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Abstract

This paper presents the synthesis of nanoparticles of Pt, Ag and Pt- Ag using ultrasonic irradiation
at room temperature. The metal nanoparticles were supported on carbon substrates. A concentration
study of alcohol was carried out to determine the kinetic of reduction using UV-vis spectroscopy.
The materials synthesized (Pt/C , Ag/C and Pt-Ag/ C) were evaluated on the oxygen reduction
reaction (ORR) for be applied as cathodes in a Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC).
The electrochemical evaluation of the materials synthesized was performed using a cyclic and linear
voltammetry technique in acidic medium and room temperature conditions. The Kinetics study
indicates that the higher alcohol concentration favors the reduction of the metal precursor. The
results demonstrate that the bimetallic electrocatalyst exhibits greater catalytic activity for the ORR
compared to the monometallic sample. Pt-Ag/C electrocatalyst can be used as a cathode in a fuel
cell.

14 Introduccidn

La situacion energética se ha convertido en una de las grandes preocupaciones de la humanidad.
Hoy en dia, la energia que se consume en el mundo proviene en su mayor parte (80%) del uso de
combustible fosiles. En la actualidad el uso de los combustibles derivados del petréleo producen
emisiones contaminantes, provocando el calentamiento global y el deterioro en la salud de los seres
vivos. Es por ello que es necesario utilizar energias alternas, como lo son la energia solar, eolica,
biomasa, etc., que son mucho mas amigables con el medio ambiente (Rodriguez Javier, Solorza
Omar & Hernandez Eduardo, 2011).

En un futuro préximo serd necesario utilizar vectores energéticos como el hidrégeno y los
alcoholes como combustibles que sean generados de forma sostenible y sustentable a partir de
recursos naturales, como el agua y la biomasa para la generacién de energia limpia, eficiente, fiable
y de alta calidad via celdas de combustible. Una de las mayores ventajas en el uso de las celdas de
combustible es el bajo nivel de emisiones contaminantes, siendo esto uno de los principales motivos
por lo que se ha impulsado tanto su investigacién como su desarrollo. Sin embargo, una de las
grandes preocupaciones que se tiene del uso de las celdas de combustible es su alto costo asociado
este con los electrocatalizadores que utiliza, como es el Pt/C.

El Platino (Pt) en forma de nanoparticulas, gracias a sus interesantes propiedades magnéticas,
electronicas, 6pticas y quimicas, en la actualidad, las nanoparticulas se aplican en una gran
diversidad de campos como biomedicina, catalisis, cosmética, recubrimientos, semiconductores y
electronica, entre otros. (Cedefio Luis & Hernadez Martha, 2013). El Pt se caracteriza por ser un
metal noble con caracter electronico d, que se utiliza como catalizador para diferentes aplicaciones.

En las celdas de combustible donde se utiliza Pt/C como electrocatalizador, se ha identificado
un problema de estabilidad del electrodo relacionado con el sustrato de carbén, el cual tiene a
corroerse con la temperatura y los potenciales de operacion de las celdas. Es por ello que
recientemente se esta trabajando en el uso de nanocompositios de éxido-carbon con el objetivo de
proporcionar mas estabilidad en el carbon.

Ruiz Beatriz et al (2013, 2014) ha reportado mejoras en el uso 6xido como el TiO, y SnO, en
combinancién con el carbon, los cuales han sido utilizados como sustratos de nanoparticulas de
platino para ser utilizados como catodo tanto en celdas de combustible de hidrogeno como de
metanol.
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Con el objetivo de reducir costos en los electrocatalizadores, en este trabajo nos enfocamos a
sintetizar nanoparticulas de Pt y aleaciones de Pt-Ag soportadas en substratos como el carbon y
oxido-carbon con el objetivo de utilizarse como electrocatalizadores para celdas de combustible que
tengan un bajo costo. A diferencia de las sintesis convencionales, en esta sintesis se emplea el bafio
de ultrasonico y se utiliza etanol como agente reductor [6]. Al utilizar esta técnica se pretende evitar
el uso de sistemas al vacio, con atmdsferas inertes, altas temperaturas, uso de agentes estabilizantes,
que requieren operaciones de lavado y gestion de residuos asociados al uso de sustancias tdxicas en
métodos tradicionales. Se realiz6 un estudio de la concentracién de agente reductor (etanol)
utilizado para disminuir los tiempos de sintesis, disminuir costes de operacion y obtener tamafio
uniforme de nanoparticulas. Los resultados preliminares mostrados en este trabajo nos serviran para
posteriormente introducir 6xidos a los materiales de metal/carbon sintetizados.

