De acuerdo al andlisis de SEM realizado anteriormente, las BNPs para los tres
sistemas mostraron caracteristicas controladas, pero algunas zonas presentaron un poco
de aglomeracién como se sigue observando en las imdgenes de las BNPs de AuPt, PtPd y
PdPt de la figura 26 (lado izquierdo). Sin embargo, cuando las BNPs fueron soportadas, estas
se distribuyeron uniformemente sobre el material de soporte, ademds no se observan BNPs

sueltas.

Asi también, se formaron varios huecos (mesoporos y macroporos), algunos
ejemplos se marcaron con circulos rojos sobre las imagenes de SEM de los
electrocatalizadores de la figura 26 (lado derecho), indicando una buena dispersién de los
agregados de particulas de carbdn y con respecto a las caracteristicas de las BNPs, éstas no
presentaron cambios en su uniformidad, se sigue manteniendo un buen control en el

tamafio y forma después de soportarlas sobre el carbén Vulcan XC-72.

4.2.1.2.  Anadlisis termogravimétrico/espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X y

fluorescencia de rayos-X

Un reto en la preparacion de los electrocatalizadores es ajustar su composiciéon a los
calculos realizados, ya que generalmente es menor, debido principalmente a pérdidas del
material durante los ciclos de limpieza y su manipulacién. La composicion de los
electrocatalizadores se verificd por medio de un analisis termogravimétrico (TGA) junto con
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (SEM-EDS) para el sistema AuPt o bien por
fluorescencia de rayos-X (FRX) para los sistemas PtPd y PdPt. Asi también por TGA se analizé
la composicidn del electrocatalizador comercial de Pt/C (Pt/C R), el cual fue utilizado como

referencia en las pruebas electroquimicas.
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SU8230 3.0kV 2.6mm x80.0k LAO(U) SU8230 3.0kV 3.1mm x100k SE(U)

b) BNPs PtPd (1:1) PtPd (1:1)/C

SUB230 3.0kV 3.5mm x100k LAO(U) SU8230 3.0kV 3.8mm x100k SE+HA

c) BNPs PdPt (1:1) PdPt (1:1)/C
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SU8230 3.0kV 3.6mm x100k LAO(U)

Figura 26. Imdgenes de SEM de BNPs antes (izquierda) y después (derecha) de soportarlas
sobre carbon Vulcan XC-72 para (a) AuPt, (b) PtPd y (c) PdPt con relacion molar (1:1).
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Los resultados se presentan en la tabla 3, los cuales muestran que la cantidad de Pt

incrementa de acuerdo a la relacién molar para el sistema AuPt y PdPt. Caso contrario, la
cantidad de Pt disminuye para el sistema PtPd, lo que también estd de acuerdo con la
relacién molar sintetizada. En cuanto a la composicién del estandar de Pt, si se observaron

variaciones con respecto al cdlculo del 20 %wt de fase metdlica.

Tabla 3. Composicion de los electrocatalizadores del sistema AuPt, PtPd, PdPt y el comercial
de Pt/C, incluye el contenido del material de soporte, fase metdlica y composicion elemental.

Relacidon | Carbon Vulcan XC-72 | Fase metalica Pt AuoPd
Sistema
molar (%wt) (%wt) (%wt) (%wt)
1:1 75.8 24.20 10.59 13.60
AuPt 1:2 82.1 17.90 11.51 7.38
1:3 81.0 19.00 13.92 5.07
Pt/C 90.60 9.40 9.40 ---
1:0.5 89.09 10.91 9.17 1.74
PtPd 1:1 91.25 8.75 6.24 2.51
1:1.5 91.23 8.77 5.62 3.14
1:3 92.39 7.61 3.57 4.04
Pd/C 85.13 14.87 - 14.87
1:0.5 84.92 15.08 9.44 5.64
PdPt 1:1 84.52 15.48 9.85 5.63
1:1.5 84.21 15.79 11.58 4.22
1:3 84.13 15.87 14.29 1.58
Pt/CR 68.8 31.20 31.20 -
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Los resultados de esta seccion indican que el proceso de homogenizacidn ultrasénica

logré formar una adecuada superficie catalitica, es decir, se prepararon electrocatalizadores
con una buena dispersion de los agregados de particulas de carbdn, sin desprendimiento ni
aglomeracion de las BNPs, las cuales siguen manteniendo su uniformidad, caracteristicas de
gran valor a la hora de preparar la tinta catalitica. Se espera la formacién de una red
adecuada de iondmero, creando suficientes fronteras de tres fases
(electrocatalizador/iondmero/reactivos), que considerablemente influye en la cinética de

reaccion, actividad catalitica masica y en el rendimiento general de los materiales.®

También, se mostré la importancia de verificar la composicién de los
electrocatalizadores, que permitirda mas adelante calcular y normalizar las densidades de
corriente, consecuentemente realizar un analisis adecuado de la actividad catalitica masica
en funcién de la utilizacion de la fase activa por considerar la cantidad del metal que

constituye la coraza.

4.3. Evaluacidn electroquimica de electrocatalizadores

Electrocatalizadores de AuPt/C, PtPd/Cy PdPt/C fueron preparados con el propdsito
de mejorar las propiedades cataliticas para la oxidacidn de alcoholes en comparacién con
el electrocatalizador comercial de Pt/C. La preparacidon adecuada y controlada de los
materiales es la clave para un buen analisis, implica contar con un método flexible y 6ptimo
para la sintesis de BNPs homogéneas y con caracteristicas bien definidas para su estudio.
Asi como un método eficiente para anclar uniformemente las NPs sobre agregados de
carbdn altamente dispersos. Estos requisitos ya fueron verificados mediante las técnicas de
caracterizacion presentadas en las secciones anteriores para los tres sistemas, por lo que se

continud con la evaluacion catalitica de los materiales a través de técnicas electroquimicas.
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Un aspecto importante para obtener resultados confiables es la formulacion,

procesamiento y deposicion de la tinta catalitica sobre el electrodo de trabajo. Condiciones
gue deben ajustarse para lograr propiedades requeridas a fin de formar una capa catalitica
adherente, uniforme y continua. Debido al gran impacto de la viscosidad de la tinta, la
interaccion de los agregados de NPs/soporte con el iondmero y su distribucion, la utilizacion

del electrocatalizador y los sitios activos sobre el rendimiento de los materiales.®

Similarmente a la preparacidn de los electrocatalizadores, se requiere una adecuada
homogenizacion ultrasénica para lograr una distribucion y espesor uniforme del ionémero
sobre el electrocatalizador y asi optimizar las fronteras de tres fases, formando suficientes
y accesibles canales de flujo para la interaccién con los reactivos y especies idnicas. Debido
a la buena preparacion de los electrocatalizadores, solo se requiriéd de una homogenizacion
por medio de un bafio ultrasénico para que la tinta se dispersara uniformemente sin
presentar precipitados o grumos, la cual se deposité sobre el electrodo de trabajo en dos

pequefias alicuotas de 3 L.

Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en una media celda electroquimica
de tres electrodos. La técnica mas ampliamente usada es voltamperometria ciclica (VC),
suele ser de las primeras pruebas en electrocatalisis, ya que proporciona informacién sobre
la termodindmica y cinética de las reacciones de transferencia de electrones,®® mediante la
medicion de la corriente (respuesta del electrodo de trabajo) en funcion de un barrido de
potencial que se selecciona de acuerdo a los procesos de interés. En esta prueba, el
potencial en el electrodo de trabajo cambia linealmente con el tiempo a una velocidad
definida. Un barrido positivo y negativo forman un ciclo, entre un valor de potencial inicial
(E1) y un valor de potencial limite (E;) con respecto al electrodo de referencia, que
determinan la ventana de potencial, este recorrido puede realizarse por Unica vez o durante
varios ciclos. Otra prueba relevante es cronoamperometria (CA), donde el electrodo de
trabajo se mantiene a un valor constante de potencial con respecto al electrodo de

referencia, mientras que la corriente se monitorea durante un cierto periodo de tiempo.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

4.3.1. Sistema AuPt, PtPd y PdPt

4.3.1.1. Perfil electroquimico

Los procesos de oxidacidon-reduccidon relacionados con las especies quimicas
presentes y formadas en la superficie de los electrocatalizadores fueron investigados por
VC, usando una solucién acuosa de electrolito soporte de KOH a 0.3 M, previamente
burbujeada con nitrégeno gas para eliminar el oxigeno disuelto de la solucidn. La obtencion
de los perfiles electroquimicos se realizé a una velocidad de barrido de 50 mV/s para una
ventana de potencial de -0.85a 0.75V (vs. NHE), iniciando en el potencial de circuito abierto
(VOC) hacia un barrido positivo. De acuerdo con la caracterizacion estructural, se
obtuvieron BNPs con estructura nucleo-coraza, donde el Pt se encuentra principalmente en
la coraza para los sistemas AuPt y PdPt y para el sistema PtPd, el Pd es el material principal
de la coraza. Por lo tanto, la fase activa de las BNPs es Pt o Pd, lo que lleva a un andlisis

inicial sobre las propiedades de la superficie para los electrocatalizadores de Pt/Cy Pd/C.

En la figura 27 se muestra el perfil electroquimico del electrocatalizador de Pt/C
junto con las reacciones de los procesos de oxidacion-reduccién.?3848> Se pueden distinguir
varias regiones que fueron identificadas con las letras A, B, Cy D. La zona del hidrégeno (H)
se localiza en el rango de potencial de -0.80 a -0.30 V (vs. NHE), incluye la regién A con tres
picos correspondientes a la desorcion de hidrégeno (Hges) y dos picos en la region D que se
relacionan con la adsorciéon de hidréogeno a subpotencial (Hupd), habilidad dnica que
presentan los metales del grupo de Pt (PGM) para la deposicién de hidrogeno a
sobrepotenciales positivos con respecto al potencial de inicio para la reaccidn de evolucidn
de hidrégeno (HER),®® también conocida como el desprendimiento de hidrégeno (H21) que
tiene lugar a potenciales mayores a -0.85 V (vs. NHE). Es importante mencionar que sefiales
de Hupd Y Haes bien desarrolladas y claras de identificar indican una superficie de Pt limpia,®’
lo cual sugiere que el método de limpieza de NPs fue adecuado para remover el surfactante

y residuos orgdnicos generados durante la sintesis.
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Se sabe que la region de adsorcion/desorcidn de hidréogeno refleja la presencia de

planos cristalinos en la superficie de las NPs, como los planos (110), (111), (100) para
materiales con una red cristalina cubica centrada en las caras (FCC), asi como los efectos de
bordes, esquinas y terrazas.® El pico de Hupd/des @ Un potencial mas negativo corresponde al
hidrégeno débilmente adsorbido, relacionado con una superficie monocristalina de Pt(110)
y el pico de Hupd/des @ Un potencial mds positivo corresponde al hidrégeno fuertemente
unido, relacionado con una superficie monocristalina de Pt(100).8%°° Mientras que el pico
de Hges ubicado en un potencial intermedio, se relaciona a la adsorcién de hidrégeno con
una energia moderada,?” asociado a los bordes atomicos.%! Particularmente, Hypa €n las
caras cristalinas (111) da un fondo bastante plano superpuesto con las sefiales de las

superficies (110) y (100).88

Durante el barrido de potencial positivo (anddico) en el rango de -0.30 a
-0.01 V (vs. NHE) solo se observa el flujo de corriente necesario para cargar la doble capa
electroquimica (no ocurren procesos faradaicos).®3 Pasando la zona de la doble capa, se
presenta un aumento en la corriente y se observa un pico relacionado con la formaciéon de
Oxidos de Pt (PtOy), identificado con la letra B a un potencial de 0.07 V (vs. NHE). Si el
potencial limite aumenta mas alld de este proceso, se observa el desprendimiento de
oxigeno (021) a través de la reacciéon de evolucion de oxigeno (OER) por arriba de

0.75 V (vs. NHE).

Cuando se invierte la direccion del barrido hacia un barrido de potencial negativo
(catddico), se presenta la reduccién de la cobertura de éxidos de Pt (PtOreq), observando un
pico caracteristico, identificado con la letra C a un potencial de -0.10 V (vs. NHE). Como se
puede notar el pico de PtOreq OCcurre a potenciales mas negativos en comparacién con la
formacién de PtOx 23 Por lo tanto, es un proceso no reversible, que depende de la naturaleza
del compuesto superficial formado y luego reducido.?! Esto es, con la interaccién de
especies que contienen oxigeno se forma una red 3D de éxidos en la superficie metdlica, su

composicidn quimica y estructura depende de las condiciones de oxidacion.
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Cuando la reduccion de los oxidos tiene lugar, es la red 3D de o6xidos la que

interactia, muy diferente a un proceso tipico de oxidacién-reduccién donde especies

oxidadas y reducidas estdn presentes en el electrolito. Entonces, el metal y el éxido metalico

tienen diferentes composiciones quimicas, estructuras tridimensionales y propiedades

electrdénicas, en consecuencia propiedades Unicas se manifiestan a través de distintos

potenciales de formacién y reduccién de 6xido.??

