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RESUMEN
La sintesis y caracterizacion de nanocatalizadores para celdas de combustible ha sido una de las
principales lineas de investigacion, con el objetivo de obtener electrocatalizadores mas baratos y con una
mejor actividad. Existen una gran variedad de métodos para sintetizar nanoparticulas Gtiles como
electrocatalizadores, cada método genera particulas con una morfologia superficial diferente por lo que la
actividad catalitica suele variar dependiendo de cual se utilice en la sintesis. En este trabajo se sintetizan
electrocatalizadores de PdAg/C con irradiacion ultrasonica de alta intensidad y se comparan con las
obtenidas con un método convencional como es la reduccién por NaBH,. Esta técnica resulta interesante
porque produce nanoparticulas muy dispersas y ya soportadas en carbén, con superficies muy limpias lo
gue la hace interesantes para su estudio. Cada electrocatalizador se evalu6 para la reaccién de reduccion
de oxigeno (ORR) en medio &cido, por volta-amperometria ciclica (VC) y electrodo de disco rotatorio
(EDR). El electrocatalizador fue caracterizado por difraccién de rayos X y microscopia electronica de
transmision (TEM). La caracterizacion fisica nos revela que el electrocatalizador esta compuesto de
agregados bimétalicos nanométricos. Una caracteristica importante de la aleacién PdAg/C obtenida por

ultrasonido es que presenta una mayor actividad respecto a aquella obtenida por reduccion con NaBH,.
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1.- Introduccién

La necesidad de encontrar nuevas fuentes de energia, independientes del petréleo, ha llevado a la
busqueda de dispositivos que utilicen combustibles alternos para su funcionamiento. Las celdas de
combustible tipo PEM parecen ser una muy buena opcion para la sustitucién de las maquinas de
combustion interna. La descomposicion del combustible se lleva a cabo en el anodo de la celda mientras
que en el catodo se efectua la reaccion de reduccion de oxigeno. Para el hidrogeno, que es el combustible
ideal por su nula contaminacién, la reaccion de reduccién de oxigeno es la que limita el proceso global de
la celda. El electrocatalizador mas utilizado tanto en el &nodo como en el catodo es el platino por poseer
la mayor actividad y estabilidad catalitica, pero tiene la desventaja de ser muy caro y ademas facil de
envenenar por grupos orgénicos como el CO.*

En la busqueda de materiales mas baratos y mas estables se decidio estudiar las aleaciones Paladio-Plata,
por ser el paladio y la plata los elementos con mayor actividad catalitica para la reaccion de reduccién de
Oxigeno, segin resultados tedricos encontrados por Norskov y col.? y ademas porque la aleacion de
ambos desadsorben al CO con mayor facilidad que el Pd puro como lo reporta V. K. Yatsimirskii®
disminuyendo asi su envenenamiento.

La sintesis sonoquimica del nanocatalizador de Paladio-plata, se basa en el fendbmeno de la cavitacion
acustica: Que consiste en la formacion, crecimiento y colapso de microburbujas de alta energia en el seno
de la solucién precursora. “*®’ Por lo que la energia irradiada por el ultrasonido es absorbida por las
microburbujas y concentrada en puntos donde se generan condiciones muy drasticas de presion y
temperatura, con presiones arriba de 1000 atmésferas y temperaturas superiores a los 5000C, en el
momento del colapso, se con velocidades de calentamiento y enfriamiento superiores a 10° K/s. Posee la
ventaja de generar nanoparticulas de metales con superficies muy limpias y reactivas, ademas de poseer

el potencial para depositarlas dentro de un soporte mesoporoso como lo es el carbon vulcan XC-72.”

2.- Seccion experimental

2.1.- Preparacion del electrocatalizador
Se preparan dos diferentes electrocatalizadores, con PAAg como centro activo, uno utilizando ultrasonido
de alta intensidad "® y otro por reduccién con NaBH, ° Los precursores de los que se partié para la

sintesis de las particulas de PdAg fueron Pd(NOs), y AgNQs.

