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RESUMEN

En esta tesis se estudio la reaccion de oxidacion de acido formico (ROAF) utilizando como
anodos electrocatalizadores bimetalicos basados en Pd, del tipo 20 % e.p. Pd-M
(catalizador)/80 % e.p. (material soporte), donde M = Fe304, CeO. y Au. Los
electrocatalizadores fueron soportados en Vulcan XC-72 (C), nanotubos de carbono de
pared mualtiple (MWCNT) y grafeno (G). La relacion atémica Pd:M de los
electrocatalizadores soportados en Vulcan se vari6 en 1:1, 2:1, 3:1. En el caso de los
electrocatalizadores soportados en MWCNT, se sintetizaron materiales Pd-M (nicamente
con una relacion atémica Pd:M de 1:1. Cuando G fue utilizado como soporte, Unicamente
se sintetizd Pd-Fes04 (relacion atomica 1:1). Los electrocatalizadores fueron obtenidos por
el método de impregnacion-reduccion, empleando NaBH4 como agente reductor. Para
efectos de comparacion de la actividad catalitica se sintetizaron los electrocatalizadores
Pd/C, PdA/IMWCNT vy Pd/G.

Las propiedades fisicoquimicas de los materiales (cristalinidad, tamafio de cristalita,
morfologia y dispersidon) se analizaron mediante las técnicas de difraccion de rayos-X
(DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM). Con este
método de sintesis se obtuvieron nanoparticulas con tamafio de cristalita de 3 a 6 nm. El
andlisis quimico por EDE arrojé resultados que confirmaron relaciones atomicas similares a

las esperadas nominalmente.

La actividad catalitica de los electrocatalizadores para la ROAF se evalué empleando
diferentes concentraciones del combustible (0.01, 0.1, 0.5 y 1 M) en medio acido (H2SO4
0.5 M)y (0.01, 0.1, 0.2 y 0.5 M) en medio alcalino (KOH 1M).

El electrocatalizador soportado en C que mostrd mayor actividad catalitica para la ROAF,
en medio &cido, fue Pd-Fe304/C (1:1) seguido de Pd-Au/C (3:1), Pd-CeO,/C (3:1) y Pd/C.
En medio alcalino, el electrocatalizador mas activo fue Pd-Au/C (1:1), seguido de Pd-
Fe304/C (1:1), Pd-CeO./C (3:1) y Pd/C.

En cuanto a los electrocatalizadores soportados en MWCNT el que presenté una mayor

actividad catalitica en medio acido fue Pd-Au/MWCNT siendo dos veces mas grandes las



densidades de corriente obtenidas en relacion a Pd-FesO4#/MWCNT. Sin embargo, este
altimo mostré picos maximos de corriente masica a potenciales mas negativos que el
material conteniendo Au. El orden de actividad catalitica en medio &cido con este soporte
fue: Pd-Au/MWCNT > Pd-FesO4/MWCNT > Pd-CeO,/MWCNT > Pd/MWCNT. En medio
alcalino el electrocatalizador que mostro una alta densidad de corriente a la mayor
concentracion (0.5 M) fue Pd-Au/MWCNT.

Por Gltimo en el caso de los electrocatalizadores soportados en G, el material Pd/G mostré
actividad catalitica para la ROAF en medio &cido, mientras que Pd-Fez04/G es inactivo en
dicho electrolito. Por el contrario en medio alcalino Pd-Fes04/G entregd mayores
densidades de corriente masica que Pd/G al ir aumentando las concentraciones de acido

formico.



ABSTRACT

In this thesis the Formic Acid Oxidation Reaction (FAOR) was studied by developing Pd-
based bimetallic anode electrocatalysts having a 20 wt. % Pd-M (catalyst)/80 wt. %
(support) configuration, where M = Fe3Os, CeO, and Au. The electrocatalysts were
supported on Vulcan XC-72 (C), multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) and graphene
(G). Vulcan-supported electrocatalysts were synthesized with Pd:M ratios of 1:1, 2:1, and
3:1. In the case of the electrocatalysts supported on nanotubes, only Pd-M/MWCNT anodes
having 1:1 ratios were synthesized. When graphene was the support, only Pd-Fe304/G with
1:1 Pd:M ratio was obtained. The electrocatalysts were synthesized by the impregnation-
reduction method, using NaBH4 as reducing agent. For comparison purposes, monometallic
Pd/C, PA/IMWCNT and Pd/G were synthesized as well.

The physicochemical properties of the materials (crystallinity, crystallite size, morphology,
dispersion on carbon support) were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy/Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (SEM-EDS) and
Transmission Electron Microscopy (TEM). With the synthesis method implemented in this
work, nanoparticles with crystallite size in the range between 3 and 6 nm were obtained.
Meanwhile, chemical composition analysis by Inductively Coupled Plasma/Mass
Spectrometry (ICP-MS) and EDS indicated that real Pd:M atomic ratios close to the

theoretically expected have been obtained.

The catalytic activity of the electrocatalysts for the FAOR was characterized with the use of
several concentrations of the fuel (0.01, 0.1, 0.5 and 1 M) in acid media (0.5 M H2SO4) and
(0.01, 0.1, 0.2 and 0.5 M) in alkaline media (1M KOH).

Among the Vulcan-supported electrocatalysts, Pd-FesO4/C (1:1) showed the highest
catalytic activity towards the FAOR in acid electrolyte, followed by by Pd-Au/C (3:1), Pd-
CeO2/C (3:1) and Pd/C. In alkaline media, the most active electrocatalyst was Pd-Au/C
(1:1), followed by Pd-Fe3z04 (1:1), Pd-CeO2/C (3:1) and Pd/C.

In an acid medium, the electrocatalysts supported on MWCNT with higher catalytic

activity (in the four concentrations of FA) was Pd-Au/MWCNT, delivering mass current



densities twice as high as those of Pd-FesO4/MWCNT. Nevertheless, the later presented
peak current densities at more negative potentials that the Au-containing anode. For this
series of electrocatalysts, the catalytic activity was in the following order: Pd-Au/MWCNT
> Pd-FesO4/MWCNT > Pd-CeO/MWCNT > Pd/MWCNT. Meanwhile, in alkaline
electrolyte the Pd-Au/MWCNT electrocatalysts showed the highest catalytic activity.

Finally in the case of supported electrocatalysts graphene, Pd/G was the materials showed
catalytic activity for FAOR in acid medium, while Pd-FezO4/G seems to be inactive in such
electrolyte with no oxidation peaks in presence of the fuel. On the contrary, in alkaline
medium Pd-Fe304/G has an increased catalytic activity for the reaction, compared to the

monometallic.



