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1. Resum

El desenvolupament de catalitzadors eficients, estables i de baix cost per a la reaccié d’evolucié de
I’hidrogen (HER) és crucial per avangar en la produccié de I'hidrogen verd. Tot i que els catalitzadors
de fosfurs de metalls de transicié (TMPs) sén excel-lents candidats, presenten baixa eficiéncia i
estabilitat en la transferéncia d’electrons. Aquest estudi es centra en el desenvolupament de
catalitzadors basat en metalls no-nobles per a la reaccié HER, mitjangant un nou métode simple i

innovador per preparar nanoparticules de Tv s |

-, per millorar el rendiment en la HER.

El rendiment dels diferents catalitzadors es va avaluar en un electrolitzador d’aigua amb membrana
d’intercanvi de protons (PEM). Es va observar una millora molt significativa en la reaccié HER utilitzant

els catalitzadors | -~ comparacio amb els

catalitzadors _ Es va preparar diferents catalitzadors, sent el catalitzador

_ el que mostra la millor eficiéencia en la HER, assolint un corrent constant de -

A/cm? a 2.0 V durant un minim de 16 hores.

The development of efficient, stable, and low-cost catalysts for the hydrogen evolution reaction (HER)
is crucial to advancing green hydrogen production. Transition metal phosphides (TMPs) are promising
candidates, however, they typically suffer from low efficiency and stability in electron transfer. This
study focuses on developing non-noble metals based catalysts for the HER using a novel, simple and

innovative method to prepare TMP nanoparticles _ to

enhance HER performance.

The performance of different catalysts was evaluated in a proton exchange membrane (PEM) water
electrolyzer. A significant improvement in the HER reaction was observed when using catalysts
_ compared to those without - Various catalysts were
prepared, with the _ catalyst demonstrating the best HER efficiency, achieving a
constant current of- A/cm? at 2.0 V for a minimum of 16 hours.



2. Introduccio

La demanda energética mundial esta en constant augment, I'esgotament accelerat dels combustibles
fossils i les conseqliéncies ecologiques associades sén una constant preocupacio. Per tant, per a poder
reduir I'impacte mediambiental que causa la utilitzacié de carboni per a la produccié d’energia, es
busquen portadors d’energia verda, és a dir, la produccié de recursos energetics sense I'Us del
carboni.?
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Figura 1: Grafic de demanda energética mundial en Mtoe i tipus d’energia demandada.?

La produccié d’hidrogen emergeix com una solucié prometedora. Tot i que no es troba en grans
quantitats a la natura, és una molécula rica en energia i, en cremar-la, Gnicament produeix aigua.?
Actualment, la produccié global d’hidrogen es realitza principalment a partir de combustibles fossils,
com els hidrocarburs que formen el gas natural, compost majoritariament per meta (CH,). Tot i tenir
la capacitat de subministrar grans quantitats d’hidrogen a baix cost, presenta el gran desavantatge de
produir emissions de CO,.* Per aquest motiu, és necessari una ruta alternativa per a la produccié
d’hidrogen sense I’Us de carboni per poder produir hidrogen verd.

L’electrolisi de I'aigua sembla ser el cami correcte, aquest és un procés electroquimic on es descompon
I'aigua (H,0) en oxigen (0O,) i hidrogen (H,) mitjangant el pas d'un corrent eléctric. Aquest procés es
realitza en una cél-lula d'electrolisi que consta de dos electrodes (anode i catode) submergits en una
solucid d'electrolit.” Aquest métode permet generar hidrogen verd perqué no produeix emissions de
carboni i I'energia necessaria per a dur a terme la reaccié pot provenir d’energies renovables.

L’electrolisi consisteix en la reaccio seglient:

1
H:0 - > 0, + 2H* + 2e” Reaccid oxidacié (OER) (anode)
2H* + 2e” = H; Reaccid reduccioé (HER) (catode)

1
H:O - H; + 2 0; Reaccid global

Hi ha diferents metodes d’electrolisi en desenvolupament, un d’ells és I'electrolisi alcalina (AEL)
(Figura 2b) que es caracteritza per tenir dos eléctrodes submergits en un electrolit aquéds, normalment
compost per un 25-40 % en pes (4.5-7.1 M) d'hidroxid de potassi (KOH). Solen utilitzar electrodes de
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baix cost fets de niquel Raney, acer niquelat o per una malla de niquel/acer inoxidable. Conté un
diafragma micropords, permeable als ions OH™, que separa els gasos produits entre els dos eléctrodes.

La pérdua ohmica causada per la formaciéo de bombolles de gas i els diafragmes gruixuts emprats
redueix significativament I'eficiéncia de voltatge (76-82 %) i limita severament el seu rendiment a alta
densitat de corrent, que assoleix entre 250 i 450 mA/cm?. Té una capacitat de resposta lenta i pot
operar a una pressid de 30 atm i a una temperatura entre 65-100°C.5” Un altre métode en
desenvolupament és I'electrolisi de membrana d’intercanvi d’anions (AEM) (Figura 2a), on s’utilitza
una membrana que permet el pas d’anions (OH’) generats en el catode. S’utilitza una solucié diluida
de KOH (1 M) com a electrolit, pot operar entre 50-70 °C i 15-30 bar, assoleix una densitat de corrent
limitada entre 100-500 mA/cm?2.” A més, també trobem I'electrolisi d’oxid solid (SOE) (Figura 2d), es
caracteritza per estar constituida per una membrana permeable als 0%, formats al catode a partir de
I"aigua. Es capac d’operar a una pressié entre 1-10 bar i temperatures elevades (500-850 °C), usant
vapor d’aigua, millorant I’eficiéncia. La seva poca estabilitat i degradacié el fan un métode poc efectiu.?

n AEM Electrolysis m AlKaline Electrolysis PEM Electrolysis Solid Oxide Electrolysis

Cathode - + Anode Cathode - + Anode Cathode - + Anode

H, %0 H
2 2 2 1\ / %0,
H,0 H,0 = =
Cathode Anode Cathode Anode
Diaphragm Membrane Membrane
Anode: 20H - H,0 120, +2e Anode: 20H = H,0 +%0,+2¢  Anode: H,0 —»2H"+%0,+2¢  Anode: 0> = %0, +2¢
Cathode: 2 H,0O +2e— H, + 20H Cathode: 2 H,O +2e'— H, +20H Cathode: 2H' +2e-— H, Cathode: H,0 +2¢™ — H, + 02
Overallcell: ~ H,0 — H, +%0, Overall cell: ~ H,0 — H, +% 0, Overall cell: 2H,0 — H,+ %0, Overallcell:  H,0 —»H,+ %0,

Figura 2. Esquema de cel-les d’electrolisi d’aigua. a) Cel-la d’electrolisi AEM. b) Cel-la d’electrolisi alcalina. c) Cel-la d’electrolisi
PEM. d) Cel-la d’electrolisi d’oxid solid.”8

El quart metode més usat és I'electrolisi de membrana d’intercanvi de protons (PEM), es basa en una
membrana polisulfonada solida com a electrolit. En les membranes estan formades per un ionomer,
el qual té propietats de transport ionic a les capes catalitiques. L'ionomer afavoreix el transport de
protons des de les capes d'electrode fins a la membrana, augmentant aixi I'eficiencia de la cel-la en
reduir les perdues ohmiques de la cel-la. A més, la solucid de ionomer actua com a aglutinant,
proporcionant una estructura dimensionalment estable al catalitzador i oferint estabilitat mecanica.
D'altra banda, amb I'increment del contingut de ionomer, es redueix la conductivitat electrica perquée
aquest és aillant eléctric. Per tant, és necessari optimitzar el contingut de iondmer. 2