14.1 Materiales y métodos
Materiales y equipos

Carbon XC-72 Vulcan, HyPtCls (Aldrich), AgNO; (JT Baker), etanol (JT Baker), H,SO, agua
desionizada. Espectrofotometro GENESYS UV-VIS 10S (ThermoScientific), Termo-circulador
(Branson), Horno (Felisa). Potenciostato-Galvanostato ZRA (Gamry).

Sintesis de nanoparticulas de Pt, Ag y Pt-Ag mediante ultrasonido

Se prepararon 20 mL de una solucién 1x10° M de H,PtCls. A esta solucion se le adicién
etanol como agente reductor en una relacion 2:1y 1:1 (OH:Pt). Ambas soluciones se pusieron en un
bafio ultrasénico durante 5 horas a temperatura ambiente y atmésfera de N.. La reduccién de Pt** a
Pt” se monitoreo cada hora utilizando un espectrofotémetro UV-Vis. Posteriormente se adiciond el
sustrato de carbon en una relacion 10wt% Pt/C, se mantuvo en el ultrasonido por 30 min. La
suspension anterior se metid a la estufa a 100°C hasta evaporar el solvente.

En el caso de la sintesis de 10 wt.% Ag/C, se prepar6é con 20 mL de una solucion
alcohdlica de 7x10° M de AgNOs. Se utilizé la relacion de 2:1 (OH:Ag). Se sénico en el
ultrasénido por 5 horas y se midieron los espectros de absorcién por UV-Vis. Posteriormente se
adiciono el carbon, se mantuvo por 30 min en ultrasonido y se meti6 en la estufa para evaporar el
solvente.

La sintesis de nanoparticulas bimetalicas Pt-Ag, se prepararon utilizando 50 mL de ambas
soluciones 1x10° M de H,PtClg y 7x107° M de AgNOQO;. Se adiciono etanol en una relacion 2:1. Se
analizaron los espectros UV-vis de la solucion cada hora durante 4 h de ultrasonido. Finalmente se
adicion0 el sustrato (carbén) y se elimind el solvente por evaporacion.

Evaluacién electroquimica mediante VVoltametria Ciclica y Votametria Lineal

La actividad electroquimica de los electrocatalizadores sintetizados de Pt/C y Pt-Ag/C fue
analizada para la reaccion de reduccién de oxigeno utilizando las técnicas de voltametria ciclica y
lineal. Para ello se utilizé una celda electroquimica de tres electrodos sumergidos en un electrdlito
soporte de acido sulfarico 0.5 M. Uno de los electrodos es el de trabajo de 5 mm de diametro, un
segundo electrodo es el de referencia de calomel de Hg y Hg,Cl, en una solucion saturada de KCl,
cuyo potencial redox es de 0.2415 V vs ENH. El tercer electrodo es el electrodo auxiliar constituido
de una barra de grafito. Se utiliz6 un Potenciostato/Galvanostato (EG&G PAR mod. 263A)
acoplado a un software y un controlador de velocidad de rotacion.
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14.2 Resultados y discusion

Espectros UV-vis. Se realiz6 un estudio cinético de la foto-reduccion de Pt y Ag para determinar el
orden de reaccion y constante cinética. Se analizaron los precursores de Pt (H,PtClg) y Ag
(AgNO3). Las concentraciones de estudio para la reduccion del platino fue 2:1 y 1:1 en relacién
alcohol: solucién. Tanto para la Ag y Ag-Pt se utilizé una relacion 2:1.