INTRODUCCION

Uno de los retos mas importantes para la ciencia es la generacion eficiente de energia
teniendo como ejemplo las celdas de combustible, las cuales son dispositivos capaces de
generar energia eléctrica a partir de reacciones quimicas entre un combustible y oxigeno del
aire [1]. Las celdas de combustible se clasifican de acuerdo al electrolito empleado y la
temperatura de operacion. Cuando el combustible es hidrogeno, el resultado de la reaccion
global que ocurre en la celda es la generacion de energia eléctrica, agua y calor [2]. Por
ello, las celdas de combustible son consideradas tecnologias ideales para la obtencion
eficiente de energia limpia ya que minimizan los contaminantes que dafian el medio

ambiente.

En los Gltimos afios se han desarrollado celdas de combustible que se alimentan de liquidos,
entre ellos moléculas organicas tales como: acido formico, metanol, etanol, etilenglicol,
isopropanol, entre otras [3]. El acido formico se ha estudiado en celdas de combustible
debido a que presenta ventajas tecnologicas en comparacion con las celdas mas comunes
alimentadas con metanol (celdas DMFC), tales como: i) su alto valor de voltaje de circuito
abierto (OCV) (1.480 V) comparado con las celdas DMFC (1.190 V), ii) es un combustible
de facil manejo y menos toxico que el metanol, iii) si bien la densidad de energia del acido
formico (2,086 Wh L) es menor que la del metanol (4,690 Wh L?), el primero tiene mas

energia por unidad de volumen en concentraciones altas [4].

Paladio es el electrocatalizador que ha mostrado un alto desempefio catalitico como anodo
para la ROAF. Sin embargo, se busca que al combinarlo con un co-catalizador se promueva
la reaccion para producir directamente COz, es decir, evitando la formacion de
intermediarios como CO. Al mismo tiempo, se pretende que los materiales bimetalicos
lleven a cabo la ROAF a mas bajos potenciales que el Pd, generando ademéas mayores
densidades de corriente. De modo paralelo, se prevé reducir el contenido de Pd en los
electrodos ya que es un metal de alto costo, al alearlo con materiales relativamente mas
baratos. Por lo tanto, se propone desarrollar electrocatalizadores relativamente menos

costosos con alta actividad catalitica.



Por tales motivos, el objetivo de este estudio es sintetizar, caracterizar fisicoquimicamente
y evaluar electroquimicamente &nodos bimetélicos, donde el segundo metal mejore la
actividad catalitica del Pd para la ROAF. De este modo se espera obtener densidades de
corriente mas altas para la ROAF a potenciales mas negativos, con una baja o nula
formacion de CO y de esta manera evitar la despolarizacion del electrodo. Ademas, se
busca desarrollar materiales electroquimicamente estables bajo las condiciones de
operacion de las celdas DFAFC &cidas y alcalinas. Igualmente, en este trabajo se estudia el
efecto de utilizar distintos soportes tales como: Vulcan XC-72, nanotubos de carbono y
grafeno, en la actividad catalitica de los electrocatalizadores.

Los electrocatalizadores desarrollados en este trabajo son del tipo Pd-M/C (donde M =
Fe30s, CeO2 y Au). Con una relacion en peso Pd-M:soporte de 20:80 (% e.p.). La relacion
atdmica de los co-catalizadores Pd:M fue variada en 1:1, 2:1, 3:1. Los resultados obtenidos
indican que los co-catalizadores ayudan a mejorar el desempefio catalitico del Pd,
incrementando la densidad de corriente generada durante la ROAF, disminuyendo el
potencial de inicio de la reaccion y evitando la despolarizacion del electrodo. En resumen,
la actividad masica (considerando la cantidad de Pd en cada material) de los
electrocatalizadores bimetalicos es mayor en comparacion con el monometalico en los

diferentes soportes.



JUSTIFICACION

Las celdas de combustible tienen el potencial de revolucionar el modo en el que
producimos y usamos la energia, ya que representan una alternativa limpia y eficiente para
cubrir las necesidades energéticas de la sociedad actual. Recientemente se ha reportado que
las celdas DFAFC tienen considerables ventajas tecnoldgicas con respecto a las celdas
DMFC en aplicaciones de energia portétiles, sobre todo en dispositivos electrénicos
(laptops, celulares, camaras de video) [5].

Un problema a resolver es la lenta cinética de la ROAF, por lo que se busca aumentar la
actividad catalitica a fin de llevar a cabo la reaccion a potenciales més negativos, generando
altas densidades de corriente. Del mismo modo, se propone mejorar la estabilidad y
durabilidad de los catalizadores para anodos. Estas propiedades pueden verse afectadas
debido a que durante la ROAF se forman intermediarios de reaccion (por ejemplo CO) que
son adsorbidos en la superficie del catalizador, disminuyendo su actividad catalitica. Es por
ello que se busca desarrollar electrocatalizadores mas tolerantes a los intermediarios, de tal

manera que conserven un alto desempefio para la ROAF.

Una de las alternativas para solucionar esta problematica es combinar un catalizador como
el Pd, con buena actividad catalitica para la ROAF, con co-catalizadores que proporcionen
las caracteristicas antes mencionadas. Ademas de mejorar la actividad catalitica del Pd, se
busca desarrollar materiales que disminuyan el contenido de este metal en los electrodos y
por otra parte hacerlo mas costeable; es decir utilizar co-catalizadores relativamente mas

baratos.

Uno de los co-catalizadores que ha mostrado propiedades para mejorar la actividad
catalitica es FesOs, un Oxido de hierro muy econdmico, para la oxidacion de moléculas
organicas [6]. Al combinarlo con Pd se espera que las densidades de corriente sean mas
altas a potenciales mas negativos comparandolo con Pd solo. Sin embargo no hay reportes
de Pd-Fe304 para la electro-oxidacion de &cido formico. Otros de los co-catalizadores que
ha sido estudiando es el CeO,, una tierra rara que al ser combinada con Pd proporciona
especies oxigenadas durante la reaccién de oxidacién que mejoran la actividad catalitica
para la ROAF [7].



Por otro lado, el Au es un co-catalizador que promueve la ROAF con relativamente baja
formacion de intermediarios debido al efecto sinérgico con el Pd [8]. Se ha demostrado que
la adicion de un co-catalizador aumenta la actividad catalitica para la ROAF por las
caracteristicas tales como modificacion de la energia de adsorcién y selectividad,
dependiendo de la naturaleza, estructura y composicion de aquellos. Ademas de que
generan altas densidades de corriente a potenciales mas negativos [9].