1
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-0.8 THZ KOH 0.3 M

08 0.6 -04 02 00 02 04 06
E vs. NHE / (V)

A. Desorcion de hidrégeno. Pt---(H)qqs +OH™ —» Pt+ H,0+e” (40)

Pt+OH™ - Pt--(OH) s+ €~ (41)
B. Formacion de 6xidos.

Pt (OH)ygys+ OH™ - Pt — 0+ H,0 + e~ (42)
C. Reduccidn de o6xidos. Pt—0+ H,0 +2e” - Pt+20H™ (43)
D. Adsorcion de hidrégeno. Pt+H,0+e - Pt (H)gqs+OH™ (44)
HER. 2H,0 +2e~ > 20H™ + Hy 1 (45)
OER. 40H™ - 2H,0 +4e™ + 0, 1 (46)

Figura 27. Perfil electroquimico en medio alcalino del electrocatalizador de Pt/C con sus

correspondientes reacciones de oxidacion-reduccion.
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En la figura 28 se muestra el perfil electroquimico del electrocatalizador de Pd/C, asi

como las reacciones para sus correspondientes procesos de oxidacién-reduccién®? que
fueron etiquetados con las letras A, B, C*, C"™" y D". Se omitieron las reacciones de OER y

HER, ya que fueron descritas en el perfil de Pt/C.

Pd es un metal noble Unico, una diferencia con el resto de los PGM es su capacidad
para absorber hidrégeno (Habs),%! por lo que en condiciones electroquimicas es capaz de
adsorber y absorber hidrégeno.86°2 Durante el barrido anddico, dos procesos
electroquimicos ocurren en la regién A", localizada desde un potencial de -0.80 hasta
-0.35 V (vs. NHE). El primer pico involucra la oxidacién de hidrégeno, es decir, su
desabsorcién y desadsorcidn (Hdes).?? La adsorcion de especies OH (OHags), que conducen a
la formacion de hidroxilo metdlico sobre la superficie de Pd (Pd-OHags) se asocia con el
segundo pico debido que OHags comienza a un potencial mds negativo que el inicio de la
formacién de dxidos de Pd y se superpone parcialmente con la regidn de Haes,?? este traslape
es mas evidente en electrolitos alcalinos que en acidos.?! Estos dos procesos, OHads y la
formacién de especies oxidadas juegan un papel importante en la actividad catalitica para
la oxidacion de alcoholes y se puede analizar cualitativamente a través del pico de reduccién

de 6xidos como se discutird mas adelante.

Hasta aqui, claramente se observan notables diferencias con respecto a una
superficie de Pt, que estan relacionadas con la participacién de la absorcion de agua/OH" en
las etapas iniciales a la formacion de éxidos,? debido a una mayor tendencia del Pd para
formar una superficie de especies oxigenadas (oxofilicidad).>® Sin embargo, el mecanismo
para la formacién de capas de éxido sigue sin estar claro, se ha aceptado ampliamente que
los iones OH~ primero se adsorben®? (regién A") y posteriormente Pd-OHa.¢s sufre una
oxidacion adicional.?! El pico B” localizado a -0.11 V (vs. NHE) se relaciona con la cobertura
de 6xidos de paladio (Il) (PdO), pero también se ha reportado la formacién de éxidos en un

estado de oxidaciéon mayor (Pd**)?! a potenciales mas positivos.?%949>
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Continuando con el barrido de potencial positivo, el desprendimiento de oxigeno

(O21) tiene lugar a potenciales mayores a 0.75 V (vs. NHE).

En el barrido de potencial catddico, se observa un pico bien definido, identificado
con la letra C" en -0.17 V (vs. NHE), donde tienen lugar los procesos de reduccidn de éxidos
(PdOreq), de acuerdo a lo reportado corresponde a la reduccion de éxidos de Pd (Il) formados
durante el barrido andédico. Similarmente al Pt, la formacién y reduccion de éxidos es un
proceso no reversible. En el rango de potencial de -0.55 a -0.80 V (vs. NHE) ocurre la
absorcién de hidrégeno, solo en NPs con una superficie densamente cubierta por Hupd, €5
decir, primero el hidrégeno tiene que ser adsorbido. Frecuentemente, solo se distingue una
sefal para ambos procesos (Hupd ¥ Habs) pero bajo condiciones electroquimicas adecuadas,
la separacion de las sefiales asignadas para Hypd, Habs Y HER pueden ser visibles.® Por lo
tanto, el primer pico de la regién D" corresponde al Hypg, €l segundo pico al Haps y el ciclo
finaliza con el desprendimiento de hidrégeno (H21) a un potencial por arriba de

-0.85 V (vs. NHE).

Reportes previos documentaron que nanomateriales de Pd muestran mayor carga
de hidrégeno (Hupd Y Habs) que el material en bulto® y tanto la nanoestructuraciéon como el
efecto de una superficie de Hypd parecen ser necesarios para una facil absorcién de
hidrégeno sobre Pd.?® Adicionalmente, NPs de Pd con morfologia octahedral mostraron una
clara identificacion de Hupd, Habs Yy HER, ademas absorben considerablemente mas
hidrégeno que una morfologia cubica con tamafios similares, lo que las hace muy
prometedoras para aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno.®® En cambio, se sabe
que el Pt en bulto no absorbe hidrégeno y se ha reportado que es energéticamente
desfavorable, ya que es un proceso fuertemente endotérmico.”” Sin embargo, algunos
estudios han sugerido la formacion de hidrégeno subsuperficial (Hsup) para interpretar
resultados electroquimicos. Mientras que otros estudios mostraron la presencia de Hsup,
pero a una concentracion de tan solo 0.29%,°” lo que concuerda con una concentracién muy

pequefia de Haps medida en Pt(111).%6%7
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Por otro lado, las mediciones de CV pueden identificar las diversas formas

cristalograficas de un éxido por sus respectivos potenciales de pico. Esto es, la energia de
formacién de Gibbs de un éxido (AG’f), que tiene una estructura Unica, se traduce en un
valor Unico de potencial.?! Ademas, algunas caracteristicas de oxidacion-reduccién no
adoptan necesariamente la forma de un pico agudo. La onda poco definida en el barrido
catddico (C™) es consistente con otros reportes y puede atribuirse a la reduccién de éxidos
de Pd (IV).2! Sin embargo, se sugiere realizar un estudio por espectroscopia fotoelectrdnica

de rayos-X (XPS) para soportar los estados de oxidacién del Pd presentes en la superficie.

En general, las curvas de CV son extremadamente sensibles a la estructura
cristalografica de la superficie del electrodo y a la composicién quimica de la solucién.
Caracteristico de los procesos de adsorciéon, ya que las energias de adsorcién y las
interacciones entre especies adsorbidas son muy sensibles al arreglo de los atomos
alrededor del sitio activo. Cuando se adsorben diferentes especies sobre diferentes sitios o
en diferentes regiones de potencial, la curva de CV presentara un pico para cada proceso,®®
pero en algunos casos y cuando se tienen materiales multicomponentes, los perfiles
electroquimicos frecuentemente se ven afectados por los elementos afiadidos,®® algunos
procesos pueden traslaparse, donde los picos individuales podrian implicar procesos de
adsorcién competitivos, dificultando el analisis cualitativo y cuantitativo o bien se observan

nuevas sefales con respecto al material base.
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Figura 28. Perfil electroquimico en medio alcalino del electrocatalizador de Pd/C con sus
correspondientes reacciones de oxidacion-reduccion.

El analisis de las propiedades de la superficie al introducir un segundo metal se inicié
con el sistema AuPt. Los perfiles electroquimicos para las tres relaciones molares se
muestran en la figura 29.a, se observan varias regiones que fueron identificadas con la

misma notacién que el perfil de Pt/C.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

Durante el barrido de potencial positivo, el rango de potencial de -0.65 a
-0.35 V (vs. NHE) corresponde a la regién A para la desorcién de hidrégeno, solo dos picos
son claramente visibles, relacionados con el Hges débil y fuertemente unido. Seguido se
presenta la region de la doble capa aunque mas estrecha comparada con el Pt/C. La region
B inicia aproximadamente en 0.18 V (vs. NHE), presenta dos sefiales relacionadas con la
formacién de 6xidos, podrian corresponder a la adsorciéon de OH"y su oxidacion de Pt-OHags
a PtO“ En el barrido catddico se identifico la regién C y D, el pico C en -0.13 V (vs. NHE)

pertenece a la reducciéon de éxidos y la sefial D para la adsorcion de Hupd @ -0.55 V (vs. NHE).

En la figura 29.b se muestran los perfiles electroquimicos para los
electrocatalizadores de PdPt/C con diferente composicion elemental, una caracteristica
notable es la alta similaridad con el perfil de Pt/C, lo que sugiere que las propiedades de
oxidacion-reduccion superficiales para el sistema PdPt son grandemente influenciadas por
el comportamiento de Pt, indicando y confirmando la presencia de una coraza de Pt sobre

nucleos de Pd.

Durante el barrido de potencial anddico, la regién A en un rango de potencial de
-0.80 a -0.30 V (vs. NHE) muestra los tres picos caracteristicos de Hges, €Xcepto para
electrocatalizador de PdPt (1:0.5)/C, solo se identifica con claridad el pico del hidrégeno
débilmente unido y los dos picos restantes no son muy notables, pero tampoco hay
evidencia de la sefal de OHags. Ademads en todas las composiciones elementales, la region
de la doble capa de -0.30 a -0.01 V (vs. NHE) es claramente visible y separa la region de Hges
con la regién B, que esta relacionada con la formacién de éxidos, presentando un pico
alrededor de 0.07 V (vs. NHE). En el barrido de potencial catédico, se presenta un pico
identificado con la letra C, corresponde a la reduccién de los 6xidos formados en el barrido
anadico, el cual presenta una dependencia con el incremento en el contenido de Pt al
desplazarse hacia potenciales mas positivos, que se analizara a detalle mas adelante.
Finalmente en la regién D se observan las dos sefiales caracteristicas para Hupa débil y

fuertemente unido entre -0.35 y -0.80 (vs. NHE).
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Los perfiles electroquimicos para el sistema PtPd se muestran en la figura 29.c. Los

procesos de oxidacidon-reduccion estan identificados con la misma notacién que en el caso
de Pd/C. La regién A" de -0.80 a -0.20 V (vs. NHE) comprende la desorcién (desabsorcion y
desadsorcién) de hidrégeno (Hdes) y la adsorcién de OH". Mientras que la regién D” entre
-0.50y -0.80 V (vs. NHE) corresponde a la deposicion de hidrégeno. Estas dos regiones, Ay
D®, muestran caracteristicas distintas conforme incrementa la cantidad de Pd, para el
electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C con la menor cantidad de Pd, en el barrido anddico, la
region de Hges Nno comprende las 3 sefales caracteristicas del Pt, solo se muestra un pico
similar que en el caso de Pd/C pero es mas evidente y presenta mayor densidad de corriente
que el pico de OHags, ademas en el barrido catddico solo se observa la sefial de Hypd v la

sefal de Haps NO se alcanza a resolver.

Se ha sugerido que la deposicién de un material oxofilico como el Pd sobre Pt,
selectivamente bloquea los sitios activos del Pt para Hqes, que se refleja en la modificacion
o hasta la eliminacién de las correspondientes sefiales caracteristicas debido a un
mejoramiento en la adsorcidon de OH"7 que suele traslaparse con las sefiales de Hges.”® LO
gue estd de acuerdo con los resultados presentados, ya que a medida que incrementa la
cantidad de Pd, el Unico pico de Hges disminuye gradualmente, manteniendo la sefal de
OHads. Asi también, el segundo pico en la regidn D* correspondiente a Haps se hace visible,

gue es caracteristico del Pd.