El electrocatalizador se preparo utilizando una solucién precursora 0.0148M nitrato de paladio hidratado,
0.01M nitrato de plata, y 420 mg de carbon vulcan XC-72 en 60 ml etilenglicol-agua (al 50% de
etilenglicol), e irradiando durante 3 horas la solucion con una sonda ultrasonica de alta intensidad a 90%
de su potencia (Sonics and materials, VC750, 20kHz, 13mm standard prube, Ti horn) en atmosfera de N,
en este caso el etilenglicol ayuda en la reduccion de las sales. Después de unos minutos la solucion
presenta un color negro indicando la formacidn de las particulas de PdAg. La solucion se centrifuga vy el

precipitado se lava con agua desionizada, se vuelve a repetir el procedimiento 3 veces, posteriormente se

lava con etanol y se deja secar. Para la obtencion de las particulas de PdAg con NaBH, se parte de los
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mismos precursores en las mismas concentraciones pero en solucion acuosa. La misma cantidad de
solucién ahora se reduce con 40 ml de una solucién 0.05 M de NaBH,, agregada con una bureta

lentamente y con una fuerte agitacion.

2.2.- Caracterizacién electroquimica

La reaccién de reduccion de oxigeno sobre la superficie de las particulas de PdAg fue estudiada en una
solucion de &cido sulfdrico 0.5M, saturada con Oxigeno a temperatura ambiente (25 °C). La solucién
estaba contenida en una celda de doble compartimento, en el primer compartimento se encontraba el
electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar de platino, y en el segundo compartimento el electrodo de
referencia, /Hg/Hg,SO4/0.5M H,SO, (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 utilizo un sistema Voltalab (Voltalab
80) con un potenciostato PGZ 402. Las mediciones de voltametria ciclica y de electrodo de disco
rotatorio fueron realizadas para una pelicula delgada de catalizador depositada sobre un electrodo
rotatorio de carbén Vitreo de 0.196 cm? de area. El electrodo de trabajo de carbén vitreo fue preparado de
acuerdo al método reportado por Gonzalez-Huerta y Montero-Ocampo.’®™* La pelicula delgada fue
depositada de una solucion que contenia 0.5 mg de PdAg al 10% en carbon vulcan XC-72 (cabot)
suspendido en una mezcla de 9ul de alcohol y 9 ul de nafion 117 (5%, Du pont, 1000 EW), y agitada
durante 5 minutos con un bafio ultrasénico. La cantidad total de catalizador fue de 0.85 mgecm™ de la
aleacion sintetizada por sonoquimica mientras que de la sintetizada por reduccion con NaBH, fue de
1.1mg/cm?,

La caracterizacion con electrodo de disco rotatorio (EDR) se realizd entre 100 y 1600 rpm a una
velocidad de barrido de 5mVs™. Durante la reaccion de reduccién de oxigeno el flujo de oxigeno fue

mantenido arriba de la superficie del electrolito.

2.3.- Caracterizacion fisica.

La superficie de las particulas de electrocatalizador fue explorada con un microscopio electrénico de
transmision (MET) con un Jeol JEM 1200 EX microscopio, operado a 100 keV. Mientras que la
estructura de las particulas fue analizada por el método de difraccion 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 realizé dentro del intervalo

de 30° a 100°, con un tamafio de paso de 0.02°.

3.- Resultados y discusion.

3.1.- Caracterizacion fisica
Los analisis de difraccion de rayos X del electrocatalizador PdAg nos revelan una estructura fcc con 4

planos cristalinos en el intervalo de 30° a 100 °, a 45°, 52.93°, 78.4° y 95.53° como se muestra en la figura

1. Los cuales representan a los planos (1,1,1), (2,0,0), (2,2,0) y (3,1,1) respectivamente. Estos planos
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concuerdan bien con una aleacion PdAg al 50% de Ag. ** Para determinar el tamafio de las cristalitas de

PdAg. El tamafio aproximado de las cristalitas de PdAg de acuerdo a la ecuacion de debye-scherrer ** es

de 4.1 nm para aquellas sintetizadas con ultrasonido y de 3.1 nm para las sintetizadas con NaBH,. Estos

valores se dedujeron a partir del ancho medio del pico que representa el plano (2,0,0) obtenido con el

programa fityk.* En la figura 1 se aprecia claramente que los picos del difractégrama de la aleacion

obtenida con NaBH, son mas anchos.