Grafico 14 Espectros de absorcion de la reduccion de H,PtClg en etanol a una concentracion (a)
1x10° My (b) 0.3 x 10-3 M obtenidos después de ultrasonido a diferentes tiempos
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En la Figura, se presentan los espectros de absorcion UV-vis de la reduccion del H,PtClg en
funcion de la longitud de onda y de la concentracion utilizada. Se observa que los espectros de
absorcién del H,PtClg Esta banda esta influenciada por la densidad electrénica del CI™ alrededor del
metal (Pt). Al irradiar el complejo se tiene una disminucion significativa de la banda con respecto al
tiempo, debido a la reduccion del Pt**—Pt° via Pt*".

Este proceso puede ser monitoreado por absorbancia de la solucion debido al cambio de
coloracion de la solucion original: el complejo inicial de PtClg* es amarillo, el cual al ser irradiado
se reduce al PtCl,% cuya coloracién es anaranjada y finalmente cuando se reduce a Pt cambia a
color café obscuro, coloracion caracteristica del Pt metalico. El tiempo necesario para obtener la
coloracion café, depende de la concentracion y del precursor utilizado, asi como de la intensidad de
la luz y la longitud de onda de los fotones. Es importante observar que la disminucion de la banda
es més rapida en la solucién de H,PtCls 0.3 x 10° M comparada con la 1.0 x 10-3 M.

Gréfico 14.1 Espectros de absorcion de la reducciéon AgNO3 en etanol a una concentracion 2x10-3
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En la Figura 2 se observa el espectro de UV-vis de la plata sintetizada en donde se observa
que aparece una banda de absorcién a una longitud de onda que varia entre los 420-430 nm
aproximadamente lo cual esta relacionado con el plasmon de resonancia de las nanoparticulas de
plata de forma esférica y cuasi-esférica.

En la Figura 3 se presenta el espectro UV-Vis de la muestra antes y después de irradiacion por
ultrasonido por 4 h. Después de sonicar pro 4 h se observé un cambio de coloracion, pero no
aparece una banda de absorcién de la Ag-Pt correspondiente al plasmon de resonancia alrededor de
200-400 nm. Sin embargo la banda de absorcion se incrementa después de la radiacion con
ultrasonido. De acuerdo a lo reportado en la literatura (6) esto se relaciona con el tamafio de las
nanoparticulas debido a que las nanoparticulas son menores a 4 nm, lo cual se reduce a un cambio
de sus propiedades electronicas por lo cual no se observa el espectro de absorcion. Esta hipotesis
tendria que confirmarse con estudios de caracterizacion de microscopia para corroborar el tamafio
de las nanoparticulas.

Gréfico 14.2 Espectros de absorcion de la sintesis del material bimetalico Pt-Ag mediante
reduccién AgNO3 y H2PtCI6 en etanol a una concentracion 1x10-3 M. Muestra inicial y después de
4 h con el cambio de coloracion amarillo-cafe
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Voltametria Ciclica y Lineal

En la Figura 4 se presenta la voltametria ciclica de los catalizadores Pt/C y Pt-Ag/C
sintetizados mediante ultrasonido comparados con el catalizador comercial: Pt/C Etek. Los
voltamperogramas se llevaron a cabo con el objetivo de activar la superficie electrédica de los
materiales, estos se realizaron a temperatura ambiente en medio &cido en una atmodsfera de
nitrogeno y fueron obtenidos del ultimo ciclo de barridos de potencial en el intervalo de 0.05a 1.2
V/ ENH. La densidad de corriente esta expresada en funcion del area geométrica del electrodo de
trabajo, 0.196 cm?.