Otra caracteristica notable para el electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C es la
presencia de la doble capa electroquimica, por lo tanto, la formacién de 6xidos (regién B”)
tiene lugar a potenciales un poco mas positivos con respecto a las demas composiciones
elementales. Con el aumento en el contenido de Pd, la region de la doble capa es menos
evidente hasta que los procesos de oxidacidn se vuelven continuos, que estd de acuerdo
con lo ya reportado.®> Ademds, todas las composiciones elementales de los
electrocatalizadores de PtPd/C, muestran la presencia de una onda en el barrido catédico

identificada con la letra C** relacionada con la reduccion de éxidos de Pd (V).
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Entonces, una regidon de Hges débil y un pico muy evidente para la reduccién de

6xidos (pico C7), surgen de una mayor oxofilicidad de la superficie,” indicando la presencia

de Pd® en la coraza de las BNPs de PtPd. Al igual que el sistema PdPt, el pico para la

reduccidon de déxidos presenta una dependencia con la cantidad de Pd, en este caso se

observa un corrimiento hacia potenciales mas negativos al incrementar el espesor de la

coraza, que se discutird a continuacion.
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Figura 29. Perfil electroquimico en medio alcalino para el sistema (a) AuPt/C, (b) PdPt/Cy

(c) PtPd/C.
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Los perfiles electroquimicos de los sistemas PtPd y PdPt en apariencia son muy
diferentes, por lo que presentan propiedades de superficie controladas principalmente por
el metal de la coraza, donde la composicion elemental tiene un efecto significativo. Un
ejemplo claro es el pico de reduccidn de oéxidos. Ademas, el potencial de pico es
frecuentemente usado como un descriptor cualitativo para la energia de unién de
metal-oxigeno (M-0).1% Por lo tanto, un cambio en el potencial de reduccién de éxidos,
significa un cambio en la fuerza de unién de especies oxigenadas, incluyendo las especies

OH" que juegan un papel importante en la reaccion de oxidacidn de alcoholes.

La figura 30.a, b y c muestra a detalle el pico de reduccidn de éxidos para el sistema
PtPd, PdPt y para el electrocatalizador de AuPt (1:2)/C, respectivamente. Los potenciales de
pico para la reduccion de 6xidos del sistema PtPd se desplazan hacia valores negativos con
el incremento en la cantidad de Pd, esto es, de un potencial de -0.10 V (vs. NHE) para
PtPd (1:0.5)/C hasta -0.17 V (vs. NHE) para PtPd (1:3)/C. Como referencia el potencial para
PdOreq se localiza en -0.17 V (vs. NHE). Se observa un potencial mas positivo para
PtPd (1:0.5)/C que se traduce en un debilitamiento de la fuerza de unién de Pd-O sobre la

superficie del electrocatalizador con respecto a Pd puro.101:102,103

Mientras que el potencial para PtOrq se centra en -0.10 V (vs. NHE), para el
electrocatalizador de PdPt (1:0.5)/C se localiza en -0.13 V (vs. NHE) y en -0.10 V (vs. NHE)
para PdPt (1:3)/C, por lo que se observa un efecto contrario al sistema PtPd, es decir, los
potenciales de pico para la reduccidn de dxidos del sistema PdPt presentan un corrimiento
hacia potenciales mas positivos con el incremento en la cantidad de Pt como ha sido

observado en otros estudios.?!
Para el sistema AuPt no fue posible identificar la dependencia del potencial de pico

para la reduccién de dxidos con respecto a la composicién elemental. Sin embargo, se

realizé un analisis individual para el electrocatalizador de AuPt (1:2)/C.
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El potencial de pico para la reduccion de 6xidos se localiza a -0.12 V (vs. NHE),
indicando un desplazamiento negativo con respecto al potencial de -0.10 V (vs. NHE)

correspondiente al pico de PtOreq, tal efecto se traduce en una fuerza de unién de especies

oxigenadas ligeramente mayor que para Pt puro.
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Figura 30. Detalle del pico de reduccion de oxidos para el sistema (a) PtPd, (b) PdPt y para
(c) el electrocatalizador de AuPt (1:2)/C con respecto al potencial para la reduccion de éxidos

del material de la coraza.

El cambio en la energia de adsorcién para especies oxigenadas en las BNPs puede
surgir principalmente de los cambios en la composiciéon y estructura cristalina (efecto
electrénico) y del arreglo local de los sitios activos sobre la superficie (efecto geométrico).1%°
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Debido a que las BNPs de PtPd y PdPt presentan caracteristicas estructurales y

tamafios similares, ademas por la poca diferencia en los pardmetros de red de Pty Pd, la
deformacion de la red superficial (efecto de tensidn) no seria tan significativa y por otro
lado, el efecto geométrico tiene mayor influencia en una estructura tipo aleacién. Entonces,
es probable que la diferencia en la energia de adsorcién se centre en la composicion
elemental de las BNPs que se refleja en el espesor de la coraza, donde los efectos

electrénicos son mas sensibles con respecto a un esfuerzo de tensién.

Se observa para ambos sistemas que las caracteristicas de reduccidon de éxidos se
desplazan sistemdaticamente con el contenido de Pd o Pt en la superficie. Con el incremento
en el espesor de la coraza, la interaccion de los 4&tomos de la superficie con el nucleo se
vuelve cada vez mas débil y el potencial de reduccién de 6xidos adopta un valor similar al
del metal de la coraza puro. En los metales puros, el potencial de PtOreq €s mas positivo que
el valor de PdOreq, lo que significa que la formacion de oxidos para Pt tiene lugar a
potenciales mas altos que en el caso de Pd, por lo tanto, la fuerza de unién Pt-O es mas
débil que Pd-0,'% comprobando que Pd presenta mayor tendencia a la oxidacién superficial

que Pt,*1% debido a sus propiedades oxofilicas.

Por otro lado, el drea bajo un pico voltamperométrico esta relacionada con la carga
involucrada en el proceso de adsorcidén y la carga esta relacionada, segun las leyes de
Faraday, con la cantidad de especies adsorbidas que también se puede relacionar con el
numero de atomos en la superficie, por lo tanto, el area bajo el pico permite determinar la
cantidad de especies adsorbidas.?8 Se puede observar que la densidad de corriente del pico
de PdOreq es mucho mayor que en el caso de Pt, esto sugiere que durante el barrido anddico
hay mas especies de hidréxidos/dxidos metalicos disponibles en una superficie de Pd. Otro
estudio ha reportado que el pico de reduccion de 6xido de Pd (Il) se desplaza hacia valores
menos positivos (mayor fuerza de unién Pd-O) a medida que aumenta el espesor del
oxido,%! entonces el desplazamiento en el potencial del pico MOreq ha sido relacionado con

la formacidn de especies oxigenadas y la cobertura de 6xidos.%310>
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Modular la fuerza de unién de las especies oxigenadas es una tarea importante para

optimizar la actividad catalitica de los electrocatalizadores. Durante el mecanismo de
reaccidon para la oxidacién de alcoholes, la activacidon del agua a bajos potenciales para
suministrar especies OH™ es la clave para llevar a cabo diferentes pasos de reaccion y
prevenir la desactivacion de la superficie catalitica por especies intermediarias
envenenadoras, especialmente COaqs. Por lo tanto, una concentracién elevada de especies
OH- es esencial para promover la reaccion de oxidacion y lograr una oxidacion completa de
COads a CO,. Sin embargo, cuando la concentraciéon de OH se encuentra en exceso, puede
causar una reaccién competitiva entre la adsorcion de moléculas del alcohol,°® que
desfavorece su adsorcidon por la alta cobertura de hidroxilo. Asi que, se requiere un
equilibrio sutil de las concentraciones de alcohol y OH", porque la prevalencia de cualquiera
de las especies en la superficie del electrocatalizador puede dificultar la adsorcion necesaria

de ambas especies.’

En este caso, Pd adsorbe las especies intermediarias de oxigeno fuertemente, por lo
tanto, reducir la energia del enlace Pd-O, puede mejorar los procesos cataliticos como lo

indica el principio de Sabatier.1%?

4.3.1.2. Oxidacion de metanol

Los electrocatalizadores de AuPt/C, PtPd/C y PdPt/C fueron probados para evaluar
su actividad catalitica para la oxidacién de metanol. Se utilizd una solucidon acuosa de
metanol a 1.0 M en medio alcalino (KOH a 0.3 M) previamente burbujeada con nitrégeno
gas para eliminar el oxigeno disuelto de la solucién. Se obtuvieron curvas de CV a una
velocidad de barrido de 20 mV/s para una ventana de potencial de -0.65 a 0.90 V (vs. NHE),
iniciando en el potencial VOC hacia un barrido positivo, las cuales se muestran en la figura

31.a, by c para el sistema AuPt, PtPd y PdPt, respectivamente.
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También se muestra su correspondiente grafica con los valores de la actividad

catalitica mdsica obtenida del pico de oxidacidn principal, esto para comparar los diferentes
electrocatalizadores bimetdlicos y monometalicos con el electrocatalizador comercial de
Pt/C (Pt/C R, representado por la linea horizontal rosa) para lo cual la corriente fue
normalizada con respecto a la cantidad de fase activa presente en el electrocatalizador

sobre el drea del electrodo de trabajo.

En una curva de CV para la oxidacion de moléculas orgdnicas, tipicamente se
observan dos picos de oxidacidn. Se inicia en el potencial VOC hacia un barrido de potencial
positivo y al inicio del pico de oxidacién principal se presenta un flujo minimo de corriente
en estado estacionario entre -0.65 y -0.30 V (vs. NHE), rango de potencial correspondiente
a la zona del hidrégeno, sin embargo las sefales caracteristicas de estos procesos fueron
eliminadas, debido a la fuerte adsorcidon de intermediarios que surgen de la adsorcién
disociativa del alcohol en la regién de bajo potencial (intermediarios de la deshidrogenacidn
del alcohol).®?%%1% En el momento que la superficie del electrocatalizador adsorbe OH-
(aproximadamente a partir de -0.30 V (vs. NHE), el proceso de deshidrogenacién puede ser

acelerado con lo que se observa un incremento en la densidad de corriente.

Esto es, los intermediarios adsorbidos de la disociacién del alcohol pueden ser
eliminados oxidativamente de la superficie por interaccidn con las especies que contienen
oxigeno adsorbido (M-OHags),°? indicando el potencial de inicio para la reaccién de
oxidacion del alcohol'® y a partir de ese potencial, la oxidacion del alcohol procede
continuamente de manera que la corriente aumenta con respecto al barrido de potencial.
Sin embargo, a medida que la reaccion avanza en relacidn al potencial, pueden existir otros
pasos de reaccidn paralelos y competitivos como la generacidn y adsorcién de CO, cambios
en la adsorcién del alcohol y OH’, saturacidon de sitios activos, dificultad para desadsorber

productos y subproductos, entre otros factores que influyen en el rendimiento catalitico.
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El barrido de potencial continua y la reaccidn de oxidacién del alcohol presenta su

maxima densidad de corriente, valor que se utiliza para hacer la evaluacion de su actividad
catalitica, pero cuando potenciales mads positivos son alcanzados la formacidn de éxidos
tiene lugar. Aunque, superficies delgadas de éxidos revelan conductividad metalica, la
presencia de especies oxigenadas afecta la cinética de transferencia de electrones y el
comportamiento de adsorcién de reactivos, intermedios y productos.®?> Por lo que, se
observa una disminucion en la densidad de corriente a altos potenciales, ya que la

formacién de M-0 bloquea la adsorcidn de especies reactivas para la oxidacion del alcohol.

Al cambiar la direccidn de barrido, se genera un segundo pico de oxidacidn pero con
menor densidad de corriente, esto por la pasivacién de la superficie catalitica debido a la
cobertura de dxidos, los cuales son reducidos a bajos potenciales. Por lo tanto, el segundo
pico se asocia con la oxidacién del alcohol y con la reactivacion de la superficie catalitica al
reducir la cobertura de o6xidos, que le devuelven las condiciones adecuadas al

electrocatalizador para un nuevo ciclo de oxidacién.%3:99:10>108,109

Por otro lado, entre los diversos intermediarios formados durante la oxidacién del
alcohol, la oxidacién de CO a CO; es una reaccidn lenta y requiere altos sobrepotenciales. Si
en el proceso no se logra oxidar todo el CO, esta especie puede adsorberse y emerger como
un hombro en el barrido hacia delante.% Por lo que el hombro anddico en la curva de CV
para el electrocatalizador de AuPt (1:3)/C (figura 29.a) ha sido atribuido a COaqs sobre sitios
de Pt. Ademas, se localiza a 0.47 V (vs. NHE), potencial consistente con el mecanismo de
reaccion que indica que para un electrocatalizador de Pt son necesarios potenciales

mayores a 0.5-0.6 V (vs. NHE) para alcanzar una oxidacién completa a CO,.
Los resultados presentados permiten reconocer que las BNPs son superiores a las

NPs monometdlicas con respecto a sus propiedades cataliticas. Asi también, la composicién

elemental de las BNPs influye en la mejora de la actividad catalitica.
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Los electrocatalizadores bimetalicos con las densidades de corriente mas altas y que
ademas superaron al electrocatalizador comercial de Pt/C (Pt/CR, 2.79 A/cm2 mgp:) fueron:
para el sistema AuPt, el electrocatalizador de AuPt (1:2)/C con 5.37 A/cm2 mgPt, para el
sistema PtPd, los electrocatalizadores de PtPd (1:0.5)/C y PtPd (1:1)/C, que mostraron
densidades de corriente de 35.05 y 14.68 A/cm3 mgpq, respectivamente, y del sistema PdPt,
el electrocatalizador de PdPt (1:1)/C con una actividad catalitica de 7.44 A/cm; mgp:. Por
tanto, el orden creciente en la actividad catalitica para la oxidacion de metanol con respecto
a Pt/C R es de 1.92, 2.66, 5.26 y 12.56 veces mas alta para los electrocatalizadores de
AuPt (1:2)/C, PdPt (1:1)/C, PtPd (1:1)/C y PtPd (1:0.5)/C, respectivamente. Claramente, el

sistema PtPd es superior a todos, seguido el sistema PdPt y finalmente el sistema AuPt.