Tabla I. Tamafio aproximado de las nanoparticulas sintetizadas por ultrasonido y por NaBH,.
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Figura 1.- Difractograma de rayos X para: A) Nanoparticulas de PdAg/C sintetizadas por NaBH,,

B) Nanoparticulas de PdAg/C sintetizadas por ultrasonido

La imagen TEM (fig. 2) muestra la morfologia de las nanoparticulas de PdAg sin soportar en carbon, la

imagen nos revela que las nanoparticulas presentan aglomerados policristalinos esféricos que oscilan en
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el intervalo de 10 a 25 nm ademas también muestra que las particulas estan inmersas en una matriz de
carbdn. Este carbon es posiblemente generado debido a la descomposicién de las moléculas de
etilenglicol a las condiciones extremas de presidon y temperatura generada por el ultrasonido en el
momento de la cavitacion acustica, como lo reporta Suslick. ° Estas particulas podrian ser utilizadas como
electrocatalizador directamente sin tener que agregar carbdn vulcan XC-72 pero la cantidad de carbon no
es lo suficientemente grande como para mantenerlas bien dispersas. Asi es que se agrega carbdn vulcan
XC-72 a la solucién precursora para obtener una mayor dispersion como lo revela la imagen de la figura
3. En esta figura ya no se aprecian las particulas esféricas que se observaron en la primer imagen
posiblemente sea como consecuencia de que el carbon impidié que se formaran los aglomerados esféricos

gue se presentan en la primer micrografia.

T . =

Figura 2.- Imagen TEM de particulas de PdAg sin soportar en carbén vulcan XC-72
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Figura 3.- Imagen TEM de particulas de PdAg/C soportadas en carbon vulcan XC-72.

3.2.- Resultados de la caracterizacion electroquimica

La caracterizacion por volta-amperometria ciclica (VC) del electrodo de PdAg se realizé dentro de una
solucién de H,SO, a una velocidad de barrido de 100 mVs-1. En este experimento los electrodos de PdAg
sintetizado por NaBH, y por ultrasonido fueron sometidos a 30 ciclos para su activacién y eliminar
posibles impurezas en su superficie. Se puede observar claramente en los volta-amperogramas de la figura
4 los picos caracteristicos de la adsorcidn 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 sintetizado por ultrasonido respecto aquel sintetizado por reducciéon con NaBH,.
A pesar de ser el tamafio de particula menor para el PdAg sintetizado con NaBH, se observa una menor
corriente. Esto posiblemente se debe a que las nanoparticulas producidas con NaBH, se aglomeran
rapidamente y no se distribuyen con uniformidad sobre la superficie del carbén vulcan a pesar de la
agitacién. Mientras que en la sintesis con ultrasonido conforme se van produciendo, el mismo ultrasonido
las va dispersando sobre los poros del carbén.® La dispersién probablemente fue originada por las ondas
de choque producidas al momento de la cavitacién acUstica ® que proyecta a las nanoparticulas en todas
direcciones a velocidades proximas a las del sonido. Otra posible explicacion de la diferencia en la
corriente sea que las nanoparticulas sintetizadas por este método estan libres de impurezas como lo es el
boro que puede disminuir la actividad de la particula. El analisis del barrido en la region catddica muestra
un aumento en el pico de la reduccion del oxido ademas de una disminucion del sobrepotencial necesario

para llevar a cabo este proceso, de aproximadamente 30mV.
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E(ENH)V

Figura 4.- Caracterizacion por volta-amperometria ciclica de las particulas de A) PdAg/C sintetizadas
por ultrasonido y B) PdAg/C sintetizadas por ultrasonido. En un electrolito 0.5M de H,SO,, a una
velocidad de barrido de 100mVs™.

En la regién de la doble capa, que se encuentra entre 0.30 y 0.50V, del voltaamperograma se aprecia
también un aumento considerable en la corriente catddica para el electrocatalizador sintetizado por
ultrasonido. ***® Lo que demuestra que hay una mayor actividad debido a una mejor interaccion entre las

nanoparticulas de PdAg vy el oxigeno.

En la figura 5 se grafica la corriente catddica (mA) generada a una determinada velocidad de barrido (Vs
1) con el objetivo de determinar la capacitancia de la doble capa (ec. 1), y asi tener una idea cualitativa de
la cantidad de centros activos de los que se dispone para la reaccion. Los valores obtenidos de la
capacitancia son 2160 puF y 834 uF para el electrocatalizador sintetizado por ultrasonido y NaBH,

respectivamente.

0, o
dt dt

Donde: C = Capacitancia de la doble capa (uF), I. = Corriente catédica (mA), v = Velocidad de barrido
(vs™h.
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Figura 5.- Corriente catodica a diferentes velocidades de barrido, realizado en la regién de la doble
capa entre 0.25y 0.5 V (ENH). A) PdAg/C sintetizado por ultrasonido, B) PdAg/C sintetizado por
NaBH,.