Por estas razones el objetivo de este trabajo es sintetizar electrocatalizadores basados en Pd
utilizando co-catalizadores como FezOs, CeO2 y Au en diferentes soportes (C, MWCNT vy
G) que mejoren la actividad catalitica del Pd para la electro-oxidacion de acido férmico
entregando mayores densidades de corriente a potenciales mas negativos en medio acido y

alcalino.



HIPOTESIS

La sintesis de electrocatalizadores por el método de impregnacion-reduccion permitira
obtener nanoestructuras de manera mas rapida. Los materiales tendran tamafio promedio de
particula menor a 10 nm y una dispersion homogénea sobre el soporte. Los
electrocatalizadores bimetalicos propuestos tendran una mayor actividad catalitica para la
ROAF que Pd/C. El uso de 6xidos metalicos de bajo costo como co-catalizadores
promoverad la ROAF a bajos potenciales previniendo la formacion de CO, haciendo mas
estable al electrocatalizador bajo las condiciones de operacion de celdas DFAFC.

OBJETIVOS

General

Sintetizar y evaluar la actividad catalitica de electrocatalizadores bimetalicos basados en
Pd, soportados en Vulcan, MWCNT y Grafeno como anodos para la ROAF en medio acido

y alcalino.
Especificos

e Sintetizar electrocatalizadores bimetalicos tipo 20% Pd-M/C, 20% Pd-M/MWCNT
(donde M = Fe304, CeO2 y Au) y Pd-Fes304/G por el método de impregnacion-
reduccion.

e Evaluar el efecto de variar la relacion Pd:M (1:1, 2:1, 3:1) de los
electrocatalizadores soportados en Vulcan en la actividad catalitica para la ROAF.

e Caracterizar fisicoquimicamente los electrocatalizadores con técnicas tales como
DRX, EDE, MET.

e Evaluar la actividad electrocatalitica de los electrocatalizadores como anodos para
la ROAF en medio acido y alcalino, mediante técnicas de VC y CO-stripping.

e Evaluar el efecto del soporte en la actividad catalitica de los materiales.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Breve descripcion de celdas de combustible tipo PEMFC

El uso excesivo de combustibles fosiles y la alta demanda energética mundial, han
originado la necesidad de buscar nuevas fuentes alternas para la produccion de energia
eléctrica de manera mas eficiente y amigable con el medio ambiente. De acuerdo a las
investigaciones realizadas, una de las tecnologias mas prometedoras que sera utilizada en
un futuro cercano son las celdas de combustible de membrana de electrolito polimérico
(PEMFC) [10]. Se trata de dispositivos electroquimicos que producen energia eléctrica
reduciendo las emisiones de contaminantes. En la Figura 1.1 se muestra un esquema
correspondiente a los componentes de la celda de combustible de hidrogeno, donde se

observa cada uno de los elementos que la conforman.

Hidrogeno Oxigeno

Electrolito

Recirculacién
del oxigeno
Formacion de agua

Recirculacidn
del combusti I:|IEH2

—

Circuito externo

Figura 1.1 Esquema de los componentes de celda de combustible PEMFC.

21



Una celda de combustible est4d conformada fundamentalmente por tres elementos: i) el
anodo, donde ocurre la reaccion de oxidacion del combustible, ii) el catodo, donde se lleva
a cabo la reaccién de reduccién de oxigeno (RRO) vy iii) el electrolito, donde se transporta
la carga debido al movimiento de los iones (Fig.1.1) [11]. Tal como se observa en la Figura
1.1, cada electrodo contiene un electrocatalizador que cumple la funcién de acelerar la
cinética de las reacciones correspondientes de oxidacion y reduccion, participando
activamente en la transferencia de electrones de y hacia la interfaz membrana-electrodo
[12].

1.2 Antecedentes de las celdas tipo PEMFC

En 1839, Sir Wiliam Robert Grove construyo la primera celda de combustible. A partir de
sus experimentos en electrolisis (el uso de electricidad para disociar agua en hidrogeno y
oxigeno) propuso desarrollar un dispositivo que realizara el proceso inverso y generar

electricidad a partir de la reaccion de oxigeno con hidrégeno [13].

El 1889 se introdujo el termino de celda de combustible por los quimicos Ludwing Mond y
Charles Langer, quienes construyeron el primer dispositivo practico que utilizaba aire y gas
industrial de carbdn [14]. A finales del siglo 19 el interés en estos dispositivos comenzo a
disminuir, debido principalmente a los obstaculos de comercializacion de la tecnologia y al

desarrollo que las maquinas de combustién interna.

En 1960, cientificos de General Electric innovaron el disefio de una celda de combustible
utilizando una membrana de poliestireno sulfonada como primera membrana de
intercambio protdnico [15]. Tales dispositivos fueron utilizados en el programa Gemini de
la NASA como fuente de energia en las misiones espaciales; sin embargo, tuvieron un
tiempo de vida corto ya que presentaban baja conductividad idnica, asi como baja

estabilidad quimica y mecéanica [16].

Tiempo después, se desarrollaron las membranas de Nafion® a mediados de los 70s, hasta

el momento las uUnicas que han demostrado tener durabilidad y alto desempefio en
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aplicaciones de celdas de combustible, ya que presentan una alta conductividad proténica y
excelentes estabilidades electroquimica, térmica, y mecénica [17].

A principios de 1990, las compafias Ballard y Daimler Benz desarrollaron un stack de
celdas de combustible conectadas en serie de 1 kW de potencia. Ello permitio a Ballard
implementar la tecnologia como fuente de potencia en autobuses y a la compafiia Perry
desarrollar el primer automdvil con celdas PEMFC [18].

Para finales del siglo XX, compafiias como Daimler-Chrysler, Ford, Honda, Toyota y
Ballard construyeron y demostraron el funcionamiento de automdviles con celdas PEMFC,
provocando con esto, el nacimiento de una nueva industria automotriz [19]. En los Gltimos
afios, se ha implementado este tipo de celdas en Europa para generar energia en hospitales y

escuelas [20].

A pesar de los avances y ventajas de las celdas de combustible, hoy en dia hay diversos
factores que aun limitan su aplicacion comercial a mayor escala, como son la cinética lenta
y compleja de las reacciones, la disponibilidad y almacenamiento de hidrogeno; asi como el
elevado costo de los materiales utilizados. En un futuro, con el desarrollo de la
investigacion, se estima que esta tecnologia podra ser comercializada y distribuida

masivamente.

