SINTESIS POR SONOQUIMICA DE CATALIZADORES TERNARIOS PdAgPt Y
SU COMPARACION CON UN SISTEMA BINARIO PdAg

A. Godinez-Garcia, Adriana Olvera-Morales, L.M. Avilés-Arellano, y J.F. Pérez- Robles*

CINVESTAV-IPN Unidad Queretaro, Libramiento Norponiente N0.2000 Frac. Real de
Juriquilla Querétaro, Qro. C.P. 76230

*Tel (442)211-9917, Fax (442)211-9938, E-mail: jperez@qgro.cinvestav. mx

RESUMEN

Actualmente el estudio de las celdas de combustible es de gran importancia debido a sus
diferentes aplicaciones tecnoldgicas, colocdndolas como una excelente opcién en la
busqueda de nuevas alternativas de energia. Hasta ahora, el platino es el material que
mejores propiedades presenta para ser utilizado en las celdas de combustible, por su alta
capacidad catalitica; con el inconveniente de que es susceptible a la contaminacién por el
CO que se genera durante el proceso, provocando un envenenamiento del catalizador y por
consecuencia una disminucion en la eficiencia de la celda.

Para tratar de disminuir el envenenamiento provocado por el CO, se estudian diferentes
catalizadores, tales como rutenio, cobalto, plata, paladio, etc.

En el presente trabajo se sintetizaron catalizadores binarios paladio-plata y ternarios
paladio-plata-platino, los cuales prometen tener una buena actividad catalitica sin el
envenenamiento que presenta el platino. Los materiales fueron sintetizados mediante el
método conocido como sonoquimica, ya que de esta manera se obtienen materiales con un
tamafio de particula nanométrico.

De acuerdo con los medidas electroquimicas, el catalizador ternario presenta una mejor
respuesta que el binario; asi como un corrimiento del voltaje; lo que indica un menor

sobrepotencial.



1.- Introduccion

La promesa de una conversion de energia quimica a energia eléctrica directa y eficiente
para el desarrollo de celdas de combustible es un area tecnolégica que ha sido ampliamente
estudiada. En afios reciente, diferentes grupos de investigadores han trabajo intensamente
en el desarrollo de un nuevo electrocatalizador; asi como en el membranas poliméricas para
celdas tipo PEM, considerando ademas la reduccion de costos de los materiales [1-5]. Uno
de los principales objetivos en esta linea de investigacion es la sintesis y caracterizacion de
nanocatalizadores, ya que se ha reportado que existe mayor area de contacto; asi como el
estudio de las mismas para su uso en diferentes tipos de celdas.. En la actualidad se han
desarrollado varios métodos de sintesis para la obtencion de nanomateriales soportados y
no soportados, con tamafios de particula controlada.

La descarboxilacién de clusters metalicos en medios organicos[6], la reduccion de iones
metalicos a partir de sus sales por borohidruros [7], método de polioles [8], aleado
mecéanico [9] y la sintesis asistida por sonoquimica [10]; son solo algunos de los métodos
propuestos para la sintesis de nuevos materiales, resultando en varios casos materiales
atractivos para su estudio electroquimico. En esta direccion, las reacciones asistidas por
ultrasonido de alta intensidad han sido reportadas como un método efectivo y limpio para la
sintesis de particulas nanoestructuradas con efectos quantum y para aplicaciones practicas
debido a que se modulan las propiedades magnéticas [11-12]. En algunas publicaciones
[13-14], se describe como por cavitacién acUstica las burbujas de la superficie colapsan y
producen energia quimica que generan la sintesis de nuevos tipos de nanoparticulas
metélicas y bimetalicas. En el presente trabajo y bajo este esquema, se sintetizaron por
sonoquimica particulas bimetalicas y ternarios base paladio (Pd), su caracterizacion fisica y
el estudio por voltamperometria cilica (VC), con el fin de ver su posible uso como

electrocatalizadores.

