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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas (NPs) del tipo nucleo envolvente
soportadas en carbén Vulcan (Au@Pt/C, relacion 1:1). Se utiliz6 iones de plata (Ag*)
como agente modificador de forma, obteniéndose los catalizadores Au@Ptx/C (donde
x es la relacién atémica de Ag* respecto a Pt, x=0,0.1 y 0.2). Los catalizadores se
evaluaron en la reaccién de oxidacién de metanol (MOR) teniendo como sistema de
referencia NPs de Pt/C esféricas. A través de STEM se observé que las NPs Pt y
Au@Pto presentan una forma cuasi esférica, mientras que, las NPs Au@Pto1 y
Au@Pto: presentan formas poliédricas con la presencia de planos preferenciales
(110). Se observo mediante voltamperometria ciclica que la MOR se favorece en el
siguiente orden Au@Pto1/C> Au@Pto2/C> Au@Pto/C> Pt/C, a través de la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se encontré que la forma de los
espectros es funcion del potencial, asi como del catalizador empleado, lo cual permite
diferenciar distintos procesos que se llevan a cabo durante la MOR.

ABSTRACT

In this work, core-shell type nanoparticles (NP) supported on carbon Vulcan
(Au@Pt/C, 1: 1 ratio) were synthesized. Silver ions (Ag+) are used as a shape-
modifying agent, obtaining Au@Ptx/C catalysts (where x is the atomic ratio of Ag*
respect to Pt, x = 0, 0.1 and 0.2). The catalysts were evaluated for the methanol
oxidation reaction (MOR) using spherical Pt/C NPs as reference system. By using
STEM, it was found that Pt and Au@Pto possess a quasi-spherical shape, while
Au@Pto1 and Au@Pto.2 NPs have polyhedral shape with the presence of preferential
planes (110). By cyclic voltammetry, it was found that MOR is favored in the following
order Au@Pto.1/C>Au@Pto2/C>Au@Pto/C>Pt/C, through electrochemical impedance
spectroscopy (EIS ) it was found that shape of the spectra is a function of the potential,
as well as the used catalyst, which allows differentiating different processes that are
carried out during MOR.
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Introduccion

El platino (Pt) es el catalizar de excelencia en la reaccién
de oxidacién de metanol (MOR) sin embargo presenta
dos problemas principales que limitan su uso, su alto
costo ademas de su poca tolerancia al envenenamiento
de monodxido de carbono (CO) un intermediario que se
genera durante la MOR (Bock et al., 2012; Solorza, 2007),
con el propoésito de disminuir el envenenamiento y el
costo del catalizador se ha propuesto trabajar en tamafio
nanométrico y combinar el platino con otros materiales
entre ellos rutenio (Ru), oro (Au), niquel (Ni) ya sea como
aleaciones, estructuras del tipo nicleo envolvente entre
otras [Long et al,, 2013]; también se ha sustituido por
completo al Pt, el material empleado suele ser Paladio
(Pd) mono metalico o en combinacién con otros metales
(Calder6n et al, 2016). En este trabajo se emplean
nanoparticulas (NPs) del tipo nucleo envolvente, las
cuales nos permiten sustituir el nicleo de estas por un
material mas econémico (en este caso oro Au) y
depositar el Pt en la envolvente en donde es necesario
permitiendo disminuir la cantidad de Pt empleado, asi el
nucleo de Au podria modificar las propiedades
electrdnicas del Pt y favorecer la oxidacidon del COads, se
ha encontrado que la combinacion Au-Pt presenta
estabilidad y favorece la MOR (Feng et al,, 2012). En la
literatura también se ha encontrado que la MOR es
preferencial de acuerdo al plano en el cual se lleva a cabo
(Xial et al., 1996), asi en este trabajo se sintetizaron NPs
de oro- platino nucleo envolvente soportadas en carbén
vulcan XC-72R (Au@Pt/C), utilizando iones de plata
(Ag*) como agente modificador de forma, para evaluar su
respuesta en la MOR a través de técnicas electroquimicas
como voltamperometria ciclica (VC) y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS).