1.3 Clasificacién de las celdas de combustible

Existen diferentes tipos de celdas de combustible que se clasifican de acuerdo al electrolito
empleado (Figura 1.2). Las mas comunes son las celdas de combustible de éxido solido
(SOFC), las de acido fosforico (PAFC), las alcalinas (AFC), de carbonatos fundidos
(MCFC) y las PEMFC.

Como una variacion de estas ultimas, se han desarrollado las celdas directas de consumo de
alcohol (DAFC). A su vez, una derivacion de estas Ultimas son las celdas que utilizan acido
férmico como combustible, denominadas celdas de combustible directas de acido férmico
(DFAFC).
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Figura 1.2 Clasificacion de celdas de combustible [21].

1.4 Descripcion de las celdas DFAFC

La oxidacion electroquimica de moléculas organicas pequefias -como alcoholes- o bien en
este caso el acido formico, ha sido estudiada por diversos grupos a nivel internacional
debido a su potencial como combustible en sistemas de conversidn de energia. Las razones
principales son: i) posee baja toxicidad, ii) es de facil almacenamiento y manipulacion, iii)
tiene una alta densidad de energia en comparacion con el metanol. Por otro lado, se ha
reportado que su mecanismo de reaccion de oxidacion es relativamente sencillo ya que
posee una estructura molecular simple. Ello tendria como resultado la generacién de altas

densidades de potencia de una celda DFAFC, empleando los catalizadores adecuados [22].
1.4.1 Reacciones electroquimicas en celdas DFAFC

Durante la reaccion de oxidacion de acido formico (ROAF) se liberan dos electrones por
molécula de combustible en el &nodo, en una reaccion con un potencial termodinamico
estandar de -0.25 V. Mientras tanto, en el catodo se lleva a cabo la reaccion de reduccion de

oxigeno (RRO), a través de una reaccion de 4 electrones con un potencial termodinamico
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estandar de 1.23 V. Las reacciones anddica, catodica y global que tienen lugar en una celda
DFAFC se muestran a continuacion:

Anodo:
HCOOH - CO, + 2H* + 2e~ Ey, ~ —0.25 v (vs SHE) Ecuacién 1.1
Catodo:
1
502 + 2H" + 2e¢~ - H,0 E, = 1.23v (vs SHE) Ecuacion 1.2

Reaccion global:

1
HCOOH + 5 0, > CO; + H,0  OCV~148V Ecuacién 1.3

1.4.2 Mecanismo de la ROAF en medio acido

El mecanismo de electro-oxidacion del &cido formico sobre Pt puede producirse

principalmente por dos rutas:

La primera, una via directa de deshidrogenacion de la molécula para generar CO2 sin
reacciones intermedias (via 1), expresada en la ecuacion (1.1). La segunda, una reaccion
donde se produce CO adsorbido (COads) como intermediario de reaccion, que a su vez se

oxida para formar CO., indicada en la ecuacion 1.4 [23].
Via 2:

HCOOH - COu4s + H,0 — CO, + 2H* + 2e — Ecuacion 1.4

En las DFAFCs, la via 1 es la deseada para mejorar su eficiencia y evitar la presencia de
COads que puede despolarizar al catalizador en el anodo. Por lo tanto, la seleccion de los
catalizadores para los anodos es fundamental para la oxidacion del combustible a través de

dicho mecanismo [24].
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Estudios previos muestran la electro-oxidacion de acido formico sobre Pd a potenciales

bajos principalmente mediante la via 1 [25]. Las reacciones se muestran a continuacion:

HCOOH + Pd - Pd —COOH + H* + e~ Ecuacion 1.5
Pd — HCOO - Pd+ CO,+ H* + e~ Ecuaciéon 1.6
Pd+ H,0 > Pd—OH+ H" + e~ Ecuaciéon 1.7
Pd —OH + Pd — HCOO - 2Pd+ CO, + H,0 Ecuacion 1.8

A potenciales bajos, la oxidacién de acido formico es mediante las ecuaciones 1.5y 1.6. La
etapa determinante es la reaccion en la ecuacion 1.5, ya que se transfiere el primer electrén
[26].

1.4.3 Mecanismo de la ROAF en medio alcalino

Guangzhi Hu y col.,, han reportado el mecanismo de reaccion que ocurre sobre

catalizadores Pd/C en medio alcalino segun las siguientes reacciones [27]:

HCOOH +0OH~ -» HCOO™ + H,0 Ecuacién 1.9
Pd+OH~ - Pd —OHg4s + €~ Ecuacion 1.10
2Pd + HCOO™ - Pd — Hyys + Pd™ (CO07) g4 Ecuacion 1.11
Pd — (CO0O™)+2HO~ - CO5~ + Pd+ H,0+ e~ Ecuacién 1.12
Pd — OHgys + Pd — Hyys — 2Pd + H,0 Ecuacién 1.13

Reaccion global:

HCOOH + 4HO™ - CO3~ +3 H,0 +2e” Ecuacion 1.14

En una primera etapa la molécula de &cido formico es deshidrogenada para generar el ion
formiato y agua (ecuacion 1.9). Las especies OH™ adsorbidas sobre el Pd promueven la

transferencia del primer electrén (ecuacion 1.10). Las adsorcion del ion formiato ocurre en
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dos sitios de Pd generandose en un sitio la adsorcion del protén y en el otro el i6n
carboxilato (ecuacion 1.11). El carboxilato reacciona con la especie OH™ para formar
carbonatos, liberando un sitio de Pd para la reaccion. Ademas, se forma agua y tiene lugar
la transferencia del segundo electron (ecuacién 1.12). Esta ecuacion es la etapa

determinante de la reaccion.

En la reaccion global de la electro-oxidacion de &cido formico se generan carbonatos y
agua. A diferencia del mecanismo de reaccién en medio acido el CO no se forma como

intermediario.
1.5 Electrocatalizadores para la ROAF a base de Pd

Estudios recientes han demostrado que electrocatalizadores Pd/C tienen una mayor
actividad catalitica para la ROAF que el Pt/C [28]. En parte, esta alta actividad se atribuye a
que Pd/C es un metal con alta capacidad para catalizar la oxidacion de CO y de algunos
hidrocarburos [29].