En los voltamogramas correspondientes se distingue claramente la respuesta tipica del
platino policristalino (Pt) en medio acido. En el mismo se pueden distinguir tres regiones
principales, la primera zona, denominada de Hidrégeno (H>), se encuentra entre los potenciales
0.05-0.3 V (ENH) que a su vez esta dividida en parte inferior y superior correspondientes a la
adsorcion/desorcion de protones de Hidrogeno (H™). La region localizada en el intervalo de 0.3 a
0.45 V (ENH), en el barrido anddico corresponde a la region de doble capa, donde solo ocurren
procesos capacitivos o no faradaicos, es decir no hay transferencia de electrones.
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Finalmente la tercera region (0.5 a 1.2 V vs. ENH), corresponde a la region de oxidos, es
decir, a potenciales mayores a ~0.8 V la superficie de Pt se oxida a PtOH y PtOx en el barrido en
direccion anddica, mientras que en el barrido catddico los 6xidos formados son reducidos. En la
Figura 5 se presentan la voltametria lineal de los catalizadores sintetizados a)Pt/C y b)Pt-Ag/C
comparada con el catalizador comercial ¢)Pt-C. La técnica electroquimica fue realizada a un barrido
de potencial de 5 mV s™ de 1.0 a 0.05 V/ENH a diferentes velocidades de rotacién 200, 400, 900,
1600 y 2500 rpm. En donde se observa que las curvas en los tres sistemas mostraron una respuesta
similar, presentan una zona de control cinético de 1 a 0.8 V (ENH) totalmente dependiente de la
transferencia de electrones, ya que se observa que la densidad de corriente no se ve afectada por la
velocidad de rotacion del electrodo, en esta zona las corrientes son similares a las diferentes
velocidades de rotacion, es por ello que las curvas presentan el mismo comportamiento.

Grafico 14.3 Voltametria ciclica de Pt/C y Pt-Ag/C comparados con Pt/C Etek. H2SO4 0.5 M, T=
25°Cy 50 mV s-1
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Grafico 14.4 Voltametria Lineal de los catalizadores sintetizados a) Pt/C y b) Pt-Ag/C comparados
con el catalizador comercial c) Pt/C-Etek. d) Comparacion a 900 rpm. H2SO4 0.5 M, T=25°C y 50
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La zona de control mixto o de transicion de 0.8 a 0.5 V donde ambos fendmenos, transporte
de masa y transferencia de electrones estan presentes, entonces se puede decir que la ausencia de
una meseta horizontal indica que aunque el proceso esta controlado por el transporte de oxigeno a la
superficie del electrodo via difusion, la transferencia electronica contribuye a la corriente.

Y finalmente la zona de control difusional o de transporte de masa, entre 0.5 y 0.05 V, aqui
las densidades de corriente son totalmente dependientes de la velocidad de giro del disco y se
observa claramente en las curvas como se desplazan hasta una densidad de corriente limite al
aumentar el nimero de revoluciones del electrodo. En la Figura 5-d se muestra un comparativo del
resultado de las curvas de polarizacion de los tres catalizadores, evaluados en las mismas
condiciones experimentales, a una velocidad de rotacién de 900 rpm.

Se observa que las 3 zonas estan bien definidas, lo que indica que poseen una buena
actividad electrocatalitica Todos los catalizadores mostraron densidades de corriente similares en la
zona de difusion, con una pequefia variacion. Sin embargo, en la regién cinética el catalizador
bimetalico Pt-Ag/C presenta un mayor corrimiento hacia valores positivos, lo que indica un menor
sobrepotencial y mayor actividad hacia la RRO

14.3 Conclusiones

Se sintetizaron nanoparticulas monometalicas y bimetalicas del Ag y Pt. De acuerdo a los resultados
de actividad electroquimica el catalizador bimetéalico Pt-Ag sintetizado por ultrasonido presenta
mejores propiedades cataliticas para ser utilizados como cétodos en celdas de combustible, la
presencia de Ag metalica modifica las propiedades electrénicas del Pt favorablemente para llevar a
cabo la RRO. Es necesario realizar estudios de caracterizacion fisica como microscopia electronica
y difraccién de rayos X para complementar la investigacion realizada.
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