Les membranes PEM més usades son les Nafion o Aquivion per la seva excel-lent conductivitat ionica,
resisténcia mecanica i estabilitat quimica. Difereixen I'una de I'altre en termes del pes equivalent i la
longitud dels grups laterals terminats amb acid sulfonic. L’Aquivion ha demostrat un bon rendiment
amb densitats de corrent de fins a 775 mA/cm? a 1.8 Vi 130 °C en proves de PEM.° La membrana es
situa en mig de la cel-la, permetent el pas dels protons formats a I'anode, en la reaccié (OER), cap al
catode per a la formacié d’hidrogen (HER). A més, tenen grans avantatges com la baixa permeabilitat
del gas, alta conductivitat de protons (0,1 + 0,02 S/cm), menor gruix (20-30 nm), operen a altes
pressions (30 bar) i baixa temperatura (80-90 °C), alta densitat de corrent (2 A/cm?) i permeten obtenir
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hidrogen altament pur.® La membrana junt amb els electrocatalitzadors de I'anode i del catode,
formen el conjunt d'electrodes de membrana anomenat MEA (Figura 3).

/UN

Eléctrode - Electrode

Membrana PEM

GDL

GDL

Figura 3: Esquema d’una seccid transversal d’'una MEA.

En aquest treball, s’utilitzara I'electrolisi PEM perque permet treballar a baixes temperatures (50-80
°C), s'obté una resposta rapida i I'hidrogen produit és d’alta puresa. A més, es pot treballar a densitat
de corrent elevat (2 A/cm?). Caracteristiques que son avantatjoses per apropar els resultats obtinguts
a una possible aplicacié a major escala.

Avui en dia els catalitzadors basats en metalls nobles, concretament el plati (Pt negre) per a la reaccié
HER, i el iridi (Ir negre o IrO,) per a la reaccié OER, sén els més eficients per a la reduccié d’hidrogen i
I’oxidacid d’aigua, respectivament. No obstant aixo, la seva aplicacio ve limitada pel seu alt cost i la
seva baixa abundancia. Per tant, hi ha una recerca important sobre catalitzadors constituits per
metalls no nobles per aconseguir una eficacia similar a I'lrO; i Pt a un menor cost.°

Una recent alternativa als metalls nobles sén els fosfurs de metalls de transicid (TMPs), els quals son
compostos formats per la combinacié de metalls de transicié amb fosfurs. Es caracteritzen per les
seves diverses estructures cristal-lines, excel-lent estabilitat quimica i destacada activitat calatitica.’
A més, han estat usats com a alternativa als metalls nobles en bateries d’ions, com absorbents en
fotovoltaiques i com a superconductors. Gracies a la seva excel-lent estabilitat i conductivitat han
demostrat bons resultats en un muntatge de tres eléctrodes per a la reduccié de protons.?? S’han
sintetitzat diferents TMPs amb metalls com el niquel, cobalt, ferro i manganeés a partir d’un precursor
clorat del metall corresponent, una font de fosfor com la trioctilfosfina (TOP) o el trifenil fosfit (TPOP)

en preséncia d’ammines alifatiques i acids.?>*
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Figura 4. a) Imatge de TEM de Co,P a alt flux de argd durant la sintesis. b) Imatge de TEM de Co,P a baix flux de argd durant
la sintesis. c) Imatge de TEM de Ni;P. d) Imatge de TEM de CuzP e) Imatge de TEM de Fe,P.14

El fosfur de cobalt (CoxP) ha atret I'atencid a causa de la seva conductivitat, métode de sintesi senzill i
alta estabilitat. Aquesta estabilitat és crucial per a aplicacions en entorns corrosius i a alta
temperatura. A més, la variacio de I’estructura de la seva fase cristal:-lina fa variar I'activitat catalitica,
permetent millorar-la.” S’ha pogut observar que les diferents condicions de reaccid, com per exemple

el flux d’argd usat a la sintesi afecta a la geometria de les NPs sintetitzades (Figura 4a i b).%*

La sintesi de fosfurs de metall multimetal-lics es considera un dels meétodes més efectius per millorar
el rendiment, ja que condueix a la redistribucié de carregues superficials en els metalls, alterant
I'estructura electronica i optimitzant I'activitat electrocatalitica. Es poden utilitzar metalls com el
niquel o el ferro per ajuda a compensar la baixa conductivitat inherent i els llocs actius insuficients
dels TMPs. A més, també es pot dopar els materials de carboni amb nitrogen o bor per augmentar
I'efectivitat dels catalitzadors. !

La sintesi de fosfurs de metall multimetal-lics amb niquel provoca un desplacament cap avall del centre
de la banda d, facilitant que I'hidrogen adsorbit s’alliberi de la superficie del catalitzador, millorant
significativament la seva activitat HER.!! Es va estudiar en un muntatge de tres eléctrodes I'activitat
del NiyP per a la reaccié de reduccid de protons (HER) i es va obtenir un sobrepotencial de 136 mV a
J=10 mA/cm?2. Quan el cobalt va ser introduit dins de les NP es van obtenir millores en les prestacions
i el sobrepotencial a J=10 mA/cm? va disminuir fins a 97 mV per als NCs de NiCoP. En augmentar la
quantitat de Co per sobre de la relacid6 metal-lica Co:Ni de 1:1, es van mesurar novament pitjors
propietats electrocatalitiques fins a una sobrepotencial de 118 mV per a Co,P. 13

J(mA cm‘lz)

-50 T T 3 T
-06 -05 -04 -03 -02 -01 00

E (V vs RHE)

Figura 5. LSV del catalitzador Niz.,CoxP. 13
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La introduccid del ferro en I'estructura del catalitzador de fosfur de cobalt, formant nanoparticules de
CoFeP, ha demostrat augmentar I'area superficial electroquimica del catalitzador, optimitzant la
capacitat d'adsorcié d'hidrogen i, per tant, millorant el rendiment del HER.!

També s’han sintetitzat catalitzadors de CoP@Cu,P-CusP, aquest mostra un comportament excel-lent
en OER i HER en un medi alcali amb un sobrepontecial de 255 mV i 188 mV per obtenir 10 mA/cm?,
respectivament. El sistema trifasic mesopords ofereix clarament un rendiment superior en
comparacié amb els fosfurs de fase Unica (CoP i CusP). L'increment del rendiment catalitic prové de la
seva activitat intrinseca aixi com de la seva conductivitat. Aixi, mitjancant efectes sinergics derivats de
I'estructura, la interconnexid dels porus i el comportament catalitic, el CoP@Cu,P-CusP mesopords
ofereix activitats excel-lents. Quan s'avalua en una electrolisi d'aigua alcalina, amb CoP@Cu;P-CusP
com a anode i catode, és possible operar a un voltatge de cel-la baix d’1.54 V amb una durabilitat de
24 hores. També s'ha observat una retencié morfologica i estabilitat electrocatalitica.’®

04
-104
 -204
§
-304
<E( —Co,Cu0,
~ -40{=—Cup
e COP
_50]—CcorP@cyp-gup
w— Pt/C
-60

06 -05 -04 -03 -02 -01 0.0
Potential (V vs. RHE)

Figura 6: LSV de diferents catalitzadors en KOH 1 M saturat d'O, (Co;CuQ,4, CoP, CusP, CoP@Cu,P-CusP i catalitzador de
referencia Pt/C).15

