Congreso
m Revista Tendencias en Docencia e Investigacién en Quimica g‘terna?mml de
- ocencia e
Ano 2015

Investigacion en
Azcapotzalco Quimica

Estudio de electrocatalizadores core-shell Au-Pd heteroestructurados para celdas de
combustible tipo membrana de intercambio proténico

Romero Hernandez Adrian , Manriquez Ramirez Maria Elena?, Arce Estrada Elsa Miriam?
Ezeta Mejia Araceli®, Camacho Garcia Francisco!

Depto. De Ingenieria en Metalurgia y Materiales, ESIQIE-IPN, México, D.F.
2| aboratorio de Investigacion en Fisicoquimica y Materiales, ESIQIE-IPN, México, D.F.
*Depto. De Materiales, UAM-Azcapotzalco, México, D.F.

*mmanriquez@ipn.mx

Fecha de aceptacion: 31 de Agosto de 2015 Fecha de publicacién: 23 de Septiembre de
2015

RESUMEN

En una celda de combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFC) se llevaron a cabo dos
reacciones electroquimicas, una es la reaccién de reduccién de oxigeno (ORR) que presenta una cinética
lenta, y por lo tanto tiene un impacto negativo en la eficiencia, el rendimiento y la estabilidad en la PEMFC.
Sin embargo, la cinética de la ORR, fue mejorada al utilizar los materiales adecuados para reducir el sobre
potencial y aumentar la actividad electroquimica. Los estudios recientes se han centrado en el uso de
nanoparticulas Core-Shell con diferentes morfologias para formar electrocatalizadores, sin embargo para
su uso en la ORR en medio acido no se ha establecido el impacto en la eficiencia, rendimiento y estabilidad
de una PEMFC. En este trabajo se propone sintetizar heteroestructuras Core-Shell Au-Pd (octaédrica,
cuboctaédrica y cubica coOncava) asi como realizar sus caracterizacion y evaluacibn como
electrocatalizadores soportados sobre Carbén Vulcan para su uso en una PEMFC.
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ABSTRACT

In a fuel cell proton exchange membrane (PEMFC) are carried out two electrochemical reactions, one is the
oxygen reduction reaction (ORR) having slow kinetics, and therefore has a negative impact on efficiency,
performance and stability in the PEMFC. However, the kinetics of the ORR, can be improved by using
suitable materials to reduce the over potential and increasing electrochemical activity. Recent studies have
focused on the use of core-shell nanoparticles with different morphologies to form electrocatalysts, however
for ORR use in acid medium has not been established the impact on efficiency, performance and stability of
a PEMFC. This paper aims to synthesize heterostructures Core-Shell Au-Pd (octahedral, cubic-octahedral
and concave cubes) as well as perform their characterization and evaluation as electrocatalysts supported
on carbon Vulcan in a PEMFC.

Key words: PEMFC, ORR, Core-Shell, electrocatalyst.
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INTRODUCCION

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que continuamente y directamente convierte
la energia quimica de un combustible y un oxidante a energia eléctrica. Las celdas de combustible se
clasifican de acuerdo al electrolito empleado, por ejemplo la Celda de Combustible de Membrana de
Intercambio Protonico (PEMFC) ha superado rapidamente a las demas debido al gran avance cientifico
gue se harealizado en los Ultimos afios para mejorar esta tecnologia. Las caracteristicas de las PEMFC
permiten su uso en sistemas a gran escala, en el transporte y en aplicaciones portéatiles y estacionarias.
El electrolito es semisdlido a base de polimero con cadenas laterales que poseen grupos acidos, como
la membrana de Nafion que ha demostrado un alto rendimiento y durabilidad. Hasta el momento varias
innovaciones clave se han desarrollado, tales como la baja carga de catalizador de platino, nuevas
membranas o nuevos materiales hacen que la implementacion de sistemas PEMFC sea mas 0 menos
realista.

Los materiales electrocataliticos para la ORR utilizan platino pero debido a su costo y problemas por
disminucion de sitios activos en la reaccién, se ha limitado el pleno desarrollo de las PEMFC. Por lo
tanto se han desarrollado aleaciones o materiales bimetalicos de metales nobles para acelerar la
cinética de la ORR (Raghuveer et al. 2005). En un estudio se sintetizaron hidrotérmicamente
nanoparticulas Pd-Pt con estructuras heterogéneas demostrando que las nanoparticulas con forma de
tetrdpodo mejoran la actividad catalitica y la estabilidad de Pd-Pt hacia la ORR, debido a que
proporciona superficies escalonadas (por ejemplo, el plano 411) para el crecimiento de Pt evitando asi
la coalescencia del material (Nguyen et al., 2014). Ademas se han hecho estudios de nanoparticulas
tipo core-shell de metales nobles para su uso en la ORR obteniéndose resultados favorables (Wang et
al., 2008; Hsu et al., 2012).

