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RESUMEN

Un elemento clave para aumentar la eficiencia de una celda de combustible de
membrana de electrolito polimérico o de liquido directo, conocidas como celdas de
combustible tipo PEM (PEM; polymer electrolyte membrane, por sus siglas en ingles), las
cuales se diferencian por el tipo de combustible empleado, es el disefio de

electrocatalizadores.

En una celda de combustible tipo PEM, el Pt sigue siendo el mejor metal para ambas
reacciones electroquimicas debido a su alta actividad catalitica. En la reaccién de oxidacion,
la presencia de CO que se encuentra como impurezas en el hidrégeno o se forma como un
intermediario de la oxidacidon de alcoholes se adsorbe fuertemente sobre los sitios activos
del Pt y como consecuencia disminuye su actividad catalitica, lo que se le conoce como
envenenamiento por CO. Para abordar este problema electrocatalizadores elaborados con
nanoparticulas bimetalicas (BNPs) basadas en Pt son una alternativa adecuada que permite
reducir el contenido de metal y mejorar la tolerancia al CO. Nanoparticulas (NPs) de Au
muestran gran actividad para la oxidacién de CO, por lo que, el sistema AuPt es de gran

interés debido a sus propiedades Unicas, originadas por efectos sinérgicos de los metales.

En este trabajo se planed realizar la sintesis de BNPs de AuPt por reduccion sucesiva
utilizando dos metodologias, que fueron reduccién quimica en medio acuoso y en medio
organico. Es necesario contar con NPs de Au uniformes para que, al utilizarlas como nucleos
en una siguiente reduccion, en este caso, del precursor de Pt, se obtengan BNPs de AuPt
con parametros controlados. Debido a lo anterior, la sintesis de BNPs de AuPt por reduccion

guimica en medio acuoso no fue concluida, ya que no se obtuvieron NPs de Au uniformes.
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En cambio, NPs de Au, Pt y BNPs de AuPt con relacion molar Au:Pt de 1:1, 1:2 y 2:1,
respectivamente, fueron sintetizadas por reduccidon quimica en medio orgdanico, logrando

uniformidad y una estrecha distribucién de tamano.

Asi, el desarrollo experimental continué con las NPs sintetizadas por reduccién quimica
en medio orgdnico que fueron soportadas sobre carbdn Vulcan XC-72 y algunas sobre
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs; multi-walled carbon nanotubos, por

sus siglas en inglés) para la preparacion de electrocatalizadores.

El tamano y distribucidon de tamafio de las NPs fue medido por microscopia electrénica
de barrido (SEM). Por medio de espectroscopia de UV-Vis (UV-Vis), difraccidon de rayos-X
(DRX), analisis de line-scan de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS) y
microscopia electrénica de transmision/barrido (STEM) se observé que las BNPs de AuPt
presentan estructura nucleo-coraza. Se realizé un andlisis termogravimétrico (TGA) para
cuantificar la fase activa en los electrocatalizadores y también se caracterizaron por EDS con

el fin de conocer la composicién masica de los metales.

Las propiedades cataliticas de los electrocatalizadores fueron investigadas por
voltametria ciclica (CV) en medio alcalino para la oxidacién de metanol. Los
electrocatalizadores de AuPt/C con relacion molar Au:Ptde 1:1, 1:2 y 2:1, respectivamente,
presentaron un mejor comportamiento catalitico comparado con el electrocatalizador
comercial de Pt/C, ya que la oxidacion de metanol se lleva a cabo a potenciales mas
negativos, reduciendo el sobrepotencial de oxidacién y presentaron mayor tolerancia al CO.
Ademas, el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C presentd 1.5 veces mas densidad de corriente
gue el electrocatalizador comercial de Pt/C, que equivale a una actividad catalitica mayor

del 67%.
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ANTECEDENTES

En la busqueda de alternativas para la generacién de energia limpia y eficiente, una
tecnologia que ha tenido un gran desarrollo en las ultimas décadas es la celda de

combustible tipo PEM.

La primera celda de combustible fue construida en 1839 por William Robert Grove, quien
demostré que la electrolisis podia ser disefiada a la inversa con el catalizador adecuado para
producir electricidad. La primera aplicacidn practica fue en 1950 por Francis T. Bacon quien
desarrollé una pila de 40 celdas con capacidad de 5 KW, la cual fue capaz de alimentar una
maquina de soldar y una sierra circular. Después, las aplicaciones fueron enfocadas para
misiones espaciales, como el programa Gemini de la NASA en 1960 y fue hasta finales de
1980 cuando las investigaciones por Ballard Power Systems comenzaron a desarrollar

prototipos para amplias aplicaciones.?

Actualmente, las investigaciones estan enfocadas con el propdsito de comercializar esta
tecnologia. Con el desarrollo de la nanotecnologia se encontré que NPs metalicas presentan
mejores propiedades cataliticas con respecto al material en bulto. Asi, NPs de Pt se
comenzaron a utilizar, logrando reducir la cantidad de metal y se incremento el adrea de
superficie activa de forma que la actividad se mantuvo o incluso se vio mejorada. Sin
embargo, inconvenientes como la poca tolerancia al CO vy la disolucion del metal han
originado la busqueda de nuevos materiales cataliticos eficientes y estables. Dos enfoques
estan siendo implementados, el desarrollo de BNPs basadas en Pt o bien sustituir al Pt por
otro metal, por ejemplo, Pd, Ru, Ag entre otros y sus combinaciones entre ellos que han

demostrado tener buenas propiedades cataliticas.
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El primer método de sintesis de NPs fue publicado por primera vez en 1857 por Faraday,
quien prepard una solucion coloidal de Au por reduccidon quimica de HAuCls con fésforo.
Durante sus estudios, concluyd, “El Au es reducido en particulas muy finas, las cuales se
difunden, produciendo un fluido hermoso”.? En 1988 Thomas confirmé por microscopia
electrdénica que los coloides de Faraday estaban compuestos de NPs de Au con un tamaiio
de 3a30 nmy en 1951 Turkevich et al. reporté un método de sintesis para NPs de Au con

tamafio de 10 a 20 nm utilizando citrato como agente reductor y estabilizador.3

Durante muchos afos se creia que el Au no tenia propiedades cataliticas de importancia,
pero en los afios 1970 y 1980 se descubrié que particulas de Au muy pequenas presentan
actividad para la hidrogenacién de alquenos. A partir de entonces, se ha investigado que
otras reacciones pueden ser catalizadas eficazmente, ya que el Au frecuentemente tiene
éxito donde otros metales fallan mediante la adsorcién de reactivos con la fuerza necesaria
para facilitar las reacciones deseadas y no tan fuerte como para formar intermediarios no

deseados.?

En 1987, Haruta reporté por primera vez que NPs de Au depositadas sobre soportes de
oxidos metdlicos exhiben sorprendentemente alta actividad catalitica para la oxidaciéon de
CO a bajas temperaturas,® por lo que catalizadores de Au son aplicados en la produccién de
hidrégeno puro. La alta actividad para la oxidacién de CO, asi como, su comportamiento
selectivo en las reacciones electroquimicas hacen que el Au, sea un metal atractivo para la

preparacion de electrocatalizadores.*

10
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JUSTIFICACION

El incremento en la demanda energética, la contaminacidon ambiental y la disminucién
de reservas de combustibles fosiles han generado gran interés en la busqueda de energias
limpias, una alternativa prometedora son las celdas de combustible tipo PEM debido a sus
multiples ventajas comparadas con las tecnologias convencionales, entre ellas su alta

eficiencia y minima emision de contaminantes.

Sin embargo, es necesario mejorar varios aspectos de esta tecnologia para hacerla
econdmicamente viable. Un punto clave para lograr este propdsito, es el desarrollo de
materiales cataliticos estables y eficientes. Es por eso que este trabajo se enfoca en la
sintesis de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt y su aplicacion en la elaboracion de
electrocatalizadores andédicos para la oxidacidon de metanol, los cuales pueden ser utilizados

en celdas de combustible tipo PEM.

11
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HIPOTESIS

Las nanoparticulas bimetalicas son reconocidas por presentar propiedades fisicas,
quimicas, electrdnicas, cataliticas, dpticas, entre otras, superiores o Unicas comparadas con
las propiedades de las nanoparticulas monometdlicas y del material en bulto de sus

elementos constitutivos.

Las nanoparticulas con caracteristicas uniformes en cuanto a su tamano, morfologia y
estructura presentan propiedades superiores que las nanoparticulas con una amplia
distribucién en sus caracteristicas. En las nanoparticulas bimetalicas, la distribucién de sus
elementos y su composicion son factores que determinan sus propiedades y como

consecuencia su aplicacion final.

Métodos quimicos son empleados para la sintesis de nanoparticulas y a través de la
modificacidn de las condiciones experimentales, se pueden controlar sus caracteristicas. Sin

embargo, solo ciertas condiciones resultan en nanoparticulas monodispersas.

Electrocatalizadores elaborados con nanoparticulas presentan mayor area de superficie
activa, menor cantidad de metal, mayor estabilidad y actividad catalitica con lo que se
obtienen electrocatalizadores eficientes. El Pt sigue siendo hasta ahora, el metal mas activo
para las reacciones de hidrégeno y el Au presenta alta actividad para la oxidacién de CO,
por lo tanto, electrocatalizadores de AuPt presentan un alto potencial para ser utilizados en

celdas de combustible tipo PEM.

12



OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas bimetalicas de AuPt para su aplicacion como

electrocatalizadores en una celda de combustible tipo PEM.

OBJETIVOS PARTICULARES

Comparar los métodos de reduccidon quimica en medio acuoso y en medio orgdanico

para sintetizar nanoparticulas de Au, Pt y bimetdlicas de AuPt homogéneas.

Caracterizar las nanoparticulas monometalicas y bimetalicas mediante SEM, UV-Vis,
DRX, EDS y TEM con el fin de conocer su tamafio, distribucién de tamafio,

morfologia, estructura y composicion.

Preparar electrocatalizadores con nanoparticulas homogéneas utilizando como
material de soporte, carbén Vulcan XC-72 y nanotubos de carbono de pared
multiple, asi también, caracterizar los materiales por TGA y EDS para conocer la

carga de Pt.

Estudiar las propiedades cataliticas de los electrocatalizadores de AuPt/C para la

oxidacion de metanol.

Comparar la actividad catalitica de los electrocatalizadores de AuPt/C con el

electrocatalizador comercial de Pt/C.

13



CAPIiTULO 1
FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. CELDAS DE COMBUSTIBLE

1.1.1. Generalidades

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia
guimica de un combustible y de un oxidante en energia eléctrica de forma continua y directa

a través de reacciones que involucran la trasferencia de electrones.

Los diferentes tipos de celdas se clasifican en funcién del electrolito empleado, el cual
también establece la temperatura de operacién. Las celdas de combustible de baja
temperatura (< 200 °C), necesitan el uso de metales nobles, generalmente Pt, como
electrocatalizadores para las reacciones de oxidacidn y reduccién, ya que a estas
temperaturas las cinéticas de reaccidon son muy lentas. En esta clasificacion se encuentra la
celda de combustible alcalina (AFC), la celda de combustible de acido fosforico (PAFC), la
celda de combustible de membrana de electrolito polimérico (PEMFC) y la celda de
combustible de liquido directo (DLFC), entre ellas, la celda de combustible de metanol

directo (DMFC).

14



Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

Las celdas de combustible de alta temperatura (200 °C - 1000 °C), no emplean electrolitos
acuosos y dado que a tan altas temperaturas las cinéticas de reaccién aumentan
considerablemente, no necesitan el uso de metales nobles en los electrodos. Ademas, estas
temperaturas de trabajo permiten implementar procesos de cogeneracién o reformado de
los combustibles.® Aqui encontramos la celda de combustible de carbonatos fundidos

(MCFC) y la celda de combustible de éxido solido (SOFC).

1.1.2. Celdas de combustible tipo PEM

Las celdas de combustible tipo PEM son celdas que trabajan a temperaturas bajas
alrededor de los 80 °C, como las PEMFCs y las DLFCs, las cuales, se diferencian por el tipo
de combustible que emplean, una PEMFC utiliza hidrégeno y una DLFC emplea

combustibles liquidos, por ejemplo, la DMFC que utiliza metanol liquido.

Presentan alta densidad de energia, bajo peso, sistema compacto, rapido tiempo de
recarga, pueden variar su salida radpidamente para satisfacer cambios en la demanda de
potencia y son adecuadas para aplicaciones donde se requiere una demanda inicial alta.
Utilizan una membrana polimérica conductora de protones como electrolito. Ademas,
debido a su elevada eficiencia la emisidn de contaminantes es nula o baja. El Unico liquido
gue se maneja es agua, por lo que los efectos por corrosidn son minimos, producen calor
que puede ser aprovechado en sistemas de calefaccion’ y tienen aplicaciones en sistemas

portatiles y automoviles.

La eficiencia de cualquier dispositivo de conversion de energia se define como la relacién
entre la energia de salida util y la energia de entrada. Para una PEMFC, la energia de salida
util es la energia eléctrica producida y la energia de entrada es la entalpia del hidrégeno
(286 kJ/mol). Asumiendo que toda la energia libre de Gibbs (237.1 kl/mol) puede ser

convertida en energia eléctrica, la eficiencia maxima posible a 25 °C es de 83%.?

15



El rendimiento real de una celda de combustible tipo PEM es de 50 a 70% ya que depende

de las propiedades de los materiales y el disefio de la celda,’ asi también de las condiciones
de operacidn, por ejemplo, flujo de combustible, presién, temperatura y humedad.
Ademas, no todo el combustible que es alimentado se consume? y en el caso de las DMFCs
el cruce de metanol hacia el cdtodo por difusién a través de la membrana reduce la
eficiencia. Aun asi, el rendimiento es mayor comparado con los motores de combustién ya
gue no estan limitadas por ciclo de Carnot y en los casos donde la cogeneracidon es posible

el rendimiento puede aumentar.®

1.1.3. Principio de una PEMFC

En la figura 1 se muestra un diagrama general de una PEMFC. El hidrégeno es alimentado
a través de los canales de flujo, los cuales distribuyen homogéneamente el gas sobre el
electrocatalizador que se encuentra en el dnodo y se lleva a cabo la reaccién de oxidacién

de hidrégeno (ROH).
Corriente eléctrica

e e
Entrada de combustible :_’®_’: Entrada de oxidante

(Hidrégeno) ﬂ - r (Oxigeno)
: v -

H

Combustible =— I |__ Oxidante en exceso
en exceso y subproductos

I

Anodo 1 Catodo
Membrana de

electrolito polimérico

Figura 1. Diagrama general de una celda de combustible de membrana de electrolito
polimérico.!

16



N

Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

El hidrégeno se disocia en dos protones y dos electrones (Reaccion 1), los protones
atraviesan la membrana de electrolito polimérico, mientras que los electrones viajan por
un circuito externo generando corriente eléctrica. Ambos, protones y electrones llegan al
catodo, donde ocurre la reaccién de reduccién de oxigeno (RRO), formando agua y calor

como subproductos de reaccion (Reaccion 2).

H, —» 2H* + 2e~ ES=0.000V (1)
1,0, + 2H* + 27 > H,0  E0=1229V  (2)

La reaccion global (Reaccién 3) en una PEMFC es:

Hy + 0, - Hy0 E°=1229V  (3)

Los potenciales estdn medidos bajo condiciones estdndar frente al potencial normal de

hidrégeno (NHE).!

El ensamble membrana-electrodo es la parte clave de una celda de combustible tipo
PEM, ya que es donde las reacciones de oxidacién y reduccidn se llevan a cabo, consiste en
una estructura tipo sandwich donde la membrana polimérica esta en contacto con los

electrodos, los cuales contienen al electrocatalizador.

La membrana tiene como funciones el trasporte de protones del anodo al catodo,
mantener separados el combustible y el oxidante para prevenir la mezcla de los dos gases
y resistir condiciones severas, por ejemplo, altas temperaturas o fluctuaciones de
temperatura, oxidantes fuertes y radicales reactivos. Por lo tanto, el polimero ideal debe
tener excelente conductividad proténica, estabilidad quimica y térmica, resistencia,
flexibilidad, baja permeabilidad de gas, bajo costo y buena disponibilidad.! Cominmente se

emplea Nafion® creada por DuPont.
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1.1.4. Mecanismo de reacciones electroquimicas en una PEMFC

Reaccidn de reduccién de oxigeno. La RRO es reconocida por tener una cinética lenta,
lo que implica una de las principales pérdidas de voltaje debido a un alto sobrepotencial de
reduccion, por lo tanto, es uno de los factores limitantes en la eficiencia de una celda de

combustible.!

La RRO es una reaccién compleja de 4 electrones que involucra el rompimiento de un
enlace doble (0=0) y la formacién de 4 enlaces O-H a través de varios pasos y formacién de
intermediarios.® En la figura 2 se muestra un mecanismo de reaccidn aceptado, en el cual,
dos rutas son las mas estudiadas. Una es la produccién de agua via cuatro electrones (K1)
gue es la ruta deseada para una eficiente RRO y la otra es la produccién de perdxido de
hidrégeno via dos electrones (Kz), H202,a¢ puede ser mas adelante reducido a agua (Ks),
descomponerse quimicamente sobre la superficie del electrodo (K4) y/o desadsorberse en
la solucién del electrolito (Ks). Esta reduccion incompleta no solo conduce a una baja
eficiencia de conversion de energia, sino que también produce intermediarios que pueden

convertirse en radicales nocivos?! para el funcionamiento a largo plazo de las celdas.

A pesar de que el Pt no es el mas adecuado para esta reaccién, hasta el momento no se

ha descubierto un material electrocatalizador que lo supere.®

“ll.ll...
a® by

S
g *

. K> ‘
— K
O; = 0,20 e H202,:d —_— H,O0

],

Ks

HzOz

Figura 2. Rutas para la reaccion de reduccién de oxigeno.®
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Dos mecanismos de reaccidon han sido propuestos utilizando catalizadores de Pt. El

mecanismo disociativo (Figura 3) es el mas simple, el enlace de O; se rompe y la adsorcién
de oxigeno sobre Pt ocurre. Debido que el O, no es adsorbido en la superficie, H.0; no
puede ser formado, este mecanismo puede ser considerado una forma detallada de la ruta

directa via 4 electrones.!

Mientras que en el mecanismo asociativo (Figura 4) el enlace de O, se preserva hasta la
adsorcién sobre Pty se rompe después de la transferencia del electrén. En este mecanismo,
la reaccion 9 puede tener algunas variaciones, la desorcién de PtOOH para producir H,0;

en lugar de H0, el cual podria reaccionar en otro sitio de la superficie ha sido propuesta.?

0, + 2Pt - 2PtO (4) 0,+Pt — PtO, 7)
PtO+ H*+ e~ - PtOH (5) PtO,+ H*+ e~ — PtOOH (8)
PtOH + H*+ e~ - Pt+ H,0 (6) PtOOH+ H*+ e~ — H,0+ PtO (9)
PtO+ H*+ e~ - PtOH (10)
PtOH + H*+ e~ - Pt+ H,0 (11)
Figura 3. Mecanismo disociativo.® Figura 4. Mecanismo asociativo.®
También, es posible que OOHags se desadsorba en lugar de ser reducido y dar lugar a un

radical soluble (OOH*), seguido de su reduccion a H,O; (Reaccidn 12), que mas adelante

sera reducido a H,0.8

OOH* + H* + e~ = PtH,0, (12)

Estrategias para desarrollar materiales altamente cataliticos depende fuertemente del
entendimiento del mecanismo de reaccion y en particular de las etapas limitantes, las
cuales determinan la eficiencia y velocidad de reaccion, hasta ahora, el mecanismo para la

RRO no esta claro.®
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Reaccién de oxidacion de hidrégeno. Catalizadores de Pt son ampliamente usados como

electrodos para la ROH, ésta reaccidn tiene un sobrepotencial de oxidacién mds bajo y una
cinética mas rapida que la RRO.! El electrén del hidrégeno es removido a través de un

mecanismo que involucra varios pasos como se muestra en la figura 5.

H, + Pt — PtH, (13)
PtH, — PtH (14)
PtH - Pt+ H* + e~ (15)

Figura 5. Mecanismo general para la reaccion de oxidacion de hidrégeno.!

Un mecanismo mas detallado consiste de tres pasos secuenciales:!

(1) Paso de adsorcion: Las moléculas de H; difunden del electrolito al electrodo para
adsorberse sobre la superficie del electrodo y formar especies Hy,ad.

H2 - HZ,solv - Hz,ad (16)

(2) Paso de hidratacion/ionizacion: El hidrogeno adsorbido (Hz.d4) forma atomos de

hidrégeno adsorbidos (Had) a través de dos procesos (a) o (b).

(a) Ruta Tafel-Volmer

Hyqq = 2Hgq Reaccion de Tafel (17)

H,s » H*+ e~ Reaccion de Volmer (18)

(b) Ruta Heyrovsky-Volmer
Hygq = Hag*H*4+ e” = Hyy+ HY + e~ Reaccién de Heyrovsky  (19)

Hyy » HY + e~ Reaccion de Volmer (20)

(3) Paso de desorcion: El producto H*, es desadsorbido y después transportado en el

electrolito.
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1.1.5. Oxidacion de alcoholes: Metanol

En anos recientes, el interés en el desarrollo de DLFCs se ha incrementado
considerablemente debido a un facil manejo, transporte y almacenamiento del combustible
liquido, no necesitan reformacién y tienen una capacidad de potencia favorable para
aplicaciones en dispositivos electrénicos, portatiles y automdviles. Algunos investigadores
estan explorando las celdas de combustible de metanol, etanol o dcido férmico directo.
Debido a que sus estructuras son simples y tienen mecanismos de reaccion relativamente

mas sencillos que otros combustibles organicos.!

La reaccién de oxidacidon de metanol (ROM) involucra 6 electrones y una molécula de

agua.
Reaccion anédica: CH;0H + H,0 — CO,+6H* + 6e~ E2=0.016V (21)

Reaccioén catodica: %02 + 6H" + 6e~ - 3H,0 E2=1.229V (22)

Reaccioén global: CH;0H + %02 - €0, + 2H,0 E°=1.213V (23)

Los potenciales estdn medidos bajo condiciones estdndar frente al NHE.!

La ROM sobre el anodo de Pt tiene dos mecanismos. El primero es un mecanismo directo
con una evolucién sencilla a CO, y el otro es una reaccién indirecta en la cual, la
guimisorcion disociativa de metanol conduce a la formacion de COa.4s que envenena la
superficie del catalizador, esto resulta en un alto sobrepotencial observado en la oxidacion
de alcoholes. Desafortunadamente, el mecanismo indirecto se lleva a cabo en la mayoria

de los casos.?
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Debido que la reacciéon de oxidacion de metanol a CO; involucra 6 electrones, el

mecanismo de reaccidn debe seguir varios pasos con la formacién de varios productos o
intermediarios como, por ejemplo, HCHO, HCOOH y COx que fueron identificados por
mediciones de espectroscopia de masas, cromatografia liquida de alta resolucién y
cromatografia de gases, también CHOa4s 0 COOHags que fueron identificados por

espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo durante la oxidaciéon de metanol sobre Pt.!

