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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas (NPs) del tipo nucleo envolvente
soportadas en carb6on Vulcan (Au@Ptx/C) con distintas relaciones de Pt en el
envolvente (x=0.2, 0.5 y 1 relacién atdmica con respecto Au) para evaluar su actividad
en la reaccidon de oxidacion de metanol (MOR), teniendo como sistema de referencia
NPs de Pt/C. Se encontr6 que el catalizador Au@Pt:1/C favorece la MOR, lo anterior se
asocia a la presencia del nicleo de oro en la estructura lo cual debilita el enlace Pt-
CO.ds evitando la desactivacion del catalizador. Adicionalmente, se estudié la
influencia del potencial de inversién de -0.2 a 1.4 V vs SCE, con el propésito de evaluar
el cociente de la densidad de corriente de los picos asociados a la MOR durante el
barrido de ida y el de regreso (j¢/jb ), ya que en la literatura el cociente se asocia con
la tolerancia del catalizador al CO, sin embargo se observd que el cociente jt/jt
depende del limite de potencial anddico.

ABSTRACT

In this work, core-shell type nanoparticles (NP) supported on carbon Vulcan (Au@
Pt«/C) were synthesized with different Au to Pt ratios (x=0.2, 0.5 and 1 atomic ratio
with respect to Au) for the methanol oxidation reaction (MOR) evaluation, having as
reference system Pt/C NPs. It was found that Au@Pt1/C catalyst favors the MOR, this
was associated to the presence of gold-core in the structure, which weakens Pt-COaqs
bond, preventing catalyst from deactivation. In addition, the influence of inversion
potential from -0.2 to 1.4 V vs SCE was studied, with the purpose of assessing the ratio
of current density of the forward and backward peaks associated to the MOR (j/jb),
in the literature it is associated to the catalyst’s CO-tolerance, however it was
observed that the ratio j¢/jb depends on the limit of the anodic potential.
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Introduccion

El acelerado consumo de los combustibles fésiles, asi
como su impacto ambiental ha llevado a buscar nuevas
formas de generacion de energia, tal es el caso de las
celdas de combustible que presentan eficiencias de hasta
el 60% y ademads son amigables con el medio ambiente
[Gonzalez y Robledo, 2010].

En particular, las celdas de combustible de metanol
directo (DMFC) son una buena alternativa; sin embargo,
presentan algunos inconvenientes que limitan su
aplicacidn; la reaccién de oxidaciéon de metanol (MOR) en
el anodo tiene una cinética lenta. Con el fin de mejorar la
velocidad de la MOR se han investigado diversos tipos de
catalizadores, muchos de ellos base Pt, ademéas de
diversas aleaciones bimetalicas base Pt y Pd,
catalizadores nanoestructurados del tipo nucleo-
envolvente (combinaciones de: platino (Pt), paladio (Pd),
rutenio (Ru), osmio (Os), plata (Ag), oro (Au) y niquel
(Ni) por mencionar algunos) [Okada, 2009; Tiwari 2013].

El Pt ha destacado como el catalizador mas utilizado, no
obstante, tiene un costo elevado ademds de ser
susceptible al envenenamiento por CO intermediario que
se genera durante la MOR [Beden et al, 1992], el
envenenamiento y la regeneracion de los sitios activos
son el principal problema en el &nodo de las DMFC.

Se ha encontrado que la combinacién oro (Au)- Pt
favorece la oxidacién del COads lo cual puede deberse al
efecto sinérgico entre el nicleo de oro y la envolvente de
Pt [Feng et al., 2012], ademas sustituir con oro el nicleo
de las nanoparticulas (NPs) permite disminuir su costo.
Asi en este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de
Au/Pt del tipo nucleo envolvente (Au@Ptx) variando la
cantidad de Pt en la envolvente (donde x=0.2, 0.5y 1
relacion atémica con respecto al Au) las Nps de Au@Ptx
se soportaron en carbon Vulcan XC-72R, y fueron
caracterizadas a través de voltamperometria ciclica (VC).
Adicionalmente, se estudi6 la influencia del potencial de
inversion de -0.2 a 1.4 V vs SCE, con el propésito de
evaluar el cociente de la densidad de corriente de los
picos asociados ala MOR durante el barrido de ida y el de
regreso (jf/jo ), ya que en la literatura el cociente se asocia
con la tolerancia del catalizador al COads. [Huang et al,,
2012].