Shim y col. desarrollaron un material tipo Core-Shell con forma esférica para comprobar su impacto en
la ORR, y encontraron que fue mas eficiente la estructura Core-Shell donde el Au es el nicleo y el
paladio la coraza (Shim, 2011). En este trabajo se sintetizaron heteroestructuras Core-Shell, Au-Pd,
octaédrica, cuboctaédrica y cubica-concava. La morfologia y el tamafio de particula fueron
caracterizados por microscopia electrénica de transmisidbn de alta resolucion. La actividad
electrocatalitica para la ORR fue evaluada por mediciones electroquimicas soportando los
electrocatalizadores en carbon Vulcan.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Sintesis de nanoparticulas Core-Shell Au-Pd heteroestructuradas

La sintesis se llevd a cabo en solucion conteniendo nanoparticulas de oro octaédricas que se utilizan
como nucleos para la formacién del Core-Shell con un control de la forma. Las nanoparticulas de oro
se sintetizaron siguiendo su crecimiento de una solucion patron de nanoparticulas de oro en presencia
de yoduro y usando como precursor el H,AuCls (Yang et al., 2011). Para el crecimiento de la coraza de
Pd sobre las nanoparticulas de oro octaédricas se afiadié una mezcla acuosa del tensoactivo CTAB.
Para el control de la forma del Core-Shell se vari6 la concentracion de nanoparticulas de Au
octaédricas. La solucién se agité durante 15 min para la formacion completa de especies complejas
[CTA]-[PdBr4] antes de la adicion de &acido ascoérbico para reducir el paladio. La reaccion se llevo a
cabo durante 12 h a una temperatura de 35 °C con agitacion. Después de sintetizar las NPs Core-Shell,
se centrifugaron a 3000 RPM por 30 minutos y posteriormente se decanté el solvente organico.
Después se realizaron lavados con agua des ionizada para eliminar totalmente los residuos.
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Caracterizacién Morfolbgica

Las nanoparticulas se caracterizaron como microscopia electronica de barrido MEB, EDS, MEB,
Raman y DRX.

Difraccion de rayos - X

Se utilizé un difractdmetro de rayos X Siemens D5005 para obtener los patrones de rayos X en polvo.
La radiacion Cu-Ka; (1,5406 A) fue seleccionado utilizando un cristal de grafito. Los difractogramas se
realizaron a un paso de 0,02 ° s,

Se realizaron Medidas de espectroscopia Raman a temperatura ambiente en un computarizado Spex
1403 doble monocromador con 1 cm™ resolucién en combinacién con la linea de 514.5 nm de un laser
de argon (Lexel Lasers) a un nivel de potencia de 40mW a la cabeza laser. Espectros Raman fueron
tomadas directamente de las muestras en polvo en la geometria retrodispersion.

El andlisis de Microscopia Electronica y de Barrido (SEM) y EDS se llevo a cabo en un Microscopio
Quanta 3D FEG, Marca FEI. Para llevar a cabo esta técnica de caracterizacion las aleaciones fueron
depositadas sobre botones que fueron sopleteados con aire comprimido a fin de eliminar particulas de
polvo sueltas, y debido a que los elementos constituyentes de las aleaciones son metélicos no se
necesitd de algun tratamiento previo.

Caracterizacién Electroquimica

Sistema Electroquimico

Todas las mediciones electroquimicas se realizaron a una velocidad de barrido de 50 mV/s a
temperatura ambiente en una celda de tres electrodos estandar, en el que se utiliza un alambre de Pt
como contraelectrodo, Ag/AgCl como electrodo de referencia y un electrodo de carbén vitreo donde se
deposité el electrocatalizador en forma de tinta se utiliz6 como electrodo de trabajo. Las mediciones
electroquimicas para la ORR se realizaron en 0.5 M de una solucién de H2SO..

