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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PdAg COMO CATALIZADOR PARA LA REACCION DE
REDUCCION DE OXIGENO EN MEDIO ACIDO.
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En este trabajo se presentan la sintesis del compuesto binario PdAg y su caracterizacion electroquimica para
la reaccién de reduccion de oxigeno (RRO) en medio acido. El catalizador se obtuvo a partir de la reduccion
de Pd(NO;),-2H,O y AgNO; con NaBH, en THF. El compuesto sintetizado se caracterizo fisicamente por
microscopia electrénica de transmision (MET), microscopia electronica de barrido (MEB) y difraccion de
rayos X (DRX) de polvos. Se realizaron estudios electroquimicos para determinar la actividad catalitica y las
propiedades intrinsecas del material de PdAg para la reaccion de reduccién de oxigeno (RRO) en medio
cido, utilizando las técnicas de voltamperometria ciclica (VC), electrodo disco rotatorio (EDR) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), en una solucién de H,SO, 0.5 M a 25°C. Las respuestas
electroquimicas corriente-potencial fueron comparadas con las del paladio y platino. Los resultados cinéticos
mostraron un incremento en el desempefio del electrocatalizador bimetalico conteniendo Ag en comparacion
con el Pd puro, pero menor al obtenido con Pt nanométrico. Las pendientes de Tafel que se obtuvieron son

cercanas a los 120 mV dec™ semejante a lo reportado para Pt y Pd y para otros electrocatalizadores base Ru.
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1.- Introduccion

La demanda energética se incrementa cada dia y actualmente es cubierta en su mayoria gracias a los
combustibles fésiles que producen alta cantidad de contaminantes. Actualmente los problemas ambientales y
la escasez del petr6leo nos demandan la blisqueda de fuentes alternas de energia que presenten poca o nula
emisién de contaminantes. Una opcidn viable son las pilas de combustible que emplean hidrégeno, puesto que
estos dispositivos son capaces de producir energia eléctrica eficientemente y solo emiten agua y calor al
ambiente. En una pila de combustible se Ilevan a cabo la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) y la
reaccion de oxidaciéon de hidrégeno (ROH), de las cuales la RRO es la reaccion determinante. Los
electrocatalizadores son uno de los componentes méas costosos, ya que el mas empleado para la RRO es el
platino®. El alto precio del platino debido a su relativamente poca disponibilidad en el planeta nos indica el

rumbo a seguir, es decir buscar nuevos catalizadores sin dicho metal o con el menor contenido posible.

El paladio metélico presenta actividad catalitica para la RRO en medio &cido que procede preferencialmente
por la via de 4 electrones, no obstante dicha actividad es pobre en relacion a las del platino y rutenio en el
mismo medio®3. También se ha observado que la combinacién del paladio con otros metales mejora su

desempefio como catalizador en comparacién a la del metal puro*>®.

El objetivo del presente trabajo es sintetizar un catalizador de PdAg y estudiar su actividad catalitica para la
RRO en medio acido. El material se sintetizé mediante reduccion de sales con NaBH, en THF. El catalizador
obtenido fue caracterizado fisicamente por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrnica de barrido
(MEB) y microscopia electrénica de transmision (MET). Se aplicaron las técnicas de voltamperometria
ciclica (VC), electrodo disco rotatorio (EDR) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) para
obtener los parametros cinéticos para la RRO y las propiedades intrinsecas del PAAg en medio acido.

2.- Parte experimental

2.1.- Sintesis del electrocatalizador por reduccion con NaBH,.

El compuesto se produjo mediante la reduccion de Pd(NOs),-2H,0 y AgNO; en THF con NaBH, segln lo

3,7,8,9

reportado en la literatura . Una solucién con las sales y el THF fue preparada y agitada vigorosamente

hasta la solvatacion de estas, posteriormente se adiciond carb6n Vulcan XC-72 y enseguida se agregé NaBH,

e
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para reducirla. El catalizador obtenido fue lavado y filtrado para eliminar el exceso de NaNO; formado y
después se deja secar a temperatura ambiente.

