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2. Introducció  

La demanda energètica mundial està en constant augment, l’esgotament accelerat dels combustibles 
fòssils i les conseqüències ecològiques associades són una constant preocupació. Per tant, per a poder 
reduir l’impacte mediambiental que causa la utilització de carboni per a la producció d’energia, es 
busquen portadors d’energia verda, és a dir, la producció de recursos energètics sense l’ús del 
carboni.1  

 

Figura 1: Gràfic de demanda energètica mundial en Mtoe i tipus d’energia demandada.2 

La producció d’hidrogen emergeix com una solució prometedora. Tot i que no es troba en grans 
quantitats a la natura, és una molècula rica en energia i, en cremar-la, únicament produeix aigua.3 
Actualment, la producció global d’hidrogen es realitza principalment a partir de combustibles fòssils, 
com els hidrocarburs que formen el gas natural, compost majoritàriament per metà (CH₄). Tot i tenir 
la capacitat de subministrar grans quantitats d’hidrogen a baix cost, presenta el gran desavantatge de 
produir emissions de CO₂.4 Per aquest motiu, és necessari una ruta alternativa per a la producció 
d’hidrogen sense l’ús de carboni per poder produir hidrogen verd.  

L’electròlisi de l’aigua sembla ser el camí correcte, aquest és un procés electroquímic on es descompon 
l’aigua (H₂O) en oxigen (O₂) i hidrogen (H₂) mitjançant el pas d'un corrent elèctric. Aquest procés es 
realitza en una cèl·lula d'electròlisi que consta de dos elèctrodes (ànode i càtode) submergits en una 
solució d'electròlit.5 Aquest mètode permet generar hidrogen verd perquè no produeix emissions de 
carboni i l’energia necessària per a dur a terme la reacció pot provenir d’energies renovables. 

L’electròlisi consisteix en la reacció següent: 

H2O → 𝟏
𝟐

 O2 + 2H+ + 2e- Reacció oxidació  (OER) (ànode) 
2H+ + 2e-  → H2 Reacció reducció (HER) (càtode)  

H2O → H2 +  𝟏
𝟐

 O2 Reacció global  

Hi ha diferents mètodes d’electròlisi en desenvolupament, un d’ells és l’electròlisi alcalina (AEL) 
(Figura 2b) que es caracteritza per tenir dos elèctrodes submergits en un electròlit aquós, normalment 
compost per un 25-40 % en pes (4.5-7.1 M) d'hidròxid de potassi (KOH). Solen utilitzar elèctrodes de 
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baix cost fets de níquel Raney, acer niquelat o per una malla de níquel/acer inoxidable. Conté un 
diafragma microporós, permeable als ions OH−, que separa els gasos produïts entre els dos elèctrodes.  

La pèrdua òhmica causada per la formació de bombolles de gas i els diafragmes gruixuts emprats 
redueix significativament l'eficiència de voltatge (76-82 %) i limita severament el seu rendiment a alta 
densitat de corrent, que assoleix entre 250 i 450 mA/cm2. Té una capacitat de resposta lenta i pot 
operar a una pressió de 30 atm i a una temperatura entre 65-100°C.6,7 Un altre mètode en 
desenvolupament és l’electròlisi de membrana d’intercanvi d’anions (AEM) (Figura 2a), on s’utilitza 
una membrana que permet el pas d’anions (OH-) generats en el càtode. S’utilitza una solució diluïda 
de KOH (1 M) com a electròlit, pot operar entre 50-70 °C i 15-30 bar, assoleix una densitat de corrent 
limitada entre 100-500 mA/cm2.7 A més, també trobem l’electròlisi d’òxid sòlid (SOE) (Figura 2d), es 
caracteritza per estar constituïda per una membrana permeable als O-2, formats al càtode a partir de 
l’aigua. És capaç d’operar a una pressió entre 1-10 bar i temperatures elevades (500–850 °C), usant 
vapor d’aigua, millorant l’eficiència. La seva poca estabilitat i degradació el fan un mètode poc efectiu.8 

 

Figura 2. Esquema de cel·les d’electròlisi d’aigua. a) Cel·la d’electròlisi AEM. b) Cel·la d’electròlisi alcalina. c) Cel·la d’electròlisi 
PEM. d) Cel·la d’electròlisi d’òxid sòlid.7,8 

El quart mètode més usat és l’electròlisi de membrana d’intercanvi de protons (PEM), es basa en una 
membrana polisulfonada sòlida com a electròlit. En les membranes estan formades per un ionòmer, 
el qual té propietats de transport iònic a les capes catalítiques. L'ionòmer afavoreix el transport de 
protons des de les capes d'elèctrode fins a la membrana, augmentant així l'eficiència de la cel·la en 
reduir les pèrdues òhmiques de la cel·la. A més, la solució de ionòmer actua com a aglutinant, 
proporcionant una estructura dimensionalment estable al catalitzador i oferint estabilitat mecànica. 
D'altra banda, amb l'increment del contingut de ionòmer, es redueix la conductivitat elèctrica perquè 
aquest és aïllant elèctric. Per tant, és necessari optimitzar el contingut de ionòmer. 8 