Preparacion de Electrodos

Para realizar el soporte de las NPs sobre Carbén Vulcan se preparan tintas con una relacion 1:0.4 de
electrocatalizador-soporte. Se utilizd Nafibn como aglomerante y etanol como solvente. Por Gltimo la
tinta se sometid a un bafio ultrasénico durante 15 minutos para posteriormente depositarlas sobre un
electrodo de carbon vitreo con un didmetro de 5 mm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizé el estudio de Espectroscopia Raman para las nanoparticulas Core—Shell de Au-Pd
soportadas sobre nanotubos de carbono en la Figura 1. Las nanoparticulas Au-Pd no se observan
debido a que se encuentran en estado metalico, por lo que solo se observan sefales correspondientes
a los nanotubos de carbono, se puede ver a 1300 cm? la banda D y la banda G a 1600 cm?,
respectivamente, una vibracion mas se observa a 2650 cm™ caracteristica de algunos al6tropos de
carbono, y se muestra de menor intensidad debido a que se conoce como sobre tono de segundo orden
de los nanotubos de carbono. La Unica diferencia en los espectros de Raman es la intensidad de las
vibraciones. Una informacion importante obtenida con esta técnica es que no se muestran sefiales de
vibraciéon M-O que aparecen alrededor de 500 cm™, lo cual sugiere entonces la existencia de especies
en estado metéalico, mostrando asi la estabilidad de las particulas.
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Figura 1. Espectro Raman de nanoparticulas soportadas sobre hanotubos de carbono multipared
a) Nanotubos de carbono multipared, b) Nanoparticulas de Au octaédricas, ¢) Nanoparticulas de Au octaédricas
preparadas a partir del surfactante CTAB, d) Nanoparticulas Core-Shell Au-Pd octaédricas,
e) Nanopatrticulas de Au-Pd cubicas, f) Nanoparticulas de Au-Pd cubicas preparadas a partir del
Surfactante CTAB

La figura 2 muestra el patron de difraccion de rayos-X de las nanoparticulas core-shell de Au-Pd. Se
puede observar que en las muestras de Au (5 nm), NP Au y Au-Pd-A (Figura 2a, 2b y 2c) presentan
mayoritariamente nanoparticulas de Au con un tamafo aproximado de 5 nm. Evidentemente la figura
2a y 2b contiene solamente nanoparticulas de Au. Mientras que la muestra Au-Pd-A (Figura 2c)
presenta planos mayoritariamente de Au, solo un pequefio pico de Pd se observa a 39.8° del plano
(111). Los planos observados son: a 38° el plano (111), a 44° el plano (200) a 77° (311) y a 82° el plano
(222), respectivamente del Au en su fase FCC. No se observan otras fases, la diferencia solo es la
intensidad de los picos. En la figura 2d y 2e se presenta planos de las nanoparticulas de Pd a 39.8° el
plano (111) a 46.4° el plano (200) a 68.3° el plano (220) a 82° el plano (222), respectivamente. Las
particulas de Au no son observadas en estas muestras debido a que en la superficie estan las particulas
de Pd.

En la muestra AuPd-Ez (Figura 2e) presenta un pequefio pico a 38 asociado al Pd (111) y del oro, sin
embargo no ser observan otros picos. Segun reportes bibliograficos los picos mostrado de Au y Pd
corresponden a nano particulas de forma octaédrica (Yang et al., 2011).
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Figura 2. Patrén de difraccién de rayos-X de nanoparticulas soportadas sobre nanotubos de carbono
multipared, a) Nanoparticulas de Au de 5 nm, b) Nanoparticulas de Au octaédricas, c) Nanoparticulas Core-
Shell Au-Pd octaédricas, d) Nanoparticulas de Au-Pd cuboctaédricas, €) Nanoparticulas de Au-Pd cubicas

A través de un analisis por Microscopia Electrénica de Barrido se puede observar en la figura 3 que
existe una uniformidad en el tamafio de particula de aproximadamente 50 nm de las nanopatrticulas
Core-Shell Au-Pd octaédricas figura 3a, cuboctaédricas figura 3b y cubicas figura 3c. Ademas, en la
figura 3d aparece el analisis EDS que cualifica los elementos que conforman las nanoparticulas
presentando un aumento en la sefial de paladio debido a que conforma la coraza de las nanoparticulas,
mientras que la sefal de oro se ve reducida al formar parte del nlcleo. En la figura 4 se muestran las
micrografias a mayores amplificaciones que permiten confirmar la presencia de nanoparticulas de Au-
Pd con la forma octaédrica y ademas se puede apreciar claramente que el nucleo es el Auy a su
alrededor se encuentra el Pd formando asi las nanoparticulas Core-Shell.