Metodologia
Sintesis de NPs Au@Ptx

Para las sintesis de las NPs Au@Ptx en diferentes
relaciones atémicas se prepararon 100 ml de una
solucion 0.01 M de acido tetracloroatirico (HAuCls+-3H20)
y 10 ml de una solucién 25 mM de tetracloroplatinato de
sodio (NazPtCls-6H20), como soluciones precursoras. El

procedimiento para la relaciéon 1:1 se describe a
continuacién: en un matraz Erlenmeyer se colocaron 2.5
ml de la solucién de HAuCl+3H20 y se agregd agua
desionizada hasta un volumen final de 200 ml, el matraz
se colocd en una parrilla con agitacion magnética
vigorosa y se calent6 hasta alcanzar la temperatura de
ebullicién (aproximadamente 93°C en la CDMX), una vez
alcanzada esta temperatura, se agregaron 1.5 ml de una
solucién 0.1 M citrato trisédico (C2HsNa307) como agente
reductor. Se dejoé en agitacion, a temperatura constante
hasta que la disolucion cambio de un color amarillo claro
arojo rubi, indicando la formacién de las NPs de Au.

Para continuar el matraz se retiré de la parrilla
colocandolo en un bafio de agua para reducir su
temperatura a 40°C. Alcanzada dicha temperatura, se
agreg6 1 ml de la solucién de NazPtCls-6H20 con el fin de
recubrir las nanoparticulas de oro, formandose el
catalizador nanoestructurado Au@Pt (mostrando un
ligero cambio de color a carmin). Las cantidades
afiadidas para la prepacion de cada catalizador se
muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Catalizadores Sintetizados

“x” ml de Relacion atéomica Catalizador
solucién “Pt”
para la
envolvente
1 1Au/1Pt Au@Pt;/C
0.5 1Au/0.5Pt Au@Ptos/C
0.2 1Au/0.2Pt Au@Pto2/C

Sintesis de NPs Pt.

Para la sintesis de las NPs de Pt se agregé 1 ml de la
solucion de NazPtCls'6H20 y se diluyé en 200 ml de H20
desionizada, la solucién se colocé en una parrilla con
agitacién magnética vigorosa y se calenté hasta alcanzar
la temperatura de ebullicién, una vez alcanzada, se
agregaron 1.5 ml de una solucién 0.1 M citrato trisédico
(C2HsNa307) como agente reductor. Se dejé en agitacidn,
a temperatura constante hasta que la disolucién cambio
de un color amarillo claro a canela, indicando la
formacion de las NPs de Pt.

Una vez obtenidas las NPs en suspension coloidal se
tomaron 10 ml en un vial y se refrigeraron para llevar a
cabo la caracterizacién por espectrofotometria UV-Vis y
STEM. Se agregaron 40 mg de carbén Vulcan XC-72R (CV)
a la suspensidn coloidal, manteniéndola en agitacién por
48 h. Finalmente fueron filtradas y se dejaron secar
obteniendo asi el polvo catalitico.

Caracterizacion electroquimica
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Se llevo a cabo en una celda electroquimica tipica de 3
electrodos, en donde el electrodo de trabajo es un
electrodo de carbén vitreo modificado con 10ul de una
tinta catalitica (3mg del catalizador+ 250 pl de agua+
25pl de Nafion®), como electrodo de referencia un
electrodo de Calomel y como contraelectrodo una barra
de grafito. Se utilizaron técnicas electroquimicas como
voltamperometria ciclica (VC) y el potencial de inversion.
La técnica de adsorcidon-redisolucion anédica de CO se
utilizé para determinar el area electroactiva real de los
catalizadores (los resultados no se muestran en este
trabajo, solo se utiliza el drea real obtenida).

