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RESUMEN
Particulas de Au con tamafio nanométrico (~5nm) fueron sintetizadas a partir de la reduccién quimica del
AuUCl; con NaBH,. Las particulas de Au fueron analizadas con difraccién de rayos X (XRD), se encontrd que
las particulas son altamente cristalinas, con una estructura cubica centrada en las caras (FCC). Los espectros
de impedancia obtenidos en solucién 0.5M H,SO, saturada con O,, a potenciales mayores de 0.38 VV vs NHE
muestran una sola constante de tiempo, asociada a la reduccion de O, sobre las particulas de Au, dando como
producto peroxido de hidrégeno (O, +2H" + 2 =H,0,). A potenciales menores de 0.38 V aparece una

segunda constante de tiempo, asociada a un segundo proceso, i.e. la reduccion del H,0, a H,O.
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1. Introduccion

La reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) ha sido extensamente estudiada y discutida, el efecto del
electrocatalizador sobre el mecanismo de reaccién también ha sido ampliamente investigado®. Sin embargo, la
RRO continua siendo de gran interés en la electroquimica moderna debido a su importancia tecnoldgica en las
celdas de combustible. La RRO es una reaccién lenta, incrementar la rapidez de reaccidn requiere del
conocimiento del mecanismo de reaccién, asi como de la cinética. Muchos modelos han sido propuestos en la
literatura para describir la RRO en electrolitos acuosos, los modelos involucran varios pasos elementales en
rutas serie-paralelo con diferentes pasos determinantes', de entre los modelos propuestos el modelo de
Damjanovic (figura 1) es el méas atil en el presente estudio, ya que es aplicable en la toda la region de
potencial analizada.

ks

| |

K1 Ko
Oys — Oz,vic_> H2O2.a4s = H20

H202 s

Figura 1. Modelo de Damjanovic para la reaccion de reduccion de oxigeno.

Donde los subindices: ads representa las especies adsorbidas en la superficie; vic, en la vecindad de la
superficie del electrodo y s en el seno de la solucién.

En la figura 1 puede observarse que la RRO es una reaccion multielectronica, las moléculas de O, son
reducidas irreversiblemente a H,O, con una transferencia de 4 electrones (con una constante de reaccion ks) 0
a través de un mecanismo de 2 electrones con una constante de reaccion k;. EI H,O, formado puede ser
reducido a H,O, a través de un mecanismo de 2 electrones (constante de reaccion, ky) o disolverse

guimicamente hacia el seno de la solucidn.

1.1 Efecto de la estructura del catalizador y del pH.
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En la literatura se ha encontrado que la RRO es sensitiva a la estructura del catalizador y del pH, por ejemplo
el Au policristalino y las superficies Au(111) en medios &cidos, reducen al O, principalmente por la via de 2
electrones®’, dando como producto el H,O, . En contraste, se ha encontrado que Gnicamente la superficie
Au(100) en medio alcalino, favorece la reduccion de O,, mediante un mecanismo directo de 4 electrones y la
formacién de H,0 . Por medio de la ATR-SEIRAS, Shao y Adzi¢ ' identificaron algunos intermediarios
formados durante la RRO sobre peliculas delgadas de Au en solucién acida y alcalina. Los resultados de Shao
y Adzié¢ M, en solucién alcalina muestran una banda dependiente del potencial a 1268 cm™, la banda fue
asignada a la vibracion del enlace antisimétrico del OOH del HO, ™ adsorbido. La asignacion fue corroborada
por experimentos con intercambio de isétopos. EI HO,™ adsorbido es un intermediario en el mecanismo de 4
electrones. Por otro lado, en solucién &cida, hay una banda muy débil en la misma posicion, indicando la
répida protonacion del HO,™ adsorbido **. De estos resultados, los autores infieren que la interaccién entre el
HO,™ vy el Au debe ser muy débil en solucién acida, por lo que la rapida protonacion del HO,™ lleva a la

formacion del H,0,, lo cual esta en acuerdo con el mecanismo de reaccion del Au en medio acido.