Metodologia

Sintesis de Nps de Au@Ptx

Las NPs de Au@Pt se sintetizaron a través del método
coloidal utilizando iones de plata (Ag+) como agente
modificador de forma de la envolvente de Pt a través de
la variacién en su concentraciéon. Se prepararon las
siguientes soluciones:

Solucion A: 0.1M de Citrato Trisédico

Solucién B: 0.01M de Acido tetracloroaurico
(HAuCl4 -3H20)

Soluciéon C: 0.025M de Tetracloroplatinato de sodio
(NazPtCls-6H20)

Solucién D: 0.01M de Acido Ascérbico
Solucién E: 5.8mM de AgNO3

En un matraz Erlenmeyer de 500 ml se colocaron 200 mL
de agua desionizada y se agregaron 2.5ml de la solucién
“B”, se calent6 en un bafio de glicerina y se mantuvo en
agitacion hasta alcanzar una T=90°C. Una vez alcanzada
la temperatura se agregaron 2.0mL de la solucion “A”. El
cambio de coloracién va de incoloro a rojo rubi después
de 30 min, indicando la formacién de NPs de Au
(Turkevich, 1985). Se dej6 enfriar y posteriormente se
agregaron 200puL de la solucién “C” para formar la
envolvente, y 2mL de la solucién “D”, después de esto se
afiaden “X”uL de soluciéon “E” (de acuerdo con la tabla I)
y 800ul de la solucién “C” para conservar la relaciéon
atoémica 1:1 entre el niicleo de Au y el envolvente de “Pt”.

Tabla 1. Catalizadores sintetizados

“x" ulde Relacién Catalizador
solucién “E” atémica
Pt Pt/C
1Au/1Pt Au@Pto/C
425 1Au/1Pt/0.1Ag  Au@Ptz/C
850 1Au/1Pt/0.2Ag Au@Pts/C

Con fines comparativos se sintetizaron NPs
monometalicas de Pt y Au a través del método coloidal,
las cuales presentan generalmente una forma esférica.
Las NPs Pt, A u@Pto, Au@Pto1 y Au@Pto.2, se soportaron
en 40 mg de Carb6n Vulcan XC-72R, manteniéndolas en
agitacién durante 48 horas y posteriormente fueron
filtradas.

Caracterizacion electroquimica

Se llev6 a cabo en una celda electroquimica tipica de 3
electrodos, en donde el electrodo de trabajo es un
electrodo de carbdn vitreo modificado con 10uL de una
tinta catalitica (3mg del catalizador+ 250 pl de agua+
25uL. de Nafion®), como electrodo de referencia un
electrodo de Calomel y como contraelectrodo una barra
de grafito. Es importante mencionar que solo se
presentan los resultados obtenidos a través de la
caracterizacién electroquimica, empleando
voltamperometria ciclica (VC) y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). La técnica de
adsorciéon-redisoluciéon anoédica 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 area real obtenida).

Resultados y discusion
Resultados de STEM

Con el propdsito de observar la morfologia tamafio y
distribucién de particula en la figura 1 se presentan las
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micrografias correspondientes a las NPs a) Pt, b)Au@Pto,
C)Au@Pto1 y d)Au@Pto2 en todos los casos se obtienen
tamafios de particulas uniforme, las particulas de Pt al
igual que las NPs de Au@Pto presentan una morfologia
cuasi-esférica con un tamafio menor a 20nm, por otro
lado las NPs Au@Pto1 y Au@Pto2 presentan diferentes
formas poliédricas las cuales se asocian con la presencia
de planos preferenciales estas particulas presentan un
tamafio de entre 20 y 30 nm.

.al NPs Pt

j ‘ NPs Au@

100 nm

Figura 1. Imagenes de STEM de las NPs de a) Pt, b) Au@Pto,
¢) Au@Pto.1y d)Au@Pto..