Amb els mateixos metalls, s’han sintetitzat fosfurs bimetal-lics constituits per CusCo,P. Es va mostrar
una tendencia del coure a residir en el nucli de les estructures, creant una barreja de les fases
cristal-lines segregades i la formacid d’una coberta externa que esdevé punxeguda amb un contingut
més elevat de Co. S’atribueixen els canvis morfologics a la segregacié de fases, on tres fases
competidores creixen al mateix temps. Aquestes estructures comprenen petits dominis amb
parametres de xarxa distorsionats, i les irregularitats contribueixen a I'abundancia de llocs actius amb
propietats quimiques millorades. La composicié dels fosfurs bimetal-lics es pot modular de manera
gue mostrin una millor activitat que els fosfurs d'un sol metall corresponents per a la HER i OER en
medi alcali. Els resultats experimentals mostren que la ruptura de I'aigua, és particularment favorable
en CuxCoyP (especialment quan x = 50%), millorant el seu rendiment HER com es pot veure a la Figura
7. Per tant, |'alta activitat catalitica bifuncional dels fosfurs bimetal-lics s'atribueix a la seva morfologia
alterada, superficie, llocs d'adsorcié i estat de valencia, que junts promouen una electrocatalisi eficient
d'ambdds costats de la reaccié de descomposicié de I'aigua.t®
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Figura 7: LSV i HRTEM de nanoparticules bimetal-liques de CuxCoyP.16

A més, també s’ha sintetitzat el catalitzador CusP en escuma de niquel (NF), demostrant un
sobrepotencial de ~115 mV per aconseguir una densitat de corrent de 10 mA/cm? a I'HER. El CusP/
oxidat in situ NF i el CusP/NF preparats s'apliquen com a anode i catode respectivament en la
descomposicid de l'aigua, i es mostra un potencial d'1.63 V per assolir la densitat de corrent de 10
mA/cm?i una bona estabilitat de 20 h.'’

0
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§ _10] ——CuPNF
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£ —NF
2‘-20-
2
© -30-
©
<
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Figura 8: LSV per a HER amb CusP/NF, CuO/NF, NF, Pt/C/NF. 17

Per aprofitar al maxim els avantatges dels TMPs, s'han dissenyat diverses estratéegies, incloent-hi la
construccié de nanoestructures recobrint les nanoparticules metal-liques amb materials de carboni,
de carboni dopat amb nitrogen, el qual millora significativament el rendiment catalitic a causa de Ialta
conductivitat eléctrica i gran area superficial que aporten.’®'! Tanmateix, la sintesi no és senzilla i
requereix passos complexos, a més és crucial avaluar I'eficacia a I'integrar-los com a catalitzadors dins
I’electrolitzador PEM.

o % i
oY Aone 200°C 800°C
Q Q 9 NN > p
=] i ™™ Hydrothermal g Heating for
O <240 O 24h 1h
Co?* EDTANa4+2H,0 Co-EDTA Red phosphorus CoP,@NPC

Figura 9: Sintesi de nanoparticules de CoPyencapsulades per carboni dopat amb nitrogen i fosfor.18

En aquest treball s’han sintetitzat diferents catalitzadors compostos per nanoparticules _

— constituides per fosfurs de metalls de transicié basades en metalls

15



no nobles, a partir d’una nova metodologia. Els materials sintetitzats han revelat una gran eficiéncia i
estabilitat com a catalitzadors per a HER en l'electrolitzador tipus PEM. Els resultats obtinguts han

posat en manifest la importancia _ al qual se sotmeten les nanoparticules per
obtenir un |, - c.cst I ilora les propietats

fisiques i quimiques del sistema electrocatalitic i el rendiment dels catalitzadors en la HER.

S’optimitzaran les variables a modificar amb el Co,P i un cop observats els resultats, es procedira a
comparar 'activitat de cada metall en I'electrolitzador PEM a iguals condicions entre els metalls. Per
a validar els resultats es compararan amb el Pt, sent aquest el catalitzador de referéncia per la reaccié
HER.

16



3. Objectiu

L’objectiu principal d’aquest treball és sintetitzar i caracteritzar nous catalitzadors basats en fosfurs
de metalls de transicié (TMP) no nobles per a dur a terme la reaccié de reduccié de protons i,
posteriorment, la formacié d’hidrogen verd utilitzant un electrolitzador de membrana d’intercanvi de
protons (PEM).

Els objectius parcials d’aquest treball sén:

e Sintetitzar diferents nanoparticules compostes per TMPs _

- utilitzant un sistema innovador.
e (Caracteritzar morfologicament i electroquimicament els catalitzadors sintetitzats.

e Estudiar I'efecte de diferents _ en la sintesi dels catalitzadors i observar

I’efecte que produeixen en la reaccid de reduccié de protons.
e Explorar I'Us de diversos metalls en la reaccié de reduccié de protons.
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4. Part experimental

4.1. Condicions generals

4.1.1. Reactius

Tots els reactius usats sén comprats a Sigma-Aldrich amb la maxima puresa. Es pot trobar I’'annex
(Taula 2) on es plasmen els reactius més usats amb les seves caracteristiques.

4.1.2. TGA

Les mesures de TGA es van realitzar amb una termobalanga Mettler-Toledo TGA 2 (Columbus, OH,
EUA). Tots els experiments es van dur a terme en atmosfera inerta de N, a 50 mL/min. Les mostres
amb una massa aproximada de 10 mg es van escalfar des de 30 °C fins a 900 °C a una velocitat de 10
°C/min.

4.1.3. HRTEM

Per a la caracteritzacié mitjangant microscopia electronica de transmissié d’alta resolucié (HRTEM) es
va utilitzar un JEOL F200 TEM ColdFEG operat a 200 kV. Les imatges TEM es van adquirir amb una
camera Gatan OneView, un detector basat en CMOS acoblat a fibra optica de 4096 per 4096 pixels. Es
va utilitzar el programa Gatan Digital Micrograph per processar les imatges TEM. Les imatges STEM
(1024 x 1024 pixels) es van enregistrar des dels detectors JEOL de camp brillant (BF) i de camp fosc
anular d'angle alt (HAADF) mitjangant la unitat d'escaneig Gatan DigiScan3 amb una longitud de
camera de 250 mm. Les mostres es van inserir en un suport de doble inclinacié de beril-li JEOL per a
|'espectroscopia de raigs X amb dispersié d'energia (EDS). El mapatge STEM-EDS es va registrar des
d'un detector EDS Centurio (deriva de silici) amb una area efectiva de 100 mm?i 133 eV de resolucié
energetica. Els mapes STEM-EDS (512 x 512 pixels) es van processar amb el programari d'analisi JEOL.

4.1.4. XRD

Les mesures de difraccid de raigs X (XRD) es van realitzar utilitzant un difractometre Bruker-AXS D8-
Advance amb goniometre vertical teta-teta, amb ranures Soller de 2.5 ° per al feix incident i difractat,
una ranura receptora fixa de 0.5 graus i un ganivet d'aire de dispersié automatica sobre la superficie
de la mostra. El rang angular 26 va estar entre 5i 80 °. Les dades es van recollir amb un pas angular
de 0.02 ° a un pas/temps de 0.5 segons. La radiacié Cuka es va obtenir d'un tub de raigs X de coure
operat a 40 kV i 40 mA. Els raigs X difractats es van detectar amb un detector PSD LynxEye-XE-T amb
un angle d'obertura de 2.94 °. La mostra es va dipositar sobre un suport de baix fons (Si (510)). Els
difractogrames es van interpretar amb el programari DIFFRAC.EVA 6.1 de BRUKER.AXS i la base de
dades PDF-2 versi6 2022 de I'lCDD (Centre Internacional de Dades de Difraccid).