El mecanismo de reaccidn detallado para la oxidacidon de metanol sobre un electrodo de
Pt es mostrado en la figura 6. Donde, las especies CHOags juegan un papel importante y la
estrategia para desarrollar electrocatalizadores eficientes consiste en favorecer Ia
adsorcion de esta especie y evitar la subsecuente formacién de COaqs, incluso prevenir su

formacién mediante el bloqueo de los sitios vecinos de Pt u oxidarlo a potenciales mas

bajos?
Especies en solucion Especies en adsorbidas
................................................ >
(CHSOH)ac Grovnndenennne . (CHSOH)ads
(CH30 *)ads (* CHZOH)ads
_____________________ : AN
(HCHO)ac D JSFNN (HCHO)ads (CHZO *)ads (*CHOH)ads
/ (* CHO)ads \
.................... )
(HCOOH)aC BV TP SRR (HCOOH)ads (* Co)ads
(HCOO #) 445 (* COOH) 44,
.............................................. 5 \ v
(Coz)ac ¥ i. ................................... (* COZ)ads

Figura 6. Mecanismo de reaccion para la oxidacion de metanol sobre electrodo de platino.*
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1.2. ELECTROCATALIZADORES

1.2.1. Generalidades

Los electrocatalizadores son el factor clave que determina la eficiencia de una celda de
combustible.'® Consisten de nanoparticulas (NPs) metélicas inmovilizadas en la superficie
del material de soporte, lo que incrementa su estabilidad y el drea de superficie activa,
mejora su utilizacion y disminuye la cantidad de metal empleado. Actualmente, el
electrocatalizador mds efectivo son NPs de Pt altamente dispersas soportadas sobre

materiales de carbdn?! con una carga de 10 a 40 %wt de metal.!?

La actividad de un electrocatalizador para una reaccion dada se expresa como la
velocidad de conversién de reactivos o formacién de productos y depende del numero de
sitios activos presentes. Para una alta actividad se requiere que los reactivos sean
qguimisorbidos sobre la superficie de forma adecuada y en una concentracién lo mas alta
posible.* Estructura, composicién, tamafio y forma de las NPs son parametros que afectan
el comportamiento catalitico. La estructura y composicién controlan la manera en que los
reactivos son quimisorbidos. El tamafio determina el area de superficie y la relacion de
superficie/volumen. La forma controla las caras y, por lo tanto, la estructura de la superficie

y la fraccion de dtomos en esquinas y bordes.!3

1.2.2. Material de soporte y su funcionalizacion

La eficiencia de un electrocatalizador depende fuertemente de las propiedades del
material de soporte, éstos deben tener varias caracteristicas tales como: una gran area de
superficie para dispersar las particulas de metal, una alta conductividad eléctrica para crear
caminos para el flujo de electrones y facilitar la trasferencia electrénica durante las

reacciones electroquimicas.
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Una adecuada estructura mesoporosa para facilitar la difusion de reactivos vy
subproductos, una adecuada superficie quimica para una buena interaccién de las NPs con
el soporte y una alta resistencia a la corrosiéon. Ademas, deben tener bajo costo y permitir

procesos de reciclaje.!

Los materiales de soporte mas usados para aplicaciones cataliticas son el carbdn negro,
carbdn activado y grafito, entre ellos el carbén Vulcan XC-72 y XC-72R que consisten de
agregaciones de particulas con didmetro promedio de 30 nm y un area de superficie de 250
m?/g.1% Desde la década de 1990, los nanotubos de carbono (CNTs) incluyendo los de pared
simple y pared multiple que consisten de ladminas de grafito enrolladas, han sido
reconocidos como material alternativo y prometedor para la preparacion de
electrocatalizadores, debido a sus extraordinarias propiedades eléctricas, mecanicas y
estructurales. Presentan mayor conductividad eléctrica, menor grado de impurezas, mayor

durabilidad y mayor relacién superficie/volumen en comparacion con el carbén negro.*3

Los materiales de soporte no son inertes, durante las reacciones electroquimicas, la
interaccion metal-soporte es atribuida a la presencia de un efecto electrénico que involucra
la transferencia de electrones de las NPs a los atomos de oxigeno sobre la superficie del
soporte.’r Dos enfoques para mejorar tales interacciones han sido empleados,
comunmente se realiza un tratamiento oxidativo de la superficie del soporte mediante
calentamiento por reflujo con acidos fuertes, lo cual produce sitios de anclaje como, COOH,
OHy C=0, con lo que se obtienen NPs distribuidas mas uniformemente y altas cargas.!3 Este
método también ha sido usado para el tratamiento de la superficie de los CNTs, ya que los
CNTs sin funcionalizar son quimicamente inertes y normalmente no proporcionan suficiente
carga de superficie para la deposicién de NPs. El segundo enfoque estd basado en un
tratamiento térmico que permite remover impurezas no deseadas que se forman durante
las etapas de elaboraciéon del material de soporte, permitiendo la dispersidon uniforme y la

distribucion estable de las NPs. Ademas, lo estabiliza contra la corrosion.’3
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1.2.3. Preparacion de electrocatalizadores y limpieza

El método de impregnacion es el mas utilizado para la preparacion de
electrocatalizadores, el material de soporte puede ser adicionado antes o después de la
sintesis de NPs. Es decir, el material de soporte es mezclado junto con la solucion del
precursor metalico y el estabilizador, seguido de la reduccién del metal para formar NPs o
bien, NPs previamente sintetizadas pueden ser depositadas preparando una mezcla con el
material de soporte bajo agitacién. La duracidn del paso de impregnacién depende de la

naturaleza del precursor, material de soporte y la carga del metal.

No siempre es necesario remover el estabilizador de las NPs antes de usarlas en catdlisis,
esto depende de la reaccién a catalizar y del metal activo. Si la reaccion requiere la
activacion de CO, la superficie debe estar completamente limpia. Numerosos métodos de
sintesis coloidal usan estabilizadores para controlar el tamafio, morfologia y evitar la
agregacion de las NPs, el mas comun es polivinilpirrolidona (PVP), pero éste se vuelve una
desventaja, debido a que las especies quimisorbidas pueden disminuir la cantidad de sitios
activos, ya que bloguean las interacciones metal-soporte y la eficiencia catalitica se ve
afectada. Por lo tanto, eliminar el estabilizador es critico en la preparacion de
electrocatalizadores, pero es un reto, debido que cada metal interactta con el PVP de forma

Unica y la fuerza de la interaccién también depende del tamafio de las NPs.%®

Esfuerzos iniciales involucran la oxidacién térmica para descomponer especies organicas,
pero una parte de estas especies son transformadas en una forma térmicamente estable de
carbon, la cual podria reducir el area de superficie disponible y/o tener limitacion en la
transferencia de masa.'® La exposicion de UV-ozono es un método efectivo que elimina una
variedad de contaminantes en la superficie. Este método utiliza luz UV con longitudes de
onda de 184.9 nmy 253.7 nm. La longitud de onda de 184.9 nm es absorbida por oxigeno y

genera ozono, lo que permite la descomposicién de surfactantes a temperatura ambiente.?®
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Lavados quimicos con solventes antes o después de soportar las NPs pueden eliminar la
mayoria de residuos, por lo que es una alternativa adecuada. Por ejemplo, agua es usada
para remover especies idnicas, hexano para remover especies hidrofdbicas y para remover
PVP, etanol y hexano han sido usados debido a su cadena orgdnica y grupos funcionales.
Perfiles de oxidacién de temperatura programada confirman que tres ciclos de lavado con
etanol/hexano remueve la mayoria de especies organicas.'® Sin embargo, tratamientos
guimicos pueden conducir a una pérdida de metal durante los ciclos de lavados. También
las especies orgdnicas pueden ser removidas por plasma de nitrégeno, hidréogeno y oxigeno,

sin embargo, este método requiere equipo especial.’®

Desventajas generales de estos métodos son que, al menos se necesita un paso extra en
la preparacion de electrocatalizadores, se requiere energia y/o consumo de materiales y se
tiene un posible cambio en la estructura de la NPs debido a las altas temperaturas o ataque

quimico.®®

1.2.4. Electrocatalizador de platino: Inconvenientes y estrategias de mejora

Durante los ultimos afios ha surgido gran interés en la sintesis de NPs metalicas para su
aplicaciéon como electrocatalizadores. Sin embargo, entre todos los materiales conocidos
hasta ahora, Pt ofrece la mas alta actividad catalitica para las reacciones de oxidacién y
reduccidn en celdas de combustible.!’ Su limitada abundancia y alto costo hacen que sea
un reto desarrollar un método facil, eficiente y novedoso que permita mejorar la eficiencia

catalitica del Pt puro.

El principal problema por resolver es el envenenamiento del catalizador por CO. Trazas
de CO estan presentes en el gas de hidrégeno debido a los procesos de reformacion o bien
ésta y otras especies con estructura general CHxO, son formadas en la reaccién de oxidacion

indirecta de alcoholes, entre ellos metanol.

26



Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

La adsorcién de CO, incluso trazas de 10 ppm bloquea hasta el 90% de los sitios activos
del catalizador,! lo que disminuye significativamente su actividad catalitica. También, las
bajas temperaturas de operacién de las celdas de combustible contribuyen con este efecto
ya que por debajo de los 150 °C el CO se adsorbe fuertemente al Pt y no puede removerse
facilmente.® Por lo tanto, el desarrollo de materiales con alta tolerancia al CO, estabilidad y
durabilidad es la clave para mejorar la eficiencia catalitica. El reto permanece en reducir o
evitar la formacién de especies fuertemente adsorbidas de CO o favorecer su oxidacion a
bajos potenciales para reducir el sobrepotencial de oxidacion. Esto puede ser obtenido
modificando la estructura de las NPs a fin de cambiar la cinética de adsorcion y oxidacién

de especies adsorbidas en la superficie del electrodo.®

Debido que los alcoholes primarios como el metanol, contienen solo un dtomo de
oxigeno, se necesita un adtomo adicional para una completa oxidacién del alcohol a CO,, el
cual puede ser proporcionado por el agua o por agua adsorbida (OHags). Como resultado un
buen electrocatalizador tiene que ser activo para la quimisorcion del alcohol y del agua.!®
Hacer aleaciones con un segundo metal es una forma conveniente para disminuir la carga
de Pt y mejorar su eficiencia catalitica, esto incluye actividad y estabilidad. Las propiedades
de las nanoparticulas bimetdlicas (BNPs) se ven mejoradas con respecto a las NPs
monometalicas de los elementos constitutivos y presentan un nuevo comportamiento
catalitico causado por el segundo metal, incluso cuando uno de los metales es inactivo para

la reaccion.’®

Se distinguen tres formas de accién de los electrocatalizadores bimetalicos: efecto
geométrico o ensamble, efecto o mecanismo bifuncional y efecto ligando o electrdnico
como se muestra en la figura 7. El efecto ensamble, establece la importancia del arreglo
geométrico de los atomos en la superficie del catalizador; siempre que sea necesario mas
de un atomo activo para el proceso de adsorcién, el efecto ensamble esta presente. En el
caso del metanol, es aceptado que tres a cuatro atomos de Pt son necesarios para acomodar

la molécula de metanol.?°
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Un efecto bifuncional se origina cuando el segundo metal tiene mayor habilidad para
adsorber especies de oxigeno sobre su superficie en comparacion con el Pt.2! En la oxidacién
de metanol, se emplea para disociar el agua a potenciales bajos, por lo tanto, promover la

oxidacion de CO sobre los sitios de Pt y mejorar la durabilidad.*?

En el efecto ligando o electrdnico, las propiedades electronicas cambian por efecto del
segundo metal de tal manera que la energia de adsorcién es modificada o generalmente, la
energia de activacién disminuye. Este efecto puede tener dos origenes, un esfuerzo lateral
ejercido por el segundo metal sobre el metal activo, causando una ampliacién y reduccién
(o estrechamiento y aumento) de la energia de la superficie de la banda d del metal activo
o bien, el segundo componente tiene una influencia directa sobre los estados electrénicos
del primer metal.?° En la oxidacion de metanol, este efecto provoca la disminucién de la

energia de adsorcion del CO para facilitar la oxidacién de CO a potenciales bajos.

T / Débilmente Fuertemente
. . Lento Rapido
OH OH N adscsbndo Bdsorbldo OH OH
\H 0 H OH \ \
[SH H /{ H ’(')\‘lcl: - P: 0 |(I: 0 pict gt
%H ! \ SNl [ 1 T |:H ?\H
Efecto geométrico Efecto o mecanismo Efecto ligando
(Efecto ensamble) bifuncional (Efecto electrénico)

Figura 7. Comportamiento de los electrocatalizadores bimetdlicos.?°

Es dificil definir el mecanismo exacto para un sistema bimetalico. En la mayoria de los
casos, el efecto bifuncional y electronico podrian estar presentes simultdneamente en el

proceso electroquimico.?
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1.2.5. Sistema oro-platino

Un catalizador de Au puede actuar selectivamente en la reduccién u oxidacién de una
molécula de tres maneras. (I) La reaccidon puede detenerse efectivamente cuando el
intermediario deseado es formado, (II) quimioselectividad es mostrada cuando uno de dos
o mas grupos funcionales son afectados y (lll) cuando dos diferentes moléculas reducibles

u oxidables estan presentes puede reaccionar preferentemente a una.*

El descubrimiento de que las NPs de Au son catalizadores excepcionalmente eficaces
para reacciones de oxidacion/reduccion especificas ha conducido a un gran interés en el
estudio de las NPs de Au.?? El Profesor Haruta, en 1982, descubrié que el Au se convirtié en
un metal muy activo para la oxidacién de CO cuando fue depositado como NPs muy
pequefias sobre 6xidos metdlicos,” lo que podria ser adecuado para disminuir el efecto del

envenenamiento por CO de la superficie de Pt.

La oxidacién de metanol es objeto de intensas investigaciones para el desarrollo de
DMFCs. Como se muestra en el mecanismo de la figura 8, el metanol se adsorbe sobre la
superficie de Pt y la deshidrogenacidn sucede paso a paso, resultando en la formacion de
COads (Reaccidn 24). La formacidn de especies oxigenadas sobre la superficie de Pt (Reaccion
25) es requerida para la remocién de COags, lo cual requiere un catalizador capaz de disociar
el enlace C-H vy facilitar la oxidacion de COags con especies que contienen oxigeno para

formar CO; (Reaccion 26).

La oxidacién completa de metanol requiere la adsorcion del alcohol a potenciales
cercanos a 0.2 V vs NHE, donde los sitios de Pt estan libres de hidrégeno y la disociacion del
agua a potenciales cercanos a 0.4 V vs NHE. Debido que el agua es el donador de oxigeno,
la oxidacion de metanol a CO;, no puede comenzar a potenciales menores de 0.45 V vs

NHE.?
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CH3;0H — PtCOu4s + 4H' + 4e” (24)
H,0 + Pt —» PtOH,;s + HY + e~ (25)
PtCO44s + PtOH,3s — CO, + 2Pt + HY + e~ (26)

Figura 8. Mecanismo para la eliminacién de COqgs. >

En las BNPs de AuPt, los atomos de Au desempefian un papel importante en la
eliminacidn de especies intermediarias como CO y/o proporcionan especies oxigenadas
para la oxidaciéon de metanol, debido a una fuerte quimisorcién de oxigeno en el Au. Esta
informacién es consistente con la propiedad conocida de que el Au a nanoescala es
altamente activo para la oxidacién de CO y produce especies oxigenadas en electrolitos

alcalinos.?*

El efecto sinérgico de las BNPs de AuPt, involucra la eliminacidn de especies adsorbidas
envenenadoras y el cambio en la estructura de la banda electrénica para modificar la fuerza
de adsorcién a la superficie. Para la adsorcidon de OHags en medio alcalino, la presencia de
Au en el catalizador de Pt podria reducir la fuerza de formacién de Pt-OH, asi el Pt podria
funcionar principalmente como sitios para la hidrogenacién o deshidrogenacion, mientras

que Au junto con Pt podria acelerar la eliminacion de especies envenenadoras.?®

Un mecanismo bifuncional podria operar para electrocatalizadores bimetalicos de AuPt
en un electrolito alcalino. La figura 9 muestra un mecanismo de reaccién propuesto para la
conversidon de metanol a ion carbonato mediante un catalizador bimetalico de AuPt. La
formacién de especies intermediarias de COaq4s sobre Pt es bien conocida (Reacciéon 27). La
transferencia de COa.gs de los sitios de Pt a los sitios vecinos de Au es posible en vista de la
adsorcién favorable de CO sobre NPs de Au, conocida por mediciones experimentales y
calculos tedricos (Reaccidn 28). La formacion de Au-OHags 0 de 6xidos en la superficie de Au
en electrolitos alcalinos fue propuesto para explicar algunas de las propiedades cataliticas

observadas en un electrodo de Au (Reaccién 29).2°
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Las reacciones 30y 31, fueron propuestas debido a la actividad bifuncional, que involucra

la participacion de CO y la adsorcién de OH sobre los sitios de Au.?’

CH; — QH ||| |||

weep C
L (CH; — OH) -, €., > 120 » CO3
3 ads/Pt (OH)ads/Au

AuPt/C
MeOH + Pt — PtCOq44 + CO3 (27)
PtCO44 + Au - AuCO,4 + Pt (28)
Au+ OH™ - AuOHg; + e (29)
PtCO4y + AuOH,y — CO3 + Pt +Au+ e~ (30)
AuCOy4q + AuOH,y — CO5 +Au+ e” (31)

Figura 9. Oxidacién de metanol sobre un electrocatalizador de AuPt en medio alcalino.?”

El ion carbonato es formado debido al medio alcalino (Reaccién 32) y ayuda a prevenir

el envenenamiento del electrocatalizador por CO.%8

COuq + 20H,; + 20H™ - CO03% + 2H,0 (32)

La importancia de una superficie relativamente aleada o capas de metales sobre
substratos monocritalinos ha sido reconocida. A pesar de los extensos estudios sobre NPs
metalicas nucleo-coraza, relativamente poco estad establecido para la correlacion de las

propiedades cataliticas sinérgicas con la composicion y ordenamiento espacial.?*
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1.3. NANOPARTICULAS METALICAS

1.3.1. Generalidades

Investigaciones en nanotecnologia involucran la habilidad para sintetizar, caracterizar y
manipular estructuras cuyas caracteristicas son controladas a nivel atémico. En las Ultimas
décadas, se ha incrementado el nimero de investigaciones, lo que ha sido posible por el

desarrollo de equipos que permiten caracterizar el material con resolucién atdmica.

Los nanomateriales tienen una o mas dimensiones en la escala nanométrica con un
tamafio menor a 100 nm,'’” su area de superficie es mayor en relacion al volumen
comparado con el material en bulto, lo cual es la base de la mejora en sus propiedades
fisicas, quimicas, electrénicas y dpticas.?’ Podemos imaginar que un cristal compuesto por
pocos atomos tendrd una mayor actividad quimica en comparacion con el sélido en bulto y
es probable que se funda a temperaturas mads bajas. Sin embargo, hay propiedades Unicas
que solo pueden explicarse por las leyes de la mecdanica cuantica.3® Otro efecto es la
aparicion de plasmones de superficie que son causados por la interacciéon de luz con
electrones confinados en particulas pequefias, resultando en una oscilacién colectiva de

electrones que depende del tipo de metal, tamafio de las NPs, forma y medio que lo rodea.?

Las propiedades de las NPs metalicas estan determinadas por un conjunto de parametros
fisicos que incluye el tamafio, forma, composicidn, estructura, cristalinidad y superficie
guimica. El éxito de los nanomateriales dependera del control de estos pardmetros a través
de los métodos y condiciones de sintesis, ya que las NPs con rangos amplios en sus

caracteristicas ocultan propiedades Unicas que solo las NPs monodispersas presentan.3?

32



Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

1.3.2. Nanoparticulas monometalicas y bimetalicas

Una estructura representativa de una nanoparticula sintetizada por métodos quimicos
se muestra en la figura 10. Comprende tres partes que son: los &tomos internos del metal
con una estructura cristalina compacta (dtomos centrales), las capas exteriores expuestas
en la superficie (superficie de atomos) y la superficie de proteccion que evita la
aglomeracion de particulas (estabilizador de superficie o surfactante). Los atomos centrales
determinan la cristalinidad de la estructura. La geometria de los dtomos de la superficie es
diferente a los dtomos centrales y las formas de las caras y bordes influyen en sus

propiedades y aplicaciones.??

Estabilizador de superficie

o surfactante Atomos

centrales

Superficie
de atomos

Figura 10. Modelo estructural de una sola nanoparticula.3?

Debido a que el drea de superficie de las NPs es mayor que su volumen, éstas tienen un
exceso de energia libre de superficie con respecto a la energia de formacion del cristal, lo
que las hace termodindmicamente inestables.? Por lo que se necesita un método de
estabilizacidn para contrarrestar las fuerzas atractivas de Van der Waals. La estabilizacidn
de NPs puede ser por repulsién electrostatica y/o fuerzas estéricas. La estabilizacion
electrostatica resulta de una doble capa eléctrica formada por aniones y cationes
interactuando con la superficie de las NPs, esto resulta en una repulsion entre particulas y
si el potencial eléctrico asociado con la doble capa es suficientemente alto, evitara que las

NPs se aglomeren.?
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Estabilizacion estérica es generada por moléculas organicas como PVP que son
adsorbidas sobre la superficie de las NPs a través de muchos enlaces débiles en vez de
formar pocos enlaces fuertes.? El estabilizador debe ser suficientemente mdvil para permitir
que mas atomos se adicionen,® esto es, ayuda a controlar el crecimiento de la particula
para lograr una distribucién de tamafio monodispersa y suficientemente estable para

prevenir la aglomeracién de estas.

Las consideraciones de energia de superficie son importantes para el entendimiento y
prediccion de la morfologia de las NPs. La energia de superficie, definida como la energia
libre en exceso por unidad de drea para una cara cristalogréfica especifica, determina en
gran medida el crecimiento de las caras y cristales. Los metales nobles, los cuales adoptan
una estructura cubica centrada en las caras (FCC), tienen diferentes energias de superficie
para diferentes planos cristalograficos. Esta anisotropia resulta en morfologias estables
donde la energia libre es minimizada por las particulas unidas por planos de bajo indice que

presentan mayor empaquetamiento.3!

Para las particulas monocristalinas, compuestas de solo un dominio cristalino, la forma
predicha por el equilibrio termodindmico es octaedro truncado, compuesto de planos {111}
y {100}. En la practica, sin embargo, consideraciones cinéticas como tiempo de reaccion,
concentracion de reactivos y estabilizador influyen en la determinaciéon de la morfologia y
se pueden obtener formas como, cubo, cubo truncado, cuboctaedro, octaedro y tetraedro

como se muestra en la figura 11.3!

La mayoria de los modelos tedricos predicen que en general, cuanto mas perfectas sean
las NPs, mejor es su comportamiento. Sin embargo, las NPs sintetizadas no son
cristalograficamente ideales y los defectos, tales como maclas de contacto y fallas de
apilamiento se forman durante el crecimiento. Las particulas multimacladas (MTPs) son

particularmente interesantes debido a la simetria prohibida de orden 5.33
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El arreglo ordenado de maclas dentro de cada particula y la abundancia de planos {111}
y bordes formados sobre la superficie de la NPs son los responsables de las interesantes

propiedades electrdnicas, Opticas y cataliticas.3*

Cubo Cubo truncado Cuboctaedro

Octaedro Tetraedro

Figura 11. Formas comunes de nanoparticulas monocristalinas.3!

Los poliedros mas cominmente observados son decaedro e icosaedro (Figura 12), ambos
son formas en equilibrio. Un icosaedro es una forma rodeada por 20 caras tetraédricas {111}
con 12 vértices y 30 bordes. Un decaedro es una forma unida completamente por planos
{111} y puede ser formado por 5 tetraedros compartiendo un borde en comun a lo largo de

un eje de simetria cinco.?!

Decaedro Icosaedro

Figura 12. Formas comunes de nanoparticulas multimacladas.3!
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Las BNPs, compuestas de dos metales diferentes, han atraido mas atencién que las NPs
monometalicas, debido que sus propiedades se ven mejoradas, las cuales pueden ser por
una combinacion de las propiedades de los dos metales o propiedades nuevas debido a
efectos sinérgicos.!” Las BNPs pueden tener estructura aleacidon o nucleo-coraza.
Dependiendo del método de sintesis, composicién y distribucion de cada metal en la

particula, variaciones en la estructura pueden surgir como se muestra en la figura 13.