Resultados y discusion
Resultados de STEM y UV-Vis

La figura 1 a-e muestra las micrografias
correspondientes a las NPs a) Au, b) Pt, c) Au@Pt,, d)
Au@Ptos y e) Au@Pto2 en todos los casos se obtienen
tamafios de particulas uniforme, ademas de ser

particulas cuasi-esféricas. La figura 1a muestra las NPs
Au, las cuales tienen un didmetro promedio de 13 nm;
para las NPs de Pt (Figura 1b) es 20 nm; mientras para
las NPs de c)Au@Pti, d)Au@Ptos y e)Au@Pto2 ronda
entre los 15y 20 nm.
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Figura 1. Imagenes de STEM de las NPs de a) Au, b) Pt, ¢) Au@Pt;,
d)Au@Ptos. y e)Au@Pto; f) espectros de absorbancia de las NPs.

La figura 1f) muestra el espectro de absorbancia para las
NPs de Au coloidal, el cual presenta una banda de
absorcion del plasmén de oro en la region del visible, en
aproximadamente 520 nm. Por su parte, los espectros
correspondientes a las NPs Au@Pt1, Au@Ptosy Au@Pto.2
muestran una disminucién de la absorbancia conforme
se incrementa la cantidad de Pt durante la sintesis,
intuyendo que el Pt se encuentra recubriendo la
superficie de Au impidiendo asi el paso de la luz por lo
cual la absorbancia en estas particulas disminuye ya que
es claro que el Pt no absorbe en la region del visible como
seve en la figura 1f linea azul.

Resultados de la parte electroquimica
Voltamperometria Ciclica

De manera previa el electrodo de trabajo se sometié a un
proceso de limpieza electroquimica, mediante VC a
través de 100 ciclos en una solucién 0.5 M H2S04, a una
velocidad de barrido de 0.20 V/s, en una ventana de
potencial de -0.20 V a 1.0 V vs SCE, hasta lograr un
voltamperograma sin cambios en la respuesta de
corriente, los voltamperograma correspondientes a las
NPs de Au/C, Pt/C, Au@Pt1/C, Au@Pto2/C y Au@Ptos/C
se muestran en la figura 2.

La respuesta en corriente de estos catalizadores
representa los procesos de una superficie de Pt en un
electrolito 4cido (0.5 M H2SO4) los cuales son
dependientes del potencial: i) adsorcién de protones
sobre los 4tomos de Pt en el intervalo de potencial de 0 a
-0.2 V vs SCE, ii) desorcién de protones entre -0.2y 0V,
iii) oxidacion de la superficie de Pt a potenciales mayores
de 0.6 V y iv) el pico de reduccién del éxido de platino
entre 0.4 y 0.8 Vvs SCE [Seland et al., 2006].
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Figura 2. Curvas I vs E de los catalizadores de (—) Pt/C, (—)
Au@Pt1/C (—) Au@Ptos/C, y (—) Au@Pto2/C, velocidad de
barrido de 0.05V/s, en: a)0.5 M H2S04 y b)0.5M CH30H+ 0.5M
H2S04.
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Figura 2b. Curvas [ vs E de los catalizadores de (—) Pt/C, (—)
Au@Pt1/C (—)Au@Ptos/C, y (—) Au@Pto2/C, velocidad de
barrido de 0.05V/s, en: a)0.5 M H2S04 y b)0.5M CH3O0H+ 0.5M
H2SO04.