4.1.5. XPS

Les mesures de espectroscopia de fotoelectrons excitats per raig X (XPS) es van realitzar amb el
sistema XPS ProvenX-NAP, utilitzant una font d'energia de raigs X monocromatica (u-FOCUS 600 NAP)
d'AlKa (1486.6 eV). La mida de la taca del feix en la posicié de la mostra era de 300 micrometres de
diametre. Les dades es van enregistrar amb un analitzador d'energia d'electrons multicanal PHOIBOS
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150 NAP 1D-DLD (SPECS GmbH, Berlin, Alemanya), en UHV (~1-10° mbar) utilitzant una poténcia de
raigs X de 60 W i una energia de pas de 30 eV, amb una ranura d'entrada de 7x20 mm i una ranura de
sortida oberta amb una malla. Les energies de vinculacié es van calibrar en relacié amb la fotoemissid
de C1ls a284.5eV. Les dades de XPS es van resoldre en corbes utilitzant el programari CasaXPS després
de la subtractcié del fons Shirley. Els espectres es van ajustar amb el nombre minim de pics necessaris
per reproduir les caracteristiques espectrals. Per a cada component, es van utilitzar perfils gaussians
(70%)—lorentzians (30%), definits a CasaXPS com a GL(30)2.

4.1.6. Raman

Els espectres Raman de les nanoparticules es van obtenir amb un confocal Raman Renishaw InVia. Els
espectres es van registrar amb una excitacio laser de 785 nm.

4.2. Sintesis de catalitzadors

En aquest treball s’han sintetitzat catalitzadors monometal-lics, bimetal-lics i trimetal-lics.

4.2.1. Sintesi de catalitzadors monometal-lics

Per a sintetitzar les nanoparticules (NPs)monometal-liques tipus TMPs de cobalt, niquel i coure s’usa
clorur anhidre del metall corresponent junt amb trifenil fosfit (TPOP) en preséncia de hexadecilamina
(HDA) i dissolt en 1-octadece (ODE). Es va preparar amb una relacié M:HDA:TPOP = 1:10:10, on M =
metall. 3

Concretament, es va partir de 1.0 mmol de MCl,, 10.0 mmol de HDA (2.4 g), 10.0 mL de ODE i 10 mmol
(3.1 g) de fosfit de trifenil (TPOP). 3

La reaccid es du a terme en un matras de fons rodé de 3 boques, on a la boca gran s’acobla una
columna refrigerant amb entrada i sortida d’aigua. A la boca de la dreta s’acobla una pipeta de vidre
que permet el pas d’argé des de la linia de gas fins a la solucié. A la boca de I'esquerra s’introdueix
una termosonda per controlar la temperatura de la reaccid. La solucié esta en constant agitacid per
I’accié d’un imant.

El muntatge descrit es troba damunt d’una cistella calefactora i una placa que permet la rotacié de
I'imant. El sistema s’escalfa a 150°C durant una hora i a 290°C una hora més, sempre sota una
atmosfera d’argo.
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Figura 10. a) Fotografia del muntatge per a la sintesi de les NPs. b) Fotografia de les NPs de Co,P precipitades en acetona
abans de centrifugar.

Un cop acabada la reaccid, es deixa refredar lentament a temperatura ambient fins a 200 °C retirant
la cistella calefactora i seguidament s’introdueix en un bany d’aigua fins a arribar a temperatura
ambient. La solucié es traspassa del matras a tubs de centrifugat i amb I'ajuda d’acetona es produeix
la precipitacié de les NPs. Seguidament, es centrifuga a 7000 rpm durant 5 min, es decanta |'acetona
i es procedeix a rentar 3 cops, realitzant cicles de redispersié i precipitacié, amb cloroform i acetona.

4.2.2. Sintesi de catalitzadors bimetal-lics

Els catalitzadors bimetal-lics van ser sintetitzats seguint el mateix procediment que per a la sintesi de
nanoparticules monometal-liques. En la sintesi de catalitzadors bimetal-lics es va seguir la relacid
M:HDA:TPOP = 1:10:10; on M és el total de metall, sent la relacid entre els 2 metalls usats 1:1, amb
un total d’1.0 mmol de metall total.

4.2.3. Sintesi de catalitzador trimetal-lic

El catalitzador trimetal-lic va ser sintetitzat seguint el mateix procediment que per a la sintesi de
nanoparticules monometal-liques. Es va seguir una relacié M:HDA:TPOP = 1:10:10, sent la relacié entre
metalls 1:1:1, amb un total d’1.0 mmol de metall.

4.3. Tractament de les nanoparticules

4.3.1. Eliminacio de lligands amb HPFg

Les NPs de Co,P son dispersades en cloroform (100 mg en 20 ml) i barrejades, durant 2 h a
temperatura ambient, amb una solucié de 6.3 % d’acid hexafluorofosforic (HPFs) en formamida.®
Finalment, la solucié de formamida que conté les nanoparticules, va ser rentada en cloroform. El
precipitat va ser recollit per a obtenir les nanoparticules de Co,P.

+32. I

Les NPs sintetitzades, [
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4.4, Experiments amb muntatge de tres electrodes

El muntatge de tres electrodes usat per a realitzar mesures electroquimiques, es compon per: un
electrode de disc rotatori (RDE) que correspon a I’electrode de treball, compost per carboni vitri de 3
mm de didmetre (0.07 cm?), on es diposita la tinta del catalitzador sintetitzat i es produeix la reaccid.
L’electrode de referencia (RE) de Ag|AgCl 3M, proporciona un potencial constant durant I’experiment
permetent a |'eléctrode de treball proporcionar mesures precises i reproduibles, i I'eléctrode auxiliar
(CE) de Pt que ajuda a regular i equilibrar el corrent.

Per preparar la tinta, es pesen 5 mg del catalitzador, 5 mg de carboni vulcanitzat (Vulcan XC-72), 500
uL de H,0 milliQ, 500 pL de isopropanol i 35 uL de Nafion 5% i la mescla es sonica durant 30 min.™

A continuacid, es dipositen 2 pL de la tinta sobre I'eléctrode de disc rotatori, com podem veure a la
Figura 11b.%° Per Gltim es deixa assecar a temperatura ambient i es repeteix el procediment de
deposicid 2 cops, per realitzar un total de 3 deposicions.

Potentiostat/

Galvanostat

l/ Insulating body ~“~._

 Glassy carbon
'

1
1
Loaded catalyst layer .
\
\

1
] 1
/ CE B
] 1
\ = VRE

Figura 11. a) Fotografia del muntatge de tres eléctrodes utilitzat. b) Esquema dels components del muntatge de tres
eléctrodes.2

Les mesures electroquimiques es van dur a terme a temperatura ambient i en un medi acid,
concretament en una solucié de 50 mL 0.5 M de H,SO,4 (pH=0), que actua com a electrolit, on primer
es bombolleja nitrogen durant 30 min. Després es realitza la voltametria d’escombrat lineal (LSV), per
alareaccié HER es va realitzar de 0 a -0.7 V vs Ag| AgCl a una velocitat d’escanejat de 5 mV/s i utilitzant
un potenciostat d’Autolab PGSTAT302N.%
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4.5. Experiments amb |'electrolitzador PEM

Figura 12. a) Esquema de les diferents parts de I’electrolitzador PEM; 1: MEA; 2: GDL; 3: junta de PTFE; 4: col-lector de corrent;
5: junta de PTFE; 6: placa final. b) Esquema del muntatge del banc de proves de I'electrolitzador PEM. 22

En aquest treball s’han utilitzat dos electrolitzadors diferents. L’electrolitzador PEM1, és un
electrolitzador comercial comprat a FuelCellStore i I’electrolitzador PEM2, el qual és un electrolitzador
dissenyat i construit a Eurecat.