2.2.- Caracterizacion Fisica.

La difraccién de rayos X de polvos (DRX) fue empleada para determinar la fase presente en los materiales
sintetizados. Para la realizacién de las mediciones se empleo un difractometro Bruker (D8 Advance) con
radiacion de Cu (Ka =1.789007 nm), en un intervalo de medicion de 30° a 90° con un paso de 0.02° y 15
segundos de tiempo de conteo. Los espectros obtenidos fueron analizados con el software Topas Academic
para determinar el tamafio promedio de las particulas.

La imagen de microscopia electronica de transmision (MET) fueron obtenidas en un microscopio electrénico
de transmisién JEOL 1200 EX, operado a 120 kV y 70 YA, con una longitud de cAmara de 100 mm. La MET

se utiliz6 para determinar la forma, tamafio y distribucion de las particulas sintetizadas.

La microscopia electronica de barrido (MEB) se empled principalmente con el fin determinar la forma,
tamafio, distribucion y topografia de las particulas de PdAg sintetizadas por reduccién quimica. EIl equipo

utilizado fue un microscopio electrénico de barrido FEI (Sirlion XL30) de cafion de campo operado a 5kV.

2.3.- Caracterizacion Electroquimica

La actividad catalitica de cada compuesto fue evaluada en H,SO, 0.5 M en una celda electroquimica de doble
compartimento con 3 electrodos. El electrodo de trabajo de carbon vitreo con una pelicula depositada de una
tinta catalitica, el contraelectrodo de platino y el electrodo de referencia de Hg/Hg,SO,/ 0.5 M H,SO, (0.68 V
vs ENH) se mantuvieron en el mismo compartimento. Todos los potenciales estan referidos al Electrodo
Normal de Hidrégeno (ENH). Los electrodos de trabajo se prepararon de acuerdo al método reportado

previamente® *°,

Para preparar la tinta catalitica de PdAg sintetizado por reduccion quimica, se mezclaron 40 pl de etanol
grado espectroscopico, 5 pl de Nafion® (5 wt. %, Du Pont 1000EW) y 1 mg de una mezcla de
electrocatalizador y carbon Vulcan XC-72 al 10% en peso de PdAg. Posteriormente se depositaron 4 pl de

tinta en un electrodo con diametro de 3 mm, la cantidad estimada de catalizador es de 0.12 mg cm™.

Sociedad Mexicana del Hidrégeno A. C. 2 2 8




e | IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

Antes de iniciar las voltamperometrias ciclicas se burbujeo N, durante 30 minutos para desoxigenar la
solucién, después con el fin de eliminar impurezas y activar el electrodo se realizaron 30 ciclos de barrido de
potencial a una velocidad de 100 mV s™. Posteriormente se saturé el electrolito con oxigeno y se realizaron
las voltamperometrias lineales con EDR, con una velocidad de barrido de 5 mV s™ y a diferentes velocidades
de rotacion entre 100 y 900 rpm.

Para los experimentos de impedancia el electrodo se activo de la misma manera pero en atmosfera de O,. Los
espectros de impedancia de la interface (PdAg/C)/H,SO,4 0.5 M fueron obtenidos inmediatamente después de
la aplicacion de un paso de potencial (E) de 180 segundos. Los espectros fueron obtenidos al mismo valor de
potencial, durante todo el experimento el electrodo de trabajo estuvo rotando a 1000 rpm. La aplicacién de
potencial y la rotacion del electrodo se realizaron con la finalidad de lograr un estado pseudo-estacionario.
Las mediciones de impedancia fueron desarrolladas a diferentes valores de E (es decir, 0.65 V, 0.60 V, 0.53 V,
0.46 V, 0.43V, 0.38V, 0.30 V y 0.21 V vs ENH), con una perturbacién en la sefial de 10 mV.