Rice y col. desarrollaron catalizadores basados en Pt aleandolo con Pd y Ru por el método
de deposicién quimica para su aplicacion en una celda DFAFC. La celda conformada con
un &nodo de Pt-Pd mostré un OCV de 0.91 V, superior a los valores alcanzados por Pt-Ru y
Pt (0.59 V y 0.71 V, respectivamente). Los autores concluyeron que la adicion de Pd para
formar un catalizador Pt-Pd mejora la actividad catalitica para la ROAF al promover la

electro-oxidacion via directa [30].

Al-Akraa y col. reportaron un mejoramiento en la cinética catalitica de la ROAF en medio
acido para electrocatalizadores Pd@Pt/C tipo core-shell sintetizados por electrodeposicion.
Los resultados obtenidos fueron comparados con Pt/C y Pd/C. En términos de corriente el
electrocatalizador PA@Pt/C gener6 el doble del valor alcanzado para Pd/C. Ademas, de un
menor potencial de inicio de reaccion en comparacion con Pt/C. La mejora en la actividad
catalitica de Pd@Pt/C fue atribuida a un incremento en el area especifica y/o una
modificacion en las propiedades electronicas o bien en la orientacion cristalografica de las

nanoparticulas de Pd. [31].

27



Sin embargo, con el fin de mejorar el desempefio de catalizadores monometalicos, se ha
propuesto el desarrollo de bimetélicos tales como: Pd-Pb/C [32], Pd-Pt/C [33], Pd-Co/C
[34], Pd-1r/C [22], Pd-Fe/C [35], Pd-Ni/C [36], Pd-Cr/C [9], Pd-Au/C [37], Pd-TiO./C [38],
Pd-MoO,/C [39]. Hasta ahora la explicacion del incremento en la actividad catalitica de
anodos bimetalicos, en relacion a Pd, se basa en dos teorias: i) se considera que el segundo
metal presente en el electrocatalizador aumenta la capacidad de formacion de especies OH,
que promueven la oxidaciéon de CO adsorbido en los sitios activos del electrodo a
potenciales mas negativos (mecanismo bifuncional) y ii) la cinética de reaccion se vuelve
mas répida, generando densidades de corriente mas altas a potenciales mas negativos,
debido a un efecto que hace que se modifique la energia de adsorcién de la molécula
organica en los sitios de Pd (el efecto del ligante) [39]. Es decir, éste Ultimo es un efecto
electronico, ya que la adicion de un elemento de aleacion da lugar a la modificacion de las
propiedades atomicas del Pd incrementando las vacancias en el orbital d [40].

Entre los diversos materiales bimetalicos, Pd-Au ha mostrado una alta actividad para la
ROAF. Suo y Ming reportaron la sintesis de materiales Pd-Au/C por co-deposicion. Los
resultados obtenidos indicaron que la aleacion actta con un mejor desempefio catalitico que
el Pd/C para la ROAF, ademas de que es mas tolerante a las especies que se pueden llegar a

adsorber durante la reaccion, como el CO [41].

Por otro lado, los 6xidos de tierras raras presentan caracteristicas que los hacen interesantes
para estudios cataliticos debido a su configuracidn electrénica. Uno de los 6xidos mas
estudiados en aplicaciones de anodos para celdas de combustible es el 6xido de cerio
(Ce0.), que tiene una estructura cristalina tipo fluorita. Recientemente Feng y col.
desarrollaron catalizadores tipo Pd-CeOx/C para la oxidacion de &cido férmico en medio
acido. Comparandolo con Pd/C, obtuvieron como resultado que la presencia de CeO;
incrementa la actividad catalitica para la ROAF, entregando una mayor densidad de
corriente, lo que sugiere que disminuye el efecto de envenenamiento por CO. Los
resultados indicaron que al afiadir 6xidos metalicos al Pd, se puede mejorar su actividad

catalitica a través de la interaccion sinérgica entre ambos elementos [42].

Hasta donde se ha podido revisar la literatura cientifica, en el presente proyecto de tesis se

han sintetizado por primera vez electrocatalizadores tipo Pd-FesO4/C, para ser evaluados
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como anodos para la ROAF. Sin embargo ya se ha reportado la sintesis y evaluacion de Pt-
FesO4/MWCNT para reacciones como la oxidacion de moléculas organicas como el etanol,
teniendo como resultado desempefios superiores que en el caso de Pt solo [6]. Es por ello el
interés de combinar Pd con este 6xido de hierro.

1.6 Materiales carbonosos como soportes

Las caracteristicas atractivas de alta conductividad eléctrica, estabilidad quimica y bajo
costo han dado lugar a la aplicacién de materiales carbonosos de gran area especifica como
soportes para catalizadores de celdas de combustible [43].

1.6.1 Vulcan XC-72

El material soporte mas cominmente utilizado es el Vulcan XC-72, esta formado por una
agregacion de particulas de carbdn con un tamafio promedio entre 30 y 60 nm. El Vulcan
tiene un area especifica de aproximadamente 250 m? g [44]. Sin embargo, una de sus
desventajas es la presencia de microporos en su estructura. Las nanoparticulas metalicas se
depositan al interior de dichos microporos, lo que limita su participacion en la reaccion
electroquimica debido a la dificultad de acceso de los reactivos [45]. El resultado es una
menor actividad catalitica del material. Por otro lado, estudios recientes han demostrado
que el Vulcan presenta una tendencia a oxidarse en medio acido, lo que conlleva a un bajo

desempefio catalitico y una pérdida de eficiencia de las celdas de combustible [46].

Zhu y col., reportaron la sintesis de Pd sobre Vulcan a baja temperatura por el método de
acomplejamiento con EDTA seguido de una reduccion con NaBH4 y tratamientos térmicos.
Obtuvieron nanoparticulas de entre 3.3 y 9.2 nm. Demostraron que las nanoparticulas
tienen una dispersion uniforme y buena distribucion de tamafio de particula en el soporte.
Ademas, presentaron una alta actividad catalitica para la electro-oxidacion de &cido formico
en términos de densidad de corriente y estabilidad por pruebas de cronoamperometria,

debido a la dispersion y distribucion de las particulas en el soporte [47].
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1.6.2 Nanotubos de carbono de pared multiple

Uno de los materiales mas investigados en la actualidad son los CNT, debido a la
combinacion Unica de sus propiedades mecanicas y eléctricas, asociadas con su relacion de
aspecto (longitud/diametro) [48]. Los CNT son estructuras cilindricas formadas a partir de
redes o capas de carbon hexagonal y son clasificados como nanotubos de carbon de pared
simple (SWCNT) y multiple (MWCNT). Los MWCNT pueden exhibir un alto grado de
uniformidad en su didmetro interno y una amplia distribucién en el tamafio de poro, en el
rango de microporos y nanoporos [49]. Una de las ventajas respecto al Vulcan es que tienen
mayor resistencia a acidos y bases fuertes.