En la figura 2 se presentan micrografias de alta
resolucion, del lado izquierdo se muestran las particulas
de oro que funcionan como nticleos la cual presenta una
forma cuasi-esferica, mientras del lado derecho se
presentan las nanoparticulas de Au@Pto.1 en presencia
del agente modificador de forma (Ag*), se observa que
estas presentan una morfologia decaedral, en la figura 1c
al menos un 70% de la poblacion de particulas presentan
esta forma. Esta modificaciéon en la forma se vera
reflejada en la respuesta de los catalizadores para la
MOR.

Figura 2. Imagenes de alta resoluciéon de NPs de a) Au y b)
Au@Pto.1.

Resultados de la parte electroquimica
Voltamperometria ciclica (VC)

De manera previa el electrodo de trabajo se sometié a un
proceso de limpieza electroquimica, mediante VC a
través de 100 ciclos en una solucion 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@Pto/C, Au@Pto.1/Cy Au@Pto2/C
se muestran en la figura 3a.

La respuesta en corriente de estos catalizadores
representa los procesos de una superficie de Pt en un
electrolito acido (0.5 M H2S04) los cuales son
dependientes del potencial: i) adsorcién de protones
sobre los atomos de Pt en el intervalo de potencial de 0 a
-0.2 V vs SCE, ii) desorcion de protones entre -0.2y 0 V,
iii) oxidacidn de la superficie de Pt a potenciales mayores
de 0.6 V y iv) el pico de reduccién del 6xido de platino
entre 0.4 y 0.8 V vs SCE (Seland et al, 2006). El
catalizador de Au/C (figura 3a linea continua gris) no
presenta la misma respuesta, con esto se puede intuir
que en las estructuras del tipo ntcleo envolvente el Pt se
encuentra recubriendo los ntcleos de oro y por esto
presentan las mismas sefias que las particulas
monometalicas de Pt (linea punteada negra). Cabe
mencionar que los catalizadores de Au@Pto1/C,
Au@Pto2/C, no muestran la presencia de plata (Ag) en su
superficie, ya que es oxidada en los primeros ciclos de
limpieza y inicamente actia como agente modificador de
forma como se observé en las micrografias de la figura 1.

La oxidacién de metanol (MOR) se estudid a través de VC
en un intervalo de potencial de -0.2 a 1.0 V vs SCE, en una
disolucién 0.5 M CH30H + 0.5 M H2S04, en la Figura 3b se
presenta el comportamiento de los catalizadores de
Pt/C, Au@Pto/C, Au@Pto.1/C y Au@Pto2/C para cada uno
de ellos podemos apreciar que se forman dos picos uno
durante el barrido en direccién 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 3b) al
maximo de la densidad de corriente se le denomina pico
I, 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 3b pico II),
aproximadamente entre 0.6 y 0.2 V, en la literatura se ha
informado que este pico se debe a la oxidacién de mas
moléculas de metanol, las cuales reaccionan en la
superficie regenerada de Pt metalico(Seland et al., 2006;
Chung et al,, 2016). La reaccién de oxidacién de metanol
se ve favorecida de la siguiente manera NPs Au@Pto.1/C
> Au@Pto2/C > Au@Pto/C = Pt/C, en base a las
densidades de corriente del pico 1y el pico II (Figura 3b);
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lo cual se relacion6 con la forma de las nanoparticulas
obteniéndose que para el Pt/Cy Au@Pt/C presentan una
forma esférica (todos los planos posibles), mientras el
Au@Pt0.2/C se tiene una forma mayoritariamente cubica
cuya superficie contiene planos (100) y el Au@Pto.1/C
con una morfologia  decaedral contiene
mayoritariamente planos (110).