1.2 Efecto del tamafio de particula.

El aumento de la actividad debido al tamafio de particula se ha relacionado principalmente con una mayor
fraccion del nimero de atomos en la particula asociados con sitios activos. Por esta razon, la actividad de la
superficie en atomos de particulas pequefias puede diferir grandemente de aquella en la superficie de atomos
en el bulto. El estudio de la RRO sobre Au en medio acido es particularmente interesante para estudios
cinéticos debido a la escasa habilidad del Au para adsorber oxigeno, por lo que la superficie del Au esta casi
completamente libre de 6xidos, en el intervalo de potencial de la RRO. El objetivo en este trabajo es sintetizar
particulas de Au de tamafio nanométrico y determinar los pardmetros cinéticos de la RRO en 0.5M H,SO,. El
estudio se lleva a cabo utilizando la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). La microscopia de
transmision electronica y la difraccién de rayos X se usaron con el fin de investigar el tamafio y morfologia de

las particulas de Au sintetizadas.

2.- Condiciones experimentales

2.1 Sintesis del electrocatalizador y preparacion del electrodo de trabajo.
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Las particulas de Au con tamafio nanométrico se sintetizaron a partir de la reduccién de AuCl; (Aldrich 99%
purity) con NaBH,, (Aldrich, pureza 98%), en Tetrahidrofurano (THF), a temperatura ambiente. El polvo de
Au se mezcld con una cantidad apropiada de Carbon Vulcan XC-72 para obtener un catalizador al 20% en
peso. A esta mezcla se le agregd etanol en una proporcién 1:30 y Nafién ionémero (1:30). La suspension
(tinta) fue colocada en un bafio con ultrasonido por 10 minutos hasta lograr una solucion homogénea; 4 uL de
la tinta se aplicaron sobre un electrodo de carbono vitreo (con area geométrica = 0.126 cm2) y se dejé secar
por 24h.

2.2 Caracterizacion electroquimica.

Los experimentos se llevaron a cabo en una celda tipica de 3 electrodos, como electrodo de referencia se
utilizé Hg/Hg,SO4/0.5M H,SO, (~ 0.68 V vs NHE). En este trabajo los potenciales estan referidos versus el
electrodo normal de hidrégeno (NHE). Como contraelectrodo se utiliz6 una malla de platino. Antes de
cualquier experimento, se realizaron 10 ciclos usando la voltamperometria ciclica, iniciando en el potencial de
circuito abierto (Eocp) en direccién negativa, con el fin de reducir cualquier 6xido que pudiera haberse
formado. La solucién de trabajo se prepar6 con agua desionizada y H,SO, (Aldrich), antes de los
experimentos la solucion se burbujeé con O, durante 15 minutos. Los experimentos se realizaron en un
Voltalab modelo PGZ402.

2.3 Caracterizacion por impedancia.

Los espectros de impedancia se obtuvieron inmediatamente después de la aplicacién de un pulso
potenciostatico (E) de 120 s, la caracterizacion se realizé al mismo valor de E. Durante todo el experimento
el electrodo se mantuvo rotando a 1000 rpm. El pulso potenciostatico (E) de 120 sy la rotacion del electrodo
de trabajo se aplican con el fin de establecer un estado pseudo-estacionario antes de la adquisicion de los
datos. Los espectros de impedancia se obtuvieron a diferentes valores de E (ie., 0.63 V, 0.58 V, 0.53 V, 0.43
V,0.38V,0.28 V, 0.18 V y 0.08 V vs NHE), la amplitud de la sefial de perturbacién es de +10 mV.

2.4 Caracterizacion morfoldgica.

Los polvos de Au obtenidos de la reduccion de AuCl; con NaBHy,, fueron caracterizados morfolégicamente

antes de ser soportados en Carbon Vulcan XC-72, usando las técnicas de TEM y XRD. En la caracterizacion
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por TEM se utilizd un equipo Philips XL 30, para la obtencién de los difractogramas se utilizd un equipo
Brucker 2000 diffractometer, con radiacion Cu-Ka (A = 1.54 A).

3.- Resultados y discusion
3.1 Caracterizacion morfoldgica.
En la figura 2a, se muestra la imagen TEM del electrocatalizador de Au sintetizado, se observa que los polvos

estan constituidos por aglomerados de particulas de 60-70nm aproximadamente; el tamafio de las particulas

de Au tienen un tamafio aproximado de 5 nm.

(111) b)

(200)

(220) (311
S

Intensidad u.a.