Morales y col., han evaluado catalizadores PA/MWCNT y Pd-Co/MWCNT, comparando su
actividad catalitica para la ROAF con el material Pd/\VVulcan en medio acido. Los resultados
del estudio han indicado una mayor actividad catalitica en el siguiente orden (en términos
de densidad de corriente maxima): Pd-Co/MWCNT (107 mA c¢m2) > Pd/MWCNT (35.6
mA cm?) > Pd/Vulcan (24.8 mA cm?). Es decir, el catalizador Pd-Co/MWCNT result6 del
orden de cuatro veces mas activo para la ROAF, lo que fue atribuido al uso de MWCNT

como soporte y a una buena dispersion de las particulas metalicas sobre éstos [28].

Morgan y col., evaluaron PA/MWCNT para la oxidacion de acido formico sintetizado por
reduccion con NaBHs y los resultados fueron comparados con Pd/C comercial. El
Pd/MWCNT mostré una mejora de 120% al generar 0.18 mA cm? a 0.3 V vs RHE,
comparada con 0.082 mA cm? del Pd/C. Ademas, presentd una mayor estabilidad en
pruebas de cronoamperometria de 12 h, atribuida a las propiedades eléctricas del soporte,

las cuales dependen del método de sintesis y tratamientos previos [50].
1.6.3 Grafeno

El grafeno es uno de los materiales de carbono que recientemente se han propuesto como
soporte en celdas de combustible. Su estructura consiste en una sola capa de atomos de
carbon empaquetados en una estructura hexagonal de dos dimensiones [43]. Tiene
propiedades mecéanicas Unicas, alta conductividad eléctrica, gran area especifica (~2600 m?
g), estabilidad térmica y durabilidad [51]. Por ello, este material es considerado un soporte

con mucho potencial para catalizadores.
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Zhang y col. han comparado la actividad catalitica para la electro-oxidacion de &cido
formico del electrocatalizador Pd/G sintetizado por reduccion quimica utilizando acido
formico como agente reductor, con la de Pd/C comercial. Reportaron que al utilizar grafeno
como soporte se obtienen densidades de corriente mas altas, ademéas de una alta estabilidad
en pruebas de cronoamperometria por 50 min. La mejora en la actividad catalitica se
atribuyo al efecto sinérgico de Pd distribuido uniformemente en las hojas de grafeno [52].

Wang y Manthiram sintetizaron Pd/G por reduccion quimica utilizando el grafeno como
soporte. En la evaluacion electroquimica los resultados mostraron que Pd/G es més activo
para la ROAF comparado con Pd/C obtenido por el método de poliol, en términos de
densidad de corriente masica (1.4 y 0.79 A mg* para Pd/G y Pd/C respectivamente). La
mejora en la actividad catalitica fue atribuida a la alta dispersion y menor tamafio de

particula de Pd sobre el grafeno [53].

1.7 Método impregnacion-reduccion

Las caracteristicas morfologias y cataliticas de los electrocatalizadores dependen del
método de sintesis implementado para su obtencion. Uno de los objetivos es lograr una alta
dispersion de las nanoparticulas metalicas en el soporte y el control de su tamafio. Wang y
col., sugieren que el tamafio ideal de nanoparticulas de Pd en un soporte tiene un promedio
de 4-9 nm puesto que con estos tamafos el area especifica es mas favorable para la electro-

oxidacion de acido formico [54].

Existen diferentes métodos de sintesis como: el coloidal [55], microemulsién [56], poliol
tradicional [57], poliol asistido con microondas [58], sol-gel [59]. Se diferencian de otros

en la estrategia para poder alcanzar las caracteristicas dichas anteriormente.

El método de impregnacion reduccion es uno de los métodos mas utilizados en la sintesis
de electrocatalizadores, ya que es sencillo y rapido [60]. Consiste en impregnar el material
carbonoso con precursores metalicos en una solucién acuosa. Posterior a dicho proceso, se
utiliza un agente reductor (etapa de reduccion) para obtener las nanoparticulas del precursor
en su estado metalico. Los agentes reductores mas comunes en fase liquida son:
borohidruro de sodio (NaBH4), etilenglicol (C2HeO2), hidracina (N2Ha), y tiosulfato de
sodio (Na2S203) [61].
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Zhang y col., reportan el efecto de agentes reductores en la morfologia de Pd-Co/C
utilizando el método de impregnacion reduccién. Los agentes reductores empleados fueron:
etilenglicol (EG), formaldehido (HCHO) vy borohidruro de sodio (NaBH4). Los
electrocatalizadores sintetizados fueron evaluados para la RRO. Con respecto a la actividad
para la RRO y morfologia (distribucién de nanoparticulas en el soporte) encontraron que
EG > NaBH4 > HCHO en un orden de mejora la actividad catalitica y estabilidad [62].
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

Se prepararon electrocatalizadores bimetélicos tipo 20 % Pd-M (siendo M: Fe30s, CeOy,
Au) dispersos en carbon Vulcan XC-72 (C), nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT) y grafeno (G). El método de sintesis utilizado fue el de impregnacion-reduccion
con NaBH4 como agente reductor. En los electrocatalizadores soportados en C se vari6 la
relacion atémica de Pd:M en 1:1, 2:1 y 3:1. Para el caso de los dispersados en MWCNT,
Unicamente se utiliz6 la relacién 1:1. El grafeno como soporte fue utilizado para desarrollar
el bimetalico Pd-Fez04 con una relacion 1:1. Para efectos de comparacion, se sintetizd un

electrocatalizador de Pd soportado en cada uno de los distintos materiales carbonosos.

2.1 Reactivos y equipo utilizado

Durante el desarrollo experimental se utilizaron los siguientes reactivos: PdCls (NH4)2 (99
%), Fe(NO3)3*9H20 (99 %), Ce(NO3)3*6H20 (99 %), AuClz (99 %). Para la disolucion de
la sales se empleo etanol (99.8 %). El agente reductor fue NaBHa4 (solucion 20 % p/V en
NaOH 14 M), 2-propanol (95 %), &cido formico (88 %) todos de Sigma-Aldrich. Ademas
H>SO4 (J.T. Baker, 98.08 %), N2 (Infra, 99.997 %), CO (AOC, grado de investigacion),
Nafion (Alfa-Aesar, solucion 5% p/p) y agua desionizada. Los soportes utilizados fueron
Vulcan XC-72 (Cabot Inc.), MWCNT sintetizados en el CIMAV y Grafeno (ID-Nano).