0.1 + —NPsAu/C
a) ---NPs Pt/C
---NPs Au@Pt0/C
NPs Au@Pt0. 1/C o !
0.05 1 —NPs Au@Pt0.2/C iiiJoxidacion de ia “/,'
—_ ii) Desorcién de superf mide Pf/"
NE -~ protones sobre Pt L
E0T
0.05 1 W 1) Adsorcién de '\ ivJReduccion del
! protones sobre Pt éxido de Pt
-0.1 1 t } t t } } |
-0.4 0.2 O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
E (V vs SCE)
0.7 +
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0.6 T -—-NPs AU@PL/C f
05 NPs Au@Pt0.1/C !
7T  —NPs Au@Pt0.2/C
0.4 1 / /
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303+
£
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-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 06 0.8 1 1.2
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0.5 T
(o) Pt/C
0.4 + A Au@Pto/C
= 1 a4 Au@Pt0.1/C
g0.3 \ —— Au@Pt0.2/C

E (V vs SCE)

Figura 3. Curvas I vs E de los catalizadores de (—) Au/C (---)
Pt/C, (---) Au@Pto/C () Au@Pto1/C, y (—) Au@Pto2/C,
velocidad de barrido de 0.05V/s, en: a)0.5 M H2S04, b)0.5M
CH30H+ 0.5M H2S04y ¢) 0.5M H2S04 + CO saturado.

Por otro lado, con fines comparativos en la figura 3c se
muestra la respuesta correspondiente a la oxidacién de
COads, en una solucién en 0.5M H2S04 + COsaturado, €N
donde el pico correspondiente a la oxidaciéon de CO
aparece en el intervalo de potencial de ~ 0.6V hasta
0.75Vvs SCE.  El catalizador de Pt requiere de un

menor potencial para oxidar el COads en la superficie en
comparacién con las estructuras ntcleo envolvente en
donde el catalizador Au@Pto/C es el que necesita de un
mayor potencial para oxidar el COads lo cual puede
atribuirse a la morfologia de la particula y los planos
preferenciales presentes como en el caso de la MOR.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Con el fin de observar el comportamiento de los
catalizadores del tipo ntcleo envolvente en los distintos
procesos que ocurren durante la MOR se utiliz6 la técnica
de EIS, en distintas regiones de potencial, ya que permite
identificar distintas contribuciones asociadas al
mecanismo de oxidacién de metanol. Los espectros de
impedancia para el catalizador Pt/C se muestran en la
figura 4, de acuerdo con su comportamiento se
dividieron en tres regiones segun el potencial aplicado, la
Region I (de 0 a 0.4 V vs SCE, figura 4a), Regién II (de 0.5
Va 0.7V vs SCE, figura 4b) y la Region 111 (de 0.8Vy 1V vs
SCE, figura 4c).
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Figura 4. Curvas de Impedancia a diferentes potenciales en una
solucién 0.5 M CH30H + 0.5M H2S04, usando NPs de Pt/C como
catalizador. a) de 0 2 0.4V, b) de 0.5a2 0.7Vyc)de 0.8 a 1V vs
SCE.

En la figura 4a las curvas presentan semicirculos
incompletos cuyo didmetro disminuye conforme
aumenta el potencial, en la figura 4b) se observa que para
un potencial de 0.5y 0.6V las curvas presentan valores de
impedancia real negativos, y posteriormente en 0.7 V las
curvas regresan al primer cuadrante; finalmente en la
figura 4c los semicirculos regresan al primer cuadrante y
presentan una disminucién conforme se incrementa el
valor del potencial. Se obtuvieron también los espectros
de impedancia en los mismos valores de potencial para
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los catalizadores Au@Pto/C, Au@Pto.1/C y Au@Pto2/C,
con fines comparativos Unicamente se muestran ciertos
potenciales (0V, 0.4V, 0.6V y 0.9V). La figura 5 muestra
la respuesta de los catalizadores Pt/C, Au@Pto/C,
Au@Pto1/C y Au@Pto2/C, para la reacciéon de oxidacion
de metanol (MOR) para los potenciales mencionados.
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Figura 5. Curvas de impedancia de las NPs (---)Pt/C, (---)
Au@Pto/C, (—)Au@Pto.1/C,y () Au@Pto2/C, para la reaccion
de oxidacién de metanol en una soluciéon 0.5 M CH3OH + 0.5M
H2S04, en: a) 0 V, b) 0.4V, ¢)0.6V y d)0.9V vs SCE.