30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 2. a) Imagen TEM del electrocatalizador sintetizado de Au. b) difractograma del

electrocatalizador sintetizado de Au, las etiquetas corresponden a los planos cristalogréficos.

En la figura 2b, se muestra el difractograma del electrocatalizador de Au. Se observan picos bien definidos y
agudos, lo cual muestra la alta cristalinidad de las particulas de Au. Del difractograma se logré identificar los
planos Au(111), Au(200), Au(220), Au(311) y Au(222), con la tarjeta JCPDS 04-0784, correspondiente a una
celda cibica centrada en las caras (fcc). Con el fin de obtener los pardmetros cinéticos de la RRO sobre las
nanoparticulas de Au, se llevaron a cabo una serie de experimentos utilizando la espectroscopia de

impedancia electroquimica.

3.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
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Los espectros de impedancia se adquirieron después de la aplicacién de un pulso de potencial, E, la
caracterizacion se realizé al mismo valor de E. Los espectros obtenidos en las soluciones saturadas con O, se
muestran en la figura 3. Los diagramas de impedancia de la interfase Au/soluciéon muestran dos
comportamientos dependientes del E aplicado. En el caso i) los diagramas de impedancia adquiridos en
potenciales mayores de 0.38 V muestran la presencia de una constante de tiempo (figuras 3a y 3b), cada uno
de los diagramas de Nyquist en este intervalo de potencial muestra un solo bucle. En la figura 3a se observa la
disminucién de las componentes real e imaginaria conforme el potencial aplicado es méas negativo. En los
diagramas de fase correspondientes (figura 3b), el angulo de fase disminuye conforme el potencial aplicado es
mas negativo, sin embargo siempre muestran una constante de tiempo. En el caso ii) a potenciales menores de
0.38 V vs NHE, los diagramas de Nyquist muestran dos constantes de tiempo, manifestadas por la aparicion
de dos bucles (figura 3c), de manera similar, los diagramas de fase correspondientes muestran dos constantes
de tiempo (figura 3d). El primer bucle se manifiesta en frecuencias intermedias y el segundo ocurre a
frecuencias bajas. De acuerdo con lo reportado en la literatura *”, el primer bucle puede ser asociado a la
reduccion de O, y formacién de H,0O,. La segunda constante de tiempo a su vez, puede asociarse a la
reduccion del H,0,, una vez que el suficiente sobrepotencial para reducir el H,O, se ha alcanzado y antes de
que el H,0, se disuelva quimicamente hacia el seno de la solucién. De acuerdo con lo informado en la
literatura, la reduccion directa de O, via 4 electrones sélo ocurre en medio alcalino, en superficies Au (100)
1 Enla presente investigacion, los resultados de XRD en la figura 2b no muestran evidencia del plano Au
(100), entonces, atn cuando el pH local se incrementara debido a la aplicacion de potenciales muy negativos,
no hay la superficie adecuada para soportar el mecanismo directo de 4 electrones. Este hecho permite
simplificar el mecanismo de Damjanovic de la figura 1, donde el O, es reducido a H,O,, con la subsecuente

reduccién del H,O, a H,0.
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Figura 3. Espectros de Nyquist y de Bode del electrocatalizador de Au, en una solucién saturada con O, en
0.5M H,SQO,, aplicando diferentes potenciales vs NHE. i) 0.63V, ii) 0.58V, iii) 0.53V, iv) 0.38V, v) 0.28V, vi)

0.18V y vii) 0.08 V. Los espectros en lineas representan los correspondientes espectros simulados.

Con el fin de obtener informacion cuantitativa de los espectros en la figura 3, dos circuitos equivalentes (EEC)
fueron empleados (figura 4). EI EEC de la figura 4a se utiliz6 para simular la respuesta de impedancia de los
espectros con E > 0.38V, mientras que el EEC de la figura 4b se utilizé para aquellos con E < 0.38V. En la
figura 4, la Rs representa la resistencia de la solucién. La impedancia del CPE; se define como Zcpg; =
1/[(jo)™Q,]), donde: Q, esta relacionada con la capacitancia de la doble capa, n, compensa la no
homogeneidad del sistema, j es el nimero imaginario y o la frecuencia angular. Ry, es la resistencia a la
transferencia de carga del proceso de reduccion de O, a H,O,; mientras que C, y Ry son la capacitancia y la

resistencia de la transferencia de carga asociada al proceso de reduccién de H,O, a H,0.
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Figura 4. Circuitos eléctricos equivalentes empleados en la simulacion de los espectros de impedancia de la

figura 3.