Les membranes PEM més usades són les Nafion o Aquivion per la seva excel·lent conductivitat iònica, 
resistència mecànica i estabilitat química. Difereixen l’una de l’altre en termes del pes equivalent i la 
longitud dels grups laterals terminats amb àcid sulfònic. L’Aquivion ha demostrat un bon rendiment 
amb densitats de corrent de fins a 775 mA/cm2 a 1.8 V i 130 °C en proves de PEM.9 La membrana es 
situa en mig de la cel·la, permetent el pas dels protons formats a l’ànode, en la reacció (OER), cap al 
càtode per a la formació 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/cm2) i permeten obtenir 
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hidrogen altament pur.8 La membrana junt amb els electrocatalitzadors de l’ànode i del càtode, 
formen el conjunt d'elèctrodes de membrana anomenat MEA (Figura 3). 

 
Figura 3: Esquema d’una secció transversal d’una MEA. 

En aquest treball, s’utilitzarà l’electròlisi PEM perquè permet treballar a baixes temperatures (50-80 
°C), s’obté una resposta ràpida i l’hidrogen produït és d’alta puresa. A més, es pot treballar a densitat 
de corrent elevat (2 A/cm2). Característiques que són avantatjoses per apropar els resultats obtinguts 
a una possible aplicació a major escala. 

Avui en dia els catalitzadors basats en metalls nobles, concretament el platí (Pt negre) per a la reacció 
HER, i el iridi (Ir negre o IrO2) per a la reacció OER, són els més eficients per a la reducció d’hidrogen i 
l’oxidació d’aigua, respectivament. No obstant això, la seva aplicació ve limitada pel seu alt cost i la 
seva baixa abundància. Per tant, hi ha una recerca important sobre catalitzadors constituïts per 
metalls no nobles per aconseguir una eficàcia similar a l’IrO2 i Pt a un menor cost.10 

Una recent alternativa als metalls nobles són els fosfurs de metalls de transició (TMPs), els quals són 
compostos formats per la combinació de metalls de transició amb fosfurs. Es caracteritzen per les 
seves diverses estructures cristal·lines, excel·lent estabilitat química i destacada activitat calatítica.11 
A més, han estat usats com a alternativa als metalls nobles en bateries d’ions, com absorbents en 
fotovoltaiques i com a superconductors. Gràcies a la seva excel·lent estabilitat i conductivitat han 
demostrat bons resultats en un muntatge de tres elèctrodes per a la reducció de protons.12 S’han 
sintetitzat diferents TMPs amb metalls com el níquel, cobalt, ferro i manganès a partir d’un precursor 
clorat del metall corresponent, una font de fòsfor com la trioctilfosfina (TOP) o el trifenil fosfit (TPOP) 
en presència d’ammines alifàtiques i àcids.13,14 
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Figura 4. a) Imatge de TEM de Co2P a alt flux de argó durant la síntesis. b) Imatge de TEM de Co2P a baix flux de argó durant 
la síntesis. c) Imatge de TEM de Ni2P. d) Imatge de TEM de Cu2P e) Imatge de TEM de Fe2P.14 

El fosfur de cobalt (CoxP) ha atret l’atenció a causa de la seva conductivitat, mètode de síntesi senzill i 
alta estabilitat. Aquesta estabilitat és crucial per a aplicacions en entorns corrosius i a alta 
temperatura. A més, la variació de l’estructura de la seva fase cristal·lina fa variar l’activitat catalítica, 
permetent millorar-la.7 S’ha pogut observar que les diferents condicions de reacció, com per exemple 
el flux d’argó usat a la síntesi afecta a la geometria de les NPs sintetitzades (Figura 4a i b).14 

La síntesi de fosfurs de metall multimetàl·lics es considera un dels mètodes més efectius per millorar 
el rendiment, ja que condueix a la redistribució de càrregues superficials en els metalls, alterant 
l'estructura electrònica i optimitzant l'activitat electrocatalítica. Es poden utilitzar metalls com el 
níquel 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 
l’efectivitat dels catalitzadors. 11 