L’electrolitzador PEM1 conté la MEA col-locada entre dues capes poroses de difusié de gas de Ti (GDL)
de 0.25 mm de grossor i 5 cm? d’area, per a repartir homogéniament el liquid i el gas format, i
posicionada entre dos col-lectors de corrent de Ti. Aquest muntatge, incloent-hi la carcassa metal-lica
de l'electrolitzador, es va tancar utilitzant juntes de tefld6 (PTFE) i amb I'ajuda de plaques finals
d'alumini, aplicant un parell de torsié de 5 Nm. L'aillament eléctric de les plaques finals es va realitzar
utilitzant juntes de silicona. 23

Figura 13. a) Fotografia de I’electrolitzador PEM1 obert. b) Fotografia del muntatge de I’electrolitzador PEM1 amb el pas
d’aigua a 80°C. c¢) Fotografia de la placa de teflé i GDLs introduides en I’electrolitzador PEM1.

L’electrolitzador PEM2 és un electrolitzador dissenyat i construit a Eurecat. El funcionament és el

mateix que en I'electrolitzador PEM1, pero s’usen GDLs de 0.4 mm i les plaques exteriors sén d’acer
inoxidable.
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Figura 14. Fotografia de les diferents parts de I’electrolitzador PEM2. _

Un cop muntat I'electrolitzador, tancat a una forga de 5 Nm, es deixa que s’estabilitzi durant 1 h amb
el pas constant d’aigua MilliQ a 80 °C i a un flux de 40 mL/min al costat de I'anode mitjancant una
bomba peristaltica. El costat de catode es manté sec, sense passa aigua. L’electrolitzador s’escalfa a
80 °C mitjangant un sistema de control de temperatura integrat amb les plaques exteriors, les quals
estan equipades amb accessoris de calefaccié. Com a font d’energia per aplicar el corrent o voltatge
desitjat s’utilitza '’emulador de bateria Keysight E36731A.

En l'electrolitzador es duen a terme dos tipus de mesures electroquimiques: (i) una corba de
polaritzacio, la qual s’obté galvanostaticament, aplicant diferents corrents d’intensitats, amb una
durada de cada etapa de 5 min, on el voltatge maxim permés és 2.4 V durant I'experiment. Aquesta
mesura es va produir per a quantificar I'energia necessaria que necessita el sistema per a produir la
reaccid. (ii) Una cronoamperometia a 2.0 V durant 16 h per avaluar I'estabilitat dels catalitzadors. Els
gassos generats (O, i Hy) es van alliberar a I'atmosfera a traves de les sortides de d’electrolitzador.

4.6. Preparacio de la MEA

La MEA esta constituida per una membrana Aquivion® E98-15S (150 um de gruix) o Nafion® N-117
(180 um de gruix), la qual ha estat previament activada amb una solucié del 5 % de H,0, a 80 °C,
seguidament amb una solucié de 0.5 M de H,SO. a 80 °C 1h i per finalitzar s’introdueix en H,O a 100
°C durant 1 h.22 La membrana Aquivion® E98-15S s’ha fet servir per tots els experiments amb
I’electrolitzador PEM1, en canvi, la membrana Nafion® N-117 s’ha fet servir per tots els experiments
amb l'electrolitzador PEM2. En la membrana, la tinta de 'anode és espraiada per una cara de la
membrana i la tinta del catode s’espraia per 'altra cara de la membrana utilitzant I'impresora 3D de
la Figura 15a modificada per a poder espraiar solucions amb una carrega de catalitzador constant de
2 mg/cm?.

Per preparar la MEA, s’introdueix la membrana (4x4cm?) al muntatge de la Figura 15a, on s’escalfa a
90 °C a la placa calefactora que exerceix el buit sobre la membrana perqué no es desplaci.
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Figura 15. a) Fotografia del muntatge d’esprai de la tinta utilitzat per a la fabricacio de la MEA. b) Fotografia d’una MEA
preparada amb membrana Aquivion, anode de IrO; i catode de Co,P@NdCysp.

Seguidament es realitza la tinta de I'anode a un vial on s’utilitzen 22.8 mg IrO;, 2.3 mL de H,O MilliQ,
4.8 mL d’isopropanol i 19 pL d’una solucié de Nafion al 20 %. La tinta preparada es sonica en un bany
amb gel a 5.7 kl durant 30 s dues vegades utilitzant el Bandelin Sonoplus HD 4200 Ultrasonic
Homogenizer. A continuacio s’espraia la tinta preparada sobre la membrana (Figura 15a).

Es van preparar diferents tipus de tinta pel catode, variant els ratios de catalitzadors (Cat) i carboni
vulcanitzat (C):

Taula 1. Composicio de la tinta del catode

Ratio Cat:C Cat. (mg) Carboni (XC- H,0 MilliQ Isopropanol Nafion 20%
72) (mg) (mL) (mL) (ut)
[ ] 228 - 23 48 19
B 228 228 3.6 9.6 38
B 22.8 68.4 9.2 19.2 76
B 228 7.6 3.1 6.4 25

Es van preparar tintes sense carboni vulcanitzat (XC-72) i amb carboni vulcanitzat utilitzant diferents
ratios de catalitzador: carboni, sempre usant en una carrega de catalitzador constant de 2 mg/cm?.

Un cop preparades i sonicades, s’espraia la tinta del catode de la mateixa forma que la de I'anode,
girant la membrana per espraiar al costar oposat. Finalitzat aquest procés, es realitza una premsa en
calent a 120 °C durant 2 min, aplicant una pressié aproximada de 1700 N/cm?.
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5. Resultats i discussions

5.1. Sintesi de les nanoparticules

Les nanoparticules de Co,P van ser sintetitzades a partir del clorur de cobalt (CoCl,) junt amb el trifenil
fosfit (TPOP) i la hexadecilamina (HDA) en una proporcié 1:10:10 molar respectivament, dissolt en 1-
octadece (ODE).

La reaccidé es va dur a terme en 2 etapes. Primer, la solucié es escalfada fins a 150 °C sota una
atmosfera d’argd durant 1 h per eliminar les impureses que tenen un punt d’ebullicié baix. Després,
s’esclafa la solucié a 290 °C durant 1 h, sota argd, per a realitzar la nucleacié de les nanoparticules.
Finalment, la barreja es va refredar i les nanoparticules de Co,P es van purificar mitjangant multiples
passos de precipitacié i redispersié utilitzant 2-propanol i cloroform. En el métode tradicional, es du a
terme I'eliminacié del lligand hexadecilamina rentant les nanoparticules de Co,P amb una solucié
d'acid hexafluorofosforic (HPFs) al 6.3 % en formamida a temperatura ambient, eliminant el lligand en
forma d’una sal d'amoni ([CH3(CH5)1sNHs][PF¢]).3

En canvi, per a millorar la resposta electroguimica, [

Figura 16. a) Analisi termogravimétric de

Com s’observa a la Figura 16, a partir de
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Per a la sintesi de les nanoparticules dels diferents metalls es va realitzar el mateix procediment que
per a la sintesi de les nanoparticules de Co,P. Sempre en una relacié 1:10:10 del diclorur del metall

corresponent, trifenil fosfit i hexadeciamina. Per a la sintesi de d’aquestes nanoparticules,

5.2. Caracteritzacio de les nanoparticules
5.2.1. HRTEM i EDS

Dy Ll CosP

Es van obtenir els seglients resultats per a la caracteritzacié de les nanoparticules de Co,P amb els
diferents tractaments, per HRTEM i EDS:

e Co,P rentades amb una solucié de HPFs:

Figura 17. a) Imatge HRTEM de NPs de Co,P tractades amb HPFs. b) Analisi EDS de NPs de Co,P amb el lligand rentat. c)
Distribucio Gaussiana de la mida de les NPs de Co,P amb el lligand rentat.