-

A% A ’
T 1pm  CNMN-IPN 2/9/2015 — CNMN-IPN 2/9/2015
x10,000 20.0kV LED SEM WD 10.3mm 10:39:26 x10,000 20.0kV LED WD 10.0mm 09:38:59
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Figura 3. Micrografias y analisis EDS de Nanoparticulas Core-Shell Au-Pd a) octaédricas,
b) cuboctaédricas, c¢) cubicas, d) Analisis EDS de nanoparticulas Au-Pd cubicas

100nm JEOL 3/10/2

Figura 4. Micrografias Nanoparticulas Core-Shell Au-Pd octaédricas
con tamafo de coraza del Pd de 40-50 nm y de nucleo del Au de 20 nm

En la figura 5 se muestran los voltamperogramas correspondientes a las nanoparticulas Au-Pd
octaédricas, cuboctaédricas y cubicas soportadas en carbdn Vulcan. Para esta prueba se burbujed
nitrégeno en una solucion de H,SO4 0.5 M durante 10 min. Los voltamperogramas fueron obtenidos a
una velocidad de barrido de potencial de 50 mVs™ durante 10 ciclos. En la figura 5 se presenta el Gltimo
ciclo para cada sistema probado. Se puede apreciar que al aumentar la zona de reduccion de las
especies se pueden comparar cada sistema entre si, encontrandose una buena respuesta en corriente
para el sistema Au-Pd octaédrico y cuboctaédrico pero para Au-Pd cubico presenta una menor
actividad.
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Figura 5. Voltamperogramas de Au-Pd/C para nanoparticulas octaédrica, cuboctaédricas
y cubicas en una solucién de 0.5 M de H,SO4 a una velocidad de 50 mV/s

Una vez activada la superficie del electrodo se realiz6 la evaluacién de su actividad electrocatalitica en
la ORR. Esta actividad fue evaluada en una solucién de H.SO4 0.5M a la cual se le burbujeo oxigeno
durante 30 minutos. El electrodo de trabajo fue acoplado a la flecha de un Electrodo de Disco Rotatorio,
RDE. con un potencial a circuito abierto OCP estable, se comenz6 con el barrido de potencial a una
velocidad de 5 mVs*2atemperatura ambiente y diferentes velocidades de rotacién, 100, 200, 400, 600,
900y 1600 rpm. En la Figura 6 se muestran las curvas de corriente vs potencial para la ORR obtenidas
para el electrodo de Au-Pd/C octaédrico (Figura 6a), Au-Pd/C cuboctaédrico (Figura 6b), Au-Pd/C
cubico (Figura 6¢). En la Figura 6a se aprecia solo las zonas de control por transferencia de masa entre
0.82y 0.65 V seguido por un control mixto entre 0.65 a 0.097 V. Para el sistema Au-Pd/C cuboctaédrico
(Figura 6b) se aprecia la zona de transferencia de masa igual que el sistema anterior entre 0.82 y 0.65
V, la zona de control mixto de 0.65 a 0.43 V y finalmente la zona de control por difusién desde 0.43 V
a 0.097 V. Por ultimo para el sistema Au-Pd/C cubico (Figura 6c¢), se define claramente la zona de
transferencia de masa desde 0.82 hasta 0.56 V y luego se define un control mixto entre 0.56 y 0.35 V
para luego presentar la zona por control por difusion de 0.35 a 0.097 V aunque en este sistema se
define mejor que para el sistema de nanoparticulas octaédricas, sin embargo no es tan definido como
el que presenta el sistema de Au-Pd/C cuboctaédrico.
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Figura 6. Voltamperogramas de sistemas Au-Pd/C a diferentes RPM a) Au-Pd/C octaédrico,
b) Au-Pd/C cuboctaédrico y ¢) Au-Pd/C cubico en una solucién de 0.5 M de HzSO4aVv =5 mV/s
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CONCLUSIONES

En este trabajo se obtuvieron nanoparticulas Core-Shell Au-Pd cuyo nucleo esta constituido por Au y
la coraza por Pd, con un tamafio de particula que varia entre 40 y 50 nm, mientras que el ndcleo de Au
de Au-Pd octaédricas es de aproximadamente 20 nm. Se logré identificar los planos caracteristicos
para cada forma del Core-Shell. Mediante la caracterizacion electroquimica se obtuvieron
voltamperogramas que muestran que las nanoparticulas cuboctaédricas presentan una mejor actividad
gue las octaédricas siendo la menor la forma cubica. Sin embargo, al realizar la ORR se confirma que
nuevamente las nanoparticulas cuboctaédricas tienen un control difusional bien definido en un intervalo
de potencial entre 0.43 V a 0.097 V. Mientras que las nanopatrticulas octaédricas si presentan una zona
por difusién pero no es muy clara. Y por ultimo las nanoparticulas cubicas muestran solo un control
mixto. De acuerdo a estos resultados se concluye que si existe un impacto al modificar la forma de las
nanoparticulas sobre la actividad electrocatalitica de la ORR, por lo que es necesario continuar
realizando pruebas para estudiar mas afondo la cinética que ocurre en la reaccién y definir asi los
mejores electrocatalizadores para su uso en una PEMFC probandola en una estacion de prueba de
celdas de combustible.
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