En una estructura tipo aleacién los elementos pueden estar distribuidos al azar (13.a) o
de forma ordenada (13.b). Si los radios atémicos de los dos elementos son similares puede
formarse aleacidn al azar. Cuando los radios son muy diferentes vy si la relacién molar de los
elementos es la adecuada, compuestos intermetalicos pueden ser formados.!’ La
estructura tipo aleacidon también puede formar subclusters segregados, estos pueden
compartir una interface o tres (13.c y 13.d) o pueden solo compartir un nimero pequeio
de enlaces (13.e). Diferentes estructuras nucleo-coraza pueden existir, NPs nucleo-coraza
concéntricas (13.f) son las mas comunes donde un nucleo es completamente cubierto por
la coraza de otro elemento. Otras NPs pueden presentar una estructura tipo cebolla
(multicoraza) alternando capas de los elementos (13.g) o pueden tener varios nucleos

pequefios cubiertos por una coraza (13.h). También, es posible sintetizar NPs con nucleo

movil dentro de una coraza hueca (13.i)."

(a) (b) (c) (d)

(e) (h) (i)

(f) (8)

Figura 13. Estructuras de nanoparticulas bimetdlicas.*’
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1.3.3. Teorias de nucleacion y crecimiento

La sintesis de NPs se puede dividir en tres etapas: nucleacién, evolucién del nicleo a
semilla y crecimiento de la semilla a NPs. En una sintesis de NPs metdlicas, un precursor es
reducido para generar atomos metalicos e iniciar la nucleacién que sigue el mecanismo

propuesto por LaMer y colaboradores, mostrado en la figura 14.3°

La concentracion de atomos metalicos incrementa con el tiempo hasta alcanzar el punto
de sobresaturacidn (generacién de atomos, 1), la cual es suficientemente alta para superar
la barrera energética para la nucleacién y los &tomos comienzan a agregarse en pequenos
nucleos (nucleacién, Il), seguido de su crecimiento, por lo que la concentracion de dtomos
metalicos en la solucién disminuye y si ésta decrece rapidamente por debajo del nivel de
sobresaturacién minimo (Cmin), ya no se generardn mas nucleos. En una nucleacion
homogénea, una vez que el nucleo ha crecido pasando un tamafio critico que es el tamafio
minimo en el cual la particula puede permanecer sin ser redisuelta, ya que fluctuaciones
estructurales se vuelven energéticamente costosas,>® como resultado los nucleos se

detienen en una estructura definida y esta etapa marca el inicio de la formacién de semillas.

Crax Limite critico de sobresaturacion

cmin

Solubilidad
o ° ° g @ %
® % =] E -] %
de dtomos: NucIeaC|on= Crecimiento
' P n

Figura 14. Esquema de las etapas de formacion de nanoparticulas.3>

Concentracion atomica ——p
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Unavez que la semilla es forma

metalicos (crecimiento, Ill) que

da, ésta puede crecer de tamafio por la adicidon de dtomos

se difunden cerca de la superficie hasta que ellos

encuentran un sito donde puedan ser incorporados. En general, las semillas pueden tener

estructura monocristalina, monomaclada o multimaclada (Figura 15) y todas ellas pueden

coexistir en una sintesis.3°

Semillas

Monocristalina

Producto

. . Nanoestructuras
intermediario

anisotropicas

£ >,
[ernnsnnnr]
—p senwnnl

' s
B

Monomaclada

Nucleo

metalico

(112)
I (100) Multimaclada
I (110)

R=1.73
Octaedro
R=0.87 Crecimiento ;
) _ /- . : :
& X
| Cuboctaedro Rodillo monocristalino
_ Crecimiento
Cubo Barra
- & —
Bipiramide Viga
Estabilizacion (100)
— >
Decaedro

Rodillo pentagonal
—

— @

Plato con fallas de apilamiento

v

Icosaedro

Platos hexagonal o
triangular

Figura 15. Estructuras de semillas y su evolucion a nanoparticulas.
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El control de la poblacion de semillas con diferentes estructuras internas es la clave para
obtener una sola forma de NPs, lo cual estd determinada por la termodinamica estadistica
de las energias libres de diferentes especies en combinacion con efectos cinéticos de la
generacion y adicion de atomos metalicos.3! El crecimiento de un cristal estad controlado por
la competencia entre una disminucién de la energia de formacion del cristal la cual favorece

el crecimiento, y un incremento en la energia de superficie, la cual favorece la disolucion.3?

Para lograr NPs monodispersas, el evento de nucleacion debe ser completado antes que
empiece la etapa de crecimiento. Como regla, tiempos cortos de nucleacién son requeridos,
asi, muchos nucleos son generados al mismo tiempo y comienzan a crecer sin que exista
nucleacién adicional, debido que el periodo de crecimiento es casi el mismo para todas las
particulas, NPs monodispersas son obtenidas. Si la nucleacion y crecimiento se traslapan,
entonces la duracidn del periodo de crecimiento sera diferente entre sitios de nucleacién,

lo que resulta en una amplia distribucién de tamafio.?”

Durante la etapa de nucleacion o después del crecimiento, se puede presentar procesos
de maduracion de Ostwald o maduracién digestiva. En la maduracién de Ostwald debido a
una alta solubilidad de la particula y alta energia de superficie de NPs pequefias en la
solucidn, éstas se redisuelven para permitir que las NPs mas grandes crezcan aun mas.
Mientras que, en la maduracién digestiva, pequeiias particulas crecen a expensas de las

mds grandes, las cuales se redisuelven.3®

1.3.4. Meétodos de sintesis de nanoparticulas

La preparacién de NPs puede ser clasificada en dos categorias, métodos fisicos y
quimicos (Figura 16). Los métodos fisicos (top down) consisten en subdividir el material en
bulto a tamafio nanométrico, incluyen descarga de arco eléctrico, pirdlisis, molienda,

deposicion fisica de vapor, deposicidn de capas atémicas, ablacidon por laser, entre otros.
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Mientras que, los métodos quimicos (bottom up) se basan en reducir los iones metalicos
de los precursores a atomos en presencia de estabilizadores, seguido por el crecimiento
controlado de la particula. La reduccidn de los iones metdlicos puede ser mediante agentes
reductores quimicos, por electrones generados por UV (reducciéon fotoquimica), por

irradiacion y (radidlisis) o por microondas.*’

Métodos fisicos
(Top down)

JQQ -

Subdivision

OOV
COOO0P
COOOV

Material en bulto

Nanoparticulas

Métodos quimicos

EEm ® 06 (Bottom up) J

EEE 0 333

HE R -v .

== ooe W S8s

HEEE ®0 0 Nucleos o 9 9

Precursor Rtk . )
Atomos

lones metalicos

Figura 16. Esquema de los métodos de sintesis de nanoparticulas.®

En general, los métodos quimicos tienen ventajas en comparacién con los métodos
fisicos, se puede controlar el tamafio, forma y composicién de las NPs y lograr su produccién
en masal® pero solo ciertas condiciones generan NPs monodispersas, por lo que métodos

adecuados deben ser escogidos de acuerdo con la aplicacion y disposicion de materiales.

1.3.5. Meétodos quimicos

El proceso de reduccién quimica estd basado en la transferencia de electrones del agente

reductor a los iones metalicos y puede ser en medio acuoso u organico.
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El agente reductor mds comunmente utilizado es el borohidruro de sodio (NaBH4) debido
a su alto potencial reductor y se tiene la posibilidad de utilizarlo en medio acuoso y no
acuoso. Otros agentes reductores son hydrazina, acido férmico, acido citrico, acido
ascorbico, hidrégeno o alcoholes. Surfactantes como bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) y PVP, son generalmente usados para proteger y estabilizar el crecimiento de las

NPs.17

En una sintesis por reduccién quimica se distinguen dos tipos de nucleacién. Si la
cristalizacién es inducida por nucleos presintetizados, este proceso es llamado nucleaciéon
heterogénea, con la cual se pueden obtener NPs monodispersas, si los nucleos son
uniformes. Mientras que en la nucleacién homogénea la formaciéon del nucleo toma lugar

espontaneamente siguiendo el mecanismo de LaMer.

En la sintesis de NPs, factores como la fuerza del agente reductor, la accién de un
estabilizador de superficie, la temperatura de reaccidén, asi como la concentracién de los
precursores metdlicos y sus potenciales de reduccién e incluso la velocidad de agitacién,
determinan el tamafio de particula, su distribucién, morfologia y composicién ya que
controlan la cinética de reaccion. En general, los tres principales desafios que deben ser
considerados en la sintesis de NPs son, controlar el tamafio y su distribucion, controlar la

forma y controlar la composicion de las NPs.??

Crecimiento mediante semilla. En este método las etapas de nucleacién y crecimiento
estan separadas, por lo que se basa en una nucleacion heterogénea. Como se muestra en
la figura 17,%° comienza con la reduccidon de un precursor metélico en presencia de agentes
estabilizadores formando NPs que son llamadas semillas, las cuales funcionan como nucleos
preformados. En una segunda reduccién atomos metalicos se depositaran sobre la

superficie de los nucleos para un crecimiento lento de la particula.
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Reduccion del
\Y » M&-D > MO

precursor metalico

Nucleacion [ ]

Crecimiento M+

- - -
Segunda M M M

. M
. o+ M+ n
reduccion M Nucleo preformado
M+

Figura 17. Método de crecimiento mediante semilla.*°

Comunmente, en la reduccion quimica en medio acuoso se utiliza NaBHs como agente
reductor fuerte para la generacién de semillas y acido citrico o acido ascérbico como
agentes reductores débiles para la etapa de crecimiento, ya que solamente reducen los
iones de precursor adsorbido sin crear centros de nucleacion,*® asi también, durante el
crecimiento la concentracién del precursor se mantiene a niveles bajos para evitar
nucleacion homogénea. Este método puede ser aplicado para la sintesis de NPs
monometalicas o BNPs por medio de la adicion de un metal diferente en la etapa de
crecimiento, lo que se conoce como reduccion sucesiva. También es utilizado para generar
estructuras anisotrépicas tales como nanorodillos, adicionando surfactantes reguladores de

superficie.3?

Reduccion simultanea. Los precursores metalicos son adicionados simultaneamente en
un solvente adecuado en presencia de un estabilizador. Este método puede formar BNPs
con estructura aleaciéon o nucleo-coraza (Figura 18.a).1” Si los iones metdlicos tienen un
potencial de reduccidn similar, se obtendra BNPs tipo aleacion. Estructura nlcleo-coraza se
formara si los potenciales de reduccién de los precursores metdlicos son diferentes, el

mecanismo se muestra en la figura 18.b.3
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Ambos iones metdlicos pueden coordinarse con el PVP (paso a). Entonces uno de los
iones metalicos que tiene el potencial de reduccidon mayor (M1™*) es reducido primero (paso
b). El siguiente paso puede tener dos rutas, en una ruta M;"" puede también ser reducido a
atomos (paso c), en esta etapa se generan atomos de los dos metales. Después los 4&tomos
de M; se agregan para formar el nucleo (paso d), probablemente porque el enlace de
coordinacion de PVP-M1 es mas débil que PVP-M,. En otra ruta, los &tomos de M1 se agregan
para formar nucleos mientras que los iones de M;"* permanecen sin cambio (paso e).
Después los iones de Mx™ que estdn coordinados al PVP protegiendo los nucleos de My,
pueden ser reducidos para formar 4&tomos de M; (paso f). En el tltimo paso, &tomos de M,

pueden depositarse sobre los nlcleos de M1 para formar BNPs nicleo-coraza (paso g).3

M n+
(a) (b) g 2
Paso a
+ M1m+ + M2n+ _> M2n+ M1m+
. PVP lones metalicos M;"
ﬂductoer_ Nucleo-coraa M,
2" o lPaso b
O® <o -
.O ® O. Paso e M,
ce <« 0
OO O O M2n+ MZ |v|1
o -o% M
O.O @ Paso f M,"*
@) Nucleo-coraza
} Paso ¢
Precursores ,
Qeta’licos oM, 2 M, 2
Pasod
o, g "
1
M,

Figura 18. Esquemas del método de reduccion simultanea (a) estructuras obtenidas!’ y
(b) mecanismo de formacidn de estructura nucleo-coraza en presencia de PVP.2

Reduccion sucesiva. La sintesis de BNPs por reduccidn sucesiva generalmente se
obtienen BNPs con estructura nucleo-coraza como se muestra en la figura 19.a.1” En la
figura 19.b se muestra el mecanismo de formacidn, el cual involucra la coordinacién de los
iones metalicos del precursor M1 con el PVP, seguido de su reduccién para formar el nucleo.
La adicion de iones metdlicos de un segundo precursor My y su coordinacién con el PVP,

seguido de su reduccion, genera dtomos que son depositados sobre el nucleo preformado

debido a la formacidn de un enlace metalico fuerte.?
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Figura 19. Esquemas del método de reduccidn sucesiva (a) estructura ntcleo-coraza’ y
(b) mecanismo de formacidn de estructura ntcleo-coraza en presencia de PVP.*°

A fin de realizar un control preciso en la estructura nucleo-coraza, diferentes agentes
reductores pueden ser usados para cada paso de reduccion, dependiendo de las
propiedades de los metales. Algunos problemas deben ser resueltos, por ejemplo, cuando
el segundo metal tiene un potencial de reduccion mas alto, la oxidacién del nucleo
presintetizado frecuentemente sucede por los iones metdlicos de la coraza, por lo que se

producen islas del segundo metal sobre el nucleo.?

De forma general se puede decir que el control del tamafio de las NPs se realiza
ajustando la concentracién de los reactivos, agente reductor y surfactante, mientras que la
estructura se ve afectada por la relacién de los precursores metalicos y sus potenciales de

reduccidn, asi como, el método de sintesis ya sea reduccién simultanea o sucesiva.’

Reduccion quimica en medio organico. Este método se refiere al uso de un poliol,
generalmente etilenglicol, que actia como solvente, agente reductor y algunas veces como
estabilizador, debido a las propiedades quelantes para formar complejos con muchos
cationes metalicos. Loa polioles pueden forman especies intermediarias reactivas, asi como,
especies que se adsorban en la superficie de las particulas en crecimiento para prevenir la

aglomeracion.*! En este método, también PVP es utilizado como surfactante.
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Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

La reduccién quimica de las especies metdlicas por polioles es termodinamicamente
desfavorable, por esta razén, para obtener una completa reduccién del metal, una barrera
energética debe ser superada por el calentamiento del poliol.*? La habilidad de los polioles
para disolver muchas sales metdlicas y la dependencia de la temperatura con su poder

reductor hace que este método sea una ruta atractiva para NPs de metales nobles.3®

Se tienen dos formas de adicionar el precursor metalico. Uno es el método de inyeccidn
en caliente (hot injection) que se muestra en la figura 20, consiste en adicionar rdpidamente
el precursor metalico a una solucion caliente de poliol bajo agitacién por lo que, induce un
nivel muy alto de sobresaturacién al inicio de la sintesis y la formacién de nucleos comienza
inmediatamente, seguido de un crecimiento que genera NPs monodispersas. Durante la
sintesis, moléculas de surfactante en la solucién se adsorben sobre la superficie de las

particulas previniendo su aglomeracién y proporcionandoles estabilidad.?’

Inyeccion en caliente
(Hot injection)

Nucleacién * ¥
— e

Figura 20. Método de inyeccion en caliente para la sintesis de nanoparticulas.3®

Crecimiento

El otro método es el de calentamiento (heat up), la caracteristica mas notable de este
método es que puede producir NPs con forma uniforme, pero no presenta monodispersidad
en el tamafio. El precursor metadlico es adicionado al poliol, seguido la solucion es agitada y
calentada a una cierta temperatura, la cual puede alcanzar el punto de ebulliciéon del poliol
para metales menos reducibles. A medida que la temperatura incrementa, también

incrementa el potencial de reduccién del poliol.3”
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Reduccion quimica en medio organico es muy utilizada para sintetizar NPs de metales

nobles para el caso del Au, el precursor metdlico HAuCls es reducido a atomos metalicos de

acuerdo con las reacciones 33 y 34:43

CH,0H — CH,0H - CH;CHO + H,0 (33)

6CH;CHO + 2HAuCl, — 3CH;CO — COCH; + 2Au° + 8HCl ~ (34)

Asi también, H,PtCle es reducido a &tomos de Pt de acuerdo con las reacciones 35 y36:

CH,0H — CH,0H - CH5CHO + H,0 (35)

ACH5CHO + H,PtCly — 2CH;CO — COCHs + Pt° + 6HCI (36)

Es posible controlar las caracteristicas morfolégicas variando los parametros
experimentales, se puede trabajar en la concentracién de los reactivos, pH de la solucién y
la manera en la que son adicionados, condiciones de calentamiento y duracion de la
reaccidon. Numerosos estudios han sido reportados sobre la sintesis de NPs metalicas por
medio de éste método con tamafio controlado, forma y estabilidad, también un

rendimiento alto y baja contaminacién.*?
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CAPIiTULO 2
SECCION EXPERIMENTAL

2.1. REDUCCION QUIMICA EN MEDIO ACUOSO

2.1.1. Sintesis de nanoparticulas

Materiales. Se utilizaron: acido tetracloroaurico trihidratado (HAuCls-3H,0), 4acido
hexacloroplatinico hexahidratado (H2PtCle:6H,0) y nitrato de plata, (AgNOs3) como
precursores metalicos. Polivinilpirrolidona, PVP (CsHsNO),, como surfactante. Borohidruro
de sodio (NaBH4) como reductor fuerte y acido ascérbico, AA (CeHsOs) como reductor débil.
Hidroxido de sodio (NaOH) para ajustar el pH. Todos los reactivos fueron de Sigma-Aldrich
y se usaron como se recibieron, sin necesidad de aplicar algin método de purificacién
adicional. Todo el material de laboratorio se lavé con acetona grado industrial, agua
ultrapura con una resistividad de 15 M Q cm (Agua-UP) obtenida de un sistema Milli-Q y

etanol grado industrial antes de su uso.

Las soluciones de los precursores metalicos, agentes reductores, PVP y NaOH se

prepararon con agua ultrapura.
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Semilla de Ag. Un vial con una barra magnética se colocd en una parrilla Thermo

Scientific con regulador de temperatura y agitacion. Se adiciond 5 ml de precursor de Ag
(10 mM) con una agitacion de 800 rpm. Seguido, se adiciond 5 ml de PVP (100 mM) bajo
agitacion. Después, se adiciond 5 ml de NaBH4 (20 mM) por goteo con una agitacién de 1000
rpm. La adicién del reductor se realizé con ayuda de un embudo de separacidn para regular

la velocidad de adicidn. Finalmente, la soluciéon se mantuvo en agitacidon por 3 minutos.

Nanoparticulas de Au. Un vaso de precipitado con una barra magnética se colocd en una
parrilla Thermo Scientific con regulador de temperatura y agitacion. Se adiciond 0.5 ml de
semilla de Ag sintetizadas anteriormente y previamente dispersas por ultrasonido durante
15 minutos. La agitacion inicié a 800 rpm. Seguido, se adicioné 2.5 ml de PVP (100 mM).
Debido que se varid la relaciéon Au:reductor de 1:5y 1:10, respectivamente. Se adiciond 1.25
ml de AA (100 mM) para la relacion 1:5 y para la relacion 1:10 se utilizé 2.5 ml AA (100 mM),
seguido se adiciono NaOH (200 mM) con una relacién AA:NaOH de 1:2, respectivamente
para ajustar el pH a > 12. El nivel de agitacion se aumenté a 1000 rpm y se adicioné 1.25 ml
de precursor de Au (20 mM) por goteo con ayuda de un embudo de separacion. Finalmente,

la solucién se mantuvo en agitacién por 3 minutos.

2.1.2. Caracterizacion fisicoquimica de nanoparticulas

Microscopia electronica de barrido. El andlisis de las muestras se realizd en un
microscopio electrénico de barrido HITACHI SU8230 de cédtodo frio a bajos voltajes (Figura
21). Sobre un portamuestras de aluminio u oblea de silicio se colocé una gota de la solucidn
de NPs previamente dispersas por ultrasonido durante 15 minutos y se dejé secar a
temperatura ambiente, después se colocd sobre una parrilla a 80 °C por 30 minutos para
remover los compuestos organicos. En algunos casos, las NPs fueron lavadas con agua-

UP/acetona, realizando 2 ciclos de lavado y se dispersaron en alcohol isopropilico.
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Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

Cada ciclo de lavado consistié en adicionar el solvente a la muestra y dispersarla por
ultrasonido durante 10 minutos, seguido de una precipitaciéon por centrifugaciéon durante

10 minutos a 5000 rpm, se retira el sobrenadante y comienza otro ciclo.

Figura 21. Microscopio electrénico de barrido, HITACHI SU8230.

Medicién del tamaiio y distribucion de tamaio de las nanoparticulas. Las imagenes de
SEM fueron analizadas con el programa Imagel que es de acceso libre. Las NPs se analizaron
considerando que presentan forma esférica y con el programa se obtuvo su area. Después,
con los valores del drea se obtuvo el diametro, que corresponde al tamafio de las NPs. Los
valores del tamano de las NPs se graficaron en un histograma, que al analizarlo y ajustarlo
a una distribucién normal (distribucion de Gauss) se obtuvo el tamafio medio y su
desviacion estandar, es decir la distribucidn del tamafio de las NPs. El analisis se realizd

utilizando al menos 200 datos de cada una de las sintesis de NPs.
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2.2. REDUCCION QUIMICA EN MEDIO ORGANICO

2.2.1. Metodologia general

En la figura 22 se presenta un diagrama general de la metodologia para la preparaciony
caracterizacidn de electrocatalizadores utilizando NPs de Au, Pt y BNPs de AuPt sintetizadas

por reduccion quimica en medio orgdanico.

A continuacién, se menciona brevemente cada una de las etapas de la metodologia, las
cuales se describen a detalle mas adelante. Se inicié con la sintesis de NPs monometdlicas
de Au y Pt por nucleacién heterogénea utilizando semillas de Ag, variando las condiciones
de sintesis con el fin de obtener NPs con parametros controlados. NPs de Au uniformes
fueron utilizadas para sintetizar BNPs de AuPt con relacién molar Au:Pt de 1:1, 1:2 y 2:1,

respetivamente.

Después, las NPs monometalicas y BNPs que presentaron las mejores caracteristicas se
depositaron sobre el material de soporte por impregnaciéon, seguido de un proceso de
secado por liofilizacién y lavado quimico. Obteniendo los siguientes electrocatalizadores
Au/C, Pt/C, AuPt (1:1)/C, AuPt (1:2)/C, AuPt (2:1)/C utilizando carbén Vulcan XC-72 como
material de soporte, asi como Pt/CNT, AuPt (1:1)/CNT y AuPt (1:2)/CNT utilizando

nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs) como material de soporte.

Se aplicaron diferentes técnicas de caracterizacién fisicoquimica para analizar el tamaiio,
distribucién de tamafio, estructura, morfologia y composiciéon. Las NPs fueron
caracterizadas por microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de UV-Vis (UV-
Vis) y difraccion de rayos-X (DRX). Los electrocatalizadores fueron caracterizados por SEM,
analisis termogravimétrico (TGA) y espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS).
La caracterizacién por microscopia electrénica de transmision/barrido (STEM) se realizd

para el electrocatalizador que tuvo la mayor actividad catalitica.
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Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

Finalmente, se elaboraron tintas cataliticas que consisten en una mezcla del
electrocatalizador con alcohol isopropilico y Nafion® 117 solucién (5%) de Sigma-Aldrich. La
tinta catalitica se utilizd para la preparacion del electrodo de trabajo con el fin de evaluar

las propiedades cataliticas para la oxidacion de metanol en medio alcalino por voltametria

ciclica (CV).
NPs de
. ~-7 Pt
o Sintesis de Reduccién quimicaen  Semilla -~
i nanoparticulas medio orgdanico de Ag \\ﬁ NPs de BNPs de
! Au ~==2 Aupt
|
|
|
: Preparacién de Impregnacién Secado y lavado
i electrocatalizadores Agitacién magnética Liofilizacién y
! NPs + soporte lavado quimico
|
i Evaluacién Electrodo de trabajo Voltametria ciclica
| catalitica Elaboracion de tinta catalitica y Perfil y oxidacion de
! deposicion sobre el electrodo metanol
|
:
L Caracterizacién SEM UV-Vis  DRX
fisicoquimica TGA TEM/STEM

Figura 22. Metodologia general para la preparacion y caracterizacion de
electrocatalizadores.

