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RESUMEN

Se sintetizaron estructuras core-shell con nucleo de la aleacién Nio.s2sPdo.47s obtenida
por aleado mecanico durante 30 horas de molienda y coraza de Pd mediante la
técnica de crecimiento de semilla la cual se caracterizd estructural y
morfolégicamente por las técnicas de DRX y MEB. La actividad electrocatalitica y la
estabilidad del core-shell, se evalud en la Reaccion de Oxidacién de Acido Férmico a
partir de una tinta del electrocatalizador soportado en carb6n vulcan XC-72R y
depositado sobre carbdn vitreo en una solucién de H2S04 0.5M + HCOOH 1.0M,
empleando las técnicas de Voltamperometria Ciclica y Cronomperometria. Como
resultados electrocataliticos, se observé que la estructura core-shell PANi@Pd
presenta mejor actividad hacia la FAOR que la aleacidn Nio:s25Pdo.47s, lo cual confirma
que las estructuras core-shell incrementan los sitios activos, favorecen Ila
transferencia electrénica, aumentan la velocidad de reacciéon y mejoran la estabilidad.

ABSTRACT

Core-shell structures were synthesized with Nios2sPdo.47s alloy core obtained by
mechanical alloy during 30 hours of grinding and Pd shell by the seed growth
technique which was structurally and morphologically characterized by DRX and
MEB techniques. The electrocatalytic activity and core-shell stability was evaluated in
the Formic Acid Oxidation Reaction using an electrocatalyst ink supported on vulcan
carbon XC-72R and deposited on vitreous carbon in a solution of 0.5M H2S04 + 1. M
HCOOH, using the Cyclic Voltammetry and Chronomperometry techniques. As
electrocatalytic results, it was observed that the core-shell structure PdNi@Pd
presents better activity towards FAOR than the Ni0.525Pd0.475 alloy, which
confirms that core-shell structures increase active sites, favor electronic transfer,
increase reaction speed and improve stability.
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Las Celdas de Combustible de Alcohol Directo (DAFCs,
Direct Alcohol Fuel Cells), son ampliamente estudiadas
ya que su manipulacién es sencilla y se reducen los
inconvenientes que presenta el uso de hidrégeno en su
generacién, almacenamiento y distribucién (Melon,
2008), de entre ellas, las que emplean 4cido férmico (AF)
como combustible (DFAFCs) han generado gran interés
ya que el AF es un electrolito liquido que facilita el
transporte electronico y de protones en el anddo, posee
densidad energética alta, es econdmico, la membrana de
Nafion sufre un envenenamiento moderado, la oxidacion
comienza a potenciales menos positivos que la de
metanol, posee propiedades quimicas favorables a
temperatura ambiente, es seguro y no explosivo (Yu y
Pickup, 2008). Sin embargo, la reaccidn de oxidacion de
AF, debe ser eletrocatalizada para llevarse a cabo de
manera mas eficiente siendo el Pt, el material mas
empleado para este fin, pero debido a su escases y
elevado costo, se han realizado numerosos estudios
tendientes a minimizar o evitar su uso en estos
dispositivos.

Se han desarrollado diferentes tipos de materiales como
aleaciones, bimetalicos, trimetalicos y nanoparticulas de
metales de transicion, entre otros, sin embargo, el
incremento en estudios de nanotecnologia, han
permitido que se desarrollen nuevos materiales en base
a nanoestructuras que permitan la viabilidad de
controlar el tamafio, forma y propiedades superficiales
necesarias para aumentar la actividad electrocatalitica,
asf como controlar la composicién e interaccién de sus
componentes para generar efectos sinérgicos que
mejoren la trasferencia electrénica (Tao et al.,, 2008). Las
nanoestructuras core-shell que son formaciones de
nanoparticulas ordenadas que a través de un proceso de
nucleacién y crecimiento pueden generar diferentes
configuraciones de uno o mas elementos, poseen las
caracteristicas  necesarias para actuar como
electrocatalizadores para las DFAFCs y particularmente
en la reaccion de oxidacién del acido féormico (ROAF). En
las estructuras core-shell, el nicleo puede ser metalico o
de una aleacién que esté rodeado por una coraza de otro
metal mas activo que puede ser un solo elemento o de
varios, generando, nanoparticulas core-shell
multimetalicas o heteroestructuradas (Kim., et al, 2014).
Es por eso que, en este trabajo, se sintetizaron
estructuras core-shell por el método de crecimiento de
semilla, con un ntcleo de la aleacion Ni0.525Pd0.475,
obtenida por aleado mecéanico de alta energia y una
coraza de Pd, probando su eficiencia electrocatalitica en
ROAF.

