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ABSTRACT

Mediante el empleo de la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica se han sintetizado los materiales
electrocataliticos de Au, Pd y su mezcla (Au-Pd). La caracterizacion fisicoquimica consisti6 en difraccién de rayos X
(XRD), microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FE-SEM) y fluorescencia de rayos X (XRF). La
caracterizacion electroquimica consistio en experimentos de voltamperometria ciclica en medio acido (0.5 M
H,S0,). Mediante XRD se ubicaron los planos cristalograficos de los materiales, presentando el Pd una baja
cristalinidad. El plano (111) del Pd se ubicé a 39.97°, del Au a 38.23° y de la mezcla Au-Pd a 39.17°; observandose
un corrimiento de la posicion para el caso de la mezcla, asi como una modificacion en los pardmetros de red. Se

evalud su actividad electrocatalitica para la reaccidn de electro-oxidacion de glucosa.
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1. Introduccion

Las celdas de combustible microfluidicas se encuentran en desarrollo para posibles aplicaciones en dispositivos
portatiles como laptops, celulares, tabletas y reproductores de musica [1]. Este tipo de celda opera mediante un flujo
laminar tanto del combustible como del oxidante para crear una interface de manera natural. Esta interface hace
posible que las celdas microfluidicas no requieran de membranas de intercambio idnico, lo cual puede interpretarse

en una reduccion de componentes [2].

La tecnologia tienen una tendencia a la miniaturizacion. En este sentido, las celdas de combustible deben de
miniaturizarse para estar en concordancia con las tecnologias actuales. La disminucion de tamafio presenta algunos
retos como lo es la micro-fabricacién de componentes, el estudio del fluido a escalas méas pequefias, y en el sentido
practico el depdsito de materiales electrocataliticos en espacios confinados (escalas mili o micrométricas). En el
presente trabajo se explora la fabricacién de electrodos usando técnicas electroquimicas para la sintesis de materiales

electrocataliticos.

2. Seccién Experimental

La sintesis electroquimica de Au, Pd y la mezcla Au-Pd fue llevada a cabo mediante una celda electroquimica tipica
de 3 electrodos usando un potenciostato/galvanostato AutoLab PGSTAT 302. Se empled una placa de vidrio
recubierta con una pelicula de Ti, Ni, Au masivo [3] y carbon Vulcan como electrodo de trabajo. El electrodo de
calomel saturado y un alambre de platino como electrodos de referencia y auxiliar, respectivamente. La solucion
electrolitica estuvo conformada de 2 mM HAuUCI, como fuente de iones Au, 3 mM Na,PdCl, como fuente iones Pd,
y la mezcla para el caso del Au-Pd. Se utiliz6 0.5 M 4cido sulfirico como electrolito soporte. La sintesis de los tres
materiales fue realizada a través de la técnica de voltamperometria ciclica. Las condiciones de depdsito fueron para
el caso del Au una ventana de potencial de 0.283 a 1.683, -0.067 a 1.383 para el caso del Pd y -0.067 a 1.683 V vs.

ENH, para la mezcla Au-Pd. La velocidad de barrido fue de 100 mV s durante 20 ciclos para los tres casos.

Los materiales electrocataliticos basados en Au, Pd y Au-Pd fueron caracterizados fisicoquimicamente mediante
difraccion de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés) utilizando un difractometro Bruker D8 Advance operado a 30
KV y 30 mA. Se obtuvieron micrografias mediante microscopia electrénica de barrido usando un microscopio de
emision de campo JEOL JSM-7401F operado a una distancia de 3 mm y una potencia de 5 KV. Se realiz6 un andlisis
elemental empleando dos métodos uno mediante EDS incorporado al SEM marca OXFORD modelo INCA. El otro
método fue mediante fluorescencia de rayos-X (XRF, por sus siglas en inglés) usando un equipo marca Bruker S2

PICOFOX a un voltaje de 50 kV y a una corriente de 600 pA empleando Fe como referencia interna.
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3. Resultados y discusién

En la figura 1 se ilustra los Voltamperogramas ciclicos para la sintesis electroquimica de Au, Pd y Au-Pd
(Unicamente se muestra el ciclo vigésimo). Para el caso del paladio se observan las tres regiones tipicas: la region
atribuida a la adsorcion/desorcién de hidrégeno (0 a 0.2 V vs. ENH), la zona capacitiva (0.2 a 0.4 V vs. ENH) y la
zona atribuida a la electro-reduccién de iones Pd (0.4 a 0.8 V vs. ENH) [4]. Para el caso del oro se observan 2 sefiales
de oxidacion y 2 de reduccion, atribuidas a la electro-reduccion y la electro-oxidacion de los iones Au*. Para el caso

de la mezcla Au-Pd se observan las mismas sefiales atribuidas al Auy al Pd.