Las reacciones electroquimicas requieren superar una energia de activacion,
traducida por la aplicacién de un sobrepotencial. La reaccidon de oxidacion de alcoholes es
un proceso exigente que requiere el uso de materiales cataliticos para reducir el
sobreponencial.® El potencial del pico principal de oxidacion es bastante similar, no se
observan cambios significativos entre las composiciones elementales de cada sistema. Pero
si se presenta un ligero mejoramiento termodinamico con los sistemas PtPd y PdPt, el
potencial del pico principal se centra alrededor de 0.11 V (vs. NHE) en comparacién con
0.19 V (vs. NHE) para el sistema AuPt, que representa una reduccién en el sobrepotencial

de oxidacion de 80 mV.

De acuerdo a estos resultados, se sugiere que el mejoramiento en la actividad
catalitica para la oxidacién de alcoholes se logra al balancear la energia de adsorcién de
especies OH como lo indica el principio de Sabatier, ni tan fuerte ni demasiado débil. Pd
adsorbe fuertemente las especies oxigenadas, pero al combinarlo con Pt, efectos
electrdénicos surgen de la interaccién entre los d&tomos de la coraza y el nucleo que afectan
la energia de adsorcién al debilitarla, cualitativamente se observa con un desplazamiento
positivo en el potencial de reduccion de éxidos como también ha sido reportado para el

caso de BNPs de AuPd.110
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Figura 31. Curvas de voltamperometria ciclica para la oxidacion de metanol y su grdfica
comparativa de la actividad catalitica mdsica para el sistema (a) AuPt, (b) PtPd y (c) PdPt.
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El electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C presentd un desplazamiento positivo en el
potencial de reduccién de éxidos de 70 mV y para PtPd (1:1)/C de 40 mV con respecto al Pd
puro. El caso de Pt es lo contrario, no adsorbe tan fuerte las especies oxigenadas como Pd,
entonces el mejoramiento de la actividad catalitica del electrocatalizador de PdPt (1:1)/Cy
AuPt (1:2)/C se debe a un ligero aumento en la fuerza de unién de Pt-O, que se presenta
con un desplazamiento negativo en el potencial de reduccién de 6xidos de 10 mV y 20 mV

con respecto al Pt puro, respectivamente.

Se puede notar que los valores del potencial de reduccién de 6xidos para los mejores
electrocatalizadores bimetalicos son similares, -0.10 V (vs. NHE) para PtPd (1:0.5)/C,
-0.11 V (vs. NHE) para PdPt (1:1)/Cy -0.12 V (vs. NHE) para AuPt (1:2)/C, el mismo orden se
presenta en cuanto al mejoramiento de la actividad catalitica, proporcionando evidencia
que el efecto electronico es muy sensible a la composicién elemental y ademds de una
adecuada modificacidon de la superficie de las BNPs, se requiere una buena seleccién del
metal para el nucleo y para la coraza. Es decir, la suma de multiples efectos que trabajan

sinérgicamente, logran un desempefio éptimo del electrocatalizador.

4.3.2. Sistema PtPd y PdPt

4.3.2.1. Oxidacion de etanol

La evaluacién de las propiedades cataliticas continud para los sistemas PtPd y PdPt
por presentar mejor comportamiento electroquimico que el sistema AuPt. Ademas, se ha
reportado que Pd es mds activo para la oxidacién de etanol que para metanol en medio
alcalino, incluso mas activo que Pt.> En la figura 32.a y b se muestran las curvas de CV junto
con la grafica comparativa de los valores de la actividad catalitica masica obtenidos del pico

de oxidacidn principal para el sistema PtPd y PdPt, respectivamente.
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Las curvas de CV fueron obtenidas a una velocidad de barrido de 20 mV/s para una

ventana de potencial de -0.65 a 0.90 V (vs. NHE), iniciando en el potencial VOC hacia un
barrido positivo, usando una solucién acuosa de etanol a 1.0 M en medio alcalino
(0.3 M a KOH), previamente burbujeada con nitrégeno gas para eliminar el oxigeno disuelto

de la solucién.

Las curvas de CV para la oxidacidon de etanol también presentan dos picos de
oxidacion como fue descrito en la seccién anterior. Se puede comprobar que las BNPs son
superiores cataliticamente que las NPs monometalicas. También, se observa un efecto
similar en la dependencia de la composicién elemental con la mejora en la actividad
catalitica de los electrocatalizadores bimetdlicos, solo que para la oxidacién de etanol
resultan densidades de corriente mads altas comparadas con la oxidacién de metanol. Asi
también se observa que efectivamente el Pd presenta una densidad de corriente mas alta
que el Pt/Cy el Pt/C R. La razén de la alta actividad catalitica para la oxidacién de etanol
que para metanol sobre Pd, se basa en el mecanismo de reaccién para la oxidacion de
alcoholes debido que el enlace C-H del metanol es mas fuerte que del etanol, por lo que es
comprensible que resulte una actividad catalitica menor para la oxidacidon de metanol que

para etanol.’

Los electrocatalizadores bimetadlicos de los sistemas PtPd y PdPt con las densidades
de corriente mas altas y que ademas superaron al electrocatalizador comercial de Pt/C
(Pt/C R), el cual se representa con la linea horizontal rosa dentro de la grafica comparativa
con un valor de 3.07 A/cmz mgp: fueron: el electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C con
42.09 A/cm; mgpq, el electrocatalizador de PtPd (1:1)/C con 14.68 A/cmz mgpq Yy cON
8.58 A/cm; mgp: el electrocatalizador de PdPt (1:1)/C. Valores que corresponden a una
actividad catalitica de 13.71, 7.76 y 2.79 veces mas alta con respeto a Pt/C R,

respectivamente.
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También se puede observar que cuando la actividad catalitica alcanza su valor
maximo, empieza a disminuir con el incremento en la cantidad del metal de la coraza. Este
efecto es mas notable para el sistema PdPt, donde la actividad catalitica es muy similar al
Pt puro en una relacién molar de 1:3, este comportamiento también ha sido reportado para
electrocatalizadores de AuPt, debido a la disminucion de los efectos electrdnicos.! Asi
mismo, se mantiene la misma tendencia que en la oxidacion de metanol, el sistema PtPd

presenta los electrocatalizadores mds activos.
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Figura 32. Curvas de voltamperometria ciclica para la oxidacion de etanol y su grdfica
comparativa de la actividad catalitica para el sistema (a) PtPd y (b) PdPt.
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4.3.2.2. Efecto de la concentracion de alcohol en la reaccion de oxidacion

Se analizaron los tres mejores electrocatalizadores de los sistemas PtPd y PdPt que
presentaron mayor actividad catalitica para la oxidacién de metanol y etanol a 1.0 M. En
este caso se evalud la actividad catalitica utilizando soluciones acuosas de metanol y etanol
en un rango de concentracion de 0.1 a 3.0 M en medio alcalino (KOH a 0.3 M), previamente
burbujeada con nitrégeno gas para eliminar el oxigeno disuelto de la solucidon. Las curvas
de CV obtenidas a una velocidad de barrido de 20 mV/s para una ventana de potencial de
-0.65a0.90V (vs. NHE), iniciando en el potencial VOC hacia un barrido positivo, se muestran
en la figura 33.a, b y c para los electrocatalizadores de PtPd (1:0.5)/C, PtPd (1:1)/C vy

PdPt (1:1)/C tanto para la oxidacién de metanol como para etanol, respectivamente.

En general, las curvas de CV independientemente del tipo de alcohol y
electrocatalizador presentan un comportamiento catalitico similar. Los electrocatalizadores
fueron probados en diferentes concentraciones de alcohol y el efecto en la densidad de
corriente del pico principal de oxidacién durante el barrido positivo fue evaluado. Se
observa un incremento en la densidad de corriente al aumentar la concentracién del
alcohol, este comportamiento se debe a un aumento en la adsorcion de intermediarios de
la deshidrogenacion del alcohol, consecuentemente mas sitios cataliticos pueden ser
ocupados. A bajas concentraciones, los sitios activos pueden no ser totalmente cubiertos
por estos intermediarios, afectando la densidad de corriente del pico anddico,’>®° pero a
medida que la concentracién del alcohol aumenta, la cobertura de intermediarios de la
deshidrogenacion del alcohol incrementa, reflejando densidades de corriente mas altas. Sin
embargo, para explicar por qué a concentraciones altas de alcohol, la linealidad en el
incremento de la densidad de corriente se pierde e incluso para el caso de Pt/Cy Pt/CR a
una concentracién de 3.0 M de metanol se presenta una disminucion en la actividad
catalitica como se observa en la grafica insertada de la figura 32.3, se tiene que considerar
el cambio en la cobertura de especies oxigenadas con el incremento en la concentracion del

alcohol durante el barrido de potencial.
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A bajos potenciales, la adsorcion de OH puede considerarse independiente de la

concentracion del alcohol, ya que la adsorcion de moléculas de alcohol esta lejos de ser
saturada y rara vez bloquea la adsorcién de especies OH", pero a concentraciones altas de
alcohol y a medida que avanza el barrido de potencial, la cobertura de los adsorbatos,
incluidos los intermediarios de la deshidrogenacién del alcohol y especies OH", aumenta
gradualmente, por lo tanto, la competencia entre los dos procesos de adsorcion cada vez
se vuelve mas significativos. La adsorcidn de intermediarios de la deshidrogenacion del
alcohol para soluciones con alta concentracion de alcohol serd dominante a potenciales
altos y la adsorcién de especies OH™ se bloqueara en gran medida. Como resultado de los
procesos de adsorcion, se produce una cobertura excesiva de intermediarios de la
deshidrogenacién del alcohol y una cobertura insuficiente de OHags. Este desequilibrio en la
cobertura de los dos adsorbatos conducira a una disminucion en la densidad de corriente,
ya que una actividad catalitica maxima solo se alcanza con una cobertura intermedia y

balanceada de especies OH.4sy moléculas de alcohol adsorbidas.®?

Resumiendo, en concentraciones bajas a moderadas de alcohol, las especies OH"
estan disponibles en exceso y las moléculas de alcohol adsorbidas son insuficientes,
entonces la reaccién es controlada por difusién, con el incremento en la concentracién de
alcohol, la reaccidn es afectada o inhibida por los intermedios de reaccion adsorbidos que
saturan los sitios activos y una insuficiente disponibilidad de OH" en la solucion?®’ que se
vuelve mds significativa a altos potenciales, debido a que el pH interfacial a potenciales mas
altos disminuye por el consumo de OH™ que no esta contrarrestado por la difusién de
especies OH" desde la solucién a la interfase.?? Por lo tanto, la reaccién deja de ser
controlada por difusidn y otros factores estdn presentes como la baja densidad de centros

cataliticos y/o la dificil para la desorcién de los subproductos y productos.®
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a) PtPd (1:0.5)/C
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Figura 33. Curvas de voltamperometria ciclica para la oxidacion de metanol (izquierda) y
etanol (derecha) a diferente concentracion de alcohol para (a) PtPd (1:0.5)/C,
(b) PtPd (1:1)/Cy (c) PdPt (1:1)/C.
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Entre otros efectos, se observa un ligero desplazamiento positivo en el potencial del

pico de oxidacidon tanto hacia adelante como hacia atrds, esto se debe a que existe un
aumento en la concentracién de especies organicas no oxidadas que estdn fuertemente
adsorbidas en la superficie de los electrocatalizadores que requieren mayor potencial para
ser oxidadas. También, debido a la acumulacién de especies que requieren ser oxidadas, se
presenta un ensanchamiento de los picos, ademas se presenta un ligero desplazamiento
negativo en el potencial de inicio con el aumento en la concentracidn de alcohol, ya que la
difusidn del alcohol hacia la interfase de los electrocatalizadores se acelera y eventualmente

promueve la reaccion de oxidacion.