La oxidacidon de metanol (MOR) se estudid a través de VC
en un intervalo de potencial de -0.2 a 1.0 Vvs SCE, en una
disolucién 0.5 M CH30H + 0.5 M H2S04, en la Figura 2b se
presenta el comportamiento de los catalizadores de
Pt/C, Au@Pt1/C, Au@Ptos/C y Au@Pto2/C para cada uno
de ellos podemos apreciar que se forman dos picos uno
durante el barrido en direccidn positivay otro cuando se
invierte la direccién del barrido de potencial; el primer
pico aparece entre 0.3 y 0.9 V vs SCE (Figura 2b), al
maximo de la densidad de corriente se le denomina pico
[; una vez alcanzado el potencial de 1.0 V la direccion del
barrido de potencial se invierte y durante el barrido se
formé un segundo pico de oxidacién (Figura 2b pico II),
aproximadamente entre 0.6 y 0.2 V, en la literatura se ha
informado que este pico se debe a la oxidaciéon de mas
moléculas de metanol, las cuales reaccionan en la
superficie regenerada de Pt metalico[Seland et al., 2006;
Chung et al., 2016]. La reaccidén de oxidaciéon de metanol
se ve favorecida de la siguiente manera NPs Au@Pt:/C >
Pt/C> Au@Ptos/C > Au@Pto2/C, en base a las densidades
de corriente del pico I y el pico II (Figura 2b), esto se
asocia con la influencia que tiene el Au como ntcleo de
estos catalizadores, ya que se sabe que el Au no presenta
propiedades cataliticas para la MOR, en el caso del
catalizador Au@Pto2/C la cantidad de Pt que se
encuentra recubriendo al nucleo al ser minima es
influenciado por el Au lo que provocé que presente una
baja actividad, por otro lado el catalizador de Au@Pt:1/C
presenta la mejor relacidn atémica entre el Auy el Pt ya
que sus valores de densidad de corriente son superiores
alos de Pt/C.

Potenciales de inversion

Con el proposito de estudiar el comportamiento de la
reaccion de oxidacién de metanol se utiliz6 el potencial
de inversion en la regidn de potencial de -0.2 a 1.4 para
el catalizador de Au@Pt1/C el cual presento la mejor
respuesta para la MOR por VC comparando su respuesta

Pt/C observando el
comportamiento del pico [ y II. En la figura 3 se presenta
la familia de voltamperogramas para las NPs Pt/C en
linea continua y Au@Pt1/C en linea punteada para el
electrolito soporte. Se observé que ambos catalizadores
presenta las cuatro zonas caracteristicas de una
superficie de Pt y conforme se incrementa el potencial
en cada ciclo la corriente asociada a la oxidacién de la
superficie de Pt aumenta a su vez el pico de reduccién del
oxido de Pt se ve desplazado hacia potenciales mas
negativos esto debido a que al aumentar la ventana de
potencial permitimos que el Pt superficial se oxide mas
lo que provoca que el pico de reduccién necesite de un
potencial mdas negativo. Se observd que para el
catalizador de Au@Pt1/C la densidad de corriente
asociada con la oxidacidn de la superficie de Pt es mayor
en este catalizador esto podria deberse a la presencia del
nucleo de Au lo cual modifica el comportamiento
electrocatalitico del Pt superficial.
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Figura 3. Familia de voltamperogramas de las NPs de Pt/C
(linea continua) y Au@Pt1/C (linea punteada) en una regién de
potencial de -0.2 hasta 1.4 vs SCE a una velocidad de barrido de
0.05V/s en 0.5 M H2S04.