2.2.2. Sintesis de nanoparticulas

Materiales. Se utilizaron: acido tetracloroaurico trihidratado (HAuCls:3H,0), acido
hexacloroplatinico hexahidratado (H2PtCle:6H,0) y nitrato de plata, (AgNOs3) como
precursores metalicos. Polivinilpirrolidona, PVP (CcH9NO),, como surfactante y etilenglicol,

EG (C2Hes02) como solvente y agente reductor.
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Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

Todos los reactivos fueron de Sigma-Aldrich y se usaron como se recibieron, sin
necesidad de aplicar algin método de purificacion adicional. Todo el material de laboratorio
se lavd con acetona grado industrial, agua ultrapura con una resistividad de 15 M Q cm

(Agua-UP) obtenida de un sistema Milli-Q y etanol grado industrial antes de su uso.

Equipo. Como se muestra en la figura 23, el equipo para sintetizar NPs por reduccién
quimica en medio organico consiste de una parrilla Thermo Scientific con regulador de
temperatura y agitacion. Se utilizé un reactor que ésta cubierto de fibra de vidrio, lana de
vidrio y yeso en la superficie para evitar pérdidas de calor, el cual contiene aceite de silicona
en su interior como medio de calentamiento. Dentro del reactor se colocé un termémetro
digital para monitorear la temperatura durante la sintesis y un matraz bola de tres bocas de
50 ml, junto con un sistema de enfriamiento por el cual se hace circular agua y asi aumentar

el rendimiento de la reaccidn.

Figura 23. Equipo para sintetizar nanoparticulas por reduccion quimica en medio orgdnico.

Sintesis. A continuacidn, se presenta el método de sintesis utilizado para las semillas de
Ag, NPs de Au, Pt y BNPs de AuPt con relacion molar Au:Pt de 1:1, 1:2 y 2:1,

respectivamente.
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‘5.2 Sintesisy caracterizacién de nanoparticulas bimetilicas de AuPt =

Paso 1: Se prepararon soluciones de los precursores metdlicos y de PVP utilizando como

solvente EG, las concentraciones se muestran en la Tabla 1.

Paso 2: El equipo de sintesis se armdé como se muestra en la figura 23. Después, dentro
del matraz bola se adiciond un volumen de EG, el cual es diferente, si se requiere sintetizar
semillas de Ag o NPs monometadlicas de Au y Pt, las cantidades correspondientes se pueden

consultar en la Tabla 1.

Nota: Para sintetizar NPs de Au y Pt, se adicioné un volumen de semillas de Ag junto con
el EG, el cual se especifica en la Tabla 1 para lo cual, las semillas de Ag fueron previamente

dispersas por ultrasonido durante 15 minutos.

Nota: Para sintetizar BNPs de AuPt, en lugar de adicionar EG, se adicionaron las NPs de
Au previamente dispersas por ultrasonido durante 15 minutos. Como se muestra en la Tabla
1 el volumen que se adiciona de las NPs de Au depende la relacién molar Au:Pt de las BNPs

de AuPt.

Seguido, se colocd un agitador magnético dentro del matraz bola. La agitacidén inicié a
700 rpm y se calentd a 160 °C. Las condiciones de agitacién y temperatura se mantuvieron

durante toda la sintesis y para los diferentes tipos de NPs a menos que se indicara otra cosa.

Paso 3: Una vez estabilizada la temperatura se adiciond el precursor metalico y el PVP
con una relacién volumétrica precursor:PVP de 1:2, respectivamente. La adicidn se realizd
en 10 alicuotas cada 2.5 minutos. El volumen total de cada reactivo es diferente
dependiendo del tipo de NPs a sintetizar (semilla de Ag, NPs de Au, Pt o BNPs de AuPt con

diferente relacién molar Au:Pt), los cuales se pueden consultar en la Tabla 1.

Paso 4: Finalizada la adicion del precursor y del PVP, la reaccidén se mantuvo en agitacion

a 160 °C por una hora.
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Nota: Para las BNPs de AuPt, después de mantener la reaccién por 1 hora a 160 °C, se

procedid a calentar la soluciéon de BNPs a 190 °C por 15 minutos bajo agitacién de 700 rpm.

Paso 5: Finalmente, la solucién de NPs se colocéd en un vial y se dejé enfriar a

temperatura ambiente.

Ademas, que se realizaron diferentes sintesis para las NPs de Au y Pt. Tomando como

referencia el método base (Método 1) que seilustra en la Tabla 1, las variaciones fueron las

siguientes.

Método 2: Se adiciond el doble de volumen de precursor de Au o de Pt.

Método 3: Se incrementd la temperatura de sintesis de 160 °C a 190 °C.

Método 4: Se modifico la relacion precursor:PVP de 1:2 a 1:3.

Tabla 1. Cantidades volumétricas para la sintesis de nanoparticulas (Método base).

Sintesis Precursor ) Precursor Precursor
Semilla NPs de PVP
EG de Ag de Au de Pt
. de Ag Au (50 mMm)
Material (20 mMm) (50 mV) (50 mM)
Semilla de
10 ml 2 ml -- -- - -- 4 ml
Ag
NPs de Pt 5ml -- 0.5ml -- -- 0.5 ml 1 ml
NPsdeAu | 5ml -- 0.5 ml 0.5 ml -- -- 1 ml
BNPs de
- - -- -- 7 ml 0.5 ml 1ml
AuPt (1:1)
BNPs de
- - -- - 7 ml 1ml 2 ml
AuPt (1:2)
BNPs de
- - -- -- 14 ml 0.5 ml 1ml
AuPt (2:1)
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Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

2.2.3. Preparacion de electrocatalizadores

La preparacién de los electrocatalizadores se realizé por impregnacion de las NPs con el
material de soporte. Un volumen de la solucidn de NPs previamente dispersas por
ultrasonido durante 15 minutos, el cual se muestra en la Tabla de la figura 24.a fue
adicionado a 8 mg de material de soporte para lograr una composicion calculada de 25 %wt
de fase activa (Au, Pt u AuPt). El volumen fue obtenido realizando célculos estequimétricos

para cada una de las NPs sintetizadas.

La mezcla obtenida fue dispersada por ultrasonido durante 15 minutos y después se
colocéd bajo agitacion magnética por 6 horas a 60 °C con el fin de tener una buena
adherencia de las NPs sobre el material de soporte. A continuacidn, los electrocatalizadores
fueron secados en una liofilizadora Freezone 2.5 (Figura 24.b) manteniendo las condiciones
de 0.2 mbar y -52 °C para esto las muestras fueron previamente congeladas con nitrégeno

liquido.

(a) (b)

NPs Volumen adicionado ¢
Au 2.16 ml '

= ]
Pt 3.59 ml
AuPt (1:1) 1.47 ml |
AuPt (1:2) 1.23 ml
AuPt (2:1) 1.70 ml

Figura 24. (a) cantidades volumétricas de la solucion de nanoparticulas para la preparacion
de los electrocatalizadores y (b) liofilizadora Freezone 2.5.
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Se necesita de un método de lavado para eliminar la mayor cantidad de residuos
organicos, principalmente PVP, por lo que se realizé una limpieza quimica, que consistié en
dos ciclos de lavado con acetona, tres ciclos de lavado con hexano y alcohol isopropilico en
una relacién volumétrica hexano:alcohol isopropilico de 3:1, respectivamente. Finalmente,
la muestra se dispersé en alcohol isopropilico el cual fue evaporado para recuperar el polvo.
Cada ciclo de lavado consistié en adicionar el solvente a la muestra y dispersarla por
ultrasonido durante 10 minutos, seguido de una precipitacién por centrifugacidon durante

15 minutos a 3000 rpm, se retira el sobrenadante y comienza otro ciclo.

La funcionalizacién de los materiales de soporte no se realizd en este proyecto, el carboén
Vulcan XC-72 fue proporcionado por el Dr. José Antonio Maya y se sabe que fue
funcionalizado en una solucién 3.0 M HNOs a una temperatura de 80 °C por 2 horas. Los
MW(CNTs fueron donados por el grupo de trabajo del Dr. Gerardo Antonio Rosas Trejo y se
conoce que fueron purificados y funcionalizados con HCI:HNO3:H,0 en una relacién 1:0.5:1,

respectivamente.

2.2.4. Caracterizacion fisicoquimica de nanoparticulas

Microscopia electronica de barrido. El andlisis de las muestras se realizd en un
microscopio electrénico de barrido HITACHI SU8230 de catodo frio a bajos voltajes. La
preparacién de las muestras se realizd sobre una oblea de silicio o sobre una rejilla de cobre
(6 3 mm), donde se colocd una gota de la solucién de NPs previamente dispersas por
ultrasonido durante 15 minutos y se dejé secar a temperatura ambiente, después se coloco

sobre una parrilla a 80 °C por 30 minutos para remover los compuestos organicos.
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La limpieza de las obleas de silicio se realizé con acetona para lo cual, se adicioné el
solvente en un vial que contiene las obleas de silicio utilizadas y se colocé en el sonicador
por 15 minutos, después se retird el solvente y el proceso se repite 3 ciclos de lavado.

Finalmente, las obleas de silicio se colocaron sobre una parrilla a 80 °C por 30 minutos.

En la figura 25 se muestra el microscopio electréonico de barrido HITACHI SU8230 y los
diferentes detectores, asi como sus posiciones. Los electrones secundarios (SE) que son
emitidos de la superficie de la muestra y proporcionan informacién topografica pueden ser
detectados con el detector upper (U) o con el detector lower (L). Los electrones
retrodispersados (BSE) de alto dngulo (HA) son detectados con el detector top (T) y los de
bajo angulo (LA) con el detector U, los cuales proporcionan informacién principalmente
sobre la composicién de la muestra. Estas sefiales se muestran en los diagramas de la figura
25. También, el microscopio cuenta con un detector de STEM para los electrones
transmitidos, un detector Bruker XFlash 6-60 para los andlisis de EDS y un detector de EBSD
para difraccion de electrones retrodispersados.

Imagen SE: SE(U) Imagen HA-BSE: HA-BSE(T)
) / — \ /Detector Top, , Electrodode
_ () =) Detector Upper (P Conversién
Detector | Lente objetivo Lente objetivo J
Upper % % % %
Electrodo de|
() =) Control (+) o

K Mues‘i;;i ZZ::.'./ K MuesiaHA-BSE seﬁay

Imagen SE: SE(L) Imagen LA-BSE: LA-BSE(U)
{ o o | e e |
@:) b Detector Upper
Lente objetivo & Lente objetivo
h % %ectrodo de
Y i Control (-
Detector I\/ﬁ'a Mezcla de @D Mutra —SE se(ﬁ)al

\Lower ~seyesg/ \_ — LA-BSE seiial /

Figura 25. Microscopio electronico de barrido, HITACHI SU8230, con el diagrama de las
sefiales obtenidas en los diferentes detectores.
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Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

Para el calculo del tamafio y distribucion de tamafio de las NPs se utilizé el programa
Imagel), siguiendo la misma metodologia que se describié en la seccién 2.1.2.

Caracterizacion fisicoquimica de nanoparticulas.

Espectroscopia de UV-Vis. Se realizé en un espectrofotémetro de UV-Vis de la marca
VWR UV-1600PC (Figura 26). La preparacién de la muestra fue la siguiente, en una celda
para UV-Vis de 2 ml se adiciond 100 pul de NPs previamente dispersas por ultrasonido
durante 15 minutos y 1.5 ml de EG. Después, la celda para UV-Vis se agitd manualmente

para homogenizar la solucidn. También, se prepard un blanco de EG.

Figura 26. Espectrofotometro de UV-Vis, VWR UV-1600PC.

Difraccion de rayos-X. Sobre un portaobjetos de vidrio se depositaron gotas de Ia
solucién de NPs previamente dispersas por ultrasonido durante 15 minutos, colocandolas
en la parte central del portaobjetos. Seguido, el portaobjetos se colocd sobre una parrilla a
80 °C para secar la superficie, el proceso se repite 6 ciclos con el fin de obtener una pelicula
delgada. Las muestras fueron analizadas en un difractdmetro de rayos-X Rigaku Ultima IV
(Figura 27) con la configuracion de haz paralelo en un rango 26 de 10 a 80 grados, usando

radiacion CuKa (A= 1.5418 A).
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Figura 27. Difractometro de rayos-X, Rigaku Ultima IV.

2.2.5. Caracterizacion fisicoquimica de electrocatalizadores

Microscopia electronica de barrido. El andlisis de las muestras se realizd en un
microscopio HITACHI SU8230 de catodo frio a bajos voltajes. En un portaobjetos de aluminio
se colocd tinta de carbdén y sobre ésta se depositd una pequefia cantidad de

electrocatalizador.

Analisis termogravimétrico. Medidas termogravimétricas fueron realizadas con un
TGA/DSC-2 simultdneo de METTLER TOLEDO (Figura 28). Una cantidad conocida de
electrocatalizador (minimo 5 mg) fue colocado en un crisol de alimina y calentado hasta

950 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min.

—

.
-‘\'
Figura 28. TGA/DSC-2 simultdneo, METTLER TOLEDO.
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Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X. El andlisis de las muestras se realizo
en un microscopio HITACHI SU8230 de catodo frio. Una pequeia cantidad de
electrocatalizador se depositd sobre un portaobjetos de aluminio, en el que previamente
se colocd tinta de carbon. La muestra se depositd lo mds compacta posible y para su

caracterizacion se utilizo el detector Bruker XFlash 6-60 del microscopio HITACHI SU8230.

Microscopia electrénica de transmision/barrido. Una cantidad menor de 1 mg de
electrocatalizador se colocé en un microtubo de 2 ml y se adicioné 1.5 ml de alcohol
isopropilico. Seguido la mezcla se dispersé por ultrasonido durante 30 minutos y una gota
de la solucién se colocd en una rejilla de cobre con soporte de carbdn tipo lacey (6 3 mm),
la cual se dejoé secar a temperatura ambiente. El andlisis de las muestras se realizé en el
microscopio electrénico de transmisién/barrido con corrector de aberracion esférica Jeol

ARM-200F (Figura 29) del Cinvestav, Zacatenco.

Para el calculo del tamafio y distribucion de tamafio de las NPs se utilizé el programa
Imagel, siguiendo la misma metodologia que se describié en la seccion 2.1.2.

Caracterizacidn fisicoquimica de nanoparticulas.

Figura 29. Microscopio electronico de transmision, Jeol ARM-200F.
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Modelos y simulacion de imagenes de HAADF-STEM. Antes de realizar la simulaciéon de
las imagenes de microscopia es necesario la elaboracién de los modelos, en este caso los
modelos fueron generados mediante el programa Generator R2009B, el cual es de acceso

libre escrito en el lenguaje Matlab.

La simulacién de las imagenes de HAADF-STEM fue realizada mediante el programa Q-
STEM, el cual esta disefiado para hacer simulaciones HAADF/ADF/ABF-STEM, pero también
ofrece la posibilidad de hacer cdlculos TEM y CBED, utilizando el algoritmo de multicapas,
en el que es posible calcular imagenes para diferentes orientaciones de ejes de zona, y no
solo para cristales simples, calcular de manera exacta los factores de dispersién atémica a
alto angulo, realizar simulacién de tipo cuantitativo y puede hacer simulacién de imagenes
STEM de grandes super-células (por ejemplo, dislocaciones, las interfaces), este programa
se utilizé con el fin de comprender mejor algunos de los de los resultados obtenidos en las

imagenes de HAADF-STEM.

2.2.6. Evaluacion catalitica de electrocatalizadores

Voltametria ciclica en medio alcalino. Estudios electroquimicos fueron llevados a cabo
usando una celda de 3 electrodos (Figura 30.a) y un potenciostato modelo VSP de Biologic
junto con el programa EC-Lab. Una barra de grafito fue usada como contraelectrodo y un

electrodo de Hg/HgO fue usado cono referencia.

La tinta catalitica fue preparada mezclando 1 mg de electrocatalizador, 70 ul de alcohol
isopropilico y 7 pl de Nafion® 117 solucién (5%) de Sigma-Aldrich, después la mezcla fue
dispersada por ultrasonido unos minutos y 1 ul de la tinta catalitica fue depositada sobre el
electrodo de trabajo de carbdn vitrio BASi (6 3 mm) con ayuda de una micropipeta como
se muestra en la figura 30.b, cuidando que la tinta no salga de la zona circular de 3 mm de

diametro.
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Se esperd que la superficie estuviera completamente seca para agregar otro pl, asi hasta

a completar 7 ul. Finalmente, el electrodo de trabajo se dejé secar atemperatura ambiente.

Figura 30. (a) Celda electroquimica de 3 electrodos y (b) deposicion de la tinta catalitica
sobre el electrodo de trabajo.

Todos los experimentos se realizaron a una velocidad de barrido de 50 mV/s en medio
alcalino, utilizando 0.3 M KOH para los perfiles y 0.3 M KOH + 1.0 M CH3OH (MeOH) para
las oxidaciones, ambos a temperatura ambiente. Antes de comenzar las mediciones, la
solucién acuosa de la celda se burbujed con nitrégeno gas por 10 minutos para remover el

oxigeno.

Normalizacion de los datos. Todos los voltagramas ciclicos fueron normalizados con el
fin de comparar la respuesta catalitica de los electrocatalizadores de AuPt con el
electrocatalizador comercial de Pt/C (Pt-R). Las medidas de corriente fueron convertidas a
densidad de corriente, utilizando el drea geométrica del electrodo de trabajo (0.07068 cm?)
y la cantidad de Pt depositada. La normalizacién de la corriente se realizd con respecto al
Pt debido a que se tienen electrocatalizadores bimetéalicos de AuPt, donde el Au podria
cambiar las caracteristicas de los picos de desorcidon/adsorcién de hidrégeno, por lo que,

utilizar el drea electrocatalitica activa (ECSA) no es lo mas adecuado.
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Ademas, el electrocatalizador de Au/C no presentd actividad catalitica para la oxidacion

de metanol, lo que hace que el Pt sea el metal activo.

La tinta catalitica como se menciond anteriormente fue preparada mezclando 1 mg de
electrocatalizador, 70 ul de alcohol isopropilico y 7 pl de Nafion ® 117 solucidon (5%),
obtenido una composicidon de 1 mg de electrocatalizador en 77 ul de solucion. Para realizar
las mediciones electroquimicas se depositaron 7 pl de tinta catalitica sobre el electrodo de
trabajo, correspondiente a 0.0909090 mg de electrocatalizador y con los datos obtenidos
de TGA (%wt fase activa) se determind la cantidad de fase activa contenida en los
miligramos de electrocatalizador depositado, debido que la normalizacién se realizdé con
respecto al Pt, se necesita conocer el %wt Pt en los electrocatalizadores bimetdlicos de
AuPt, informacidon obtenida de la caracterizacién por EDS. Realizando los cdlculos
correspondientes se determind la cantidad de Pt depositada en el electrodo de trabajo, la

cual se muestra en la Tabla 2 junto con los datos que sirvieron para hacer el analisis.

Tabla 2. Datos para normalizar las grdficas de voltametria ciclica.

. %wt fase | Cantidad de fase Cantidad
Electrocatalizador . . %wt Pt

activa activa (mg) de Pt (mg)

Au 16.4 0.0149 0 0.00000
AuPt (1:1) 17.9 0.0163 58.77 0.00956
AuPt (1:2) 19.0 0.0173 73.31 0.01266
AuPt (2:1) 24.2 0.0220 43.79 0.00963
Pt 14.2 0.0129 100 0.01291
Pt-R 31.2 0.0284 100 0.02836

Los potenciales en los voltagramas ciclicos son reportados con respecto al electrodo

normal de hidrégeno (NHE) para esto a cada voltaje se le sumo 0.14 V.
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CAPIiTULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. REDUCCION QUIMICA EN MEDIO ACUOSO

3.1.1. Caracterizacion fisicoquimica de nanoparticulas

3.1.1.1. Microscopia electronica de barrido

Microscopia electrénica de barrido (SEM) se utilizdé como principal técnica de
caracterizacion, debido que se tiene disponible en el Centro y las imagenes de SEM
permiten comparar las caracteristicas de las NPs, tales como, forma, dispersién, grado de
aglomeracion, tamafio y distribucién de tamafio que son de gran importancia para
seleccionar NPs uniformes y determinar las condiciones dptimas de sintesis, esto con el fin

de continuar con la metodologia propuesta o realizar modificaciones.

La figura 31 muestra una imagen de SEM de NPs de Ag obtenida a bajos voltajes (3.0 kV)
por electrones retrodispersados de bajo dngulo con el detector upper a la cual se le sumo
una contribucién de 80% de electrones secundarios en el detector lower, LASO(UL),
correspondiente a NPs sintetizadas por reduccién quimica en medio acuoso. También se

muestra su grafica de distribucién de tamano.
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Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

Se observan NPs que presentan forma esférica, altamente dispersas y sin
aglomeraciones, estas caracteristicas se pueden distinguir a detalle en la imagen insertada.
Las NPs presentan un tamafio de 7.22 + 0.87 nm, lo que indica una distribucién de tamafio
estrecha y monodispersidad. Debido que la muestra se preprard directamente de la
solucién, depositando una gota sobre una oblea de silicio, ésta presenta un poco de

contaminacién, pero con ciclos de lavado se puede eliminar.

Semilla de Ag: 7.22 £ 0.87 nm

Distribucion (%)

5 6 7 8 9 10
Diametro (nm)
Figura 31. Imagen de SEM de nanoparticulas de Ag y su distribucion de tamafio.

En la siguiente etapa, se sintetizaron NPs de Au por reduccién quimica en medio acuoso
a través de nucleacidon heterogénea utilizando las NPs de Ag como semillas y se varid la
relacion precursor:reductor, que fue de 1:5 y 1:10, respectivamente. En este caso, para
preparar las muestras, si se utilizé un método de limpieza, el cual se describié en la seccidon

experimental y una gota de la solucidon de NPs fue depositada sobre una oblea de silicio.

En la figura 32.a se muestra laimagen de SEM de NPs de Au (1:5) obtenida por electrones
secundarios con el detector lower, SE(L), junto con su grafica de distribucion de tamafio. Las
NPs de Au (1:5) presentan forma esférica, buena dispersion, sin aglomeraciones y un rango
de tamano de 5 a 40 nm. En la grafica de distribucién de tamano se puede identificar tres
grupos de NPs con tamafios de 7.84 + 3.35 nm (linea café), 13.61 + 1.57 nm (linea verde) y

21.82 +1.09 nm (linea rosa).
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Otras NPs mayores a 25 nm no presentan una distribucion definida. Por lo que, la sintesis

de NPs de Au (1:5) presentd una distribucién de tamafo amplia.

En la figura 32.b se presenta una imagen de SEM de NPs de Au (1:10) generada a bajos
voltajes por electrones secundarios con el detector upper a la cual se le sumo la sefial del
detector lower, SE(UL). También se muestra su grafica de distribucion de tamaio. Las NPs
de Au (1:10) presentaron forma esférica, se observan algunas aglomeraciones minimasy un
rango de tamafo de 4 a 35 nm. Las NPs no se ajustaron a una distribucién gaussiana, por lo
gue no se tiene un tamafio medio, al contrario, presentaron tamafios polidispersos, donde

la mayoria de las NPs son menores de 15 nm.
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Figura 32. Imagen de SEM de nanoparticulas de Au (a) (1:5) y (b) (1:10) con su
correspondiente distribucion de tamafio.