Por otro lado, el mecanismo de la reaccién de oxidacién de etanol es un proceso
relativamente mas complejo que la oxidacion de metanol, involucra varias etapas,
reacciones competitivas y mas especies intermediarias. En las curvas de CV para
concentraciones mayores a 1.0 M se observa un pequefio hombro en el pico de oxidaciéon
principal, es probable que durante la oxidacion de etanol no todos los intermediarios logren
una oxidacion completa por el mecanismo directo, por lo que especies que no logran ser
oxidadas a CO; o algun subproducto, se adsorban y pequefias sefiales emerjan de los

procesos de adsorcién.

La figura 34.a y b muestra las densidades de corriente del pico principal para la
oxidacién de metanol y etanol al incrementar su concentracion, respectivamente. También
se muestran los resultados de los electrocatalizadores de Pt/C, Pd/C y comercial de Pt/C
(Pt/CR) como referencia, confirmando una actividad catalitica ligeramente mas alta de Pd/C
para la oxidacién de etanol que para metanol y con una densidad de corriente mayor que
Pt/C, ademds se observa una notable mejora en la actividad catalitica con los

electrocatalizadores bimetalicos con respecto a sus contrapartes monometalicas.
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Los electrocatalizadores del sistema PtPd presentaron un aumento en la actividad

catalitica mas significativo que el electrocatalizador de PdPt (1:1)/C. Se puede observar que
la densidad de corriente inicial para PtPd (1:1)/C y PdPt (1:1)/C tanto para la oxidacion de
metanol como para etanol son similares, pero a medida que incrementa la concentracién
del alcohol, el electrocatalizador de PtPd (1:1)/C presenta una actividad catalitica muy
superior al electrocatalizador de PdPt (1:1)/C. El electrocatalizador de PtPd (1:1)/C presento
un incremento en la densidad de corriente para la oxidacién de metanol a 3.0 M de 6.69
veces la actividad catalitica inicial (metanol a 0.1 M), en cambio el electrocatalizador de
PdPt (1:1)/C mostro un incremento de 3.44 en las mismas condiciones. En cuanto a la
oxidacién de etanol, la actividad catalitica del electrocatalizador de PtPd (1:1)/C a una
concentracion de 3.0 M de etanol incremento 13.15 veces con respecto a la actividad
catalitica inicial (etanol a 0.1 M), mientras que un incremento de tan solo 2.86 fue

observado para el electrocatalizador de PdPt (1:1)/C durante las mismas condiciones.
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Figura 34. Comportamiento de la actividad catalitica en funcion de la concentracion de
(a) metanol y (b) etanol para los electrocatalizadores de PtPd (1:0.5)/C, PtPd (1:1)/C,
PdPt (1:1)/C, Pt/C, Pd/Cy comercial de Pt/C (Pt/CR).
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Estos resultados permiten reconocer que el sistema PtPd sigue siendo superior a los

demas sistemas y al electrocatalizador comercial de Pt/C. Ademads, la concentracidn de
alcohol mas adecuada para un buen desempefio de los electrocatalizadores, manteniendo
constante la concentracion de electrolito soporte, no deberia superar una concentracién de
3.0 M para prevenir procesos competitivos entre la adsorcion del alcohol y especies OH', lo
que concuerda con algunos estudios que han reportado que la mejor concentracién de

metanol en una celda de combustible de metanol directo (DMFC) es de solo 2.0 M.1%!

4.3.2.3. Estabilidad y pérdida de actividad catalitica

Ademads de una alta actividad catalitica, la estabilidad a largo plazo de los
electrocatalizadores es un criterio significativo para su aplicacidon practica en celdas de
combustible (FCs). En este sentido, se realizaron mediciones de CA para estudiar la
estabilidad y la pérdida de densidad de corriente para los electrocatalizadores bimetalicos
de PtPd (1:0.5)/C, PtPd (1:1)/C y PdPt (1:1)/C, los cuales presentaron mayor actividad
catalitica para la oxidacién de metanol y etanol, asi como los electrocatalizadores

monometalicos de Pd/C, Pt/C y comercial de Pt/C que son utilizados como referencia.

En la figura 35.a y b se muestran las curvas de CA durante la oxidacidon de metanol y
etanol, respectivamente. Las mediciones se realizaron en una solucién acuosa de alcohol a
1.0 M en medio alcalino (KOH a 3.0 M) durante 30 minutos a un potencial constante,
obtenido del valor para el potencial de medio pico de oxidacién principal. Antes de la
medicion la solucion fue burbujeada con nitrégeno gas para eliminar el oxigeno disuelto y

los electrocatalizadores fueron activados a través de ciclos de perfil electroquimico.

139



En un tiempo inicial se tiene la mas alta actividad catalitica debido que la mayoria

de los sitios activos estan libres de especies adsorbidas, pero a medida que la reacciéon
avanza, los sitios cataliticos son ocupados, donde la capacidad del electrocatalizador para
realizar multiples reacciones simultaneas, por ejemplo, una adecuada velocidad de
adsorcion disociativa del alcohol en balance con una buena adsorcidn de especies OH" junto
con una buena habilidad para la desorciéon de intermediarios, subproductos y productos,
determinan el desempeiio catalitico del material, que en gran medida, la composicién
elemental juega un papel importante. Es decir, la disminucién de la densidad de corriente
con el tiempo podria atribuirse a las especies intermediarias acumuladas en los sitios activos
durante el desarrollo de la reaccién de oxidacién''? que envenenan la superficie del
electrocatalizador. Entonces, que tan rapido disminuye o que tanto es la pérdida en la
actividad catalitica depende de la cantidad de sitios activos disponibles en la superficie del
electrocatalizador. Se puede observar de la figura 35.a y b, que los electrocatalizadores de
PtPd (1:0.5)/Cy PtPd (1:1)/C muestran un decaimiento en su actividad catalitica mas lento
y mantienen una densidad de corriente mucho mdas alta que el electrocatalizador de

PdPt (1:1)/C, Pd/C, Pt/Cy el comercial de Pt/C durante la medicion.

a) Oxidacion de metanol b) Oxidacion de etanol
9.01 McOH 1.0 M 144 EtOH 1.0 M
KOH 0.3 M KOH 0.3 M
7.5- —PUCR 121 —PUCR
—— PUIC — PY/C
Ty PdiC ~ 104 — Pd/C
.3 PtPd (1:0.5)/C P
‘> s 81 PtPd (1:0.5)/C
E 45 £
g g
< 307 PtPd (1:1)/C <
= = PtPd (1:1)/C
T sb— PdPt (1:1)/C - 5 k
i PdPt (1:1)/C
0.0 'I. T T T T T ] 0

0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
t (Min) t (Min)

Figura 35. Curvas de cronoamperometria obtenidas en el potencial de medio pico de
oxidacion para los electrocatalizadores de PtPd (1:0.5)/C, PtPd (1:1)/C, PdPt (1:1)/C, Pt/C,
Pd/Cy el comercial de Pt/C (Pt/C R) durante la oxidacion de (a) metanol y (b) etanol.
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En la tabla 4 se muestran los valores de la densidad de corriente al inicio y al término

de la prueba. Al final, la actividad catalitica para la oxidacidon de metanol (etanol) disminuyo
47% (51%) para PtPd (1:0.5)/C, para PtPd (1:1)/C 55% (64%), para PdPt (1: 1)/C 74% (77%),
79% (81%) para Pd/C, 86% (92%) para Pt/Cy 88% (95%) para el electrocatalizador comercial
de Pt/C. Estos resultados soportan que el Pd es mas estable y presenta menor
envenenamiento por CO que Pt puro, ademas como puede observarse todos los
electrocatalizadores presentaron una mayor disminucién en la actividad catalitica durante

la oxidacién de etanol que para metanol.

Tabla 4. Valores de densidad de corriente al inicio y al final de la prueba de
cronoamperometria con su correspondiente disminucion de la actividad catalitica durante
la oxidacion metanol y etanol.

Metanol 1.0 M Etanol 1.0 M

Electrocatalizador | jinicial jrinal | Disminucidn Jinicial jrinal | Disminucion

(A/cm2 mgpt o pa) dej (A/cm2 mgpt o pd) dej
PtPd (1:0.5)/C 922 | 4.88 47% 14.25 | 6.88 51%
PtPd (1:1)/C 5.76 2.59 55% 7.84 2.81 64%
PdPt (1:1)/C 4.25 1.09 74% 3.75 0.84 77%
Pd/C 0.59 0.12 79% 2.75 0.51 81%
Pt/C 1.04 0.14 86% 1.80 0.14 92%
Pt/CR 1.25 0.15 88% 1.91 0.09 95%

Electrocatalizadores con una buena habilidad para la desorcidon oxidativa de
especies intermediarias responsables del envenenamiento, principalmente CO,
presentaran mayores densidades de corriente y mantendran una alta actividad catalitica
durante mas tiempo. En el caso contrario que el material no presente buena tolerancia al
CO, es envenenado, que se refleja en la rapida disminucién de la densidad de corriente en

los primeros minutos y continda durante la medicion.
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Por lo tanto, la superficie se vuelve inestable y fendmenos tales como cristalizacion,

segregacion de la superficie metdlica y aglomeracion/agregacién de particulas pueden

ocurrir para crear nuevos sitios cataliticos.'!3

En la figura 36.a y b se muestran imagenes de SEM de los electrocatalizadores de
PtPd (1:0.5)/Cy PdPt (1:1)/C, respectivamente. Las imagenes corresponden a los materiales
antes y después de la medicién de CA en una solucion acuosa de metanol a 1.0 M.
Cualitativamente, de forma general, después de la prueba se siguen observando
macroporos y buena dispersiéon de los agregados de particulas del material de soporte, pero
se observan ligeros cambios en la aglomeracién de las BNPs, mostrando un mayor efecto
de aglomeracion en las BNPs de PdPt (1:1) en comparacion con las BNPs de PtPd (1:0.5), sin
embargo se observan unas cuantas BNPs de PtPd (1:0.5) sueltas, lo que sugiere que la
aglomeracion de las BNPs tiene un efecto mas significativo en la disminucién de la actividad
catalitica que pudiera asociarse con la estabilidad del material, por lo tanto, el
electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C mantiene buenas caracteristicas de la superficie
después de la prueba de CA. Aunque, se recomienda realizar un andlisis mas profundo a
través de STEM y/o XPS para también observar cambios estructurales en las BNPs, cambios

en la composicion de la superficie y en los estados de oxidacion.

Hasta aqui, los resultados confirman que el electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C
muestra superior densidad de corriente para la oxidacion de metanol y etanol debido a un
balance entre la adsorcién de moléculas de alcohol y de especies OH", consecuencia del
debilitamiento en la energia de unidn de especies oxigenadas, por lo que logra mantener
su alta actividad catalitica con el incremento en la concentracién del alcohol. Adems3s,
presenta una buena estabilidad con la menor pérdida de su actividad catalitica, lo que
sugiere una buena desorcidn de especies intermediarias de envenenamiento, para soportar
este hecho, las habilidades de anti-envenenamiento para CO fueron evaluadas mas

adelante.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

a) PtPd (1:0.5)/C

SU8230 3.0kV 3.8mm x100k HA(T)

b) PdPt (1:1)/C

SU8230 3.0kV 3.3 mm x100k HA(T) SU8230 3.0kV 3.6mm x100k SE+HA+OFF

Figura 36. Imdgenes de SEM del electrocatalizador de (a) PtPd (1:0.5)/Cy (b) PdPt (1:1)/C
antes (izquierda) y después (derecha) de la prueba de cronoamperometria durante la

oxidacion de metanol.