Sintesis de estructuras Core-Shell
Formacioén de Niicleos (Core)

Para la sintesis de los nucleos, se emplearon polvos de Pd
y Ni con tamafios de orden micrométrico y con una
pureza de 99.99 %. La sintesis se llevé a cabo en un
molino de alta energia Spexa 1200 rpm y a una velocidad
de 5 ms'l. Se emplearon contenedores de acero grado
herramienta y bolas de zirconia como medio de molienda
con tamafios de 3/8”y 3/16”. La relacion de polvos Pd-X,
fue de 2:1 y la relacion bolas/polvos de 4:1. Se empled
alcohol isopropilico como agente de control de procesos
(PCA) y la carga de polvos, bolas y PCA se hizo dentro de
una caja de guantes para mantener una atmdsfera inerte
de argon. El tiempo de molienda fue de 30 horas.

Formacién de Coraza (Shell)

Para la formacion de la coraza, se parti6é de una solucién
de Bromuro de cetiltrimetilamonio, CTAB (96%) como
surfactante y agua desionizada a 35°C, bajo agitacion
magnética fuerte y constante, hasta que esta fuera
transparente. Posteriormente, se la adicioné wuna
solucién 0.1 M de la aleacién Ni0.525Pd0.475 y una
solucién de H2PdCls 0.01 M como precursores, agitando
durante 20 minutos para formar el complejo entre el
precursor y el surfactante. Finalmente se adiciond de
acido ascoérbico como agente reductor y se dejé en
agitacion constante durante 13 horas para lograr el
crecimiento de la coraza de Pd sobre el nucleo de la
aleacion.

Caracterizacion de las estructuras Core-Shell

Para determinarla la morfologia del core-shell
sintetizado, se empled la técnica de Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB), utilizando un JEOL JSM-
6300, equipado con un espectrometro de energia
dispersa (EDS- Energy Dispersive Spectrometer).

Evaluacion Electroquimica
Preparacion de los electrodos de trabajo

La preparacién de los electrodos de trabajo (ET) fue a
través de la tinta del electrocatalizador con carbén
Vulcan como conductor eléctrico, Nafion ® (mondémero
al 5% en peso en etanol) como soporte y acetona como
diluyente. La tinta se meti6 a ultrasonido por 20 minutos
hasta formar una suspensiéon homogénea y se depositd
sobre un disco de carbén vitreo embebido dentro de un
cilindro de tefléon, formando una pelicula delgada y
homogénea que se dejé secar durante 24 horas.
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Montaje electroquimico

Todos los experimentos electroquimicos se llevaron a
cabo en una celda convencional de tres electrodos:
trabajo (electrocatalizador a estudiar depositado como
una capa fina de la tinta sobre carbén vitreo con un area
geométrica de 0.1963 cm?), referencia, Calomel Saturado
(todos los potenciales en este trabajo son referidos a este
electrodo) y como electrodo auxiliar, grafito. El electrodo
de referencia se coloc6é en un capilar de Luggin para
separarlo del electrolito conductor. El electrolito soporte
utilizado fue H2SO4 0.5 M y en el estudio de la ROAF, se
empled H2504 0.5 M y HCOOH 1.0M.

Evaluacién electroquimica

Los electrodos de trabajo se sometieron a una etapa de
limpieza por medio de una Voltamperometria Ciclica
(VC) durante 20 ciclos a una velocidad de barrido de 500
mVs'1 en un intervalo de potencial de -0.24 a 1.16 V, en
una disolucién saturada de Nz en HzS04+ 0.5 M.
Posteriormente, los electrodos se activaron por VC
durante 3 ciclos a una velocidad de barrido de 20 mVs-!
en la misma disolucién de la limpieza y en el mismo
intervalo de potencial.

Para el estudio de la ROAF, se emple6 una solucién de
H25S04 0.5 M burbujeada con Nz a la que posteriormente
se le agregd HCOOH 1.0 M, llevandose a cabo una VC a 20
mVseg! en un intervalo de potencial de -0.24 a 1.15 V.

Finalmente, se realizé6 una cronoamperometria (CA) a un
potencial de 0.7 V durante 600 segundos en una solucién de
H,S0, 0.5 M y HCOOH 1.0 M.

Resultados y discusion
Caracterizacion de las estructuras Core-Shell

La figura 1, muestra la micrografia obtenida por MEB de
las estructuras core-shell a 100 000X en donde se
observan particulas con morfologia irregular y en
algunas de ellas, se observa la presencia del ntcleo
dentro de la coraza. El tamafo de las estructuras es entre
50 y 70 nm aproximadamente.

Para confirmar la presencia tanto del Pd, como del Ni, se
presenta la micrografia composicional de core-shell
sintetizado, en donde las zonas claras corresponden al
elemento con mayor peso atémico que en este caso,
corresponde al Pd (Peso atémico: 106.42 gmol-) y las
zonas mas obscuras son propias del elemento con menor
peso atémico que es el Ni (Peso atémico: 58.69 gmol-1),
como se puede observar en la figura 2.