SU8230 3.0kV 3.0mm x200k SE(UL)
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En ambos casos, se encontraron NPs con tamainos de 4 a 5 nm que podria deberse al
ruido en las imagenes de SEM. Las NPs de Au (1:5 y 1:10) no presentaron uniformidad en
sus caracteristicas, principalmente en el tamaiio y distribucion de tamano. Estos resultados
pueden deberse por varias causas. Por ejemplo, en el método de reduccién quimica en
medio acuoso no es tan facil controlar la velocidad de adicidn del precursor, la cual define
la cinética de reaccidn. La concentracién de semilla de Ag o la del precursor de Au no fue la
adecuada ya que se presentd nucleacion homogénea, esto se puede notar por los tamafios
de las NPs de Au, algunas son menores que las NPs de Ag (7.22 + 0.87 nm). Otro factor que
genera nucleacién homogénea es la concentracién y fuerza del agente reductor, lo que
indica que la concentracién de AA no fue la adecuada o que la adicién de NaOH para ajustar
el pH modificé su poder reductor. También, podria deberse al tipo de metal ya que, para el

caso de Ag, si se obtuvieron NPs monodispersas.

Se puede aplicar un método para separar tamaiios de NPs, pero eso implica agregar
varias etapas al proceso de preparacion de electrocatalizadores, ademds no siempre se
obtienen tamafios definidos y lo que se busca es encontrar un método con pocos pasos,
facil y que genere NPs con parametros controlados. Por lo que se decidié no continuar con
el método de reduccidon quimica en medio acuoso, debido que la polidispersidad de

tamanfios afectaria de forma negativa las propiedades cataliticas de las BNPs de AuPt.
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3.2. REDUCCION QUIMICA EN MEDIO ORGANICO

3.2.1. Caracterizacion fisicoquimica de nanoparticulas

3.2.1.1. Microscopia electrénica de barrido

En este trabajo la principal técnica de caracterizacién fue microscopia electrénica de
barrido. En cada etapa de la sintesis de NPs por reduccién quimica en medio organico, se
obtuvieron imdagenes de SEM, lo que permitid seleccionar las mejores condiciones
experimentales y asi poder continuar con la ruta de sintesis, utilizando solamente NPs

uniformes, lo que resulté en un aprovechamiento de reactivos y materiales.

La figura 33 muestra una imagen de SEM de NPs de Ag obtenida por electrones
transmitidos (SEM/STEM) junto con su grafica de distribucién de tamafio. La muestra se
preparé depositando una gota de la solucién de NPs sobre una rejilla de cobre. Las NPs de
Ag sintetizadas por el método de reduccidn quimica en medio organico, presentan forma
esférica, buena dispersién, no se observan aglomeraciones y tienen un tamafo uniforme

de 2.84 £ 1.00 nm.

Semilla de Ag:2.84 £ 1.00 nm
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Figura 33. Imagen de SEM por electrones transmitidos (SEM/STEM) de nanoparticulas de
Ag y su distribucion de tamarnio.
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Seleccion de nanoparticulas monometalicas. En esta etapa se sintetizaron NPs de Au 'y
Pt por reduccion quimica en medio orgdnico a través de nucleacion heterogénea utilizando
las NPs de Ag sintetizadas anteriormente como semillas. Las muestras se prepararon
directamente de la solucidon de NPs, depositando una gota sobre una oblea de silicio. Se
desarrollaron variaciones al método de sintesis con el fin de encontrar las condiciones
experimentales dptimas. Se realizaron 4 sintesis para NPs de Au. La figura 34.a muestra una
imagen de SEM obtenida a bajos voltajes por electrones retrodispersados de bajo angulo
con el detector upper, LAO(U) que corresponde a NPs de Au sintetizadas por el método 1 o
también llamado método base, las cuales, presentan forma esférica, buena dispersion, sin
aglomeraciones y un tamafio de 7.96 + 1.38 nm, pero con una cantidad de NPs menor

comparada con el método 2 (Figura 34.b).

El método 2 consistid en adicionar un volumen doble de precursor de Au con respecto al
método base. La imagen de SEM de éstas NPs, generada a bajos voltajes por electrones
secundarios con el detector upper, SE(U), se muestra en la figura 34.b. También se muestra
su grafica de distribucidn de tamafio por presentar las mejores caracteristicas. Se observan
NPs de Au con forma esférica, buena dispersidn, sin aglomeraciones y un tamafio de 7.94 +
1.02 nm. El tamaiio es similar al método 1 (Figura 34.a) pero con una distribucién de tamafio

mds estrecha y una mayor cantidad de NPs.

La variacion del método 3 fue la temperatura de sintesis, la cual incrementé a 190 °C. La
imagen de SEM de estas NPs, obtenida a bajos voltajes por electrones secundarios con el
detector upper, SE(U), se muestra en la figura 34.c. Se observa dos grupos de NPs de Au, un
grupo presenta NPs con forma esférica, buena dispersion, sin aglomeraciones y una
cantidad de NPs menor que el método 2 (Figura 34.b). El tamafio es el mas grande (8.52 +
1.59 nm) debido al aumento de la temperatura, también presenta una distribucion de
tamafio mds amplia. El segundo grupo corresponde a la imagen insertada, se observan NPs
de Au con un tamano aproximado de 150 nm y presentan formas similares a las de un

poliedro de Arquimedes como se muestra en la figura del Anexo B.
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El método 4 consistio en incrementar la relaciéon precursor:PVP de 1:2 a 1:3,
respectivamente. En la figura 34.d se presenta la imagen de SEM de estas NPs, obtenida a
bajos voltajes por electrones retrodispersados de bajo dngulo con el detector upper,
LAO(U). Se observan NPs de Au con forma esférica, buena dispersién y con tamafos
similares a los métodos 1y 2 (Figuras 34.a y 34.b, respectivamente), el cual es de 7.94 +
0.84 nm con la distribucién de tamaifo mas estrecha de todas, sin embargo, se observaron

NPs con forma irregular (circulo negro) y aglomeraciones (elipse roja).

(a) Método 1: 7.96 + 1.38 nm (b) Método 2: 7.94 + 1.02 nm

l_l_l_l_l_l_l_l_l_l_|

SU8230 3.0kV 2.8mm x180k LAO(U)

(d) Método 4: 7.94 + 0.84 nm

l_l_l_l_l_l_l_l_l_l_|

SU8230 3.0kV 2.6mm x150k LAO(U)

Figura 34. Imagen de SEM de nanoparticulas de Au sintetizadas por el (a) método 1, (b)
meétodo 2, (c) método 3 y (d) método 4. Solo se muestra la grdfica de distribucion de tamafio
de las nanoparticulas mds uniformes.
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Para las NPs de Pt se realizaron 2 sintesis, debido a lo observado en las NPs de Au, donde
los métodos 3 y 4 generan diversos grupos de NPs, formas irregulares o aglomeraciones. La
imagen de SEM obtenida a bajos voltajes por electrones secundarios con el detector upper,
SE(U) correspondiente a NPs de Pt sintetizadas por el método 1 (método base) se muestra
en la figura 35.a. También se muestra su grafica de distribucion de tamafio por presentar
pardmetros controlados. Se observa que se obtuvieron NPs de Pt con forma esférica, buena
dispersién y sin aglomeraciones como se muestra a detalle en la imagen insertada.

Presentan un tamafio de 7.00 + 0.94 nm con una distribucion de tamario estrecha.

En la figura 35.b se muestra una imagen de SEM obtenida a bajos voltajes por electrones
secundarios con el detector upper, SE(U) que corresponde a NPs de Pt sintetizadas
adicionando el doble de precursor de Pt (método 2) con respecto al método base. Se
observa que sus caracteristicas no fueron tan uniformes, las cuales se pueden distinguir con
claridad en la imagen insertada, las NPs presentan mayor grado de aglomeracion, menor
dispersién y una distribucidon de tamafio mds amplia de 7.96 + 1.38 nm comparadas con las

NPs de Pt del método 1 (Figura 35.a).

(a) Método 1: 7.00 + 0.94 nm

| b 400 nm

Figura 35. Imagen de SEM de nanoparticulas de Pt sintetizadas por el (a) método 1y (b)
meétodo 2. Solo se muestra la grdfica de distribucion de tamafio de las nanoparticulas mds
uniformes.

SU8230 3.0kV 2.1mm x120k SE(U)
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De acuerdo con los resultados anteriores. Las NPs de Au sintetizadas por el método 2

(Figura 34.b) y las NPs de Pt sintetizadas por el método 1 (Figura 35.a) presentaron las
mejores caracteristicas y fueron seleccionadas para continuar con la metodologia

propuesta.

Nanoparticulas bimetalicas. En esta seccidn se sintetizaron BNPs de AuPt por reduccion
sucesiva en medio organico, utilizando las NPs de Au del método 2. Se obtuvieron tres
composiciones que corresponden a una relacion molar Au:Pt de 1:1, 1:2 y 2:1,
respectivamente. Las muestras fueron caracterizadas directamente de la solucién,

depositando una gota sobre una oblea de silicio.

En la figura 36.a se muestra una imagen de SEM de BNPs de AuPt (1:1) obtenida a bajos
voltajes por electrones retrodispersados de bajo angulo con el detector upper, LAO(U).
También se muestra su grafica de distribucion de tamano. Se observan BNPs que presentan
forma esférica, buena dispersion, sin aglomeraciones y un tamafio de 8.87 £ 1.15 nm, lo que

indica una distribucion de tamafio estrecha.

La imagen de SEM de BNPs de AuPt (1:2) generada a bajos voltajes por electrones
secundarios con el detector upper, SE(U), junto con su grafica de distribucion de tamano se
muestra en la figura 36.b. Se observan BNPs que presentan forma esférica, buena
dispersion, algunas BNPs estdn muy cercas unas con otras, pero no llegan a aglomerarse y
tienen un tamafio de 9.12 £ 1.02 nm, lo que también indica una distribucién de tamafo

estrecha.

En la figura 36.c se muestra una imagen de SEM de BNPs de AuPt (2:1) obtenida a bajos
voltajes por electrones retrodispersados de bajo dangulo con el detector upper, LAO(U).
También se muestra su grafica de distribucion de tamano. Se observan BNPs que presentan
forma esférica, buena dispersion, sin aglomeraciones y un tamano de 8.91 + 1.01 nm,

indicando de la misma forma una distribucidon de tamafio estrecha y NPs uniformes.
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Figura 36. Imagen de SEM de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt (a) (1:1), (b) (1:2) y (c)
(2:1) con su correspondiente distribucion de tamanio.

En general, las BNPs de AuPt presentaron buena dispersién y no se observaron

aglomeraciones. Sus tamanos y distribuciones de tamafio son muy similares a pesar de

tener composicidn diferente, los cuales se resumen en la Tabla 3.
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Basandose en el incremento del tamano medio antes y después de la reduccién del

precursor de Pt y asumiendo que las BNPs de AuPt presentan estructura nucleo-coraza. El

grosor de la coraza de Pt obtenida por SEM, es aproximadamente de 1 nm.

Tabla 3. Tamano y distribucion de tamano de las BNPs de AuPt (1:1, 1:2 'y 2:1) obtenido

por SEM.

BNPs Tamaiio promedio
AuPt (1:1) 8.87 + 1.15 nm
AuPt (1:2) 9.12 + 1.02 nm
AuPt (2:1) 8.91+1.01 nm

El hecho que las BNPs de AuPt presenten una distribucion de tamafio estrecha vy
pardmetros controlados, se puede deber a que se utilizaron NPs de Au homogéneas como
nucleos. También, por las propiedades del método de sintesis ya que se logrd separar las
etapas de nucleacién y crecimiento. Al utilizar EG como agente reductor moderado, no se
observé nucleacion homogénea. Asi también, la adicion del precursor metalico de Pt en
pequefias cantidades y su continuo suministro resulta en un crecimiento controlado de las

BNPs de AuPt.

3.2.1.2. Espectroscopia de UV-Vis

BNPs son de gran interés por sus propiedades épticas, las cuales son distintas de sus
componentes individuales. La combinacidn de diferentes metales y el ordenamiento de sus
atomos en la nanoparticula también afectan estas propiedades. Solo para algunas NPs
metalicas estos efectos dpticos son observados en el rango visible, entre ellos se encuentra
el Au que presenta una banda de absorcidn caracteristica por la presencia de plasmones de
superficie. Por lo que, utilizar espectroscopia de UV-Vis para la caracterizacién de BNPs de
AuPt es de apoyo para sugerir una posible estructura, analizando el cambio de los espectros

de UV-Vis causado por la adicién de Pt.
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En la figura 37.a se muestra los espectros de absorcion de UV-Vis de las NPs
monometalicas y BNPs de AuPt. El pico de absorciéon a 535 nm puede ser claramente
observado para las NPs de Au. En el caso de las BNPs, se observa un cambio en los espectros
debido al Pt y su relacién molar Au:Pt. Tomando como base el espectro de las BNPs de AuPt
(1:1) por tener una composicién media de Au:Pt, en su espectro ya se observa el efecto del
Pt sobre las NPs de Au, debido que el pico de absorcidén caracteristico del Au no es muy
notable. Cuando la cantidad de Pt incrementa esto con las BNPs de AuPt (1:2), el pico de
absorcién caracteristico del Au desaparece por completo y el espectro es muy similar a las
NPs de Pt. Caso contrario, cuando la cantidad de Au incrementa que corresponde a las BNPs
de AuPt (2:1), se observa un leve comportamiento similar al Au. Sin embargo, el pico de

absorcion es de intensidad mucho menor que el del Au puro.

Estos resultados estdn de acuerdo con el trabajo reportado por Yang Shao-Horn y
colaboradores* que presentan evidencia de la formacion de BNPs de AuPt con estructura
nucleo-coraza. La disminucién del pico de absorcidon del Au hasta llegar a su eliminacién
completa debido a las diferentes composiciones Au:Pt en las BNPs, indica el grosor de la
coraza de Pt o bien como se muestra en la figura 37.b el Pt podria estar cubriendo parcial o

totalmente las NPs de Au, pero aun asi se conserva la estructura nicleo-coraza.

Como ya se menciond el Au presenta una banda caracteristica de absorcion debido a la
resonancia de plasmones que es un fendmeno superficial. Con la deposicidon de una capa
de un segundo metal como el Pt que no presenta una banda de absorcidén en la regién
visible, el comportamiento del Au cambiara por completo, como ya se observod en las figuras
37 (ay b.) Asi también, el color de las soluciones de las NPs es diferente debido al tipo de
metal y composicion. En la figura 37.c se muestran imagenes de las soluciones de NPs,
donde se observa que las NPs de Au presentan un color amarillo-naranja, el color de las tres
sintesis de BNPs es similar entre ellas, este es café claro y las NPs de Pt presentan color café
oscuro. Como se puede notar, el color de las BNPs de AuPt se aproxima al color de las NPs

de Pt, indicando también la formacién de una coraza de Pt.
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Figura 37. (a) Espectros de absorcion de UV-Vis para nanoparticulas de Au, Pt, AuPt (1:1),
AuPt (1:2) y AuPt (2:1), (b) posible estructura de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt** y (c)
solucion de las nanoparticulas de Au, Pt, AuPt (1:1), AuPt (1:2) y AuPt (2:1).

3.2.1.3. Difraccion de rayos-X

La técnica de difraccidon de rayos-X (DRX) es la mas utilizada para caracterizar materiales,
es una técnica no destructiva que revela principalmente informacion detallada de la
estructura cristalina. Ademas, se puede utilizar para determinar la composicidon quimica,

medir el tamafio de cristalita, determinar orientaciones de los cristales, entre otros.
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La geometria de haz paralelo que puede estudiar muestras con superficie rugosa o forma

irregular fue la configuracion utilizada para el analisis de las NPs sintetizadas.

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de
determinar con mayor precisiéon parametros estructurales de la muestra, tales como,
pardmetro de red, posiciones atémicas, tamafio de cristalita, microdeformaciones,
cuantificacién de fases cristalinas, entre otros. El método consiste en ajustar un modelo
tedrico a un patron de DRX experimental utilizando el método de minimos cuadrados, hasta
obtener el mejor ajuste entre ambos. El patrén de DRX calculado se basa en un modelo que

incluye aspectos estructurales, microestructurales e instrumentales.*

El patron de DRX obtenido por haz paralelo de las NPs de Au y Pt se muestra en las figuras
38 (ay b), respectivamente. El Au presenta picos localizados en 26 a 38.18°, 44.39°, 64.57°
y 77.54° (JCPDS 04-0784), los cuales corresponden a los planos cristalograficos (111), (200),
(220) y (311). Los picos para el Pt estan localizados en 26 a 39.76°, 46.24°, 67.45° (JCPDS 04-
0802), los cuales estan asociados a los planos cristalograficos (111), (200) y (220). Ambos,

Au y Pt, presentan una estructura cubica centrada en las caras (FCC).

(a) (111) Au (JCPDS 04-0784) (b) (111) —— Pt (JCPDS 04-0802)
8 2
c =
(Y] (/]
=1 =}
e e
= (200) =
_.‘E“ 3 (200)
(7] (7]
g (220) g
£ @1 £ (220)
Pt
Au
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20 (Grados) 20 (Grados)

Figura 38. Patron de difraccion de rayos-X de las nanoparticulas monometdlicas de (a) Au 'y
(b) Pt.
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En la figura 39.a se presenta el patrén de DRX obtenido por haz paralelo de las BNPs de
AuPt (1:1). También se muestra los patrones de DRX de las NPs de Au y Pt, asi como, las
posiciones de los angulos 20 para el Au (lineas rojas) y para el Pt (lineas negras). Se observa
que el patron de DRX de las BNPs de AuPt (1:1) presenta picos de ambas fases, sin que se
muestre algln corrimiento en 28 ya que se localizan en los mismos valores que sus
elementos constitutivos. En la figura 39.b se muestra los patrones de DRX por haz paralelo
de las BNPs de AuPt con relacidn molar Au:Pt de 1:1, 1:2 y 2:1, respectivamente. De forma
similar a las BNPs de AuPt (1:1), los patrones de DRX muestran los picos caracteristicos de
Au y Pt, localizados en los mismos valores de 26, de igual forma, las lineas rojas

corresponden al Au y las lineas negras al Pt.

Debido que el andlisis de DRX muestra que existe una separacién de las fases de Au y Pt,
lo cual es diferente al cardcter monofasico observado para BNPs de AuPt con una estructura
tipo aleacion, esto sugiere que, las BNPs de AuPt (1:1, 1:2 y 2:1) presentan estructura tipo
nlcleo-coraza. Ademds, se observa que el ancho de los picos correspondientes al Au son
mas angostos comparados con los picos correspondientes al Pt, lo que indica un tamafio de

cristalita diferente.

(a) (b)

Au (JCPDS 04-0784) —— Au (JCPDS 04-0784)

—— Pt (JCPDS 04-0802) —— Pt (JCPDS 04-0802)
_ (200) _

8 (220) (311) 8 (220) (311)
& . N &
=] =
o o
° ]
(] ©
o ]

2 N ¥ 2 N

o 2
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A A ]

3I5 40 4I5 5IO 5I5 6IO 6:5 7I0 7I5 80 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (Grados) 20 (Grados)

Figura 39. Patrones de difraccion de rayos-X de las nanoparticulas bimetdlicas de (a) AuPt
(1:1) y su comparacion con los patrones de difraccion de rayos-X de las nanoparticulas
monometdlicas de Au y Pt y (b) AuPt con relacion molar Au:Pt de 1:1, 1:2 y 2:1,
respectivamente.
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El tamafo de cristalita que no necesariamente es idéntico al tamafio de las NPs, fue

calculado utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer y la grafica de Williamson-Hall, la cual
se recomienda para determinar el tamafio de cristal promedio ya que utiliza todos los picos
de difraccién del difractograma. Los resultados se muestran en la Tabla 4, donde se hace
una comparacién con el tamafio de las NPs calculado por SEM. El tamano de cristalita para
las NPs de Pt es de 6.22 £ 0.22 nm y el tamafio de las NPs medido por SEM es de 7.00 £ 0.94
nm, valores muy aproximados, indicando que una nanoparticula de Pt esta formada por un

cristal.

El tamaio de las NPs de Au medido por SEM es de 7.94 £ 1.02 nm y el tamafio de cristalita
resultd de 22.56 + 0.44 nm, que corresponde a un tamafio mucho mayor que el calculado
por SEM. Como se observa en la Tabla 4, este fendmeno también se presenta en las BNPs

de AuPt y solo sucede con el Au.

Tabla 4. Tamaiio de cristalita por DRX y tamafio de las nanoparticulas por SEM.

NPs Tamaiio de cristalita Tamaiio de
Au Pt nanoparticula
Pt - 6.22+0.22 nm 7.00+£0.94 nm
Au 22.56+0.44 nm - 7.94+1.02 nm

AuPt (1:1) 21.10+£0.56 nm 6.31+0.24 nm 8.87+1.15 nm
AuPt (1:2) 21.13+0.14 nm 6.60 £ 0.15 nm 9.12+£1.02 nm
AuPt (2:1) 17.36 +1.66 nm 6.11£0.36 nm 8.91+1.01 nm

Para tener un valor mas preciso del tamafio de cristalita para las NPs de Au y Pt se realizo
un refinamiento Rietveld. Para las NPs de Pt se obtuvo un tamafio de 6.42 £ 0.44 nm, muy
similar a los valores experimentales para el Pt puro y para el Pt en las BNPs de AuPt con
diferente composicion. El tamafio de cristalita para las NPs de Au resultd de 28.14 + 1.91
nm, valor todavia mayor que el experimental para el Au puro y para el Au en las BNPs de

AuPt con diferente composicion.
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En las figuras 40 (a y b) se muestra el patrén de DRX calculado, asi como el experimental
para las NPs de Au y Pt, respectivamente. Se observa claramente que los patrones de DRX
calculados presentan buen ajuste con el patrén de DRX experimental en ambos casos. Asi
también, se calculé el parametro de red (ao) para las NPs monometalicas, los valores
experimentales, calculados y los reportados en su correspondiente tarjeta se muestran en
cada figura, el parametro de red experimental y refinado son muy similares y se ajustan

bien al valor reportado.

(a) (b)
Au = Calculado Pt = Calculado
= Experimental = Experimental
w w
s 8
c c
o o
S S
° °
3 ]
B> =
c c
[ [
b A
= £
I

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 ?;5 4IO 4IS 5I0 5IS 60 GIS 70 7I5 80

260 (Grados) 260 (Grados)
a0 Experimental- 4.0793 A d0 Experimental- 3.9263 A
a0Refinado: ~ 4.0822 A A0Refinado:  3.9240 A
d0 Reportado- 4.0786 A d0 Reportado- 3.9231 A

Figura 40. Patron de difraccion de rayos-X calculado y experimental para las nanoparticulas
monometdlicas de (a) Au y (b) Pt con su correspondiente pardmetro de red experimental,
calculado y reportado.