4.3.2.4. Analisis de adsorcién y desorcion de CO

Un alto desempefio catalitico de los electrocatalizadores implica la optimizacion de
la actividad catalitica, una buena estabilidad que se refleja en su vida util y habilidades
mejoradas de anti-envenenamiento para CO, que en conjunto determinan la eficiencia para

la FC.
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El CO es la principal especie intermediaria responsable del envenenamiento del

electrocatalizador y su consecuente pérdida de actividad catalitica, esto debido que las
especies de CO se adsorben fuertemente en la superficie del electrodo, bloqueando los
sitios activos, evitando la adsorcion y posterior oxidacion de moléculas de alcohol.
Entonces, la eficiencia de un electrocatalizador se enfoca en la habilidad de oxidar CO junto
con el combustible para mantener su actividad catalitica por mas tiempo. La oxidacion de
CO ha sido estudiada y se propuso el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH), donde el
CO adsorbido interactia con especies adsorbidas que contienen oxigeno para producir CO».
Es mds probable que las especies oxigenadas sean OH", que se generan a través de la
oxidacién parcial del agua. Por lo tanto, la velocidad de oxidacién de CO depende de un
balance entre la adsorcién de especies OH" y la cobertura de COags sobre la superficie del

electrocatalizador para el acoplamiento CO-OH.®

Experimentalmente, la oxidacién de CO es comunmente investigada usando
voltamperometria de desorcidn de CO (CO stripping), en la que una capa de CO se dosifica
previamente en la superficie y luego se oxida durante un barrido de potencial en un
electrolito libre de CO.1* La reaccién de oxidacion de metanol presenta mayor selectividad
hacia la ruta donde se forma CO como especie intermediaria para dar una oxidaciéon
completa a CO; en comparacién con la oxidacidon parcial de etanol, en la cual, el acido
acético es el producto principal. Consecuentemente, la generacién de CO es mas alta
durante la oxidacién de metanol, por lo que se puede disefiar un andlisis alternativo para
estudiar la adsorcion y oxidacion de CO, que consiste en una prueba de CA, utilizando una
solucion acuosa de metanol a 1.0 M en medio alcalino (KOH a 0.3 M) durante una hora en
el potencial de medio pico, localizado en la regién de bajos potenciales, donde la
transformacion de los intermediarios al producto es el rds.?3 Por lo tanto, en el potencial de
medio pico tiene lugar la reaccion de interés, la oxidacion de CO?® a través del mecanismo
de LH. De esta forma, durante la medicion de CA se espera la formacién de CO y a través de
dos ciclos continuos de VC en una solucion acuosa fresca de electrolito soporte

(KOH a 0.3 M), la evaluacion de la tolerancia al CO puede realizarse.

144



My Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)
e
FFD

En la figura 37.a, b, ¢, d, e y f se muestran las curvas de VC en medio alcalino
(KOH a 0.3 M) después de la medicién de CA por una hora para el electrocatalizador de
Pd/C, PtPd (1:0.5)/C, PtPd (1:1)/C, Pt/C, PdPt (1:1)/C y Pt/C R, respectivamente. Se
presentan dos ciclos de CV, el ciclo 1 refleja el efecto de la adsorcién de CO en la superficie
del electrocatalizador, una superficie envenenada por CO presenta ausencia de las sefiales
caracteristicas para la desorcidn de hidrégeno y se espera la presencia de un pico asociado
al CO.gs. Los electrocatalizadores de la figura 35, claramente presentan una regién de COaqs,
gue se muestra coloreada en las curvas de CV, a excepcion del electrocatalizador de
PtPd (1:0.5)/C. Adicionalmente, Pt/C, Pt/C Ry PdPt (1:1)/C presentan la eliminacion del pico
de Hges fuertemente unido y una disminucion en la sefial de Hges débilmente unido y los
electrocatalizadores de Pd/Cy PtPd (1: 1)/C muestran ausencia de la zona de desorcién de
hidrégeno y adsorcion de OH,, en cambio para PtPd (1:0.5)/C solo se observa una
disminucion en el pico de Hqes. Estas caracteristicas confirman una notable generaciéon de
CO durante la oxidacién de metanol y su posterior adsorcidon sobre la superficie del
electrocatalizador ya depende de las propiedades de anti-envenenamiento para CO de cada

material.

Mas de una sefial para la adsorcidon de CO puede observarse, las posiciones de los
picos estdn relacionadas con diferentes energias de unién de CO sobre los sitios activos,?®9°
tal es el caso de los electrocatalizadores monometalicos de Pt/C, Pt/C R y Pd/C que
presentan dos zonas de COa.4s. Entonces, las posiciones de los picos de COa.q4s revelan la
facilidad con la que el electrocatalizador puede oxidar el CO.14 Las curvas de CV permiten
reconocer que es mas facil oxidar el CO con el electrocatalizador de PtPd (1:1)/C debido a
un cambio negativo en el pico de COa.q4s con respecto a su contraparte de Pd/C. Mientras
que para PdPt (1:1)/C no hubo cambio en la posicién del pico de COags con respecto a Pt/C

o Pt/CR, que también vale mencionar que ambos electrocatalizadores, Pt/C sintetizado y el

comercial de Pt/C presentan un comportamiento similar.
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En el ciclo 2 deberia ocurrir la oxidaciéon del COags, consecuentemente la sefial de

COags se eliminaria y se observaria un perfil electroquimico caracteristico del material. Para
Pd/C, PtPd (1:1)/C y PdPt (1:1)/C, practicamente el COaq4s Se oxidd por completo y para
PtPd (1:0.5)/Cla densidad de corriente del pico de H4es aumento, observando efectivamente
las sefales de oxidacidn-reduccidn propios de cada electrocatalizador. Sin embargo, para
los electrocatalizadores de Pt/C y Pt/C R la region de COa.gs todavia puede observarse,
mostrando aun caracteristicas de una superficie envenenada, lo que sugiere una pobre

habilidad para la eliminacion oxidativa de COags.

Este andlisis permite soportar que los electrocatalizadores bimetalicos exhiben una
mejora en la capacidad de anti-envenenamiento para CO con respecto a los monometdlicos
de Pd/C, Pt/Cy al comercial de Pt/C. Sin embargo, la ausencia de la zona de desorcién de
hidrégeno es caracteristica para superficies envenenadas por CO, por lo tanto, el
electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C presenta una capacidad superior para la tolerancia al
CO, ya que solo se observé la disminucidn de la sefial de desorcién de hidrégeno y no se
alcanza a percibir el pico de CO.qs, sugiriendo que los sitios activos no fueron bloqueados
por la adsorcién de CO. Visto desde otro enfoque, no hay acumulacion de esta especie
envenenadora debido a su facil y rapida desorcién oxidativa, que solamente se logra
manteniendo un balance adecuado con la adsorcién de especies OH como ya ha sido
estudiado y lo indica el mecanismo de LH, por lo que se logra una continua adsorcion
disociativa de metanol junto con la oxidacion de CO, que permite mantener su alta actividad

catalitica.
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Figura 37. Tolerancia al CO durante la oxidacion de metanol del electrocatalizador de
(a) Pd/C, (b) PtPd (1:0.5)/C, (c) PtPd (1:1)/C, (d) Pt/C, (e) PdPt (1:1)/C y (f) el comercial de

Pt/C (Pt/CR).
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4.4. Simulacion por dinamica molecular

Los resultados experimentales de la caracterizacion estructural para las BNPs son
consistentes entre si y con las propiedades de oxidacién-reduccién de la superficie de los
electrocatalizadores, analizadas a través de los perfiles electroquimicos. El sistema PtPd
presentd notables propiedades cataliticas que superan el desempefio del sistema AuPt y
PdPt y del electrocatalizador comercial de Pt/C para la oxidacion de alcoholes. Por esta
razén es de gran interes seguir explorando las propiedades de su estructura. Se cuenta con
un analisis de las caracteristicas estructurales y electroquimicas, que muestra evidencia y
alta probabilidad de la sintesis de BNPs de PtPd con estructura nucleo-coraza, donde el Pd
se encuentra principalmente en la superficie y la cantidad de atomos presentes en la coraza
incrementa en relaciéon a la composicidon elemental, este ordenamiento de los atomos
permite una mejor utilizacion de la fase activa, disminuyendo la cantidad de metal noble,
sin comprometer su actividad catalitica, incluso se ve mejorada debido a efectos sinérgicos
de una estructura bimetdlica. Sin embargo, durante la aplicacién practica de los
electrocatalizadores, fendmenos de segregacién atdomica de la superficie junto con una
dilucién/oxidacion pueden ocurrir, cambiando su composicion y estructura que se refleja
en el rendimiento catalitico. En este sentido, simulaciones por dindmica molecular son de
gran valor para obtener informacién de la estabilidad y evolucion de la estructura de las

BNPs.

En la figura 38 se muestra a través de graficas y modelos, los resultados de la
dependencia de la temperatura con el nimero de atomos de la superficie durante un
proceso sucesivo de calentamiento y enfriamiento para una nanoparticula bimetalica de
PtPd (1:1) con una estructura inicial tipo aleacién y morfologia cuboctaedral. A lo largo del
proceso, la estructura experimenta considerables transformaciones estructurales y el

fendmeno de difusién atédmica tiene lugar.®!
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Con respecto al fendmeno de difusién atémica, en la grafica correspondiente a la

etapa de calentamiento se puede apreciar que antes de comenzar el proceso, se muestra
una cantidad ligeramente mayor de atomos de Pd en la superficie con respeto a Pt. Cuando
se inicia el calentamiento, principalmente los &tomos de la superficie son los que participan
en el fendmeno de fusion y a medida que se alcanza la temperatura de fusion (Ts), los
atomos del interior de la nanoparticula se involucran en el proceso, alcanzando un estado
liquido que permanece hasta completar el calentamiento a 1600 K. Se puede notar que los
atomos de Pd se mantienen en la superficie y ademas, atomos subsuperficiales comienzan
a migrar hacia la superficie, mientras que los dtomos de Pt se difunden hacia el interior,
presenciando un fenémeno de segregacidon que se hace mas significativo con el incremento
de la temperatura hasta alcanzar la Tf, subsecuentemente, el ordenamiento de los 4&tomos
se mantiene y permanece durante todo el proceso de enfriamiento mds alld de la
temperatura de solidificacion (Ts) como se observa en la grafica relacionada con la etapa de

enfriamiento.

También en la figura 38 se muestra una representacion grafica a través de modelos,
gue muestra la evolucién de los atomos de la superficie de la nanoparticula durante todo el
proceso, iniciando a una temperatura de 300 K, seguido 1000 K y 1125 K para finalizar el
calentamiento a 1600 K, temperatura que marca el inicio del enfriamiento y termina con la
temperatura inicial, mostrando una temperatura intermedia de 930 K. En cada valor de
temperatura se muestra un modelo de la nanoparticula y claramente se observa una
estructura inicial tipo aleaciéon con morfologia cuboctaedral y como la superficie se va

enriqueciendo de atomos de Pd con la transformaciéon hacia una estructura nucleo-coraza.

Estos resultados muestran claramente la tendencia de los 4tomos de Pd a segregarse
hacia la superficie, en cambio, los dtomos de Pt se difunden hacia el interior de Ia
nanoparticula, mostrando evidencia de la alta posibilidad para la formacién de una

estructura nucleo-coraza que soporta los resultados experimentalmente.
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Ademads, las BNPs de PtPd presentan estabilidad térmica, aspecto importante al

considerar que los electrocatalizadores, generalmente son utilizados a diferentes
temperaturas®' y un incremento en la temperatura facilita la electrodisolucién al aumentar
la solubilidad.?* Por lo que, los materiales intermetalicos han mostrado superior actividad
catalitica y durabilidad que sus contrapartes desordenadas para la oxidaciéon de

combustibles y la reaccion de reduccién de oxigeno.'*>
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Figura 38. Evolucion de los dtomos de la superficie por calentamiento (izquierda) y
enfriamiento (derecha) para una nanoparticula bimetdlica de PtPd (1:1) tipo aleacion y

morfologia cuboctaedral.
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Estudios previos relacionados con este fendmeno de difusién atdmica han reportado

que la diferencia en la estabilidad entre las fases nucleo-coraza y aleacidn (solucidn sélida)
en las BNPs de PdPt, es consistente con las observaciones experimentales sobre la
segregacion de Pd en la superficie. Es decir, la nanoparticula bimetdlica se estabiliza cuando
el Pd ocupa la superficie,®® que de acuerdo con las reglas de segregacién reportadas por
G. Guisbiers et al., el elemento segregado presenta la energia superficial mas baja. Por lo
tanto, los atomos de Pd permanecen y tienden a enriquecer la superficie debido a una

energia superficial mas baja en comparacién con Pt.1%6

La misma tendencia se comprobé por C. Fernandez-Navarro et al. para BNPs
soportadas, realizaron un estudio comparativo para BNPs de Pd-Pt no soportadas y
soportadas sobre un sustrato de grafito para un proceso de calentamiento hasta alcanzar
la condicién de fusion. Sus resultados mostraron un reordenamiento local de los 4&tomos de
la superficie de tal manera que la red metdlica presentd un mejor acoplamiento con el
material de soporte, ademds los 4&tomos de Pd migraron para ocupar preferentemente la
regién en contacto directo con el material de soporte.!’” Asi también, Massen et al.,
observaron segregacién en clusters de Pt-Pd, con nucleos ricos en Pt y superficies ricas en
Pd. Este fendmeno igualmente fue explicado en términos de la menor energia de superficie
para el Pd y una mayor energia cohesiva para el Pt y Garcia et al., realizaron pruebas de CV
y desorcion de CO, sugiriendo la presencia de una capa de Pd en la superficie de BNPs de

Pd-Pt soportadas sobre carbén.!