X100,000 WD 8.8mm  100nm
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Figura 1. Microgafia obtenida por MEB a 100 000X de la
estructura core-shell PANi@Pd.
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Figura 2. Microgaffa composicional a 30 000X de la estructura
core-shell PANi@Pd.

Evaluacion electroquimica

En la evaluacion electroquimica de este trabajo, se hace
una comparacion entre los resultados electrocataliticos
de la aleacion Ni0.525Pd0.475 empleada como nticleo y
los resultados de las estructuras core-shell sintetizadas
para observar el incremento en la actividad hacia la
ROAF de las estructuras PANi@Pd formadas.

En la figura 3, se muestran los voltamperogramas de la
aleacion y de la estructura core-shell sintetizada,
observando que en el core-shell, 1a densidad de corriente
es mucho mayor que en la aleacién y los picos anddicos
entre 0.6 y 1.0 V asociados a la formacién de 6xidos de
Pd, los picos catddicos entre 0.3 y 0.6 V propios de la
reduccion de los oOxidos de Pd y la desorcion del
hidrogeno entre 1.0 y -0.1 V se encuentran muy definidos
evidenciando la presencia del Pd en la coraza de la
estructura core-shell.
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Figura 3. Voltamperometria Ciclica de la aleacién
Ni0.525Pd0.475 y del core-shell PANi@Pd a 20 mV seg-1 en
H2S04 0.5 M.

La ROAF se presenta en la figura 4, tanto para la aleacion
como para el core-shell observandose que la oxidacion
inicia en -0.2 V hasta 1.0 V con un incremento de la
densidad de corriente anddica asociada a la ROAF.
Aproximdamente a 0.7 V, se observa la caida de la
corriente debido a la formacién de 6xido de Pd que inhibe
la oxidacion de acido férmico.

Dentro del barrido catddico, una vez que la superficie de
Pd se recupera, el 4cido férmico es nuevamente oxidado,
obteniéndose densidades de corriente similares que en el
barrido anddico, lo que indica un alto grado de tolerancia
hacia el envenenamiento de CO.

Nuevamente se observa que la densidad de corriente es
mayor en el core-shell que en la aleacion lo cual indica
que este tipo de estructuras favorece la actividad
catalitica en comparacién con la aleacién. Enla tabla 1, se
muestran el potencial de pico y la densidad de corriente
en la ROAF para el core-shell PANi@Pd y la aleacién
Ni0.525Pd0.475.

La estabilidad del core-shell y de la aleacidn, se midi6 a
partir de una CA a 0.7 V por un tiempo de 600 segundos.
Enla figura 5, se observa que para el core-shell PANi@Pd,
la densidad de corriente disminuye lentamente hasta
hasta alcanzar el estado estacionario aproximadamente
a 300 segundos, sin embargo, para la aleacién
Ni0.525Pd0.475 la densidad de corriente es tan pequefia
que no se observa con claridad en el grafico.

Nuevamente se comprueba que el core-shell tiene una
mejor respuesta electrocatalitica hacia la ROAF debido
principalmente a la coraza de Pd que es el material activo
en estas estructuras.
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Figura 4. Voltamperometria Ciclica de la etapa de la ROAF de la
aleacién Ni0.525Pd0.475 y del core-shell PANi@Pd de a 50 mV
seg-1 en H2S040.5M + 1.0 M HCOOH.

Tabla 1. Potencial de pico y densidad de corriente de
intercambio de la aleacion Ni0.525Pd0.475 y del core-shell
PdNi@Pd en la ROAF.

Electrocatalizador Ep (mV) j (mA cm-2)
Ni0.525Pd0.475 0.69 70

~
(=]

Core-shell PdNi@Pd

50 = Aleacion Pd0.475Ni0.525

Densidad de corriente (mA cm™?)

o 100 200 300 400 500 600
t (segundos)

Figura 5. Transitorios potenciostaticos de densidad de
corriente a 0.7 V, en H2SO4 + 1.0 M de HCOOH de la aleacion
Ni0.525Pd0.475 y del core-shell PANi@Pd.

Conclusiones

A partir del método de crecimiento de semilla es posible
formar estructuras core-shell de tamafio nanométrico
con nucleo de la aleacién Ni0.525Pd0.475 obtenida por
aleado mecanico de alta energia y coraza de Pd. Las
estructuras core-shell muestran una morfologia irregular
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evidenciando la presencia tanto de Pd como de Ni. La
actividad electrocatalitica hacia la ROAF de las
estructuras core-shell, es superior a la presentada por la
aleacién 0.525Pd0.475, lo cual confirma que, en este tipo
de estructuras, hay un incremento de los sitios activos, se
favorece la transferencia electréonica, aumenta la
velocidad de reaccién y hay una mejoran en la estabilidad
del material.
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