T T T T
£ [[—PFd ]
ol il
5L 4
_10 1 " 1 1 1 1
<éf 10 | ——Au-Pd i
~~
(]
£ 0r -
@
G -10} -
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1
4 |
2L i
ol i
2L 4
1 1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.4 0.8 12 16

Potencial / V vs. ENH

Figura 1. Voltamperogramas ciclicos de la sintesis electroquimica de Au, Pd y Au-Pd (se muestra el ciclo 20).

Los difractogramas para los tres materiales se muestran en la figure 2. En este caso se utiliz6 grafito como sustrato
para evitar observar los picos caracteristicos del oro masivo. Para los tres casos se observaron las sefiales
caracteristicas de un material cubico centrado en las caras. El plano (111) fue el Unico que presenté alta intensidad.
Para el Au se ubico a 38.24°, para el paladio a 40.04° y para la mezcla a 39.15°, ubicandose entre el Pd y el Au. Se

determinaron los parametros de red mediante el plano (111) utilizando la ecuacion de Bragg resultando en 3.83, 4.03
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y 3.94 A, para el Au, Pd y Au-Pd, respectivamente. Se observa una modificacion de los parametros de red para la
mezcla, la cual de acuerdo a Toda et al. [5], podria deberse a la formacién de una aleacién. Sin embargo, hace falta
experimentacion para corroborarlo. También mediante el plano (111), se determinaron los tamafios de cristal usando

la ecuacion de Scherrer, resultando en tamafios de 44, 16 y 33 para el Au, Pd y la mezcla Au-Pd, respectivamente.
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Figura 2. Difractogramas para los diferentes materiales electrocataliticos

La morfologia de los diferentes sistemas es mostrada en la figura 3. Para el caso del Au y del Pd se observan
depositos uniformes con particulas semi-esféricas homogéneas. La mezcla Au-Pd exhibe la formacion de
aglomerados de tamarfio variable, sin embargo la pelicula es uniforme. El analisis elemental se muestra en la figura 4
utilizando una placa de carbén vitreo como soporte en un porta muestra de silicio. Se encontrd que la mezcla Au-Pd

muestra un porcentaje en masa de aproximadamente 60% Auy 40% Pd.

En la figura 5 se muestran los Voltamperogramas ciclicos en medio &cido (0.5 M H,SO,) de los tres materiales bajo

estudio; los cuales confirman la presencia tanto de Pd y Au como la presencia de estos en la mezcla Au-Pd. Para el
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caso del paladio se observan las tres regiones tipicas: la region de adsorcion/desorcion de hidrégeno, la region
capacitiva y la regién de la formacion de 6xidos de Pd como su respectiva reduccion. Para el caso del oro se
observan las sefiales caracteristicas a la formacion de 6xidos de Au y su respectiva reduccion. Para la mezcla se
observan las sefiales tanto del Au como del Pd, de las sefiales de reduccién se observa que la carga para el Au es

mayor que para el Pd, lo cual esta en concordancia con el analisis elemental.
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En la figura 6 se presentan los resultados de la evaluacién de la actividad electrocatalitica para la reaccion de electro-
oxidacion de la D-(+)-glucosa a una concentracion de 10 mM empleando la técnica de voltamperometria ciclica. Para
el caso del Pd se observa que no presenta actividad. Para el caso del Au se observa cierta resistencia la cual es
atribuida a problemas en la conduccién eléctrica del electrodo de trabajo. Finalmente, para la mezcla Au-Pd se
observa un incremento en la densidad de corriente en relacion al Au, el cual se atribuye al efecto de la mezcla. El

potencial permanece constante para el Auy Au-Pd.
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Figura 4. Analisis elemental por XRF.
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Figura 5. Voltamperogramas ciclicos en medio acido (0.5 M H,SO,).
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Figura 6. Voltamperogramas ciclicos de la evaluacién electrocatalitica del Au, Pd y Au-Pd para reaccién de electro-

oxidacion de glucosa (10 mM glucosa).
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4. Conclusiones

Se ensamblé exitosamente un electrodo empleado como anodo mediante la microfabricaciéon de un portaobjeto
cubierto con una tricapa de Ti, Ni y Au usando voltamperometria ciclica como técnica de deposito de materiales
electrocataliticos basados en Au, Pd y de la mezcla de ambos. El electrodo basado en Au-Pd exhibi6 un incremento

en la actividad electrocatalitica en términos de densidad de corriente empleando una menor cantidad de Au.
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