En la Figura 17a es poden observar les nanoparticules de Co,P amb una mida de 13 + 4 nm, segons la
distribucié Gaussiana realitzada. Tenen una clara forma de nanorod i estan ben disperses. Segons
I’analisi EDS es pot veure una distribucié homogénia d’atoms de Co i P en tota la mostra.
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Figura 18. o) Imatge HRTEM de Nps de Co.r I

En canvi, en la Figura 18 on s’ha realitzat el tractament téermic a 450 °C es pot observar com les

nanoparticules sén de mida més petita, 7.1 £ 1.7 nm, no tenen una forma tan definida com les
anteriors, sind que tendeixen a formar nanorods més petits, hi ha alguna nanoparticula esferica.

Aquest canvi en la morfologia pot ser degut a les petites variacions en el flux d’argé durant la

sintesi.”*” [

- co

Figura 19. a) Imatge HRTEM de NPs de Co.r |

Augmentant |, - ot observar un clar canvi de la

morfologia de les nanoparticules. En |a Figura 19a es pot observar que les nanoparticules_

N e I'analisi EDS

es pot veure que continua havent-hi una distribucié uniforme dels atoms de Coi P.
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Figura 20.a) Imatge HRTEM de Nps de Co.»

en canvi, | 2 20a es pot

observar que les nanoparticules perden completament la seva morfologia, formant, a causa de
I’aglomeracio, particules de major mida i sense una forma definida en comparacié amb les anteriors.

_ L’analisi EDS mostra una distribucié uniforme dels atoms de Co i P.

5212, cusPj

També es van caracteritzar per HRTEM i EDS les nanoparticules sintetitzades de coure, -

Figura 21. a) Imatge HRTEM del cusP

En la Figura 21a es poden observar les nanoparticules de CusP_

Y :r:cara que Ia reixeta usada per introduir

la mostra en el HRTEM sigui de coure, es pot confirmar la seva preséencia en el catalitzador sintetitzat
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per I'analisi EDS. A través d’aquesta analisi EDS, no s’observa el 100% correlacié entre els atoms de Cu
i de P, indicant la formacioé de coure metal-lic.

5213 NiPj

Figura 22. a) imatge HRTEM i~

Ala Figura 22 es poden observar les nanoparticules de Ni,P _
_ Les nanoparticules de Ni,P tenen una mida de 6.8 = 1.1 nm. _
_ En I'analisi EDS es pot observar la composicié atomica homogenia de les

nanoparticules, corresponent a Ni i P.

s2.1.4.  coNijj

Figura 23. a) Imatge HRTEM de Con

En la Figura 23a s’observen les nanoparticules de CoNiP- amb una morfologia esférica i una

mida de 6.6 + 1.1 nm. |

_ A més, en I'analisi EDS s’observa la formacié d’una barreja homogénia dels
metalls junt amb el fosfor.
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5215  cucol R

Figura 24. a) Imatge HRTEM de CuCo

Segons la Figura 24, les nanoparticules de CuCoP- son de forma esférica i de mida 8.3 + 1.1

.| 5 ot

observar en I'analisi EDS la formacié d’una mescla homogenia dels atoms de coure, cobalt i fosfor.

52.16.  cuNji

Figura 25. a) imatge HRTEM de Cun/

La Figura 25a, corresponent a la imatge HRTEM de CuNiP- mostra la formacié de
nanoparticules de mida i forma molt diferenciades entre elles. S’han obtingut nanoparticules de mida
forga gran (= 100 nm). |
_ En I'analisi EDS es pot observar que no es
forma una mescla homogénia dels atoms metal-lics corresponent al niquel i al coure, sind que, per
una banda s’observen grans agrupacions de coure i fosfor formant nanoparticules i, per altra banda,
agrupacions de niquel i fosfor formant unes altres nanoparticules. No s’ha format una barreja
homogenia d’atoms metal-lics.
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5.2.1.7.

Figura 26. a) Imatge HRTEM d |

En la Figura 26 s’observen les nanoparticules de _ amb forma de nanorods i ben

definits, amb una mida de 35 + 7 nm. [

donant una distribucié homogenia dels atoms.

5.2.2. XRD

Es van analitzar els catalitzadors sintetitzats dels diferents metalls per XRD.

D2l CoyP

Figura 27. Difractograma XRD de NPs de CoP _

Les diferents nanoparticules de Co,P es van analitzar per XRD. Els resultats de I'analisi indiquen la

formacio de les estructures cristal-lines [




En canvi, _ les estructures cristal-lines varien. L’analisi XRD

de lamostra

Encara que en la mostra _ s’ha obtingut la fase
cristal-lina - pura, a mesura _ es forma
progressivament la fase cristal-lina _ aproximadament s’obté una ratio
_ 65:35 %. En canvi, _ hi ha una _ 30:70%. -
I, - les mostres de

_ també es pot observar una banda ampla entre 20 i 30° indicant la preséncia de -
- en les nanoparticules. En la mostra _també es pot veure una tercera fase cristal-lina

corresponent |
obtenint un 29 % d'aquesta fase. |

5222 cusPj R

Figura 28: Difractograma XRD de Cu 3P-.

En I'analisi XRD de les nanoparticules de CusP
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5.2.2.3.

En F'analisi XRD de les nanoparticules de Ni.P

PR

Figura 30: Difractograma XRD de CoN/-

En Fanaiisi XRD de CoNir |
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5.2.2.5.

Figura 31: Difractograma XRD de CuCoP-

La Figura 31 correspon a |’analisi per XRD del catalitzador CuCoP

5226,  cuNif

Figura 32: Difractograma XRD de CuN-

En la Figura 32 s’observa la formacié de dues estructures cristal-_

tal com s’observa en I'analisi EDS de la mostra (Figura 25b). També es pot

observar unes bandes d’una tercera estructura cristal-lina, pero aquesta estructura no s’ha pogut
identificar.
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5.2.2.7.

Figura 33: Difractograma XRD de _

En la Figura 33 s’observa la formacié d’una Unica estructura cristal-lina,

5.2.3. XPS

El XPS és un instrument de caracteritzacié que es basa en la relacié entre I'energia del fotd incident,
|'energia cinética de I'electré emes i I'energia de vinculacio de I'electré. Es destaca que aquesta energia
no és una quantitat d'un sol electrd, sind la diferéncia entre I'estat inicial no ionitzat i |'estat final
ionitzat. S'analitzen els espectres de nivell fonamental amb |'objectiu de relacionar les caracteristiques
de les BEs (Binding Energies) de XPS amb processos fisics i interaccions quimiques.°
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Figura 34: Espectres XPs del Co.-

La mostra de COzP- es va analitzar per XPS per poder analitzar la seva composicio superficial i
els estats d’oxidacid. En Figura 34 es poden observar els resultats obtinguts de I'analisi XPS del
catalitzador COzP- En els espectres de Co 2p (Figura 34.b), la regié de Co 2ps/, presenta tres
pics d'energia de vinculacié primaris (BE) a 779.2 eV, 782.5 eV i 786.4 eV, corresponents a Co coordinat
en forma de Co-P, estat oxidat del cobalt (Co?* 0 Co*'), i el pic satél-lit, respectivament.3>*? La regi6 de