Asi también, refinamiento Rietveld se utilizé para hacer un andlisis cuantitativo de las
fases cristalinas en los patrones de DRX de las BNPs de AuPt, lo cual fue posible por la
presencia de las fases de Au y Pt por separado. En las figuras 41 (a, b y c) se muestra el
patron de DRX calculado tanto para las BNPs de AuPt, asi como sus elementos constitutivos,
ademas del patron de DRX experimental para las BNPs de AuPt con relacién molar Au:Pt de
1:1, 1:2 y 2:1, respectivamente. Se observa claramente como los patrones de DRX

calculados se ajustan muy bien a su correspondiente patron de DRX experimental.
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Del andlisis cuantitativo se determind que las BNPs de AuPt (1:1) presentan una

composicion de 47.83 %wt de Au y 52.16 %wt de Pt, valores muy aproximados a su relacion

estequiométrica. Las BNPs de AuPt (1:2) muestran 25.23 %wt de Auy 74.76 %wt de Pt con

esta composicidn se aproximan mas a una relacién 1:3, la diferencia podria deberse a las

pérdidas de material durante las sintesis de NPs. Las BNPs de AuPt (2:1) presentan una

composicion de 35.85 %wt de Au y 64.14 %wt de Pt, resultado muy diferente al esperado,

ya que el Au tendria que estar en mayor proporcion que el Pt, por su relacién molar. Los

resultados anteriores se muestran en la Tabla de la figura 41.d y mas adelante se comparan

con los resultados del andlisis elemental por EDS.
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(d)

BNPs Au (%wt) Pt (%wt)
AuPt (1:1) 47.83 52.16
AuPt (1:2) 25.23 74.76
AuPt (2:1) 35.85 64.14

Figura 41. Patrones de difraccion de rayos-X experimentales para las nanoparticulas
bimetdlicas de (a) AuPt (1:1), (b) AuPt (1:2) y (c) AuPt (2:1) con sus correspondientes
patrones de difraccion de rayos-X calculados y (d) resultados del andlisis cuantitativo.
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Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

Otra técnica de caracterizacién que permite calcular el tamano de las NPs es TEM, como
se analizara mas adelante el tamafio calculado por TEM/STEM para las BNPs de AuPt (1:1)
fue de 8.71 £ 0.62 nm, practicamente el mismo valor que se calculé con SEM. De esta forma
se comprueba que el Au provoca algun efecto en el ancho de pico que resulta en tamafios
de cristalita mayores. En este momento, no se tiene una explicacion del porqué de esta

diferencia en la caracterizacién por DRX del Au.

3.2.2. Caracterizacion fisicoquimica de electrocatalizadores

3.2.2.1. Microscopia electronica de barrido

Las diferentes interacciones de los electrones incidentes con la muestra producen
diferentes sefales. Los electrones retrodispersados son mucho mas energéticos que los
electrones secundarios y provienen de una mayor profundidad. Por lo tanto, muestran
informacién de la composicidon, donde la intensidad estd relacionada con el nimero
atémico de las especies que constituyen la muestra. Con el detector top del microscopio
electrénico de barrido HITACHI SU8230, los electrones retrodispersados de alto angulo
pueden ser detectados. Ademas, se tiene la ventaja de obtener la imagen de SEM generada

por electrones secundarios, simultaneamente.

La figura 42.a muestra dos imagenes de SEM del carbdn Vulcan XC-72, obtenidas a bajos
voltajes por electrones secundarios con el detector upper, SE(U), con las cuales se obtiene
informacién topografica de la superficie del material de soporte, el cual consiste de

agregaciones de particulas esféricas como es reportado en la literatura.!?

En la figura 42.b se muestran dos imagenes de SEM de MWCNTs obtenidas a bajos

voltajes por electrones secundarios, utilizando el detector upper junto con el lower, SE(UL).
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Los MWCNTSs se observan muy aglomerados, lo cual no es bueno ya que al momento de
soportar las NPs éstas no podran dispersarse uniformemente, resultando en una
disminucion del drea de superficie que afectard la actividad catalitica del electrocatalizador.
Ademas, se observa que los MWCNTSs estan rodeados con residuos orgdnicos provenientes

del proceso de sintesis, como se muestra por las flechas verdes de la imagen de SEM de la

derecha.

A * i
| 5.00 pm | -:{ i :

SU8230 1.0kV 2.6mm x60.0k SE(U)

BT

| 10.0 um '.v,, : e

éU8230 1.0kV 3.1‘mﬁ; x3.00k SE(UL) SU8230 1.0kV 3.1mn: x8.0bk SE‘(UL)
Figura 42. Imdgenes de SEM de los materiales de soporte, (a) carbon Vulcan XC-72 y (b)
nanotubos de carbono de pared multiple.

Para la preparacion de electrocatalizadores, se utilizaron las NPs directamente de la
solucidn, sin necesidad de utilizar métodos de clasificacién de tamafios, esto por presentar

un buen control es sus pardmetros y distribuciones de tamafio estrechas.
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La figura 43 muestra un conjunto de imagenes de SEM de los electrocatalizadores
obtenidas a bajos voltajes por electrones retrodispersados con el detector top, HA(T).
Ademds, en cada figura se observa una imagen de SEM obtenida por electrones
secundarios, ya sea con el detector upper, SE(U) o con la combinacién del detector uppery
lower, SE(UL). Ambas imagenes pertenecen a la misma zona, las cuales corresponden a
BNPs de AuPt con diferente composicidn Au:Pt, soportadas sobre carbon Vulcan XC-72 y/o

MWCNTs.

Las imagenes de SEM de las figuras 43 (a, b y ¢) muestran los electrocatalizadores de
AuPt (1:1)/C, AuPt (1:2)/C y AuPt (2:1)/C, respectivamente. Por medio de las imagenes
obtenidas por electrones retrodispersados que proporcionan informacién de la
composicion debido al contraste de fases, se observa que los electrocatalizadores
presentan buena concentracion de BNPs y una buena dispersion sobre el material de
soporte. Se observan algunas zonas como si las BNPs estuvieran aglomeradas, pero en las
imagenes de SEM por electrones secundarios, lo que se nota es que algunas BNPs se
encuentran muy cercas unas con otras, pero no llegan a aglomerarse. Ademas, se observa
gue las caracteristicas de las BNPs no fueron modificadas por el método de preparacion de
los electrocatalizadores ni con el lavado quimico. La buena dispersién de las BNPs de AuPt
sobre carbon Vulcan XC-72 es una caracteristica adecuada para la aplicacién de los

materiales como electrocatalizadores.

En la figura 43.d se muestran imagenes de SEM del electrocatalizador de AuPt (1:1)/CNT.
En la imagen de SEM por electrones retrodispersados, se observa que la aglomeracion de
los MWCNTSs y la contaminacién que los rodea siguen presentes. Se puede notar que la gran
mayoria de las BNPs se depositaron sobre la contaminacién y solo unas pocas sobre los
MWCNTs como se observa en la zona marcada por la flecha verde. Las BNPs de AuPt (1:1)
gue se encuentran sobre la contaminacidn presentan menor dispersion comparada con las

BNPs depositadas sobre carbon Vulcan XC-72 (Figuras 43. a, by c).
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Estas caracteristicas de los MWCNTs no son adecuadas para su aplicacion como
electrocatalizadores, lo cual fue comprobado mds adelante por las mediciones de CV.
Investigaciones han demostrado que los MWCNTs presentan mejores propiedades
eléctricas que el carbon Vulcan, ! por lo que se sugiere trabajar en su purificacion para tener
resultados confiables de su actividad catalitica y poder comparar y analizar cémo afecta la

eficiencia de los electrocatalizadores utilizando diferentes materiales de soporte.

(b) AuPt (1:2)/C

w =T

SU8230 3.0kV 3.1mm x100k HA(T)F10

Figura 43. Imdgenes de SEM de electrocatalizadores de (a) AuPt (1:1)/C, (b) AuPt (1:2)/C,
(c) AuPt (2:1)/Cy (d) AuPt (1:1)/CNT.

La figura 44 muestra dos imagenes de SEM usando el modo de desaceleracion del

electrocatalizador comercial de Pt/C (Pt-R), el cual se utilizé6 como referencia.
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La imagen de la izquierda fue generada por electrones retrodispersados con el detector
top, utilizando un filtro, BSE(T)F130, proporciona informacion de la composicién de la
muestra, en la cual la dispersidn de las NPs se observa con claridad. Laimagen de la derecha,
generada por electrones secundarios junto con electrones retrodispersados con el detector
upper, SE+BSE(U), proporciona mayor informacion topografica de la superficie. Se observan
NPs de Pt con forma esférica y un tamafio promedio de 5 nm, las cuales estdn bien dispersas

sobre el material de soporte y no se observan aglomeraciones.

SU8230 1.00kV-D 2.5mm x100kE.S.E(T)
Figura 44. Imdgenes de SEM del electrocatahzador comercial de Pt/C.

3.2.2.2. Andlisis termogravimétrico

En un analisis termogravimétrico (TGA) se monitorea la pérdida de peso de una muestra
bajo calentamiento, debido a las diferentes etapas de degradacion que se presentan se
puede obtener informacion de los componentes y/o caracteristicas de la muestra. En este
trabajo, esta técnica de caracterizacion se utilizé principalmente para cuantificar la cantidad
de fase activa en los electrocatalizadores. La figura 45 presenta los perfiles de TGA y la
cantidad de fase activa de los electrocatalizadores monometalicos y bimetdlicos de AuPt y

del electrocatalizador comercial de Pt/C (Pt-R).
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Los cuales fueron obtenidos calentando la muestra hasta 950 °C para garantizar la
completa combustidon del material de soporte que se puede identificar después de los 650
°C, con un aumento en la temperatura se presenta la oxidacién de los metales debido a una
atmosfera de aire. Por lo tanto, el valor minimo de la pérdida de peso se utilizé para
determinar la cantidad de fase activa, obteniendo 14.2 %wt para Pt/C, 16.4 %wt para Au/C,
17.9 %wt para AuPt (1:1)/Cy 24.2 %wt para AuPt (2:1)/C. Los electrocatalizadores fueron
preparados para tener 25 %wt de fase activa, pero de acuerdo con los valores determinados
por TGA se presentd una variacion con respecto al %wt calculado, muy probable debido a
las pérdidas de material durante su preparacién y ciclos de lavado. En la etiqueta del
electrocatalizador comercial de Pt/C indica que contiene 20 %wt de metal, sin embargo, los
resultados de TGA muestran una cantidad mayor, la cual es de 31.2 %wt, diferencia debida

a la falta de control en la preparacién del electrocatalizador.

Los diferentes componentes en los electrocatalizadores afectan la cinética de oxidacion,
por ejemplo, su oxidacién comienza a una temperatura mas baja que la oxidacién del
material de soporte puro. Se conoce que la combustién del carbdn Vulcan XC-72 comienza
a temperaturas superiores de los 600 °C y ocurre en una sola etapa. Mientras que, para los
electrocatalizadores, se observa de 4 a 5 etapas,*® en las cuales procesos de descomposicion

térmica con formacién de productos volatiles estan presentes.

En los perfiles de TGA de los electrocatalizadores preparados en este trabajo se
identificaron 5 zonas: (1) localizada antes de los 50 °C, no se observa pérdida de peso. Al
contrario, se tiene un aumento, posiblemente debido a alguna reaccidon quimica con O; gas
o adsorcion de productos gaseosos sobre el carbon Vulcan XC-72,% (ll) se presenta poca
pérdida de peso (50 - 170 °C), estd relacionada con la desorcidn de agua fisisorbida,*® (Ill) la
oxidacion del electrocatalizador ocurre gradualmente (180 - 300 °C), también se presenta
la desorcién de agua quimisorbida,*® (IV) se presenta la mayor pérdida de peso (300 - 650
°C) debido a la degradacion del material de soporte y residuos provenientes del proceso de

sintesis,*® por ejemplo, la degradacion del PVP inicia a 300 °C.
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Finalmente, (V) zona constante (> 650 °C) en la cual la combustiéon del carbdn Vulcan XC-
72 ha sido completada y solo queda fase activa en el portamuestras, por lo que después los

metales comienzan a oxidarse.
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Electrocatalizador as;;:lct)lva Electrocatalizador Fas&:::)lva
Pt/C 14.2 AuPt (2:1)/C 24.2
Au/C 16.4 Pt-R 31.2
AuPt (1:1)/C 17.9

Figura 45. Perfiles termogravimétricos de los electrocatalizadores monometdlicos y
bimetdlicos de AuPt y del electrocatalizador comercial de Pt/C (Pt-R) con su correspondiente
cantidad de fase activa.

3.2.2.3. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X
La caracterizacién por espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS) se basa en
la emisidon y cuantificacion de rayos-X caracteristicos de los elementos presentes en la

muestra, la cual fue aplicada para realizar un analisis elemental de los electrocatalizadores.
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Aunque esta técnica no es la mds adecuada, debido a la alta resolucién del microscopio
electrénico de barrido del Centro fue posible identificar las sefiales de los dos metales, las
cuales presentan diferentes intensidades que se relaciona con la concentracién de cada
elemento, lo que permite obtener informacidn de la distribucién masica del Au y Pt en la
muestra. También, con esta técnica se realizé un line-scan para conocer la distribucién de

los metales en las BNPs.

Las figuras 46 (a, b y c) muestran imagenes de SEM generadas por electrones secundarios
de los electrocatalizadores de AuPt (1:1)/C, AuPt (1:2)/C y AuPt (2:1)/C, respectivamente.
Asi mismo, las figuras muestran una seccion del espectro de EDS, correspondiente al area
seleccionada con recuadro amarillo en laimagen de SEM que fue donde se realizé el andlisis.
Se realizé una deconvolucién del pico original (linea café) del espectro de EDS, por lo que
se observan las sefiales del Au y Pt por separado, el Pt se localizaa 2.051 KeVyel Aua2.123
keV energias que corresponden a la linea Ma, lo que indica que ambos metales estan

presentes en la muestra.

En la figura 46.d se muestran los resultados obtenidos del andlisis elemental para el cual
se tomaron de 6 a 8 imdagenes en diferentes zonas de la muestra y con los datos se
determind un valor promedio. Para cada muestra de electrocatalizador la informacién en
cada imagen fue muy similar, lo que indica que las BNPs de AuPt estan homogéneamente
distribuidas en el material de soporte, como también se observd en la caracterizacién de
los electrocatalizadores por SEM. Se determiné que el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C
contiene 41.23 %wt de Au y 58.77 %wt de Pt, el electrocatalizador de AuPt (1:2)/C presenta
26.69 %wt de Auy 73.31 %wt de Pty el electrocatalizador de AuPt (2:1)/C se compone de
56.21 %wt de Au y 43.79 %wt de Pt.

En la preparacidon de los electrocatalizadores utilizando MWCNTs como material de
soporte se utilizd la misma solucion de las NPs, por lo que los resultados obtenidos en esta

seccién pueden ser utilizados de forma general.
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(a) AuPt (1:1)/C (b) AuPt (1:2)/C
‘ '

Intensidad (Cuentas)

X

Fesf

9mm Px:0.68 um

(c) AuPt (2:1)/C (d)

BNPs Au (%wt) Pt (%wt)
AuPt (1:1)/C 41.23 58.77
AuPt (1:2)/C 26.69 73.31
AuPt (2:1)/C 56.21 43.79

Figura 46. Andlisis elemental cualitativo de los electrocatalizadores bimetdlicos de (a) AuPt
(1:1)/C, (b) AuPt (1:2)/C, (c) AuPt (2:1)/Cy (d) resumen de resultados.

En la Tabla 5 se hace una comparacion de los resultados del andlisis cuantitativo por DRX
y el analisis elemental por EDS. Como se observa en la Tabla 5 para la muestra de AuPt (1:1)
y AuPt (1:2) los resultados de su composiciéon son similares por las dos técnicas de
caracterizacion. Sin embargo, la muestra de AuPt (2:1) presenta resultados diferentes por
DRX y EDS, aunque por ambas técnicas de caracterizacion la composicién de la muestra no
se aproxima a su relacion estequiométrica, los resultados por EDS tienen mejor

aproximacion ya que el Au estd en mayor proporcién que el Pt como se esperaria.
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Tabla 5. Composicion de nanoparticulas/electrocatalizadores de AuPt por DRX y EDS.

] DRX EDS
BNPs/Electrocatalizador
Au (%wt) Pt (%wt) Au (%wt) Pt (%wt)
AuPt (1:1) 47.83 52.16 41.23 58.77
AuPt (1:2) 25.23 74.76 26.69 73.31
AuPt (2:1) 35.85 64.14 56.21 43.79

La diferencia en la composicion de las BNPs de AuPt con respecto a su relacion
estequiométrica tanto para DRX y EDS se puede deber a la pérdida de material durante la
sintesis de NPs, durante la preparacién del electrocatalizador y con los ciclos de lavado para

la limpieza de residuos organicos.

Se realizd un line-scan a la muestra del electrocatalizador de AuPt (1:1)/C para
determinar la distribucién del Au y Pt en las BNPs. En la figura 47 se muestra el perfil de
intensidad de rayos-X que corresponde a la seccion marcada por la flecha amarilla de la
imagen de SEM obtenida por electrones secundarios. El perfil de intensidad de rayos-X
presenta un poco de ruido, pero aun asi se observa que, aunque ambos metales se
encuentran distribuidos en toda la nanoparticula, la superficie estd compuesta
principalmente de Pt, ya que se observa que en los extremos aparece primero o después
un pico de Pt (flechas negras) y en la parte media son mas notables y con mas intensidad

los picos de Au, indicando mayor presencia de Au en el centro de la nanoparticula.

Se realizé un aumento de los extremos, los cuales se muestran en las imagenes
insertadas. En la imagen que corresponde al extremo izquierdo, se nota que la posicion de
inicio para el Pt es de 15.3 nm y para el Au de 16 nm, aproximadamente, indicando que la
coraza es muy delgada y en el extremo derecho como se observa en su correspondiente
imagen, sucede algo similar. Estos resultados muestran, al igual que las caracterizaciones
anteriores y las siguientes que se obtuvieron BNPs de AuPt (1:1) con estructura nucleo-

coraza, donde la coraza estd compuesta principalmente de Pt.
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Figura 47. Line-scan de una nanoparticula bimetdlica de AuPt (1:1) y su imagen de SEM.

En la figura 48 se muestra un line-scan para tres BNPs de AuPt (1:1) correspondiente a la
seccion marcada por la flecha amarilla de la imagen de SEM obtenida por electrones
secundarios. En el perfil de intensidades se observan tres secciones delimitadas por lineas
punteadas relacionadas con las tres BNPs y con el cual se verifica que las BNPs de AuPt (1:1)
presentan estructura nucleo-coraza, las flechas negras corresponden a los picos de Pty se
ubican en los extremos de cada nanoparticula bimetdlica, es decir, el Pt se encuentra

principalmente distribuido en la coraza y el Au en el nucleo de las BNPs.

e |

ND:11.8mm Px:2nm

Intensidad (Cuentas)

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Posicién (nm)
Figura 48. Line-scan de tres nanoparticulas bimetdlicas de AuPt (1:1) y su imagen de SEM.
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3.2.2.4. Microscopia electronica de transmision/barrido

La caracterizacion por microscopia electrénica de transmision (TEM) ofrece mayor
exactitud en el tamafio y morfologia de las NPs con respecto a SEM, debido a su alta
resolucién incluso se logra observar los defectos cristalinos y por medio de EDS se puede
hacer un analisis de composicién quimica mas puntual. Las NPs metdlicas por su cardacter
cristalino presentan una estructura de planos periddicos que si cumplen la condicidn de
Bragg difractaran de forma coherente, obteniendo la transformada rédpida de Fourier (FFT)
de una imagen de TEM resulta una imagen de distintos puntos ordenados respecto a un
punto central que se analiza como un patréon de difraccion de electrones, el cual

proporciona informacién sobre la orientacién y estructura de las NPs.

En esta seccidn se muestra un analisis de las caracteristicas de tamafo, composicién,
morfologia y estructura para las BNPs de AuPt (1:1), la muestra se prepard depositando una
gota de la solucion del electrocatalizador de AuPt (1:1)/C previamente dispersa por

ultrasonido durante 30 minutos sobre una rejilla de cobre con soporte de carbdn tipo lacey.

Tamaiio y distribucion de tamafio. Para confirmar el tamafio de las BNPs de AuPt (1:1),
se analizaron varias imagenes de TEM/STEM. En la figura 49 se muestran imagenes por la
técnica de campo oscuro anular de alto dngulo (HAADF-STEM) y de campo claro (BF-STEM)
a bajas magnificaciones, correspondientes al electrocatalizador de AuPt (1:1)/C. También
se muestra su grafica de distribucion de tamafio. Se observan BNPs de AuPt (1:1) con buena
dispersion sobre el material de soporte (carbén Vulcan XC-72), sin aglomeraciones y con un
tamafio de 8.71 £ 0.62 nm, el valor de la desviacidon estandar corresponde a 7.11% del
tamafio medio, por lo que se comprueba que se sintetizaron BNPs de AuPt monodispersas.
Estas caracteristicas estdn de acuerdo con las imagenes de SEM de las BNPs de AuPt y de

los electrocatalizadores de AuPt mostradas anteriormente.
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Figura 49. Imdgenes de HAADF-STEM y BF-STEM a bajas magnificaciones del
electrocatalizador de AuPt (1:1)/C y su grdfica de distribucion de tamario.
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Analisis de EDS. Para confirmar la presencia de Au y Pt en las BNPs, se realizé un analisis
de EDS que se presenta en la figura 50 junto con la imagen de HAADF-STEM y BF-STEM a
bajas magnificaciones. El espectro de EDS se muestra para una sola BNPs de AuPt (1:1)
donde los picos caracteristicos de los elementos presentes en la muestra fueron
etiquetados, indicando que las BNPs se componen de ambos elementos, Au y Pt. La sefial

de Cu es debido a la rejilla que se utilizd para preparar la muestra.
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Figura 50. Espectro de EDS e imdgenes de HAADF-STEM y BF-STEM de nanoparticulas
bimetdlicas de AuPt (1:1).

Caracteristicas estructurales. Se realizd un analisis estructural para las BNPs de AuPt
(1:1) por medio de STEM. En las figuras 51 (a, b y ¢) se muestra las imagenes de HAADF-
STEM y BF-STEM de una nanoparticula de AuPt (1:1), la cual esta orientada en la direccion
[110], asi mismo se muestra la transformada rapida de Fourier (FFT) con la indexacion de
las reflexiones, respectivamente. La FFT puede ser utilizada como un patrén de difraccion
de electrones, por lo que se midieron las distancias interplanares y se relacionaron con los
planos cristalograficos correspondientes tanto para el Au como para el Pt mediante las

tarjetas JCPDS 04-0784 y JCPDS 04-0802, respectivamente.
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Los resultados se resumen en la Tabla de la figura 51.d, como se observa, las distancias
interplanares reportadas en las tarjetas para el Au y Pt son muy similares, por lo que se
debe hacer una correcta medicién. Las distancias interplanares calculadas
experimentalmente se aproximan mas al Au, lo que puede ser explicado por la formacion
de BNPs de AuPt (1:1) con estructura nucleo-coraza, el Au que constituye principalmente el

nucleo en las BNPs presenta mayor tamafio que la coraza de Pt.

SR ER R e AT ]

5nm

(d)

hkl | dexp(nm) | dau(nm) | dpt (nm)
(111) | 0.2329 | 0.2355 | 0.2265
(111) | 0.2478 | 0.2355 | 0.2265
(002) | 0.204 | 0.2039 | 0.1961

Figura 51. Andlisis estructural de una nanoparticula bimetdlica de AuPt (1:1) orientada en
la direccion [110] (a) imagen de HAADF-STEM, (b) imagen de BF-STEM], (c) FFT y (d) datos

estructurales.
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Las figuras 52 (a, b y c) muestra las imagenes de HAADF-STEM, BF-STEM de una
nanoparticula de AuPt (1:1) la cual estd orientada en la direccidn [100] y la indexaciéon de
las reflexiones de la FFT, respectivamente, confirmando que los planos cristalograficos
pertenecen a esta orientacién. Cabe mencionar como en el analisis de la figura 51, las
distancias interplanares se aproximan mas a la estructura del Au (Figura 52.d), por lo que
se puede asumir que se tiene una estructura del tipo nucleo-coraza y que el Pt se encuentra

cubriendo al Au con muy pocas capas.