2.- Condiciones experimentales
2.1 Sintesis de los catalizadores base Pd
Se preparan dos diferentes electrocatalizadores base Pd el primero fue un catalizador con

PdAg en un relacién 50:50 % en mol; el seqgundo fue un catalizador ternario PdAgPt, en



una relacion de 50:45:5 % en mol respectivamente. Ambas muestras fueron sintetizadas
utilizando como soporte el carbon Vulcan XC-72 (cabot). En todos los casos se utilizaron
materiales Sigma-Aldrich . Para la sintesis de los materiales se utiliz6 una sonda ultrasonica
de alta intensidad [15-16]

El electrocatalizador binario se prepar6d utilizando una solucién precursora de nitrato de
paladio hidratado con nitrato de plata, y 420 mg de carbdn vuilcan XC-72 en 60 ml
etilenglicol-agua (al 50% de etilenglicol). El segundo material se preparo de manera
similar, colocando el nitrato de plata, el nitrato de paladio y por ultimo el acido
hexacloroplatinico. En ambos casos el tiempo de reaccion fue de 4 horas, irradiando la
solucion con una sonda ultrasdnica de alta intensidad a 95% de su potencia (Sonics and
materials, VC750, 20kHz, 13mm standard prube, Ti horn), en este caso el etilenglicol
ayuda en la reduccién de las sales. Después de unos minutos la solucion presenta un color
negro indicando la formacion de las particulas de PdAg. La solucion se centrifuga y el
precipitado se lava con agua desionizada, se vuelve a repetir el procedimiento 4 veces,
posteriormente se deja secar para luego ser llevado a un tratamiento a 400°C en atmdsfera
inerte, con el fin de eliminar los cloros residuales del material. Los materiales asi obtenidos

se guardaron en frascos perfectamente cerrados y en desecador hasta su caracterizacion.

2.2 Caracterizacion de los catalizadores

La superficie de las particulas de electrocatalizador fue explorada con un microscopio
electronico de barrido (Phillips XL30ESEM operada a 30 kV). Mientras que la estructura
de las particulas fue analizada por el método de difraccién de rayos X (DRX), con un
difractometro de rayos X RIGAKU, modelo Dmax2100, con tubo de Cobalto (Co)
irradiando a una longitud de onda (kal)= 1.78899 A, operado a 30kV y 16 mA. El barrido
se realiz6 dentro del intervalo de 30° a 100°, con un tamafio de paso de 0.02°.

Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquimica convencional para tres
electrodos fabricada de vidrio con capacidad de 100 ml. Las soluciones de trabajo fueron
preparadas utilizando productos quimicos grado reactivo analitico y agua desionizada. La
temperatura de trabajo se control6 a 25 °C y fueron realizados a presion atmosférica.

Para las pruebas del binario PdAg y el ternario PdAgPt, se utilizd una solucion de acido

sulfurico 0.5M, la cual fue desgasificada con N2 para la activacion del electrodo de trabajo



y posteriormente saturada con Oxigeno para las pruebas de RRO. La solucidn estaba
contenida en una celda de doble compartimento, en el primer compartimento se encontraba
el electrodo de trabajo y unelectrodo auxiliar de platino, y en el segundo compartimento el
electrodo de referencia, /Hg/Hg2SO4/0.5M H2SO4 (EMS = 0.68 V/ENH), el cual se
encontraba conectado con el primero por un capilar Lugging de porcelana porosa. Todos
los potenciales medidos tienen como referencia al electrodo normal de hidrégeno. Para las
mediciones se utilizé un sistema Voltalab (Voltalab 80) con un potenciostato PGZ 402. Las
mediciones de voltametria ciclica fueron realizadas para una pelicula delgada de catalizador
depositada sobre un electrodo de carbon Vitreo de 0.196 cm2 de area. El electrodo de
trabajo de carbon vitreo fue preparado de acuerdo al método reportado por Gonzalez-

Huerta y Montero-Ocampo [17,18].