3.- Resultados y Discusion

3.1.- Caracterizacion Fisica

El espectro de difraccién de PdAg obtenido se muestra en la Figura 1 y se compara a manera de referencia
con el paladio. El patrén seguido por el compuesto indica que la fase cristalina del paladio hexagonal (fcc)
estd presente en forma mayoritaria (JCPDC card 00-046-1043). La adicion de plata condujo a una
disminucion en el tamafio de particula estimado en el ancho de los picos y de lo reportado en compuestos de
Pd conteniendo niquel®, al calcular el tamafio de particula con el software Topas Academic para el material
obtenido da un resultado de 9 nm. Se puede apreciar un desplazamiento a la izquierda de los picos del PdAg
respecto a los picos del paladio solo indicando que se formo la aleacién. También se observa una disminucion
en el porcentaje de cristalinidad, que al ser evaluada con el software Eva se obtiene un valor de 35 %.
Estudios previos™ indican que la disminucién en el porcentaje de cristalinidad de un electrocatalizador esta

relacionada con el aumento en la actividad catalitica hacia la RRO.
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Figura 1. Patrdn de difraccién de rayos X de polvos.

En la Figura 2 a se presenta la imagen MET y en la Figura 2 b se muestra el patron de difraccion obtenido
por MET. Podemos observar que el PdAg forma agregados de entre 50 y 100 nm de tamafio, constituidos por
particulas de ~10 nm confirmando lo calculado a partir de DRX. Se trata de un material policristalino segun el

patrén en forma de anillos obtenido.

b~ ~ T

Figura 2. a) Micrografia Electrénica de Transmision, ¢) Patrén de Difraccién.
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La micrografia obtenida para el PdAg se muestra en la Figura 3. Se puede observar que este catalizador
presenta una morfologia irregular con tamafios de agregados de entre 50 y 150 nm aproximadamente. Las

observaciones obtenidas por MEB son consistentes con los resultados obtenidos de MET.

AccVY SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
500kvV 4.0 100000x TLD 50 1 M1

Figura 3. Imagen MEB de PdAg.

3.2.-  Caracterizacién Electroquimica

En la Figura 4 se presentan los voltamperogramas ciclicos del catalizador y del paladio, se puede apreciar un
evidente aumento de un orden de magnitud en la densidad de corriente respecto al Pd. También se observa un
ligero desplazamiento hacia potenciales negativos del pico la reaccién de reduccién del PdAg respecto al
pico del paladio sélo.

Las corrientes cinéticas obtenidas de PdAg versus potencial se comparan con las respuestas que presentan Pd
sintetizado por el mismo método y Pt comercial nanoparticulado en la Figura 5. Se observa que la
incorporacion de la plata incrementa la actividad catalitica del paladio hacia la RRO. Insertada en la Figura 5
se muestran las curvas de polarizacion obtenidas a diferentes velocidades de rotacion donde se aprecia un
potencial de circuito abierto de 0.85 V y que no existe una zona bien definida donde sélo predomine el control

por el transporte de masa.
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Figura 4. Voltamperogramas de Pd y PdAg en H,SO, 0.5 M a 100 mV s™, en atmdsfera de N..
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Figura 5. Gréfica de Tafel para la RRO a 25 °C. Insertado se muestra las curvas de polarizacion para el
PdAg en estado estacionario e H,SO4 0.5M.
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En la Tabla | se presentan los pardmetros cinéticos obtenidos de la correccién por transporte de masa de las
curvas de polarizacién a diferentes velocidades de rotacion. Puede observase que el catalizador presenta una
pendiente de Tafel,-b cercana a los 0.120 V dec” lo que indica que la etapa determinante de la reaccién
cinética es la transferencia del primer electrén hacia el oxigeno adsorbido'?. Comportamiento semejante al
reportado para Pd y Pt. Respecto a la densidad de corriente se obtiene un valor de 1.317 x 10° mA cm™, valor

en el orden de lo reportado para algunos catalizadores nanométricos conteniendo Ru o Pd®*3,

Tabla 1. Parametros cinéticos obtenidos a 25 °C para la RRO en medio 4cido.