En la figura 5 a un potencial de E=0 V vs SCE, las curvas
tienden a una linea vertical lo cual indica un
comportamiento mayormente capacitivo; de acuerdo
con el voltamperograma de la MOR (Figura 3b) en esta
zona no ocurre reaccion electroquimica, ya que el valor
de la densidad de corriente se mantiene constante, el
comportamiento capacitivo de los espectros puede
deberse ala adsorcion de las moléculas de metanol sobre
la superficie de Pt en los catalizadores. Cuando se
incrementa el potencial hasta 0.4V, el proceso de
oxidacidn de metanol comienza a llevarse a cabo como se
observa en la Figura 3b, en donde la densidad de
corriente inicia su aumento hasta el maximo del pico I. En
la figura 5, a un potencial de 0.4 V vs SCE, el didametro de
los semicirculos depende del catalizador empleado, para
los catalizadores Au@Pto.1/C y Au@Pto2/C se obtienen
los semicirculos de menor didmetro lo cual indica una
menor resistencia a los procesos que se estan llevando a
cabo.

A un potencial de 0.6 V las curvas EIS presentan valores
de Zrea negativos (Figura 5), para Au@Pto.1/C,
Au@Pto2/Cy Pt/C, en este potencial estos materiales casi
logran el maximo de densidad de corriente (pico I, de la
Figura 3b). De acuerdo con la literatura, el metanol se
oxida en esta region de potencial formando COads como
principal especie intermediaria, el COads sobre la
superficie del Pt puede oxidarse cuando se combina con
especies oxigenas como los OHadas formados por la
oxidacion del agua (Markovic et al.,, 2002), los procesos
anteriores ocurren simultaneamente en esta regiéon de
potencial, y son los responsables del pico I en la figura 3b.

En el caso de Au@Pto/C no presenta valores de Zrea
negativos, por lo que puede deberse a que en este
catalizador es mas dificil la oxidaciéon de COags, lo cual
concuerda con el voltamperograma 3c, donde el pico de
oxidacidn de COa.ds aparece en un potencial mayor.

En un potencial de 0.9 V el Pt superficial de los
catalizadores se encuentra oxidado, lo cual se ve
reflejado en el aumento de corriente del
voltamperograma de la figura 3a.

En la figura 5 a un potencial de 0.9V, se presentan
semicirculos distorsionados asociados a diferentes
reacciones que ocurren de manera simultanea (la
oxidacién del metanol en los sitos libres dejados por la
reaccion de COads y OHads, especies intermediarias que
terminan de oxidarse y se van a la solucién y a la
oxidacién del propio medio (Huang et al., 2009; I-Ming et
al.,, 2002;).

En el potencial de 0.9 V (Figura 5) los catalizadores
Au@Pto1/C y Au@Pto2/C presentan semicirculos de
menor didmetro indicando que las reacciones
electroquimicas ocurren con mayor facilidad.
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Conclusiones

La actividad de las NPs Au@Ptx/C (x=0, 0.1 y 0.2) se ve
favorecida para la MOR con respecto a las NPs de Pt/C,
atribuido a la presencia del niicleo de Au, lo que modifica
las propiedades superficiales del Pt que se encuentra en
la envolvente. La mejor respuesta para las NPs la tiene el
catalizador Au@Pt0.1/C, atribuido a la morfologia
decaedral de las NPs la cual se asocia con la presencia de
planos (110).

Del estudio de los espectros de impedancia se encontré
que la forma de las curvas de impedancia es funcién tanto
del potencial aplicado como del catalizador, lo cual puede
utilizarse como una herramienta para la diferenciacién
de los procesos electroquimicos de los catalizadores.

Del estudio se encontrd que en potenciales bajos (0V) las
curvas de impedancia adquiridas son similares entre si
independientemente del catalizador indicando en todos
los casos un comportamiento capacitivo por la adsorciéon
de las moléculas de metanol en la superficie de Pt, sin
embargo a través de la impedancia fue posible
diferenciar el comportamiento entre los catalizadores, en
donde se encontré que en potenciales intermedio y altos
el mejor desempefio lo tiene el Au@Pto1/C, este
resultado obtenido por EIS concuerda bien con los
resultados obtenidos por voltamperometria.
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