3.- Resultados y discusion

La Figura 1 se muestra el difractograma de DRX de la muestra de PdAg/C donde se
aprecian las sefiales caracteristicas para Ag y Pd. Puede observarse que los picos para los
compuestos metalicos se encuentran en una posicion diferente con referencia al material
sintetizado; esto debido a que el material no contiene los metales por separado, sino que
estos se encuentran formando una aleacion PdA, es decir un material bimetalico con una
posicion definida y Unica en DRX. Los catalizadores bimetalicos se asemejan a una
estructura de fase Unica y elancho de la banda presente en la regidn de barrido angulo bajo,
sugiere la presencia de nanocristales. Usando la ecuacion de Deby-Scherrer, se obtuvieron

tamafios de particula de 4.6 nm.
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Figura 1. Patron de difraccion XRD para el catalizador binario PdAg/C, sintesitazo por

sonoquimica. Los patrones caracteristicos de los metales Pd y Ag estan incluidos.

Para el caso del catalizador ternario se observan las bandas para Ag metalica y las de Pd y

Pt con una menor intensidad, tal como se aprecia en la figura 2. Las sefiales corrida a

angulo bajo, muestran que el material no esta del todo cristalino, por lo que el material

tendria que someterse quiza a una mayor temperatura de tratamiento.
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Figura 2. Patrén de difraccién XRD para el catalizador ternario PdAgPt/C, obtenido por

sonoquimica. Los patrones caracteristicos de los metales Pd, Agy Pt estan incluidos.

Se analiz6 el polvo de los catalizadores por medio de SEM, encontrandose que estos
materiales se encuentran soportados de manera homogenea y formando cluster de
diferentes tamafios, sobre la matriz de carbon vulcan tal como se observa en la figura 3a 'y
3b. La distribucién homogénea de los materiales sobre la superficie es atribuida a los
procesos complejos de cavitacién que ocurren durante la sintesis. La composicion promedio
obtenida a partir del analisis elemental fue para el catalizador binario de 54:46 PdAg
respectivamente; y para el sistema ternario fue de 11:40:7 PdAgPt respectivamente, lo que
hace pensar que la mayor parte del material de paladio se perdi6 con las soluciones de
lavado.
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Figura 3.Imagen SEM del material binario PdAg/C, obtenido por sonoquimica.

La caracterizacion por volta-amperometria ciclica (VC) del electrodo de PdAg se realizo
dentro de una solucién de H2SO4 a una velocidad de barrido de 100 mVs-1. En este
experimento los electrodos de PAAg y PdAgPt sintetizado por sonoquimica fueron
sometidos a 30 ciclos para su activacion y eliminar posibles impurezas en su superficie. Se
puede observar claramente en los volta-amperogramas de la figuras 4a y 4b los picos
caracteristicos de la adsorcion y desadsorcion de hidrogeno dentro del intervalo de 0 a
0.3V. Estos volta-amperogramas muestran una marcada diferencia en la corriente generada
por el electrocatalizador PdAg vy el ternario PdAgPt ; quiza debida a los tamafios de
particula que se tienen.

El analisis del barrido en la region catddicade ambos catalizadores muestra un aumento en
el pico de la RRO en relacion al reportado para Pd solo; ademéas de una disminucion del
sobrepotencial necesario para llevar a cabo este proceso, de aproximadamente 30mV para
el binario PdAg y de mayor magnitud para el ternario PdAgPt efectuada en el intervalo de
0.0 a 1.5 VINHE. Lo que indica que la incorporacion de Ag y Pt, ejercen un efecto sobre

los sitios de adsorcion del OH [19].



i (mA/cm?)

Figura 4. Voltamperometria ciclica para el sistema catalitico (a) PdAg/Cy
en electrolito de H,SO,4 a una velocidad de barrido de 100 mV s™.
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4.- Conclusiones

De acuerdo con los resultados hasta el momento obtenido, puede decirse que la sintesis
asistida por sonoquimica, promete ser un buen camino para la obtencion de nanomateriales
para su uso como posibles catalizadores en celdas tipo PEM. La adicién de Ag y/o Pt
modula en gran medida las respuesta a la RRO en comparacion con el Pd solo. Ya que
ademas hay un menor sobrepotencial en el sistema ternario, quiza debido a la cantidad de

sitios activos de la Ag y el Pt.
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