En la figura 4 se presentan la familia de
voltamperogramas para las NPs de Pt/Cy Au@Pt1/C en
una solucién 0.5M CH3OH+0.5M H2S04, podemos
observar que para ambos catalizador la densidad de
corriente maxima del pico I no varia significativamente
con el aumento de la ventana de potencial, sin embargo
la densidad de corriente maxima del pico II si depende
del limite de la ventana de potencial, ademéas también se
observa que el pico Il en ambos casos se desplaza hacia
potenciales mdas negativos conforme se aumenta la
ventana de potencial.
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%P a)NPs Pt/C metanol, ya que la oxidacién de metanol para formar
0.4 COads es funcion del potencial.
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E 011 Iy Il para las NPs de Pt/Cy Au@Pt/C en la regién de potencial
de 0.5 a 1.4 V en una solucién 0.5 M CH3OH+ 0.5 M H2SO4.
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Figura 4. Familia de voltamperogramas de las NPs de a)Pt/Cy
b)Au@Pt1/C en una region de potencial de -0.2 hasta 1.4 vs SCE
a una velocidad de barrido de 0.05V/s en 0.5 M CH30H+ 0.5 M
H2S0s4.

En la figura 5 se presenta el comportamiento de la
densidad de corriente de pico l y el pico II, se observé que
la densidad de corriente del pico I en ambos
catalizadores tiende a crecer al abrirse la ventana de
potencial y depende del catalizador en este caso el
catalizador Au@Pt1/C presenta densidades de corriente
de pico I mayores en cada ventana de potencial, esto
podria asociarse a que en este catalizador se generan una
mayor cantidad de especies oxigenadas (ya que la
superficie se oxida con mayor facilidad Figura 3) cuando
se alcanza un potencial capaz de oxidar al Pt, estas
especies pueden combinarse con el COads y liberar sitios
Pt en donde pueda llevarse a cabo la oxidacién de nuevas
moléculas de metanol; por otro lado la densidad de
corriente maxima del pico II es dependiente de la
ventana de potencial mas no del catalizador ya que
ambas curvas tienen el mismo comportamiento en la
region de potencial, alcanzando un méaximo entre 0.8 y
0.85 V (Figura 5); después de este potencial la densidad
de corriente del pico Il comienza a disminuir conforme se
aumenta la ventana de potencial, lo cual se cree esta
asociado a que cuando se abre la ventana de potencial
hacia potenciales positivos al invertir la direccion del
barrido es necesario un potencial mas negativo para
regenerar la superficie del Pt, sin embargo sila reducciéon
de Pt se lleva a cabo a un potencial mas negativo este
potencial no permite tan facilmente la oxidacién del

corriente del pico I (ji) [Huang et al., 2009]. De acuerdo
con la literatura valores bajos de la relacion ju/ji indica
una acumulacién de especies carbonosas en la superficie
de Pt, esta relacion surge de la suposicion de que el pico
II (ju) se forma a partir de la oxidacién de las especies
intermediarias que se quedaron adsorbidas durante el
barrido de ida, con lo cual se dice que si la densidad de
corriente de ju<ji, el metanol asi como intermediarios que
se generan durante el barrido de ida se oxidan
completamente a COz, de lo contrario si ju >ji se dice que
hubo acumulacién de especies adsorbidas durante el
barrido de ida siendo catalogado como un mal
catalizador. Sin embargo, a través del estudio realizado a
partir del potencial de inversién se muestra que la
respuesta de ju depende del limite de la ventana de
potencial y no puede ser utilizado como criterio para
decir que un catalizador es tolerante al envenenamiento
por CO.

Conclusiones

La caracterizacion fisica de las NPs de Pt y Au@Pt
muestras que las NPs presenta una forma cuasi-esférica
de tamano uniforme, a traves de UV-Vis en las
estructuras del tipo un ntcleo envolvente el Au
disminuye su absorbancia conforme se incrementa la
cantidad de Pt, con esto se intuyee que el Pt se encuentra
en la superficie donde es necesario.

Se encontro que el catalizador Au@Pt1/C presenta la
mejor respuesta para la reaccion de oxidacion de
metanol, esto asociado al efecto sinergio entre el nticleo
de oro y la envolvente de Pt, en una relaciéon adecuada.
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A traves del potencial de inversién se encontro que el
criterio para evaluar la tolerancia al envenenamiento por
COads a traves del cociente de la densidad de corriente
del pico I y Il es erroneo, y este conciente es funcion del
limite de potencial anédico utilizado.
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