Relacionando los resultados de STEM con las caracterizaciones anteriores de SEM, UV-
Vis, DRXy EDS, queda verificada la formacién de BNPs de AuPt con estructura nucleo-coraza
para la composicion Au:Pt de 1:1y se asume que las demas BNPs de AuPt (1:2 y 2:1) también

presentan estructura nucleo-coraza, debido a la similitud en los resultados.

Los planos cristalograficos que aparecen en las FFT de las figuras 51.c y 52.c, indicados
por circulos azules, no pertenecen a la estructura cristalina de las BNPs de AuPt. Lo mds
probable es que correspondan a la estructura del carbén Vulcan XC-72 que fue utilizado

como material de soporte.

La imagen de HAADF-TEM de la figura 52.a fue filtrada para conocer a detalle los planos
cristalograficos que pertenecen a la nanoparticula y los planos que pertenecen al soporte
de carbdn. La figura 53.a muestra la FFT con la seleccion de los planos cristalograficos
pertenecientes a la estructura de las BNPs de AuPt y su correspondiente imagen filtrada, asi
mismo la figura 53.b muestra la FFT con la seleccién de los planos restantes, marcados con
un circulo azul en la figura 52.c, asi como su imagen filtrada. Se midieron las distancias
interplanares de los planos marcados resultando en 0.2962 nm y 0.241 nm, las cuales

corresponden al carbén Vulcan XC-72 utilizado como soporte.
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hkl | dexp(nm) | dau(nm) | dpt (nm)
(020) | 0.2032 0.2039 0.1961
(002) | 0.2028 0.2039 0.1961
(022) | 0.1449 0.1442 0.1387
(022) | 0.1408 | 0.1442 | 0.1387

Figura 52. Andlisis estructural de una nanoparticula bimetdlica de AuPt (1:1) orientada en
la direccion [100] (a) imagen de HAADF-STEM, (b) imagen de BF-STEM, (c) FFT y (d) datos
estructurales.

Figura 53. (a) FFT y su imagen filtrada de los planos cristalogrdficos de una nanoparticula
bimetdlica de AuPt (1:1) y (b) FFT y su imagen filtrada de los planos cristalogrdficos
restantes.
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Modelos y simulacion de imagenes de HAADF-STEM. Con la informacién obtenida por
STEM se generaron los modelos correspondientes para las NPs de Au, Pt y BNPs de AuPt,
los cuales se muestran en las figuras 54 (a, b y c). Se presentan modelos con geometria
cuboctaedral para las NPs monometdlicas de Au y Pt en dos direcciones, [100] y [110] y para
las BNPs de AuPt se muestra un corte en la direccion [100], también con geometria
cuboctaedral, donde se puede observar el nicleo de Au (amarillo) y la coraza de Pt (rojo),
el cual se simuld con un total de 3871 atomos (tamafio de 3.71 nm) de los cuales 2057 son
de Au y el resto de Pt, resultando aproximadamente en una relacién Au:Pt de 1:1,
respectivamente. Asi también, en la figura 54.d se muestra una imagen de HAADF-STEM y
BF-STEM de una nanoparticula bimetdlica de AuPt (1:1) en la direccion [110] confirmando
gue las BNPs presentan la morfologia propuesta.
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Figura 54. Modelos de nanoparticulas con morfologia cuboctaedral (a) Au en la direccién
[100] y [110], (b) Pt en la direccion [100] y [110] y (c) AuPt representa un corte en la
direccién [100], Au (amarillo), Pt (rojo). (d) Imagen de HAADF-STEM y BF-STEM de una
nanoparticula bimetdlica de AuPt (1:1).
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La simulacién de imagenes de HAADF-STEM es importante para contar con un posible
modelo de las NPs y compararlo con las imagenes experimentales de HAADF-STEM. Una de
las caracteristicas de las imagenes de HAADF-STEM es que se basan en la diferencia de
intensidades de los elementos que componen las NPs, esto es, su contraste es relacionado

con el numero atémico (contraste Z).

En la figura 55.a se muestra una imagen de campo oscuro para varios elementos
quimicos. Como se observa cada elemento presenta una intensidad caracteristica de
acuerdo con su nimero atémico y radio atédmico, lo cual es de gran ayuda para identificar
el ordenamiento de los elementos presentes en las BNPs. Sin embargo, si los elementos que
constituyen las BNPs tienen nimero atémico similar, la caracterizacion se complica, este es
el caso de las BNPs de AuPt, como se muestra en la figura 55.a la diferencia de intensidades
entre el Pty el Au no se distingue con claridad. En la figura 55.b se presenta una gréfica con
los valores de las intensidades para las NPs de Pt, BNPs de AuPt (1:1) y NPs de Au que se
calcularon con la formula, I = Z%*, donde Z corresponde al nimero atémico, obteniendo
para el Pt una intensidad de 1267.75 u.ay para el Au de 1294.51 u.a, lo que representa una
pequefia diferencia de 26.76 u.a. Las BNPs de AuPt (1:1) por tener una composicion media
de Au:Pt, presentan una intensidad promedio de sus elementos constitutivos

correspondiente a 1281.10 u.a.
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Composicion (Z)
Figura 55. (a) Imagen de HAADF-STEM para varios elementos quimicos y (b) grdfica de
intensidades para NPs de Pt, BNPs de AuPt (1:1) y NPs de Au.

100



Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas de AuPt

En las imagenes de STEM se observaron BNPs de AuPt con morfologia cuboctaedral y las
caracterizaciones anteriores sugieren la formacion de BNPs de AuPt con estructura nucleo-
coraza. Por lo tanto, la simulacion de imagenes de HAADF-STEM de las NPs monometalicas
y BNPs se realizd para una morfologia cuboctaedral en la direcciéon [110], ademas de
estructura nucleo-coraza para las BNPs de AuPt (1:1), las imagenes simuladas se muestran
en la figura 56. Las tres imdgenes fueron simuladas bajo las mismas condiciones y se
presentan con la misma escala de intensidad para comprender mejor las diferencias en el

contraste de los dos elementos.

En las imagenes simuladas de las NPs monometalicas de Au y Pt no se distingue gran
diferencia en el contraste debido a la cercania de los elementos en la Tabla periddica, el Au
tiene numero atomico de 79 y el Pt de 78 que resulta en una minima diferencia de
intensidades como se calculéd anteriormente. Por lo que tampoco hay diferencia en
contraste de las BNPs de AuPt (1:1), lo que hace dificil identificar el arreglo de los elementos
constitutivos en las BNPs de AuPt. Debido a esto se complementa con las otras técnicas de

caracterizacién como lo son UV-Vis, DRX, EDS, CV.

Au AuPt (1:1) Pt

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Figura 56. Imdgenes simuladas de HAADF-STEM de nanoparticulas con morfologia
cuboctaedral para Au, AuPt (1:1) nucleo-coraza y Pt.
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3.2.3. Evaluacion catalitica de los electrocatalizadores

3.2.3.1. Voltametria ciclica en medio alcalino

Las mediciones de la actividad catalitica proporcionan informacion clave sobre la
capacidad del electrocatalizador para su aplicacion final, en este caso la oxidacion de
moléculas orgdnicas, en términos de cinética de reaccién, reacciones secundarias,
durabilidad, comportamiento termodindmico, entre otros. Ayuda a determinar las
caracteristicas propias del material y debido que las reacciones de oxidacidén/reduccién son
especificas para cada elemento, estas técnicas pueden utilizarse para hacer un analisis

cualitativo de la composicion en la superficie del material.

Importancia de la limpieza de los electrocatalizadores. Contar con superficies limpias
en los electrocatalizadores es fundamental para evaluar sus propiedades cataliticas. Los
picos de adsorcidn/desorcion de hidréogeno son solamente observados para un
electrocatalizador de Pt muy puro y limpio. Si este fuera modificado con aditivos, los picos
podrian cambiar o no aparecer. Por lo tanto, los picos de hidréogeno pueden ser usados para

estimar cualitativamente la limpieza del electrocatalizador.!

En la figura 57.a se muestra el perfil en medio alcalino (0.3 M KOH) obtenido a una
velocidad de barrido de 50 mV/s del electrocatalizador de AuPt (1:1)/C antes y después del
proceso de lavado quimico. Después del lavado, el perfil presenta picos mas definidos,
incluyendo los picos de desorcidon/adsorcién de hidrégeno y con una mayor densidad de
corriente comparado con la muestra sin lavar. La figura 57.b presenta la oxidacién de
metanol en medio alcalino (0.3 M KOH + 1.0 M MeOH) generada a una velocidad de barrido
de 50 mV/s del electrocatalizador de AuPt (1:1)/C antes y después de los ciclos de lavado.
Se puede notar un incremento considerable en la actividad catalitica después de la limpieza

del electrocatalizador.
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La muestra lavada presenta menor concentracidn de especies orgdnicas, principalmente
PVP que resulta en un mayor nimero de sitios activos disponibles para la oxidacién de
metanol, por lo que se presenta mayor actividad catalitica. Con estos resultados se
comprueba que se necesitan electrocatalizadores con superficies limpias para mostrar
realmente su actividad catalitica, por lo que se debe poner gran atencién en el método de

limpieza, ya que es una etapa importante en la preparacion de electrocatalizadores.

Los resultados mostrados mas delante que corresponden a los electrocatalizadores de

AuPt son después del lavado quimico.

(a) (b)

0.4 — AuPt (1:1)/C sin lavar
= AuPt (1:1)/C lavado
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Figura 57. Comparacion del comportamiento catalitico antes y después del lavado quimico
del electrocatalizador de AuPt (1:1)/C (a) perfil y (b) oxidacion de metanol.

Comportamiento catalitico del electrocatalizador comercial de Pt/C. El perfil en medio
alcalino (0.3 M KOH) del electrocatalizador comercial de Pt/C (Pt-R) obtenido a una
velocidad de barrido de 50 mV/s se muestra en la figura 58.a. Durante el barrido de
potencial hacia delante se muestra la zona de desorcidon de hidrégeno correspondiente al
pico | en un rango de potencial de -0.55 a -0.2 V vs NHE (Reaccidn 37). A un potencial de
-0.2 V vs NHE la densidad de corriente empieza a incrementar, debido a la formacion de
oxidos de Pt, esta zona se encuentra de -0.2 a 0.6 V vs NHE con los picos Il y Il (Reacciéon

38). El pico IV corresponde a la evolucién del medio, localizado a 0.8 V vs NHE.
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Durante el barrido de potencial de regreso, se observa el pico V que corresponde a la

reduccion de los 6xidos de Pt, el cual presenta un potencial de reduccién maximo a -0.23 V
vs NHE (Reaccidn 39). La adsorcion de hidrégeno que corresponde al pico VI, se localiza a
un potencial maximo de -0.63 V vs NHE (Reaccidn 40). Finalmente, el pico VIl que representa

la evolucion de hidrégeno se encuentra a -0.8 V vs NHE (Reaccién 41).

A continuacidn, se presenta las reacciones que se llevan a cabo en el electrodo.

Hygs » H 4+ e~ (37)
Pt° + H,0 - PtH,0,4; — PtOHg 4, + HY + e~ (38)
PtOH,;s + H + e~ > PtH,0,4, — Pt° + H,0 (39)
H* + e™ > Hyyg (40)

2H* +2e~ - H, (41)

En la figura 58.b se observa la respuesta electroquimica del electrocatalizador de Pt-R
para la oxidacién de metanol en medio alcalino (0.3 M KOH + 1.0 M MeOH) obtenida a una
velocidad de barrido de 50 mV/s. Durante el barrido de potencial hacia delante, se
encuentra el potencial de inicio a -0.25 V vs NHE, el cual indica el comienzo de la oxidacién
de metanol. A partir del potencial de inicio, la densidad de corriente incrementa hasta
alcanzar un pico maximo (pico A), cuya informacién es usada para evaluar el

comportamiento cinético y termodindmico del material.

De la figura 58.b se obtiene que el electrocatalizador de Pt-R presentd una densidad de
corriente de pico A de 3.563 A/cm? mgpt y un potencial de pico A de 0.50 V vs NHE que estd
de acuerdo con el mecanismo de reaccioén para los electrocatalizadores de Pt que indica que
la oxidacién de metanol no se puede llevar a cabo a potenciales menores de 0.45 V vs NHE,

debido a que es necesario la adsorcién de OH para una completa oxidaciéon de metanol.
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Después, la densidad de corriente empieza a disminuir para nuevamente alcanzar otro
pico maximo (pico B) durante el barrido de potencial de regreso que esta asociado con la
eliminacion de compuestos intermediarios que no fueron oxidados completamente

durante el barrido de potencial hacia delante y con la regeneracién de la superficie

catalitica.
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Figura 58. Comportamiento catalitico del electrocatalizador comercial de Pt/C (Pt-R) (a)
perfil y (b) oxidacion de metanol.

Comportamiento catalitico de los electrocatalizadores bimetalicos de AuPt. En esta
seccidn solo se muestran los resultados de los materiales con mejor comportamiento
catalitico, los cuales fueron los electrocatalizadores en los cuales se utilizdé carbdn Vulcan
XC-72 como material de soporte. Sin embargo, en el Anexo A se presenta la evaluacién

catalitica de los materiales restantes.

La figura 59.a muestra los perfiles en medio alcalino (0.3 M KOH) obtenidos a una
velocidad de barrido de 50 mV/s de los electrocatalizadores bimetalicos de AuPt (1:1)/C,
AuPt (1:2)/C y AuPt (2:1)/C, los cuales presentan 7 picos muy similares a los del
electrocatalizador de Pt-R. Durante el barrido de potencial hacia delante, se muestra la zona

de desorcién de hidrégeno, correspondiente al pico | localizada en un rango de potencial

de -0.6 a-0.3 V vs NHE.
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La zona de formacion de 6xidos de Pt ubicada en un rango de potencial de -0.3a 0.7 V vs
NHE asociada con los picos Il y lll. El pico IV corresponde a la evolucion del medio, localizado
a 0.8 V vs NHE. Durante el barrido de potencial de regreso, se observa el pico V asociado
con la reduccién de los éxidos de Pt que presenta un potencial maximo a -0.12 V vs NHE, la
adsorcién de hidrégeno localizada en el pico VI en un potencial maximo de -0.56 V vs NHE.
Finalmente, el pico VII que corresponde a la evolucion de hidrégeno, localizada a -0.7 V vs

NHE.

Se observa que el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C presentd picos con mayor densidad
de corriente, cuando el contenido de Au aumenta, esto con el electrocatalizador de AuPt
(2:1)/C estas sefiales disminuyen. Del mismo modo, cuando el contenido de Pt aumenta que
es el caso del electrocatalizador de AuPt (1:2)/C se presentan picos con la menor densidad
de corriente, quedando el orden de la siguiente forma: AuPt (1:1)/C > AuPt (2:1)/C > AuPt
(1:2)/C.

Los perfiles para el sistema AuPt no muestran picos de oxidacién/reduccién de Au, los
cuales generalmente se localizan a potenciales mas positivos. Antes de iniciar el
experimento se verifico que procesos electroquimicos estaban presentes, por lo que, se
realizd un primer ciclo, utilizando una amplia ventana de potencial, pero no se observaron
mas sefiales, ya que como se puede notar en los perfiles, aproximadamente a un potencial
de -0.7 V vs NHE sucede la evolucidn de hidrogeno y a 0.8 V vs NHE se encuentra la evolucion
del medio, los cuales determinan los limites y mas alla de esos valores, la corriente aumenta
bruscamente sin reacciones adicionales en el electrodo. Como se muestra en la figura 59.b
un perfil caracteristico del Au no presenta picos de adsorcidon/desorcién de hidrégeno, pero
si los de oxidacion/reduccidn de éxidos. La ausencia de picos de oxidacion/reduccién de Au
y la presencia de la zona de adsorcién/desorcidn de hidrégeno en los perfiles para el sistema
AuPt, corrobora la estructura nucleo-coraza en las BNPs de AuPt, donde la superficie de las
BNPs de AuPt esta enriquecida con atomos de Pt, por lo que los picos caracteristicos del Au

fueron eliminados por la coraza de Pt.*
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Figura 59. (a) Perfiles en medio alcalino de los electrocatalizadores de AuPt (1:1)/C, AuPt
(1:2)/Cy AuPt (2:1)/Cy (b) reacciones electroquimicas en la superficie de nanoparticulas de
Au, Au@Pt (nucleo-coraza) y Pt.*°

En la figura 60.a se muestra los voltagramas ciclicos de la oxidacién de metanol en medio
alcalino (0.3 M KOH + 1.0 M MeOH) obtenidos a una velocidad de barrido de 50 mV/s de
los electrocatalizadores bimetalicos de AuPt (1:1)/C, AuPt (1:2)/C y AuPt (2:1)/Cy en la
figura 60.b se presenta los correspondientes valores de potencial de inicio, potencial de pico
Ay densidad de corriente de pico A para cada material. Las figuras 60 (a y b) con respecto
al potencial de inicio muestran que la reaccion de oxidacién de metanol con el
electrocatalizador de AuPt (1:1)/C inicia a -0.25 V vs NHE, seguido del electrocatalizador de
AuPt (2:1)/Ca-0.17 V vs NHE y finalmente el electrocatalizador de AuPt (1:2)/Ca-0.16 V vs

NHE, teniendo una ganancia de 90 mV con el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C.
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En las mismas figuras se observa que los electrocatalizadores presentaron un potencial
de pico A de 0.17 0 0.19 V vs NHE, valores muy cercanos entre ellos que no representa
alguna diferencia considerable. Sin embargo, en cuanto al comportamiento cinético si se
observaron diferencias, la densidad de corriente para el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C
es de 5.354 A/cm? mgpt, 4 veces mayor que la densidad de corriente del electrocatalizador
de AuPt (1:2)/C (1.333 A/cm? mgpt) y 1.7 veces mayor que la densidad de corriente del
electrocatalizador de AuPt (2:1)/C (3.081 A/cm? mgpt), indicando que la cinética de reaccion
para la oxidacién de metanol utilizando el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C es la mas

rapida.

En el voltagrama ciclico del electrocatalizador de AuPt (1:2)/C se observa una pequeiia
joroba cuando la densidad de corriente del pico A (color rosa) va disminuyendo, localizada
a 0.4 V vs NHE, la cual es atribuida a la oxidacion de metanol solamente sobre los sitios de

Au.>®

Los electrocatalizadores de AuPt para la oxidacion de metanol presentaron una relacién
Optima Au:Pt de 1:1, respectivamente. Al aumentar la cantidad de Au o de Pt con respecto
a la relacién 6ptima, la actividad catalitica disminuye. Con una relacidon Au:Pt de 2:1,
respectivamente, se tiene una cantidad menor de sitios activos de Pt y se sabe por el efecto
ensamble que se requieren de tres a cuatro atomos para adsorber la molécula de metanol.
Con una relacion Au:Pt de 1:2, respectivamente, la mejora en la actividad del Pt debido al
efecto del Au disminuye. Por lo tanto, el orden en la actividad catalitica es: AuPt (1:1)/C >

AuPt (2:1)/C > AuPt (1:2)/C, mismo que se presento en los perfiles.

La respuesta catalitica del sistema AuPt es entonces afectada por un equilibrio entre el
mejoramiento de la actividad catalitica de los d&tomos de Pt por las interacciones con los
atomos de Au y por la cantidad de sitios activos de Pt en la superficie disponibles para la

adsorcion de metanol.
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Debido a que solo los atomos de la superficie interactian con los reactivos, la

composicion de los metales es un factor importante para controlar la eficiencia catalitica de

los electrocatalizadores bimetalicos de AuPt.
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(b)
Potencial | Potencial Densidad de
Electrocatalizador | deinicio | de pico A | corriente de pico A
(V) (V) (A/cm? mgpy)
AuPt (1:1)/C -0.25 0.19 5.354
AuPt (1:2)/C -0.16 0.19 1.333
AuPt (2:1)/C -0.17 0.17 3.081

Figura 60. (a) Oxidacion de metanol en medio alcalino de los electrocatalizadores de AuPt
(1:1)/C, AuPt (1:2)/C y AuPt (2:1)/C y (b) su comportamiento termodindmico y cinético:
potencial de inicio, potencial de pico y densidad de corriente de pico.

Comportamiento catalitico de electrocatalizador comercial de Pt/C vs el sistema AuPt.
En esta seccion se compara el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C contra el electrocatalizador
de comercial de Pt/C (Pt-R), por haber presentado la mayor actividad catalitica para la
oxidacion de metanol en medio alcalino con respecto a los electrocatalizadores de AuPt (1:2

y 2:1)/C.
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La figura 61.a muestra los perfiles en medio alcalino (0.3 M KOH) obtenidos a una

velocidad de barrido de 50 mV/s de los electrocatalizadores de AuPt (1:1)/C y Pt-R. Ambos
perfiles presentan las mismas 7 sefales que en secciones anteriores ya se comentaron. La
diferencia es que el perfil del electrocatalizador de AuPt (1:1)/C se desplaza ligeramente
hacia potenciales mas positivos, lo cual se observa claramente con los potenciales maximos
de los picos Vy V'. El pico V' del electrocatalizador de AuPt (1:1)/C se desplaza 110 mV hacia
la derecha comparado con el pico V que corresponde al electrocatalizador de Pt-R, lo cual
puede ser causado por las interacciones Au-Pt en las BNPs e indica una eliminacién mas facil
de especies oxigenadas adsorbidas sobre el electrocatalizador de AuPt con respeto al de Pt,

ademas el desplazamiento positivo concuerda con la presencia de una capa de Pt.*°

La figura 61.b muestra la respuesta electroquimica de la oxidacién de metanol en medio
alcalino (0.3 M KOH + 1.0 M MeOH) obtenida a una velocidad de barrido de 50 mV/s de los
electrocatalizadores de AuPt (1:1)/Cy Pt-R. Ambos materiales tienen el mismo potencial de
inicio que se localiza a -0.25 V vs NHE pero presentan diferente potencial de pico A para el
electrocatalizador de AuPt (1:1)/C es de 0.19 V vs NHE y para el electrocatalizador de Pt-R
de 0.50 V vs NHE, indicando que la oxidacién de metanol inicia al mismo tiempo en ambos
electrocatalizadores pero se lleva a cabo mas facil sobre el electrocatalizador de AuPt
(1:1)/C, al reducir el sobrepotencial de oxidacidn que representa una ganancia
termodinamica de 310 mV con respecto al electrocatalizador de Pt-R. Ademas, el
electrocatalizador de AuPt (1:1)/C presentd un mejor comportamiento cinético con una
densidad de corriente de 5.354 A/cm? mgp, la cual es 1.5 veces mayor que la del
electrocatalizador de Pt-R (3.563 A/cm? mgpt). Los resultados anteriores se resumen en la

Tabla de la figura 61.c.

El problema que presenta el Pt puro para la oxidacién de metanol es la formacién de
especies intermediarias que se adsorben en la superficie catalitica bloqueando los sitios
activos, es decir envenenamiento por CO que puede identificarse en los voltagramas ciclicos

de oxidacién por el comportamiento de los picos Ay B.
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Se presenta envenenamiento por CO cuando los valores de densidad de corriente del
pico B son mayores al pico A o cuando el pico B se desplaza hacia potenciales mas positivos,
indicando que se requiere mas energia para llevar a cabo la reaccién, asumiendo que la
reaccion de interés esta compitiendo con reacciones secundarias. También por la forma de
los picos y que el pico B en el barrido de potencial de regreso tendria que comenzar a una
densidad de corriente cercana a cero. Con estas caracteristicas se observa en la figura 61.b
que el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C presenta mayor tolerancia al CO que el

electrocatalizador de Pt-R.
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Potencial | Potencial Densidad de
Electrocatalizador | deinicio | de pico A | corriente de pico A
(V) (V) (A/cm? mggy)
AuPt (1:1)/C -0.25 0.19 5.354
Pt-R -0.25 0.50 3.563

Figura 61. Comportamiento catalitico del electrocatalizador de AuPt (1:1)/C y el
electrocatalizador comercial de Pt/C (Pt-R) (a) perfiles, (c) oxidacién de metanol y (c) datos
termodindmicos y cinéticos.