Generalmente, las propiedades cataliticas de las NPs dependen de la estructura
electrénica de la superficie, que pueden ser modificadas por el arreglo atémico y la
estructura cristalina. La mayoria de los metales cuando forman NPs presentan una
estructura compacta con diferentes secuencias en el apilamiento de los planos cristalinos,
que resulta en diferentes estructuras cristalinas.!'> La secuencia ABCABC representa la
estructura FCC, mientras que la secuencia ABAB resulta en una estructura hexagonal

compacta (HCP).
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En cuanto a la reestructuracion de las NPs, los resultados son mostrados en la figura

39 para el mismo caso de estudio, una nanoparticula bimetdlica de PtPd (1:1) con una
estructura inicial tipo aleacién. Similarmente se presenta la grafica de la dependencia de la
temperatura con el nUmero de atomos, pero en este caso relacionados a las caras cristalinas
expuestas en la superficie durante un proceso continuo de calentamiento y enfriamiento.
Asi también, la evolucion de la estructura a través de correspondientes modelos, iniciando
a una temperatura de 360 K para alcanzar un calentamiento a 1600 K y a partir de ahi
empezar el enfriamiento hasta regresar a 360 K con temperaturas intermedias de 740 Ky

1160 K para el calentamiento y para el enfriamiento de 700 K.

Al inicio del proceso, la nanoparticula presenta morfologia cuboctaedral, una de las
formas establecidas para un estado en equilibrio termodindmico para NPs monocristalinas,
su modelo se representa con la temperatura inicial a 360 Ky como se muestra en la grafica
para la etapa de calentamiento, al inicio solo dtomos ordenados en los planos cristalinos
(100) y (111) correspondientes a la morfologia cuboctaedral son visibles en la superficie,
identificados en la grafica como FCC. A medida que el calentamiento trascurre, se presentan
deformaciones en las caras cristalinas, experimentando cambios considerables en la
morfologia, que al llegar a la temperatura Tr terminan en una estructura amorfa en estado
liquido, no hay un ordenamiento atédmico de largo alcance, como es ilustrado en el modelo
a 1160 K. Esta condicidon le permite a los atomos reordenarse para maximizar la energia
cohesiva, por lo que se compactan. Al término del calentamiento se tiene una
reconfiguracién de los atomos, observando en la grafica una disminucién en los atomos
asociados a la estructura FCC y un incremento en planos cristalinos mas compactos,

asociados a una red cristalina HCP

El enfriamiento inicia de un estado amorfo, representado con el modelo a 1600 K y

como se muestra en la grafica correspondiente al enfriamiento, un mayor nimero de

atomos relacionados a la estructura HCP son observados.

152



Conforme avanza el enfriamiento, los atomos van presentando un ordenamiento

cristalino cada vez mas significativo, que logra definir la estructura final al completar la

transicién de la fase liquida a sélida, mostrando una reestructuracion superficial, donde

planos cristalinos mas compactos (HCP) predominan en relacién a la estructura inicial FCC.
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Figura 39. Evolucion de la estructura cristalina por calentamiento (izquierda) y enfriamiento
(derecha) para una nanoparticula bimetdlica de PtPd (1:1) tipo aleacion y morfologia

cuboctaedral.
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Estos resultados permiten mostrar la evolucion de la estructura, es decir, la

transicion hacia una estructura multimaclada. La presencia de maclas en las BNPs es una
caracteristica clave para el electrocatalizador, ya que mejorarian la actividad catalitica en
procesos de electrocatalisis heterogénea y también tienden a modificar los tipos de caras

cristalinas presentes en la superficie, transformando la morfologia de las NPs.

En aplicaciones practicas, la reestructuracién se puede observar con procesos
ciclicos de oxidacién y reduccién del éxido superficial, que provocan cambios en la
morfologia y microrrugosidad de la superficie, atribuidos a un reordenamiento de los
atomos de la superficie. Se ha reportado que estos cambios dependen del potencial
aplicado y podria resultar en modificaciones del drea de superficie activa del electrodo a
través de la formacidn de defectos superficiales, tales como clusters de &tomos, vacantes,

reordenamiento de dtomos en las fronteras de grano, entre otros.

Estos cambios morfolégicos se traducen en propiedades electrocataliticas
modificadas de la interfase electrocatalizador/electrolito.?! Por otro lado, los fendmenos de
difusidon atdmica a través de la segregacion logran enriquecer la superficie con un elemento,
en este caso Pd. Sin embargo, Pd que es la fase activa, podria eliminarse de la superficie por
disolucion/oxidacién. Por lo tanto, uno de los factores que rigen la composicion de la
superficie en las NPs es el entorno del electrodo, es decir, si el electrodo esta en contacto
con el vacio o con una solucién agresiva, donde las especies i6nicas presentes en el
electrolito influyen en el mecanismo y cinética tanto del crecimiento como de Ia
electrodisolucion del 6xido, se ha reportado que en electrolitos alcalinos, las especies OH"
estabilizan la cobertura de Pd-OHags, conduciendo a una menor velocidad de disolucién que
en electrolitos acidos, aunque también la morfologia influye en la adsorcién de iones, por
lo tanto puede promover la electrodisolucion. Cuando Pd esta en aleacién con un metal mas
noble, como Pt o Au, la electrodisolucion selectiva de Pd puede conducir a una disminucién
de la concentracion de Pd en la regién cercana a la superficie, este efecto conduce a un

desplazamiento del pico de reduccién de éxido.
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La electrodisolucion de Pd puede ir acompaiiada de una segregacidn superficial que

da como resultado fases ricas y pobres en Pd. En consecuencia, la composicién quimica de
la superficie y regiones cercas a la superficie difieren de la composicion en bulto, lo que

conduce a un comportamiento de electrodisolucién diferente.?!

Por lo tanto, se requiere una combinacién de estudios especificos que incluya la
sintesis controlada y caracterizacién de NPs, simulaciones computacionales tedricas y una
comprensién detallada de los procesos electroquimicos, ya que un disefo racional y un
ordenamiento/reestructuracion atomica del electrocatalizador son necesarios para el

disefio de nuevos materiales altamente eficientes.

4.5. Analisis de las propiedades cataliticas del electrocatalizador de

PtPd (1:0.5)/C

Dispositivos electroquimicos para la conversién y almacenamiento de energia son
dependientes del material catalitico, por lo tanto, modificar y disefiar nuevos materiales ha
sido de los principales temas de investigaciéon. Grandes esfuerzos en nanotecnologia y la
disponibilidad de técnicas de caracterizacién han permitido que se cuente con mejores

herramientas para el desarrollo racional de electrocatalizadores.

NPs metalicas han sido ampliamente utilizadas en electrocatdlisis, especialmente Pt
presenta la mas alta actividad catalitica con respecto a otros metales nobles. Sin embargo,
la busqueda de nuevos materiales, incluye optimizar la actividad catalitica, estabilidad y
durabilidad a fin de lograr alta eficiencia para su aplicacion practica, por lo que una
alternativa es el uso de BNPs. Se sabe del principio de Sabatier que el mejor
electrocatalizador es aquel que presenta un balance en las energias de adsorcion para
especies reactivas durante la reaccién, de ahi que contar con descriptores es de gran

importancia en la optimizacion de los electrocatalizadores.
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El hidrégeno es el portador de energia en los dispositivos de conversion de energia

y la energia de unidén de hidrégeno (HBE) se reconoce como el mejor descriptor para la
reaccion de evolucidn/oxidacion de hidrégeno en medio acido, que es una reaccion de
transferencia de protones y electrones con pasos simples y sin reacciones secundarias, pero
cuando la reaccién de estudio implica varios pasos paralelos y competitivos con la
formacién de intermediarios como lo es la oxidacién de alcoholes y en medio alcalino, se
complica un poco, por lo que una comprensién clara del mecanismo de reaccidn es la clave
para mejorar las propiedades cataliticas de los materiales, lo cual se enfocaria en optimizar

la energia de adsorcién para favorecer el rds.

En este sentido, la activacion a bajos potenciales de moléculas de agua, que conduce
a una adecuada adsorcién de especies OH™ es un proceso significativo que controla el
rendimiento y selectividad de la reaccién. Entonces, el rds es la remocién oxidativa de
radicales formados durante la adsorcidn disociativa del alcohol por especies OHags, que

también permite una oxidacidn completa del alcohol

El Pt con una alta HBE tiene la habilidad para disociar y adsorber intermediarios de
hidrégeno, por lo que la reaccion de oxidacién puede iniciar eficientemente, lo cual es
necesario, pero no suficiente para completar la oxidacion, ya que esta fuerte unidn
dificultaria la desorcidn de productos. Tal es el caso de la oxidacién de CO a CO;, donde las
especies COaq4s fuertemente adsorbidas disminuyen notablemente la eficiencia del Pt. Por
lo tanto, el desempenio catalitico para la reaccion de oxidacion de alcoholes en condiciones
alcalinas es controlado principalmente por las energias de adsorcion de hidrégeno y de
especies oxigenadas. Para mejorar la actividad de Pt para la adsorcion de especies OH",

metales con propiedades oxofilicas como el Pd han sido utilizados.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

El disefio del electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C fue adecuado y presenta notables
caracteristicas, entre ellas, la sintesis de BNPs de PtPd homogéneas con estructura
nucleo-coraza que permite una mejor utilizacién de Pd, que se encuentra principalmente
en la superficie y ademads la estructura se estabiliza como fue mostrado por dindmica
molecular. Asi mismo, una adecuada superficie catalitica al soportar adecuadamente las
BNPs sobre carbdn Vulcan XC-72, sin mostrar agregacion/aglomeracion ni BNPs sueltas. Un
efecto sinérgico debido a sus elementos metdlicos que fue optimizado por su composicion
elemental, sugiriendo un espesor delgado para la coraza, por lo que las interacciones entre
los 4tomos de Pd en la superficie con el nucleo de Pt son significativas, es decir, la
combinacidn de Pt y Pd, elementos con energias de adsorcidon fuerte para intermediarios
de hidrégeno y para especies oxigenadas, respectivamente, resulta en una fuerza de unién

moderada que favorecer el rds, sin afectar la deshidrogenacion del alcohol.

Como se muestra en la figura 40.a en la zona del hidrégeno para el electrocatalizador
de Pt/C se presentan los tres picos caracteristicos para Hges cOn energias de union débil,
moderada y fuerte. En cambio, para el electrocatalizador de PtPd (1:05)/C los picos del
hidrégeno moderadamente y fuertemente unido son eliminados por el pico de OHags,
indicando una mejora en la oxofilicidad con respecto al Pt puro, que esta de acuerdo con lo
reportado, la cobertura de OHags reduce la energia de adsorcién de hidrégeno.® Asi
también, la HBE del Pd se modera, el electrocatalizador de Pd/C (figura 28) presenta el pico
de Hges @ -0.71 V (vs. NHE), valor ain mas negativo que el pico de Hges débilmente unido del
Pt/C, localizado a -0.63 V (vs. NHE), confirmando una menor HBE para el Pd puro con
respecto a Pt. Sin embargo, el electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C presenta el pico de Hges
a un potencial de -0.57 V (vs. NHE), valor mds positivo que el pico de Hges débilmente unido
del Pt/C, corresponde a un desplazamiento positivo de 60 mV. Esto confirma que la
combinacidn de dos metales afecta a las caracteristicas de ambos, por lo tanto, las BNPs

presentan propiedades mejoradas y Unicas.
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En cuanto, a la fuerza de unidn de especies oxigenadas, el Pd puro presenta una
mayor energia de unién que el Pt puro, por lo que, esta energia también tiene que ser
modulada, el descriptor cualitativo es el potencial de reduccion de éxidos. Como se muestra
en la figura 40.b, el electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C presenta el pico de reduccion de
oxidos en un potencial mas positivo con respecto a Pd/C, esto es, el pico se desplaza de un
potencial de -0.17 V (vs. NHE) a -0.10 V (vs. NHE), indicando una menor energia de unién de

especies oxigenadas.

El electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C presenta una HBE fuerte con respecto a Pd
puro, pero un debilitamiento de HBE con respecto a Pt puro, que mejora la adsorcién de
especies OH en la superficie catalitica, permitiendo el acoplamiento de COa4s con OHags y su
posterior desorcién oxidativa, consecuentemente menor envenenamiento de los sitios
activos que se refleja en mejor estabilidad y menor pérdida de actividad catalitica. Ademas,
una energia de uniéon de especies oxigenadas mas débil en relacién a Pd puro, por lo tanto,

disminucion en la cobertura de OHags que no impide la adsorcidon de moléculas de alcohol.
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Figura 40. Descriptores cualitativos para la energia de adsorcion de (a) hidrogeno y
(b) especies oxigenadas.
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Entonces, un efecto sinérgico, principalmente electréonico, modificé las energias de

unién tanto de intermediarios de hidrégeno como de especies OH", logrando una adecuada
adsorcién disociativa de moléculas de alcohol, debido a la disponibilidad de sitios activos
por la baja cobertura de OHaq4s, permitiendo un eficiente inicio de reaccion. Sin embargo, en
el transcurso del proceso de oxidacidon se originan intermediarios, entre ellos CO el
responsable de la baja durabilidad de los electrocatalizadores, pero debido a la mejora en
la oxofilicidad, estas especies de envenenamiento pueden ser removidas eficientemente
dejando sitios activos disponibles para una continua oxidacién del alcohol. Por lo tanto, se
tiene un electrocatalizador multifuncional que fue notable por su superior desempefio
catalitico para la oxidacién de metanol y etanol, presentando la mas alta actividad catalitica,
mejor estabilidad y menor pérdida de actividad catalitica y sobre todo buenas habilidades

de anti-envenenamiento para CO.

159



=

-
=

gmﬁﬂ} Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

F}‘S@

Capitulo V

Conclusiones y perspectivas

5.1. Conclusiones

El desarrollo de esta investigacion permitié sintetizar nanoparticulas bimetdlicas
homogéneas basadas en Pt, que superan el desempeno catalitico del electrocatalizador
comercial de Pt/C, presentando alto potencial para su posible aplicacion como materiales

anddicos eficientes en celdas de combustible alcalinas de alcohol directo.

Sintesis y caracterizacidn estructural de nanoparticulas.

El método de sintesis por reducciéon quimica en medio organico a través de un
enfoque de crecimiento mediante semilla y reduccidn sucesiva permitié obtener
nanoparticulas bimetalicas homogéneas de AuPt, PtPd y PdPt con estructura nucleo-coraza,
logrando un crecimiento uniforme capa por capa de la coraza, por lo que el espesor de la
coraza fue controlado ajustando la relacién molar de los precursores metalicos, obteniendo
diferentes composiciones elementales, donde la cantidad del metal de la coraza aumenta,

manteniendo constante la concentracion de los nucleos.

Se presentd evidencia clara de la estructura nuicleo-coraza para el sistema AuPt a
través de un analisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (STEM-EDS) que
es consistente con los resultados de las demas técnicas de caracterizacion. Asi también, se
logré presentar resultados que muestran alta posibilidad hacia la formacién de una

estructura nucleo-coraza para el sistema PtPd y PdPt.
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Las técnicas de caracterizacion estructural fueron las adecuadas y presentd

evidencia del buen control y uniformidad de las nanoparticulas bimetalicas de AuPt, PtPd y
PdPt en cuanto a su tamanio, dispersion y grado de aglomeracidn/agregacion, estructura y
morfologia, mostrando caracteristicas adecuadas para la preparaciéon de
electrocatalizadores, que permitid realizar un andlisis del efecto de la composicidon

elemental sobre el desempefio catalitico para cada sistema y entre los diferentes sistemas.

Preparacidn y caracterizacion de electrocatalizadores.

Las nanoparticulas fueron soportadas sobre carbén Vulcan XC-72 por medio del
método de impregnacidn, manteniendo un buen control en su uniformidad. Se demostré
que el proceso de homogenizacidon ultrasénica, que combina el uso de una punta
ultrasdnica con un bafio de ultrasonido, permiti6 obtener una adecuada superficie

catalitica.

A través de imagenes de microscopia electrénica de barrido se logrd observar una
adecuada distribuciéon de las nanoparticulas sobre agregados de particulas de carbdn
altamente dispersos con la formacién de mesoporos y macroporos que favorece la
accesibilidad del ionédmero y la interaccion entre los sitios activos con las especies reactivas
durante la reaccién de oxidacién del alcohol, logrando una buena utilizacién del

electrocatalizador.

Las técnicas de caracterizacion aplicadas a los electrocatalizadores permitieron
conocer el contenido de fase activa con respecto al material de soporte, asi como la
composicidon elemental de las nanoparticulas, resultados importantes para analizar la
corriente obtenida en las pruebas electroquimicas en términos de la actividad catalitica

masica.
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Evaluacién electroquimica de electrocatalizadores.

Las técnicas electroquimicas permitieron evaluar el desempefio catalitico de los
electrocatalizadores, incluyendo las propiedades de oxidacién-reduccién de la superficie, la
actividad catalitica, estabilidad y pérdida de actividad catalitica, asi como propiedades de

anti-envenenamiento para CO durante la oxidaciéon de alcoholes.

Los perfiles electroquimicos mostraron claramente propiedades de
oxidacion-reduccion de los electrocatalizadores bimetdlicos, que son controladas por el
comportamiento caracteristico del metal de la superficie, por lo tanto se comprobd la
estructura nucleo-coraza para las nanoparticulas bimetalicas, donde principalmente el Pt
constituye la coraza para los sistemas AuPt y PdPt y el Pd para el sistema PtPd, que

determinan la fase activa de los materiales.

Un crecimiento uniforme y controlado de la coraza, asi como un contenido de fase
activa similar en los electrocatalizadores del sistema PtPd y PdPt permitido demostrar, que
el potencial del pico para la reduccion de o6xidos metalicos, el cual se desplaza
sistematicamente con la composicién elemental de las nanoparticulas bimetdlicas, es un
descriptor cualitativo de la fuerza de unién de especies oxigenadas, que juegan un papel

clave para lograr un alto desempefio catalitico en la oxidacion de alcoholes.

El pico para la reduccion de éxidos de los mejores electrocatalizador de cada sistema
se localiza alrededor de -0.11 V (vs. NHE), demostrando que la electrocatalisis heterogénea
es un proceso multifactorial. Lograr un efecto sinérgico mejorado requiere, ademas de una
Optima modificacion de la superficie, una adecuada seleccién del material para el niucleo y

para la coraza, aspectos que se incluyen en un disefio racional de electrocatalizadores.
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Se logré determinar para el sistema AuPt, PtPd y PdPt, el electrocatalizador con la

composicidon elemental dptima, obteniendo mejores densidades de corriente que sus
contrapartes monometdlicas y superiores al electrocatalizador comercial de Pt/C para la
oxidacion de metanol. Sin embargo, se decidié continuar la evaluacidn catalitica solo con el
sistema PtPd y PdPt por presentar mejor comportamiento electroquimico; mejores
actividades cataliticas y menor sobrepotencial de oxidacién con respecto al sistema AuPt,
los cuales para la oxidacién de etanol presentaron densidades de corriente mas altas en

comparacion con metanol.

Los procesos competitivos de adsorcién entre especies OH" y moléculas de alcohol
fueron analizados aumentando gradualmente la concentracién del alcohol durante la
reaccion de oxidacion, comprobando efectivamente que se necesita un balance entre la

cobertura de OHags y la adsorcion disociativa del alcohol para un buen desempefio catalitico.

Dos aspectos importantes ademas de una alta actividad catalitica, es la estabilidad
y la tolerancia al CO, juntos reflejan la capacidad del electrocatalizador para mantener una
alta actividad catalitica a largo plazo, es decir su vida util. En este sentido, se realizaron
mediciones de cronoamperometria y un analisis de adsorcién y desorcion de CO, donde el
electrocatalizador de PtPd (1.0.5)/C presenté mejores propiedades cataliticas en ambas
pruebas, resultando en una mayor estabilidad, menor pérdida de actividad catalitica y
mejores propiedades de anti-envenenamiento para CO, superando a los demas

electrocatalizadores bimetalicos y al comercial de Pt/C.
El disefio racional en cuanto a la composicién y estructura nucleo-coraza no solo

garantiza una alta actividad catalitica, también optimiza la adsorcién de los intermediarios

de reaccidn sobre los sitios activos, promoviendo la durabilidad del electrocatalizador.
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De acuerdo a los resultados mostrados, el alto desempeifio catalitico del

electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C se debe a sus componentes metdlicos, donde el Pt
presenta una fuerza de unién dptima para el hidrégeno y el Pd con propiedades oxofilicas,
une fuertemente las especies oxigenadas. Al combinarlos en una estructura nucleo-coraza
con una distribucion atdmica y composicién elemental adecuada, surge un notable efecto
sinérgico, principalmente un efecto electrénico que logra balancear la energia de unién
para especies oxigenadas y para la adsorcién de hidrégeno. Consecuentemente, se obtiene
un balance en la adsorcién de adsorbatos, es decir, una adecuada cobertura de especies
OHads, que permite una facil y rdpida desorcién oxidativa de COags, evitando su acumulacion
y por lo tanto el envenenamiento del electrocatalizador y junto con una dptima velocidad
de adsorcién disociativa de moléculas del alcohol, resulta una continua reaccion de
oxidacion, que permite al electrocatalizador mantener su alta actividad catalitica por mas

tiempo.

En un trabajo futuro que incluya la preparacion del ensamble membrana-electrodo
para pruebas en una monocelda de combustible alcalina de alcohol directo, el
electrocatalizador de PtPd (1:0.5)/C se seleccionaria como material anddico por sus
destacadas propiedades cataliticas con respecto a los electrocatalizador bimetdlicos

estudiados en esta investigacion y al electrocatalizador comercial de Pt/C.

Simulacién por dindamica molecular.

Un proceso sucesivo de calentamiento y enfriamiento para una nanoparticula
bimetalica de PtPd (1:1) con morfologia cuboctaedral y tipo aleacion experimenta un
fenédmeno de difusién atémica y reestructuracién, donde el Pd tiende a segregarse hacia la
superficie y el Pt se difunde hacia el interior, soportando la formacidn y estabilidad térmica

de una estructura nucleo-coraza.
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Durante el mismo proceso se presentan modificaciones en las caras cristalinas,

experimentando un cambio a un estado amorfo en fase liquida, lo cual permite a los &tomos
reconfigurarse bajo principios termodinamicos, lo que provoca un mayor nimero de
atomos ordenados en caras cristalinas mds compactas, mostrando la presencia de maclas,

gue pueden modificar la morfologia de la nanoparticula.

El estudio de los fendmenos de difusién atémica y reestructuracién son importantes
y permiten una comprension mas detallada de las transformaciones que pueden
experimentar los electrocatalizadores de PtPd/C en condiciones de trabajo, permitiendo

mejorar y desarrollar nuevos materiales mas eficientes.
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Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas bimetdlicas de Pt-M (M= Au, Pd)

Perspectivas

Se recomienda investigar otras propiedades cataliticas para el sistema AuPt como
su estabilidad, tolerancia al CO, asi como un estudio comparativo con el sistema

PtAu.

Completar la caracterizacién estructural del sistema PtPd a través de microscopia

electrénica de transmision.

Ampliar las técnicas de caracterizacion para un analisis mdas profundo de las
propiedades de la superficie de los electrocatalizadores, por ejemplo,

espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X, mediciones de potencial Z.

Debido que el material de soporte juega un papel importante en la actividad
catalitica de los electrocatalizadores, seria de gran interés estudiar su efecto,

utilizando diferentes materiales de soporte.

Seria de gran interés evaluar los electrocatalizadores para la oxidacién de otros

combustibles, tales como acido férmico, glicerol.

Se sugiere realizar pruebas en un disco rotatorio para verificar la actividad de los

electrocatalizadores para la reaccién de reduccién de oxigeno.

Ampliar el objetivo de la investigacidn para realizar pruebas en una monocelda de
combustible alcalina de alcohol directo con los materiales mas eficientes para el

anodo y catodo.

Caracterizar los electrocatalizadores después de su aplicacidén practica para verificar

cambios estructurales y comprobar resultados de dindmica molecular.
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