N 1s (Figura 34.c) revela quatre tipus de pics de nitrogen en la mostra COzP_
Y > A la regi de P 2p (Figura
34.d), els pics a 129.6 eV, 130.5 eV i 134.1 eV corresponen a P 2ps/2, P 2p12en CoP, i espécies de fosfor
oxidat, respectivament. 3'3? Finalment, en |'espectre de C 1s (Figura 34.e), s’observen _
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5.2.4. Raman

Figura 35: Espectre Raman de Co,P amb els _

A les diferents mostres _ se’ls hi va fer una analisi Raman per confirmar la
_. Es va enregistrar I'espectre Raman de 800 a 2000 cm™ amb una
excitacio laser de 785 nm (Figura 35). A partir de I'espectre Raman de les nanoparticules amb els
diferents |

¢

5.3. Tests electroquimics: muntatge de tres electrodes

Inicialment, les activitats electrocatalitiques de les diferents mostres de Co,P preparades per a la
reaccio de reduccié de protons es van mesurar en un muntatge de tres eléctrodes en medi acid (0.5
M H,SO4). En el muntatge de tres eléctrodes, com a eléctrode de treball es va usar un eléctrode de
carboni vitri de disc rotatori recobert pel catalitzador sintetitzat, un fil de Pt com eléctrode auxiliar i
un eléctrode de Ag|AgCl com a eléctrode de referencia. L’eléctrode de treball es va preparar per
deposicié de degoteig d’una tinta composta pel corresponent catalitzador, carboni i solucié de Nafion
sobre I’electrode de carboni vitri (mirar part experimental, secci6 4.4).

En la Figura 36 es pot observar els voltamogrames d’escombrat lineal (LSV) que es van obtenir
realitzant les tintes amb el catalitzador Co,P amb el tractament d’eliminacié dels lligands amb HPF6|
Y : s catalitzadors es van
comparar amb el catalitzador de referéncia de Pt/C i també amb I'Gs de I'eléctrode de carboni vitri
sense dipositar cap catalitzador (GCE).

El Pt/C mostra una excel-lent resposta davant de la reaccié HER, obtenint un sobrepotencial molt baix,
contretament s’ha obtingut un sobrepotencial de -0.04 V vs RHE a 10 mA/cm?. En canvi, utilitzant el
GCE sense catalitzador, s’obté una activitat negligible per a la HER. El catalitzador que ha estat sotmes
a I'eliminacié del lligand mostra un valor de sobrepotencial molt elevat, 0.29 V vs RHE a 10 mA/cm?.
Per tant, aquest és el catalitzador amb pitjors propietats electroquimiques. A continuacid, s’observa
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una millora molt significativa en els catalitzadors on s’ha reaIitzat_
I, < observa un sobrepotencial menys

negatiu. Concretament, en el catalitzador _s'obté la millor resposta electrocatalitica per

a la reaccié HER amb una disminucid significativa del sobrepotencial, _

Figura 36: LSV dels catalitzadors de Co,P, Pt/C i del carboni vitri.

5.4. Tests electroquimics: electrolitzador PEM

Per demostrar la utilitat dels catalitzadors preparats pel métode convencional i pel nou meétode,
_, es van testejar els catalitzadors com a catode en electrolitzadors
d’aigua tipus PEM de 5 cm? d’area activa. L’electrolitzador PEM es va testejar sota les condicions de
catode sec, on només en el compartiment de I’anode es subministra aigua MilliQ calenta (80 °C) amb
un flux de 40 mL/min. El catode és mantingut sec i els gasos formats sén alliberats a I'atmosfera.

Com a referéncia, es va realitzar una MEA utilitzant com a anode IrO; i com a catode Pt, que sén els
dos catalitzadors de referencia per a la reaccié d’oxidacié d’aigua i la reaccié de reduccid de protons,
respectivament. La MEA de referéncia s’ha utilitzat per poder comparar amb les MEAs que tenen els
catalitzadors sintetitzats, tots els tests s’han fet sota les mateixes condicions i protocols, per poder
mitigar les possibles ambigiiitats derivades de diferents parametres experimentals. Els seglients
experiments es van realitzar utilitzant I'electrolitzador PEM1 (Vegeu part experimental, seccié 4.5). La
Figura 37 mostra les corbes de polaritzacié del catalitzador Co,P rentat amb HPFs (Co,P), -

Y cjuesta mesura es va fer amb objectiu

de mesurar els potencials (V) obtinguts en aplicar diferents corrents d’intensitat (A) durant 5 minuts,

sent el catalitzador més eficient el qual obté valors de potencial (V) més baixos a corrents (A/cm?) més
elevades. Aix0 és crucial, ja que el corrent representa I'energia necessaria per dur a terme la reaccio.
Per aquest motiu, un catalitzador capag d'assolir els 2.4 V (valor de tall) a corrents més altes, sera
sindnim de menor consum d'energia i, per tant, menor cost en la produccié d'hidrogen. Aixo fa que
sigui un catalitzador més eficient.



Inicialment, es va avaluar |

_on es va poder observar una clara millora en el rendiment en I'electrolitzador PEM gracies

a _ comparat amb el catalitzador rentat amb HPF¢ (Figura 37). El catalitzador

Co,P va assolir els 2.4 V a una densitat de corrent de 0.25 A/cm?, sent aquest resultat el més deficient.

En canvi, la resta de catalitzadors; _ van assolir aquest

voltatge amb una densitat de corrent entre 0.7 i 0.8 A/cm?’. Aquesta millora és a causa de la -

. -

més d’augmentar el rendiment en la HER.

Es va veure una clara similitud entre els resultats obtinguts amb el muntatge de tres eléctrodes i els

de I'electrolitzador PEM. S'obté un major rendiment per al catalitzador _
_. Aquesta variacié és deguda a les propietats fisiques i quimiques
anteriorment discutides degudes _ on per HRTEM
s'ha observat |

A continuacio, es va investigar I'impacte de combinar el catalitzador _ amb un material
eléctricament conductor (carboni vulcanitzat) en el rendiment de I'electrolisi PEM. Es va utilitzar una
barreja fisica de _ i carboni vulcanitzat en diverses proporcions de pes (1:0, 3:1, 1:1i 1:3),
mantenint constant la quantitat de catalitzador (2 mg/cm?). En la Figura 37, es pot observar que el

rendiment d.! |

¢

Finalment, es va avaluar l'estabilitat dels diferents catalitzadors de Co,P mitjangant proves

cronoamperometriques on s'analitza |'estabilitat del catalitzador al llarg del temps, concretament
durant 16 hores i a una temperatura de 80 °C. L'objectiu és obtenir un corrent d’intensitat el més
semblant a la del Pt, aplicant 2V. Per tant, es van realitzar diferents MEAs amb els diferents

catalitzadors, constituts per les nanoparticules de Co,P _
Es pot observar ala Figura 37a que |
en concret, el catahtzador_ produeix el major rendiment mantenint un corrent constant
de _ durant tot |'experiment. En canvi, els catalitzadors _
mostren una menor densitat de corrent, contretament en el _ ,s’observa una

clara pendent descendent, sinonim de baixa estabilitat. D’igual manera que en la corba de polaritzacid,
es va avaluar 'estabilitat amb les mateixes proporcions de carboni vulcanitzat amb el catalitzador amb
millors resultats, sent de nou el _ S’observa que el catalitzador constituit per

I c ona els millors resultats, aconseguint una
corrent constant de [N durant un minim de 16 h. [
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Figura 37. a) Corba de polaritzacio dels catalitzadors de Co,P _ b) Cronoamperometria dels

catalitzadors de CoP _

Basant-nos en els resultats obtinguts amb les nanoparticules de COzP- s’observa que el

_ milloren els resultats. Aixi doncs, es va procedir a realitzar comparacions entre
diferents fosfurs metal-lics, bimetal-lics i un trimetal-lic sota les mateixes condicions, en aquest cas es

va utilitzar I'electrolitzador PEM2 per a fer els segilients experiments.