Los resultados anteriores muestran que hay una mejora significativa en la actividad catalitica de las
nanoparticulas obtenidas por ultrasonido respecto a las obtenidas con NaBH, sin embargo esto es
solamente un analisis cualitativo. Para tener resultados cuantitativos fue imprescindible la obtencién de
los parametros cinéticos a partir de la ecuacion de Tafel. Para el céalculo de los parametros de Tafel se
requirieron las curvas de polarizacion a diferentes velocidades de rotacion del electrodo (EDR), dentro de
una solucién de H,SO, 0.5M saturada con oxigeno a 25 °C. Los barridos se realizaron a sobrepotenciales
negativos dentro del intervalo de 0.4 a 0.9 volt tomando como referencia el electrodo normal de
hidrogeno (ENH). Se gréafica el inverso de la densidad de corriente (i™) en funcién del inverso de la raiz

-1/2

cuadrada de la velocidad de rotacion del electrodo (@) la cual genera la muy conocida grafica de

Koutecky-Levich (K-L). La linealidad y paralelismo de estas graficas indicd cinéticas de primer orden

respecto al oxigeno molecular. *"*8

=ttt =t —5 2

En la superficie de la pelicula del electrodo la densidad de corriente global, i, esta relacionada con la

densidad de corriente cinética, iy, la densidad de corriente limitada por difusion, iy, y a la corriente
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limitada por difusion en la pelicula, is, como se muestra en la ecuacién 1. El efecto de la difusién en la

1 En el

pelicula solamente es significativo en el caso que la pelicula de nafion fuera muy gruesa.
catalizador preparado la pelicula de nafién es muy delgada ya que se utilizan solo algunos microlitros de
una solucion preparada con una solucién diluida al 5% nafion monémero. De esta manera se espera que la
difusion en la pelicula sea despreciable. **% Por lo que la corriente global puede ponerse solamente en

funcion de la corriente cinética y de la corriente difusional.

Es importante notar que la corriente cinética es proporcional a la actividad intrinseca del catalizador. La
constante B es 0.2nFCD**n"®, donde 0.2 es una constante usada cuando  es expresada en revoluciones
por minuto, donde C es la concentracién de oxigeno en el seno del electrolito (1.1x10° mol cm™), D es
el coeficiente de difusién del oxigeno en la solucién de acido sulfirico (1.4x10° cm®s') y v es la
viscosidad cinematica (1.0x10 2 cm s '). ? La pendiente de la grafica K-L nos permite determinar el
namero de electrones involucrados en la reaccién de reduccién de oxigeno (ORR). El valor experimental
obtenido es de 11.5x102 mArpm*? mientras que el teérico es de 10.8x10> mArpm*2, calculado para un
proceso de 4 electrones lo que indica que las nanoparticulas de catalizador de PdAg siguen un proceso
de 4 electrones al igual que las particulas individuales de Pd y Ag, en las que la formacién de agua es mas

favorecida que la produccion de H,0..

i, (mA/cm?)

.

0.5 0.6 0.7 0.8
E(NHE)V

Figura 6.- Corriente cinética promedio contra potencial, A) PdAg/C sintetizado por ultrasonido, B)

PdAg/C sintetizado por NaBHj.
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Los parametros de Tafel se obtienen a partir de los datos de la grafica de la figura 6. La pendiente de
Tafel a baja densidad de corriente tiene un valor de 114 mV/dec y 106 mV/dec (-2RT/F), para el
catalizador sintetizado por ultrasonido y por NaBH, respectivamente lo que indica que la transferencia del
primer electron es la etapa limitante de la velocidad de reaccion. La densidad de corriente de intercambio,
io, fue de 2,28x10° mAcm? y 6.24x10° mAcm? para el PdAg sintetizado con ultrasonido y NaBH,
respectivamente, Este Gltimo resultado indica que las superficies de las particulas sintetizadas por
ultrasonido son mas activas que aquellas sintetizadas con NaBH, por el método descrito en la seccion

experimental

4.- Conclusiones

Se realizé un estudio sobre el comportamiento de las nanoparticulas de PdAg obtenidas con ultrasonido
de alta intensidad y se comparé con aquellas obtenidas con un método convencional como lo es la
reduccion con NaBH,. Este estudio mostro que el electrocatalizador sintetizado por ultrasonido present6
mejores caracteristicas como fue una mayor capacitancia y una mejor actividad para la reaccion de
reduccion de oxigeno. Esto posiblemente sea consecuencia de una mejor dispersion de las nanoparticulas,
sobre el soporte de carbon, originada por la radiacion ultrasonica y las ondas de choque producidas por el

fendmeno de la cavitacidn acustica, pero también puede ser debido a la ausencia de impurezas de boro.
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