La Tabla 1 muestra los valores obtenidos del proceso de ajuste de los espectros de impedancia y los EEC,

utilizando el programa Boukamp 2. Ambos EEC’s permiten un buen ajuste (y* ~10-107).

Tabla 1. Valores obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia de la figura 2.

E vs NHE Rict C, n; Rico C,
Qcm? Flem? Q cm? Flem?

0.63 40646 3.93E-04 0.910 - -

0.58 13959 4.01E-04 0.911 - -

0.53 2812 4.18E-04 0.910 - -

0.43 479 3.97E-04 0.896 - -

0.38 286 4.09E-04 0.907 96 6.88E-02
0.28 140 3.99E-04 0.904 119 2.74E-02
0.18 112 3.90E-04 0.895 231 1.27E-02
0.08 91 4.11E-04 0.888 417 4.73E-03

Rs=0.8 Q cm?

En la tabla 1, los valores de C, fueron obtenidos siguiendo el procedimiento descrito por Hsu y Mansfeld *,
debido a que los valores de n; no son muy cercanos de 1, por esta razon CPE; no puede ser descrito como un
capacitor ideal de placas paralelas y su valor debe ser corregido. Los valores de C; en la tabla 1 son mayores
que los que se obtienen tipicamente en electrodos metélicos pulidos a espejo (~20X10° F cm™)  esto es
atribuido a la rugosidad de las particulas de Au soportadas en Carbon Vulcan XC-72. Los valores de n;

indican una dispersion de la capacitancia asociada a la rugosidad del electrodo de Au. Por otro lado, los

valores de Ry estan relacionados con los valores de la transferencia de carga del proceso de reduccion de O,
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a H,0, via 2 electrones. Los valores de Ry disminuyen conforme E se vuelve mas negativo, como se espera
para un proceso activado. Contrariamente, los valores de Ry, aumentan conforme E se vuelve mas negativo,
este comportamiento puede deberse a la adsorcion de protones u otras especies intermediarias, las cuales
bloguean los sitios activos y compiten con el proceso de reduccién de H,0, a H,O. Esto también puede ser la
causa de los grandes valores de C,. Los valores de Ry; pueden utilizarse para determinar los parametros
cinéticos de la RRO en Au, similarmente como una grafica de Tafel. La figura 5 muestra el comportamiento
del sobrepotencial n, definido como n =E-Eocp, donde Eocp €s el potencial de circuito abierto (~ 0.84V vs
NHE) vs Log 1/ Ry;. La pendiente de Tafel y del coeficiente de transferencia de carga obtenidos, se
encuentran informados en la tabla 2.

~~
T
0.20 [e .
Z . ]
2 -0.40 . -
- -0.60 : -
: [}
-0.80

5.0 40 3.0 20 -L0
Log /R,

Figura 5. Variacion del sobrepotencial (7707) vs Log 1/Ry; de las particulas de Au en una solucién 0.5M

H,SO, saturada con O,.

Tabla 1. Parametros cinéticos de la reaccién de reduccion de oxigeno sobre nanoparticulas de Au obtenidos

de los espectros de impedancia.

-b a
Vdec-1 Acm-2
0.111 0.53
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4.- Conclusiones

La reduccién de AuCl; con NaBH, en THF forma particulas de Au altamente cristalinas, con estructura
centrada en las caras (FCC) y tamafio aproximado ~5nm. Los diagramas de Nyquist y Bode de las
nanoparticulas de Au a E > 0.38 V vs NHE muestran una sola constante de tiempo, asociada a la reduccion
del O, a H,O,. Los espectros de impedancia a E<0.38 V muestran una segunda constate de tiempo, la cual es
asociada a un segundo proceso, i.e. la reduccion de H,O, a H,O. Los valores de Ry; obtenidos del proceso de
ajuste con circuitos equivalentes, se utilizaron para calcular la pendiente de Tafel y el coeficiente de

transferencia de carga obteniéndose -b=0.111 V/dec-1, o =0.53.
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