Figura 38. a) Corba de polaritzacio de diferents fosfurs metal-lics de _ b) Cronoamperometria de diferents fosfurs

metal-lics _

Es va realitzar una corba de polaritzacié (Figura 38a) amb els fosfurs

Y  /cjuest

menor eficacia del Ni,P respecte el Co,P ja ha estat observada anteriorment.’* A més, per XRD també

s'ha observat que el catalitzador | -ocnt

afectar negativament al rendiment del catalitzador en la HER. Degut a la falta de temps no s’ha pogut
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optimitzar la sintesi de les nanoparticules de _ El

_ és el catalitzador monometal-lic que millor resposta produeix, ja que assoleix els 2.4 V a

una densitat de corrent més elevada que la resta. | EEEEEEEEEEE

obtinguda (Figura 27) i la seva distribucié6 homogeénia dels atoms de Co i P (Figura 18b) _

A continuacid, s’analitzen els fosfurs bimetal-lics _
La seva resposta es veu afectada per la formacié de la fase cristal-_
_ s’obté, es mostra pitjor eficacia per la HER. El catalitzador_

ha obtingut 2.4 V a una densitat de corrent d’1.2 A/cm?®. En el catalitzador_ s’ha observat
que la composicié de les nanoparticules no consisteix en una barreja homogenia dels fosfurs
metal-lics, sind que s’ha obtingut la formacié de nanoparticules independents de - de

gran tany, sense la formacié d’un aliatge. Aquest fenomen provoca _

Per altre banda, el catalitzador _ és el fosfur bimetal-lic que millor resposta mostra,
assolint 2.4 V a una densitat de corrent d’1.4 A/cm?. El catalitzador _ mostra millors
resultats, encara que segons la literatura s’ha observat que amb el catalitzador - s’obté major
rendiment en la reaccié HER.®® Aquesta diferencia pot ser deguda a la mida i forma de la nanoparticula,

obtinguda en aquest treball comparada amb la reportada, _
I . més, en la literatura es duu a terme en

un muntatge de tres eléctrodes i en aquest treball s’ha utilitzat un electrolitzador tipus PEM, el qual
pot afectar en el comportament del catalitzador.!® Es necessari fer més caracteritzacié de les
nanoparticules de - obtingudes, per exemple per espectrometria de masses per plasma
d’acoblament inductiu (ICP-MS), per comprovar quina és la ratio exacte de Ni:Co, ja que com es mostra
en la literatura, aquesta ratio te una gran influencia en el rendiment de la reaccié HER.:

Finalment, es va mesurar Factivitat del fosfur |
_ aquesta resposta elevada pot ser deguda a causa de I'obtencid _
_ que compon el catalitzador. Per XRD es pot concloure que hi ha hagut

En la Figura 38b es pot observar la cronoamperometia dels mateixos fosfurs _
_ dels quals s’ha realitzat la corba de polaritzaciéd. S’observa com el catalitzador
_ obté una excel-lent estabilitat a la major densitat de corrent, corresponent a -
_ Seguit del _ el qual s’obté una densitat de corrent de O_
N, - 2 podem afirmar

que aquest fenomen ajuda a I'estabilitat dels catalitzadors. Els resultats obtinguts de densitat de

corrent utilitzant els catalitzadors de [

_, tots els catalitzadors mostren una gran estabilitat durant 16h.
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6. Conclusions

En aquest treball de recerca s’han sintetitzat diferents catalitzadors de fosfurs de metalls de transicid
basats en metalls no nobles per a la reaccié de reduccié de protons, utilitzant un metode innovador
I, = pogut
confirmar la preséncia _ mitjangant HRTEM, XRD, XPS i Raman.

A través del catalitzador de fosfur de cobalt, s’ha caracteritzat morfologicament i electroquimicament

que 12 |
_ A més, la introduccié de carboni vulcanitzat com a material

conductor eléctric en el catalitzador provoca un augment de la densitat de corrent i millora
I’estabilitat.

En els tests electroquimics dels fosfurs dels diferents metalls s’ha observat que els catalitzadors

constituits_per nanoparticules |
_ assoleixen millors resultats. A més, la barreja de dos metalls en les nanoparticules,
com es el cas I |
_ no assoleix els mateixos resultats que els anteriors catalitzadors esmentats.
A més, en els catalitzadors on s’ha obtingut una barreja _
_, o els catalitzadors formats per més de dues _
_ no assoleixen densitats de corrent elevades ni una gran estabilitat.

Per tant, el catalitzador _ sintetitzat mitjangant la innovadora metodologia
desenvolupada en aquest treball a partir de metalls no nobles i abundants, podria ser un potencial

electrocatalitzador per a aplicacions practiques a gran escala en I’electrolisi PEM, gracies a la seva gran
estabilitat, obtenint una corrent de _, durant un minim de 16 h.

In this research work, various transition metal phosphide catalysts based on non-noble metals were
synthesized for the proton reduction reaction, using an innovative method where a _

_ the nanoparticles. The existence of _ was confirmed

by HRTEM, XRD, XPS, and Raman spectroscopy.

The cobalt phosphide catalyst has been characterized, both morphologically and electrochemically, to
exhibit optimal [

_. Moreover, the inclusion of vulcanized carbon as an electrically conductive material in
the catalyst results in heightened current density and stability.

In the electrochemical tests of phosphides of different metals, it has been observed that catalysts

consisting of nanoparticles with = |
_, achieve better results. Additionally, the combination of _
I - t2!y't, also shows good results. However, due to

obtaining _ structures, it does not achieve the same results as the previously mentioned
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catalysts. Moreover, in catalysts where a _ mixture of metal phosphide
nanoparticles has been obtained, such s |
_, high current densities and great stability are not achieved.

Therefore, the _ catalyst, synthesized using the innovative methodology developed
in this study from abundant and non-noble metals, could serve as a potential electrocatalyst for large-
scale practical applications in PEM electrolysis. Its high stability allows it to achieve a current of-
- at 2V for a minimum of 16 hours.
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8. Annex

Taula 2: Caracteristiques dels reactius usats en la part experimental

Reactiu

COC|2

1-Octadece (ODE)

Hexadecilamina(HDA)

Trifenil fosfit (TPP)

NiCl,

HPFs

Nafion

Isopropanol

Pt/C

|r02

CUC|2

NiCl,

Cloroform

Puresa

>98%

90%

90%

97%

98%

55%

99%

>98%

99.9%

99.9%

99%

99.99%

>299.9%

Identificacié de perillositat

Irritant
Nociu
Toxic
Toxic pel medi ambient

Nociu

Corrosiu
Toxic pel medi ambient

Irritant
Nociu

Toxic pel medi ambient
Toxic

Toxic pel medi ambient

Toxic
Corrosiu

Corrosiu
Inflamable
Irritant

Inflamable
Irritant

Inflamable
Toxic

Toxic
Toxic pel medi ambient
Irritant
Corrosiu
Toxic pel medi ambient
Nociu
Toxic
Cancerigen
Toxic pel medi ambient

Toxic per inhalacié
Cancerigen
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Manipulacio

Bata
Guants
Ulleres de seguretat

Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Vitrina
Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Bata
Guants
Ulleres de seguretat
Vitrina