2.2 Sintesis de electrocatalizadores soportados

En el caso de los electrocatalizadores bimetalicos, el Vulcan se dispersé en 50 mL de H.0O
desionizada durante 30 min en ultrasonido y 15 min mas en agitacion magnética, mientras
que las sales precursoras tanto de Pd como de los co-catalizadores se dispersaron por
separado en 3 mL de etanol durante 15 min. Enseguida, se adicion6 a la solucién
conteniendo Vulcan la cantidad molar de NaBH4 adecuada para reducir el precursor del co-
catalizador manteniendo agitacién por 1 min. Posteriormente, se adiciond la solucion del
co-catalizador, agitando la mezcla por 30 min. EI mismo procedimiento fue seguido para
Pd, donde la cantidad requerida de NaBHs; fue adicionada, seguida de la solucion
conteniendo el precursor de Pd. Una vez concluido este procedimiento, el producto

resultante se lavd, filtrd y seco (Fig. 2.1).
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Para la sintesis del monometalico Pd/C, se sigui6 el mismo procedimiento de dispersion,
agitacion y orden en que se adicionaron el agente reductor y el precursor. Del mismo modo,

el producto resultante se lavd, filtrd y seco.

Soporte + H,0

e Agitacion Adicion
Sonificacion L
magnética NaBH,
Precursor (Pd, M) +

Etanol Adicion de
solucién del
precursor M

Adicion de .
Lavar, filtrary .. Adicién
solucion del
secar. NaBH,
precursor Pd

Figura 2.1 Procedimiento experimental para la sintesis de electrocatalizadores Pd-M.

Los electrocatalizadores soportados en G se obtuvieron siguiendo el mismo procedimiento

que en el caso de Vulcan.

Por su parte, cuando se utilizd MWCNT como soporte, hubo una ligera modificacion: el
soporte se dispersé en H>O por ultrasonido durante 1 h, seguido de 30 min en agitacion

magnética. El resto del procedimiento fue igual a los casos anteriores

2.3 Caracterizacion fisicoquimica
Las propiedades estructurales y fisicas de los electrocatalizadores fueron analizadas por

diversas técnicas de laboratorio.

2.3.1 Difraccién de rayos X (DRX)
Las estructuras cristalograficas de los electrocatalizadores se analizaron mediante DRX en
un difractémetro Philips X Pert (Cu Ka 1.5418 A) empleando la técnica de polvos, con una

velocidad de barrido de 0.3 °/s. Las reflexiones se identificaron con la base de datos
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JCPDS. El tamafio de cristalita fue estimado utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer, 2.1
[63].

0.91

Ecuacion 2.1 D = Feoso

donde D es el tamafio de cristalita, 0.9 es un factor de correccion o constante de Scherrer,
que aplica para las muestras en polvo; A es la longitud de onda de la radiacion emitida por
la ldmpara Cu Ka (1.5418 A); B es el ancho del pico a media altura en radianes del plano de
reflexion (2 2 0) y 0 es el angulo del pico maximo de difraccion.

2.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)
Se utilizé un microscopio Philips XL SERIES, usando un voltaje de aceleracion de 20 kV
para EDE. Se realizaron tres anlisis puntuales para obtener un promedio de composicion

quimica de las muestras.

2.3.3 Microscopia electrdnica de transmision (MET)

La morfologia de las nanoparticulas fue caracterizada en dos diferentes microscopios
modelos TITAN y Hitachi H-9500 operados a 300 kV. Ambos equipos permiten realizar
andlisis de difraccion de electrones de area seleccionada (SAED) para determinar distancias

interplanares.

2.3.4 Andlisis por espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman es una herramienta Util para caracterizar materiales carbonosos;
especialmente el andlisis de la superficie para distinguir las hibridaciones sp® de las sp?
[64]. Los soportes MWCNT y G, asi como los electrocatalizadores Pd-Fes04/MWCNT,
Pd/MWCNT, Pd-FesO4/G y Pd/G, fueron analizados en un espectroscopio Raman
(Thermo-Electron Almega XR) con resolucidn espectral de 4 cm™ equipado con un laser de

532 nm de longitud.
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2.4 Caracterizacion electroquimica
El comportamiento electroquimico de los electrocatalizadores sintetizados para la reaccion
de oxidacion de &cido formico (ROAF) fue evaluado en medio acido y alcalino. Las

pruebas se realizaron en atmosfera de Na.

Los resultados presentados en esta tesis estan reportados con respecto al electrodo estandar
de hidrégeno (SHE).

2.4.1 Montaje para pruebas electroquimicas

Los estudios electroquimicos se realizaron en un montaje de tres electrodos: a) el de
trabajo, un carbén vitreo de 5 mm de didmetro (0.196 cm?) que contenia al
electrocatalizador a evaluar; b) el de referencia tipo Ag/AgCl/ 3 M NaCl, con un potencial
de 209 mV con respecto al electrodo estandar de hidrégeno (SHE); y ¢) una placa de Pt
como electrodo auxiliar. Los electrodos se colocaron en una celda Pyrex de 150 ml. Dos
electrolitos fueron utilizados: H2SO4 0.5 My KOH 1 M.

2.4.2 Preparacion de tintas cataliticas y electrodos de trabajo

Para la evaluacion de los electrocatalizadores se prepard una tinta que fue depositada
posteriormente sobre el electrodo de trabajo. En el caso de los materiales soportados en C y
G: por separado, se colocaron 10 mg de cada material en un vial, al que se agregaron 5 uL
de Nafion y 1 mL de propanol. Se colocaron en un bafio de ultrasonido por 20 min.

Posteriormente, se depositd una alicuota de 10 pL en el electrodo de carbon vitreo.

Para los materiales soportados en MWCNT, se colocaron 2.5 mg de cada electrocatalizador
en un vial, al que se agregaron 5 pL de Nafion y 1 mL de propanol. Posteriormente, se
colocaron en el bafio de ultrasonido por 30 min. Dos alicuotas de 10 uL fueron depositadas

en el electrodo de trabajo.

2.4.3 Voltamperometria ciclica

Para activar el material mediante VC se llevo a cabo un barrido de potencial entre 0.05 y
1.2 V vs SHE a 50 mV s por 60 ciclos en medio &cido y entre -0.07 y 0.7 V vs SHE a 50
mV s? en medio alcalino. Con este procedimiento se eliminaron impurezas en la superficie

del electrodo y se asegurd la limpieza del montaje. Posteriormente, se realizé una medicion
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de VC en el mismo intervalo de potencial a una velocidad de barrido de 20 mV s por tres
ciclos, cuyos resultados del tercer ciclo son presentados en esta tesis.