La mejora en la actividad catalitica para la oxidacion de metanol con el electrocatalizador

de AuPt (1:1)/C respecto al electrocatalizador de Pt-R puede ser atribuida por un

mecanismo bifuncional y/o por un efecto ligando.
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En el caso de un mecanismo bifuncional, el Au puede activar la disociacién del agua a
bajos potenciales, por lo tanto, acelerar la eliminaciéon de especies intermediarias de

reaccidn e incrementar la tolerancia al envenenamiento por CO.

Los resultados presentados anteriormente de las caracterizaciones fisicoquimicas de las
BNPs y de los electrocatalizadores, al igual que las mediciones de CV indican que las BNPs
de AuPt presentan estructura nucleo-coraza, donde, el Pt presente en la coraza puede
proporcionar los sitios cataliticos y el Au presente en el nucleo puede modificar la estructura

electronica del Pt por medio de un efecto ligando.

Situacidn actual del sistema AuPt. Se realizé una busqueda bibliografica de la actividad
catalitica para la oxidacién de metanol utilizando electrocatalizadores comerciales de Pt
para conocer la situacién actual del sistema AuPt con respecto al Pt puro. Se buscaron datos
gue estuvieran normalizados con respecto al contenido de Pt en el electrocatalizador para

poder hacer un andlisis y la informacion obtenida se resume en la Tabla 6.

Se encontré que el electrocatalizador comercial de Pt/C (Pt-R), usado como referencia
en este trabajo, presenta la mayor actividad catalitica de todos los electrocatalizadores
comerciales. También, se observd que en la gran mayoria de las mediciones se utilizé una
concentracion de 0.5 M MeOH, la cual es la mitad de la concentracion usada en este trabajo
y se sabe que a medida que aumenta la concentracién de metanol, la actividad catalitica
disminuye. Como ejemplo, al comparar los electrocatalizadores de Pt/C (JM) (1 y 2), que
son de la misma marca, presentan la misma cantidad de metal y las mediciones se llevaron
en el mismo medio, solo cambia la concentracion de metanol. La actividad catalitica con 0.5
M MeOH es de 224.6 mA/mgp: v al aumentar la concentracion de metanol a 1.0 M
disminuye a 128 mA/mgp:, presentando una disminucion de la actividad casi de la mitad. Asi
también, en los trabajos reportados utilizan mayor concentracidn de electrolito, lo cual hace

gue se tenga mayor transporte idnico.
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Aunque, no se encontraron valores reportados de la actividad catalitica para la oxidacién
de metanol con las mismas condiciones experimentales que se utilizaron en este trabajo, la
informacién es de ayuda para realizar un analisis. Como ya se menciond el
electrocatalizador de AuPt (1:1)/C presenta una actividad catalitica 1.5 veces mayor que el
electrocatalizador de Pt-R pero en esta situacion, el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C
tendria una actividad catalitica 4.7 veces mayor que el electrocatalizador de Pt/C de Alfa
Aesar (80 mA/mgpt), la cual podria aumentar ya que ese valor es reportado para 0.5 M
MeOH o tendria una actividad catalitica 2.95 veces mayor que el electrocatalizador de Pt/C
de JM (128.0 mA/mgp:) que aunque el valor es reportado a la misma concentracion de
metanol, el electrocatalizador presenta 40 %wt de Pt, un poco mas del doble que el
electrocatalizador de AuPt (1:1)/C. Ademas, el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C presenta
un mejor comportamiento termodindmico, por oxidar el metanol a bajos potenciales
(189.75 mV) con respecto a los electrocatalizadores comerciales de Pt que presentan un

potencial de pico alrededor de los 500 a 700 mV.

Con la informacidn bibliografica se encontré una mayor actividad catalitica para la
oxidacién de metanol con el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C, resultado favorable que
confirma las propiedades cataliticas superiores del sistema AuPt, lo cual hace que los
electrocatalizadores de AuPt sean viables para su aplicacidon en una celda de combustible
tipo PEM por tener un mejor comportamiento cinético y termodindamico en comparacion

con el Pt puro.
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Tabla 6. Comportamiento catalitico de diferentes electrocatalizadores comerciales de
Pt/Cy su comparacion con el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C.

Densidad
Fase | Potencial | Potencial . .
. . de Condiciones
Catalizador | activa | de inicio* | de pico* . .
(%) (mV) (mV) corriente electroquimicas
0
(mA/mge)
0.3 M KOH + 1.0 M
AuPt(1:1)/C| 17.9 -250 189.75 378.444
MeOH
Pt-R 31.2 250 499.7 251.828 0.3 M KOH + 1.0 M
' ) ' ' MeOH
0.5 M HSO4 + 1.0 M
1| Pt/C M) | 40 393 635 128.0 2o
MeOH
0.5 M H;SO4 + 0.5 M
2| Pt/C(UIM)®2 | 40 300 660 224.6 2o
MeOH
3 Pt/C 20 160 630 175.9 0.5 M H;SO4 + 0.5 M
comercial®3 ' MeOH
4 Pt/C 20 140 640 133.5 0.5 M H;SO4 + 0.5 M
comercial® ' MeOH
S| PYC (Afal » 200 500 0.5 M H2SO04 + 0.5 M
Aesar)10 ' MeOH
6 Pt/C 20 180 570 165.0 0.1 M HCIOs + 0.5 M
(E-TEK)>> ' MeOH

*Los valores del potencial de inicio y potencial de pico son reportados vs SCE (electrodo de

calomel estdndar) debido que asi se encontraron en la literatura.
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CAPIiTULO 4
CONCLUSIONES

Sintesis de nanoparticulas. Reduccién quimica en medio acuoso y en medio organico
fueron los métodos utilizados para sintetizar NPs. Es importante contar con NPs de Au
uniformes para que al momento de utilizarlas como nucleos en una siguiente reduccién del
precursor de Pt se obtengan BNPs de AuPt con caracteristicas controladas, lo cual es

determinante para maximizar sus propiedades cataliticas.

Con el método de reducciéon quimica en medio acuoso, se obtuvieron semillas de Ag
monodispersas, las cuales fueron utilizadas para la sintesis de NPs de Au. Sin embargo, no
se logré sintetizar NPs de Au uniformes, se realizaron modificaciones al método de sintesis,
obteniendo NPs de Au con relaciéon precursor:reductor de 1:5y 1:10, respectivamente, pero
en ambos casos, las NPs presentaron tamanos polidispersos, debido a esto, no se continuo
con la sintesis de BNPs de AuPt. Se recomienda seguir modificando el método de sintesis
para encontrar las condiciones experimentales con las que se puedan obtener NPs de Au

monodispersas.

Asi mismo, por el método de reduccién quimica en medio organico, se obtuvieron

semillas de Ag con tamafio uniforme, las cuales fueron utilizadas para sintetizar NPs de Au.
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Se realizaron tres modificaciones al método base, que fueron, adicionar el doble de
volumen de precursor de Au (método 2), aumentar la temperatura de sintesis de 160 °C a
190 °C (método 3) y el cambio en la relacién precursor:PVP de 1:2 a 1:3, respectivamente
(método 4). A diferencia del método de reduccién quimica en medio acuoso, por reduccién
guimica en medio organico, si se logré determinar las condiciones dptimas con las que se
sintetizaron NPs de Au homogéneas, sin aglomeraciones con buena dispersion vy

distribucidon de tamano estrecha, éstas fueron las del método 2.

El método base y el método 1 para la sintesis de NPs por reduccidn quimica en medio
organico fueron aplicados para sintetizar NPs de Pt, encontrando que con el método base

se obtienen NPs con caracteristicas controladas.

Siguiendo con la metodologia propuesta, se utilizaron las NPs de Au uniformes para
sintetizar BNPs de AuPt con relacién molar Au:Pt de 1:1, 1:2 y 2:1, respectivamente, por el
método de reduccién quimica en medio organico. Las BNPs de AuPt sintetizadas
presentaron tamanos uniformes con distribuciones de tamario estrechas, buena dispersion
y sin aglomeraciones, lo cual fue logrado por las propiedades del método de sintesis que
separa las etapas de nucleacién y crecimiento, por utilizar nicleos de Au homogéneos y por
adicionar de forma continua y en alicuotas el precursor de Pt que permitié un crecimiento

controlado de las BNPs de AuPt.

Preparacion de electrocatalizadores. NPs de Au, Pt y BNPs de AuPt con relacién molar
Au:Pt de 1:1, 1:2 y 2:1, respectivamente, sintetizadas por reduccién quimica en medio
organico fueron soportadas sobre carbén Vulcan XC-72 y algunas sobre MWCNTs por
impregnacion, sin necesidad de utilizar métodos de separacién de tamano debido a las
caracteristicas uniformes de las NPs. Seguido los electrocatalizadores fueron secados por
liofilizacidon y después purificados para eliminar residuos organicos de la sintesis de NPs,

principalmente PVP, a través de ciclos de lavado con acetona, hexano y alcohol isopropilico.
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Caracterizacion fisicoquimica de nanoparticulas. Las técnicas de caracterizacidn
utilizadas permitieron determinar el tamano, distribucién de tamafio, caracteristicas

estructurales, morfoldgicas y composicion de las NPs sintetizadas.

Microscopia electronica de barrido. Imdagenes de SEM fueron utilizadas como principal
herramienta para determinar las caracteristicas de las NPs y asi, poder seleccionar el
método de sintesis y condiciones dptimas que generan NPs uniformes con tamafio

controlado y distribucién de tamafio estrecha, sin aglomeraciones y buena dispersién.

Por medio de esta técnica, se observd que el método de reduccién quimica en medio
acuoso no generd NPs de Au con parametros controlados y fue asi, que se decidié no
continuar con la sintesis de BNPs de AuPt y por consiguiente con la elaboracién de

electrocatalizadores.

Asi mismo, con esta técnica de caracterizacidon se determinaron las condiciones
experimentales éptimas para la sintesis de NPs de Au y Pt uniformes por reduccién quimica
en medio orgdnico, lo que permitié continuar con las sintesis de BNPs de AuPt. La medicidn
del tamafio y distribucion de tamafio de las NPs de Au, Pt y BNPs de AuPt (1:1,1:2y 2:1) a
través de las imagenes de SEM, comprobd que se obtuvieron NPs con caracteristicas
controladas y estrechas distribuciones de tamafio. Asumiendo que las BNPs de AuPt
presentan estructura nucleo-coraza, debido al método de sintesis que fue por reduccién
sucesiva y por el cambio en el tamafio con respecto a las NPs de Au, utilizadas como nucleos,

se determind que la coraza de Pt es menora 1 nm.

Espectroscopia de UV-Vis. Espectros de UV-Vis de las BNPs de AuPt (1:1, 1:2 y 2:1) junto
con los espectros de las NPs monometalicas de Au y Pt fueron de gran ayuda para tener
informacidén de la posible estructura de las BNPs, encontrando que se obtuvieron BNPs de

AuPt con estructura nucleo-coraza.
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Debido que la disminucion o eliminacion del pico de absorcidn caracteristico del Au, esta
relacionado con la deposicion de Pt sobre las NPs de Au ya que el Pt no presenta una banda

de absorcidn caracteristica en la region visible.

Con la informacion de que las BNPs de AuPt presentan estructura nucleo-coraza, la
relacién molar Au:Pt en las BNPs de AuPt esta relacionada con el grosor de la coraza de Pt

o la forma de como el Pt esta cubriendo los nlcleos de Au, que puede ser parcial o total.

Difraccion de rayos-X. Caracterizacion por DRX se realizé con la configuracién de haz
paralelo obteniendo patrones de DRX muy limpios y con picos definidos. Los patrones de
DRX de las NPs de Auy Pty a través de la indexacién de los planos cristalograficos, indicaron

qgue el Au y Pt presentan estructura cubica centrada en las caras.

La informacion obtenida de los espectros de DRX de las BNPs de AuPt descartd la
formacién de BNPs con estructura tipo aleacién, debido a la presencia de picos de ambas
fases que ademas estdn localizados en los mismos valores de 20 que sus elementos
constitutivos, sugiriendo asi, que se sintetizaron BNPs de AuPt con estructura nucleo-

Ccoraza.

Se observd que el ancho de los picos del Au y Pt, tanto en las NPs monometalicas como
en las BNPs, son diferentes indicando tamanos de cristalitas diferentes para cada metal. Lo
qgue fue calculado utilizando la ecuaciéon de Debye-Scherrer junto con la grafica de
Williamson-Hall por tener mds precisiéon en el cdlculo al utilizar todos los picos del
difractograma. Se determiné que las NPs de Pt estan formadas por un cristal, al obtener un
valor de cristalita experimental y calculado por el método de Rietveld muy similar al tamafio
de las NPs de Pt medido por SEM. No fue la misma situacién para el Au, donde el tamano
de cristalita experimental y calculado por el método de Rietveld resulto mucho mayor que
el tamafio de las NPs de Au obtenido por SEM y el mismo comportamiento se presentd en

las BNPs de AuPt.
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Por el momento, no se cuenta con una explicacién de porqué los picos del Au en los
difractogramas de las NPs monometdlicas y BNPs son muy angostos, resultando en una
diferencia con el tamafio de las NPs de Au. Se recomienda repetir la sintesis de las NPs de
Au, verificar su uniformidad y tamafio controlado por SEM y repetir la caracterizacion por

DRX con el propdsito de verificar y corroborar el comportamiento del Au.

El pardmetro de red experimental para las NPs de Au y Pt fue comparado con el valor
calculado a través del refinamiento de Rietveld obteniendo valores muy similares entre
ellos y a su vez no presentaron variacion significativa con el valor del pardmetro de red

reportado en su correspondiente tarjeta.

Resultados del andlisis cuantitativo a través del refinamiento de Rietveld de los patrones
de DRX de las BNPs de AuPt, fue posible por la presencia de la separacidon de fases,
obteniendo resultados diferentes con respecto a su relacién estequiométrica que estan

relacionados con las pérdidas de material durante la sintesis de las NPs.

Caracterizacion fisicoquimica de electrocatalizadores. Los electrocatalizadores fueron

caracterizados por SEM, TGA, EDS y TEM/STEM.

Microscopia electronica de barrido. Los materiales de soporte utilizados para la
preparacion de los electrocatalizadores fueron caracterizados por SEM para conocer sus
caracteristicas morfoldgicas, el carbdn Vulcan XC-72 esta constituido de agregaciones de
particulas esféricas. Los MWCNTs se observaron muy aglomerados y estan cubiertos de
residuos organicos provenientes del proceso de sintesis, lo que dificulto que las NPs se
distribuyeran homogéneamente sobre el material de soporte. Se recomienda trabajar en
un método para la purificacién de los MWCNTs y asi, poder utilizar este material en
siguientes trabajos de investigacidn para comparar las propiedades de ambos materiales de

soporte.
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En las imagenes de SEM por electrones retrodispersados y secundarios se observé que
el método utilizado para la preparacién de electrocatalizadores no modifica el tamafo ni
forma de las NPs y en los electrocatalizadores preparados utilizando carbén Vulcan XC-72
como material de soporte, las BNPs de AuPt presentan buena dispersion y sin
aglomeraciones, la cual es una caracteristica importante para su aplicacidn en celdas de

combustible tipo PEM.

El electrocatalizador comercial de Pt/C estd conformado de NPs de Pt con un tamafio de

5 nmy se encuentran con buena dispersion y sin aglomeraciones.

Andlisis termogravimétrico. Los electrocatalizadores fueron preparados para tener 25
%wt de fase activa, los resultados de TGA indican que hubo una variacién en el %wt
calculado, debido a pérdidas de material durante la elaboraciéon de los electrocatalizadores.
Sin embargo, los electrocatalizadores bimetdlicos de AuPt presentaron alrededor de 20 %wt
de fase activa, cantidad adecuada para la aplicacidn en celdas de combustible tipo PEM. El
electrocatalizador comercial de Pt/C presento 31.2 %wt de Pt, sin embargo, en la etiqueta
del reactivo indica que contiene 20 %wt. La cuantificacidon de los electrocatalizadores es

necesaria para normalizar los datos de las mediciones de CV.

Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X. La caracterizacién por EDS para
determinar la composicion de los electrocatalizadores no es la mas adecuada pero la alta
resolucién del microscopio HITACHI SU8230 que se tiene en el Centro permitid identificar
las senales del Au y Pt por separado en el espectro de EDS, las cuales presentan diferentes

intensidades relacionadas con la concentracién de cada elemento.

El andlisis se realizé tomando varias imagenes de SEM en diferentes zonas de la muestra
para tener resultados confiables y cabe mencionar que los resultados de cada imagen
fueron muy similares con lo que se comprueba la buena distribucion de las NPs en los

electrocatalizadores.
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Los resultados del analisis elemental por EDS se compararon con los resultados del
analisis cuantitativo por DRX, para las BNPs de AuPt (1:1 y 1:2) los resultados fueron muy
similares por ambas técnicas de caracterizacién y para las BNPs de AuPt (2:1) no hubo
similitud en los resultados, sin embargo, los resultados del andlisis elemental por EDS,
presentaron mejor aproximacién de acuerdo a la relacién molar Au:Pt, donde el Au se

encuentra en mayor proporcién que el Pt.

El line-scan realizado al electrocatalizador de AuPt (1:1) indico que se obtuvieron BNPs
con estructura nucleo-coraza, donde la coraza esta compuesta principalmente de Pty es
muy delgada. Lo cual, fue determinado debido que los perfiles de intensidad de rayos-X
muestran que ambos metales estan distribuidos en toda la nanoparticula pero las sefiales
de Pt aparecen primero (o después) en los extremos vy las sefiales del Au son mas notables

en la parte media.

Microscopia electrénica de transmision/barrido. El estudio del electrocatalizador de
AuPt (1:1)/C vy las imagenes de TEM/STEM permitieron confirmar la informacion obtenida
por SEM que es el tamafio promedio y las caracteristicas uniformes de las BNPs de AuPt

(1:1). También, se confirmo la presencia de Au y Pt en las BNPs de AuPt (1:1) por EDS.

Las imagenes de STEM permitieron determinar la morfologia cuboctaedral de las BNPs
de AuPt (1:1) y a través de la medicién de las distancias interplanares en la imagen obtenida
por la FFT, que se relacionaron con los planos cristalograficos de ambos metales, se
determind que las BNPs de AuPt (1:1) presentan estructura nucleo-coraza. Debido que las
distancias experimentales tienen mejor ajuste con las distancias reportadas en la tarjeta del
Au, indicando que el Au se encuentra en el nucleo con un tamafio mayor al Pt, por lo que
tienen mayor contribucién a la estructura, a diferencia del Pt que se encuentra en la
superficie cubriendo al Au con pocas capas. Este resultado esta soportado por las

caracterizaciones de SEM, UV-Vis, DRX, EDS y CV.
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Debido a la similitud de los resultados de las caracterizaciones de SEM, UV-Vis, DRX y CV
de las BNPs de AuPt (1:2y 2:1) con las BNPs de AuPt (1:1), se asume que también las BNPs

de AuPt (1:2 y 2:1) presentan estructura nucleo-coraza.

Se realizaron modelos y simulaciones de imdgenes de HAADF-TEM con la informacién
obtenida por STEM, corroborando la dificultad de identificar el ordenamiento de los &tomos

de Au y Pt en las BNPs debido a la poca diferencia en las intensidades de los elementos.

Evaluacion catalitica de electrocatalizadores. CV fue la técnica de caracterizacion
seleccionada para evaluar la actividad catalitica de los electrocatalizadores de AuPt para la
oxidacion de metanol a una concentracion de 1.0 M en medio alcalino (0.3 M KOH) y a una

velocidad de barrido de 50 mV/s.

Se comprobd la necesidad de contar con superficies limpias de los electrocatalizadores
y que el lavado quimico elimina la mayor parte de residuos organicos al mejorar

notablemente el comportamiento catalitico de los materiales después del lavado.

Se realizé la evaluacion catalitica para el electrocatalizador comercial de Pt/Cy por medio
de su perfil se pudo detectar que las BNPs de AuPt presentan estructura nucleo-coraza, lo
cual fue verificado por el desplazamiento positivo del pico de reduccién de dxidos de Pt del

electrocatalizador de AuPt (1:1)/C con el pico del electrocatalizador comercial de Pt/C.

Los resultados de la oxidacion de metanol en medio alcalino indican que el sistema AuPt
presenta mejor comportamiento catalitico para la reaccidon en comparacién con el Pt puro,
sin embargo, la composicion de las BNPs de AuPt es un factor importante que controla la
actividad catalitica de los electrocatalizadores, lo cual fue comprobado al realizar la
caracterizacidon de los electrocatalizadores de AuPt con tres diferentes composiciones

Au:Pt.
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Los resultados indican que el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C supero a los

electrocatalizadores de AuPt (1:2 y 2:1)/C en cuanto a un potencial de inicio mas negativo
y mayor densidad de corriente, es decir, un comportamiento cinético y termodinamico

superior.

El electrocatalizador de AuPt (1:1)/C con una densidad de corriente de 5.35 A/cm? mgpt,
gue corresponde a 1.5 veces mas densidad de corriente que el electrocatalizador comercial
de Pt/C (3.56 A/cm? mgpt) y equivale a una actividad catalitica mayor del 67%, presento un

comportamiento cinético superior.

Los electrocatalizadores de AuPt (1:1)/C y el comercial de Pt/C presentaron el mismo
potencial de inicio, pero el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C con un potencial de pico de
0.19 V tiene un comportamiento termodinamico superior al electrocatalizador comercial de
Pt/C que tiene un potencial de pico de 0.50 V, resultando en una reduccién en el

sobrepotencial de oxidacidn con el electrocatalizador de AuPt (1:1)/C.

Se confirmé que el sistema AuPt presenta propiedades cataliticas superiores que el Pt
puroy que la composicidn de las BNPs de AuPt controla la actividad catalitica, lo que resulta
en electrocatalizadores eficientes y con un alto potencial para su aplicacién en celdas de

combustible tipo PEM.
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A. Electrocatalizadores: Perfiles y oxidacién

En la figura 62 se muestra el perfil en medio alcalino (0.3 M KOH) y la oxidacién de
metanol en medio alcalino (0.3 M KOH + 1.0 M MeOH) obtenidos a una velocidad de barrido
de 50 mV/s para los electrocatalizadores preparados utilizando MWCNTs como material de
soporte, los cuales son Pt/CNT, AuPt (1:1)/CNT y AuPt (1:2)/CNT. Estos electrocatalizadores
no mostraron resultados confiables ya que sus propiedades cataliticas se ven disminuidas
por la aglomeracion de los MWCNTSs, presencia de contaminacion y por la falta de dispersiéon

de las NPs.

Los perfiles no presentan picos definidos caracteristicos del Pt, como son los picos de
desorcién/adsorcion de hidrégeno, indicando que aun presentan contaminacion. Aun asi,
se observa en la oxidacién de metanol que los electrocatalizadores bimetdlicos de AuPt
presentan mayor tolerancia al CO con respecto al electrocatalizador de Pt/CNT y al

electrocatalizador comercial de Pt/C.

A pesar de las caracteristicas no adecuadas de los MWCNTSs, los electrocatalizadores de
AuPt/CNT presentaron actividad para la oxidaciéon de metanol. Por lo que, es conveniente
mejorar la purificacion del material de soporte ya que muy probable, éstos
electrocatalizadores  presenten  mejores  propiedades  cataliticas que los

electrocatalizadores elaborados con carbdn Vulcan XC-72.
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Figura 62. VVoltagramas ciclicos de electrocatalizadores utilizando nanotubos de carbono de

pared multiple como material de soporte.
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B. Poliedros de Arquimedes
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Figura 63. Imdgenes de poliedros de Arquimedes.
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