Pt Pd PdAg

-b/V dec? 0.121 0.126 0.122

jo/mAcm? 5.055x10* 3.003x10° 1.317 x10®
o 0.49 0.47 0.48

En la Figura 6 se presentan los espectros de impedancia del electrocatalizador de PdAg obtenidos
experimentalmente y los simulados. Los diagramas de impedancia presentan dos comportamientos
dependiendo del potencial, i) Los espectros adquiridos a E > 0.48 V muestran un bucle (figura 6a) asociado a
un solo proceso; en la figura 6a se observa que las componentes real e imaginaria de los diagramas de Nyquist
disminuyen conforme el potencial se vuelve mas negativo. De manera similar en los diagramas de fase para
E > 0.48 se puede observar la forma de una constante de tiempo (figura 6b). En el caso ii) E < 0.48 los
diagramas de Nyquist muestran dos bucles (figura 6¢) lo cual puede ser asociado a dos procesos. Los
correspondientes diagramas de fases también presentan dos constantes de tiempo (figura 6d), ambas
constantes se observan a frecuencias medias. De la literatura, se sabe que en medio acido el Pd procede
preferencialmente por la via de 4 electrones para la RRO*? formando H,O y que en la Ag la reduccién se
lleva a cabo principalmente via 2 electrones **. Del voltamperograma ciclico se observa que el
comportamiento del catalizador PdAg es similar al del Pd; por lo cual se puede asociar la primera constante
de tiempo a la reduccion del O, a H,O. La segunda constante de tiempo puede ser asociada a un segundo
proceso, probablemente a la reduccién del H,O, formado. Sin embargo, es necesaria mas experimentacion
para confirmar la hipotesis.
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Figura 6. Espectros de Nyquist y Bode del electrocatalizador de PdAg, en H,SO, 0.5M saturado de O,. Los
marcadores son los espectros obtenidos experimentalmente y las lineas continuas representan lo obtenidos de
la simulacién.

Con el fin de obtener informacion cuantitativa de los diagramas de impedancia, se emplearon los circuitos
equivalentes mostrados en la Figura 7. En esta figura, la Ry, es la resistencia de la solucion la cual es
aproximadamente constante para ambos comportamientos y tiene un valor de 1Q cm, Cg4. se modelo como
un elemento de fase constante pero dado que n dio valores muy cercanos a 1 se asocia a la capacitancia de la
doble capa en los 2 casos. Las Ry ¥ Rir en ambos circuitos representa la resistencia de la transferencia de
carga asociada al primer proceso de formacion de H,O. La Ry, del circuito ii representa la resistencia de la
transferencia de carga asociada a la formacién de H,0,. La C esta asociada a la capacitancia de la adsorcion

de intermediarios.

i Rtc

Rsol

Figura?. Circuito eléctricos utilizados para modelar los espectros de impedancia del PdAg con el software
Boukamp para i) E >0.48 Vy ii) E <0.48.
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Los valores de Ry ¥ Ry1 pueden ser usados para determinar los parametros cinéticos de la RRO de manera
similar a como se hace en las graficas de Tafel obtenidas de la técnica de EDR. La Figura 8 muestra el
comportamiento 1 = E — Eca versus Log 1/R 1. (Eca s el potencial de circuito abierto ~ 85 V). La pendiente
de Tafel obtenida de esta manera -b es 0.126 V dec™ y el coeficiente de transferencia de carga a es 0.46
ambos valores similares a los obtenidos mediante EDR.
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Figura 8. Variacion de n vs Log 1 Ry, de PdAg en una solucién de H,SO, 0.5 M saturada con O..

4.- Conclusiones

Este estudio demuestra que es posible sintetizar compuestos bimetalicos de tamafio nanométrico por el
método de reduccion de sales. La caracterizacion fisica muestra la formacion de particulas de 9 nm promedio

de un material policristalino.

La evaluacion electroquimica indica que el material sintetizado presenta actividad catalitica para la RRO. Se
observa que la adicién de Ag mejora el desempefio del Pd como catalizador de la RRO. La EIE permite la

determinacion de los parametros cinéticos con valores semejantes a los obtenidos por EDR.
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