La síntesi de fosfurs de metall multimetàl·lics amb níquel provoca un desplaçament cap avall del centre 
de la banda d, facilitant que l'hidrogen adsorbit s’alliberi de la superfície del catalitzador, millorant 
significativament la seva activitat HER.11 Es va estudiar en un muntatge de tres elèctrodes l’activitat 
del Ni2P per a la reacció de reducció de protons (HER) i es va obtenir un sobrepotencial de 136 mV a 
J=10 mA/cm2. Quan el cobalt va ser introduït dins de les NP es van obtenir millores en les prestacions 
i el sobrepotencial a J=10 mA/cm2 va disminuir fins a 97 mV per als NCs de NiCoP. En augmentar la 
quantitat de Co per sobre de la relació metàl·lica Co:Ni de 1:1, es van mesurar novament pitjors 
propietats electrocatalítiques fins a una sobrepotencial de 118 mV per a Co2P. 13 

 

Figura 5. LSV del catalitzador Ni2-xCoxP. 13 
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La introducció del ferro en l’estructura del catalitzador de fosfur de cobalt, formant nanopartícules de 
CoFeP, ha demostrat augmentar l'àrea superficial electroquímica del catalitzador, optimitzant la 
capacitat d'adsorció d'hidrogen i, per tant, millorant el rendiment del HER.11 

També s’han sintetitzat catalitzadors de CoP@Cu2P-Cu3P, aquest mostra un comportament excel·lent 
en OER i HER en un medi alcalí amb un sobrepontecial de 255 mV i 188 mV per obtenir 10 mA/cm2, 
respectivament. El sistema trifàsic mesoporós ofereix clarament un rendiment superior en 
comparació amb els fosfurs de fase única (CoP i Cu3P). L'increment del rendiment catalític prové de la 
seva activitat intrínseca així com de la seva conductivitat. Així, mitjançant efectes sinèrgics derivats de 
l'estructura, la interconnexió dels porus i el comportament catalític, el CoP@Cu2P-Cu3P mesoporós 
ofereix activitats excel·lents. Quan s'avalua en una electròlisi d'aigua alcalina, amb CoP@Cu2P-Cu3P 
com a ànode i càtode, 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 retenció morfològica i estabilitat electrocatalítica.15 

 

Figura 6: LSV de diferents catalitzadors en KOH 1 M saturat d'O2 (Co2CuO4, CoP, Cu3P, CoP@Cu2P-Cu3P i catalitzador de 
referència Pt/C).15 

Amb els mateixos metalls, s’han sintetitzat fosfurs bimetàl·lics constituïts per CuxCoyP. Es va mostrar 
una tendència del coure a residir en el nucli de les estructures, creant una barreja de les fases 
cristal·lines segregades i la formació d’una coberta externa que esdevé punxeguda amb un contingut 
més elevat de Co. S’atribueixen els canvis morfològics a la segregació de fases, on tres fases 
competidores creixen al mateix temps. Aquestes estructures comprenen petits dominis amb 
paràmetres de xarxa distorsionats, i les irregularitats contribueixen a l'abundància de llocs actius amb 
propietats químiques millorades. La composició dels fosfurs bimetàl·lics es pot modular de manera 
que mostrin una millor activitat que els fosfurs d'un sol metall corresponents per a la HER i OER en 
medi alcalí. Els resultats experimentals mostren que la ruptura de l'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, l'alta activitat catalítica bifuncional dels fosfurs bimetàl·lics s'atribueix a la seva morfologia 
alterada, superfície, llocs d'adsorció i estat de valència, que junts promouen una electrocatàlisi eficient 
d'ambdós costats de la reacció de descomposició de l'aigua.16 
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8. Annex 

Taula 2: Característiques dels reactius usats en la part experimental 

Reactiu Puresa Identificació de perillositat Manipulació 

CoCl2 ≥ 98% 

Irritant 
Nociu 
Tòxic 

Tòxic pel medi ambient 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 

1-Octadecè (ODE) 90% Nociu 
Bata 

Guants 
Ulleres de seguretat 

Hexadecilamina(HDA) 90% Corrosiu 
Tòxic pel medi ambient 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 

Trifenil fosfit (TPP) 97% 
Irritant 
Nociu 

Tòxic pel medi ambient 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 

NiCl2 98% Tòxic 
Tòxic pel medi ambient 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 

HPF6 55% Tòxic 
Corrosiu 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 
Vitrina 

Nafion 99% 
Corrosiu 

Inflamable 
Irritant 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 

Isopropanol ≥ 98% Inflamable 
Irritant 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 

Pt/C 
 99.9% 

Inflamable 
Tòxic 

 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 

IrO2 99.9% 
Tòxic 

Tòxic pel medi ambient 
Irritant 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 

CuCl2 
 99% 

Corrosiu 
Tòxic pel medi ambient 

Nociu 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 

NiCl2 99.99% 
Tòxic 

Cancerigen 
Tòxic pel medi ambient 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 

Cloroform ≥99.9% 
Tòxic per inhalació 

Cancerigen 
 

Bata 
Guants 

Ulleres de seguretat 
Vitrina 

 

 

 