El perfil tipico de materiales de Pd en medio &cido es mostrado en la Figura 2.2. Se indican

las tres regiones caracteristicas:

I.- Regidn de adsorcion/desorcion de hidrogeno (Hadsides): corresponde aproximadamente a
la regién entre 0.05y 0.3 V (vs. SHE); donde ocurren los procesos de adsorcion de dtomos
H en la superficie de Pd producto de la reduccion de iones H™ durante un barrido de
potencial en sentido catddico (formacion de la especie Hags). El proceso catodico continla
hasta formar una monocapa de Hags Y la posterior formacién de Hagds). Al llevar a cabo el
barrido en el sentido anddico, se tiene la reaccién opuesta y el Hoeds) €S desorbido, dando

lugar a la generacion de corrientes positivas.

I1.- Region de doble capa: se presenta a potenciales aproximadamente entre 0.25y 0.7 V
(vs. SHE). En esta region se da la orientacion de los iones y dipolos formando una interfaz
electrificada en la frontera electrodo-electrolito, en la cual tienen lugar procesos no

Faradaicos. Por esta razon, la corriente permanece practicamente constante.

I11.- Region de formacion/reduccion de oxidos de Pd: se observa a potenciales superiores a
0.6 V (vs. SHE). Corresponde a los procesos de oxidacion del Pd durante el barrido de
potencial anodico, formando una superficie tipo PdOx a altos potenciales. Al llevar a cabo
el barrido de potencial en el sentido negativo, ocurre un proceso de reduccion de los 6xidos,
produciendo una corriente negativa con un pico maximo a aproximadamente 0.9-0.7 V (vs.
SHE).

37



j (MA cm®)

E(V) vs SHE

Figura 2.2 VC de Pd-Fe304/C, en el cual se indican las tres regiones caracteristicas de este
tipo de materiales. v: 20 mV s™*. Electrolito: H.SO4 0.5 M. Atmésfera de No.

El area electroquimicamente activa (ECSA) se estimo a partir de los VCs obtenidos a 20
mV s, empleando la ecuacion 2.2. En catalizadores basados en Pd se calcula el area bajo
la curva a partir de la region de reduccion de 6xidos de Pd (Qo = pC cm?), para obtener la
carga eléctrica relacionada a esa reaccion. El valor obtenido se divide entre la carga
eléctrica tedrica requerida para reducir una monocapa de PdOx (Qrdo-red), que tiene valores
de 420 y 405 pC cm? para medio acido y alcalino, respectivamente, multiplicada por la

carga de Pd (Lpq= mg cm™) en el catalizador [65].

Qo

Apdo—red X LPd

Ecuacién 2.2 ECSA (m?*g™1) =

2.4.4 Evaluacion de la actividad catalitica para la ROAF

La actividad catalitica de los materiales para la ROAF fue evaluada al afadir diferentes
concentraciones de acido formico al electrolito: 0.01, 0.1, 0.5y 1 M en medio &cido y 0.01,
0.1, 0.2 y 0.5 M en medio alcalino. Enseguida, se realizaron mediciones de VC en los

mismos intervalos de potencial indicados en la Seccidén 2.4.3. Los resultados han sido
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presentados de acuerdo a la actividad masica, tomando en cuenta la carga de Pd (mg) en

cada electrocatalizador.

2.4.5 CO-stripping

Para las pruebas de CO-stripping, se activaron los electrocatalizadores como se indico en la
seccion 2.4.3. Enseguida, se polarizé el electrodo de trabajo a 50 mV y se burbujeé CO por
10 min. El electrolito fue saturado con N2 por 30 min para purgar el sistema de CO, seguido
de la adquisicion de dos voltamperogramas ciclicos entre 0.05 y 1.2 V (vs. SHE) a una
velocidad de barrido de 20 mV s™. Durante el primer ciclo, se observé un pico de densidad

de corriente, debido a la oxidacién de CO adsorbido en el electrocatalizador.
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CAPITULO 3

EVALUACION DE ELECTROCATALIZADORES DE Pd
SOPORTADOS EN VULCAN XC-72

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica y
electroquimica de los electrocatalizadores soportados en Vulcan XC-72, denominados Pd-
M/C (donde: M= Fe304, CeO2 y Au) y Pd/C.

3.1 Caracterizacion fisicoquimica

3.1.1 Difraccion de rayos X

Electrocatalizadores Pd-Fe3;04/C

La Figura 3.1 a) muestra los difractogramas correspondientes a Pd-Fez04/C con diferentes
relaciones atomicas Pd:FezO4 (1:1, 2:1, 3:1), asi como el patron de Pd/C. En todos los
electrocatalizadores se observan las reflexiones asociadas a las fases cristalinas de los
elementos presentes en cada electrocatalizador: carbon, paladio y hierro (en el caso de los
co-catalizadores). La primera reflexion, localizada a angulo en 26 de 26.59 ° corresponde al
conjunto de planos (002) del grafito, debido a la presencia del Vulcan [66]. Para Pd/C se
observan los picos que corresponden a la fase cristalina del Pd con un arreglo cubico
centrado en las caras. Se identifican los planos (111), (200), (220) y (311) localizados en
angulos 20 = 39.78°, 46.22°, 67.62° y 81.37°, respectivamente [67].

Por otro lado, en los difractogramas de los electrocatalizadores Pd-Fez04/C, se observa una
sefial a 35.45° (20) adscrita al plano (311) de FesOa, la cual se hace mas intensa con mayor
contenido de 6xido de hierro. Esta caracteristica confirma la formacion de magnetita, que
tiene una estructura cubica de tipo espinela. Un desplazamiento de las sefiales mas intensas
del Pd indica una modificacién en su estructura, atribuida a la presencia de la magnetita
[68]. En la Fig. 3.1 b) se presenta una ampliacion del plano (220) de Pd, donde es posible
apreciar un ligero desplazamiento del pico de difraccién hacia angulos mayores en los

bimetalicos, lo que confirma la interaccion con el co-catalizador.
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Pd/C, b) ampliacion del plano (220) de Pd.

Electrocatalizadores Pd-CeO,/C

En la figura 3.2 a) se observan los patrones de difraccion de rayos X correspondientes al
sistema Pd-CeO,/C con diferentes relaciones atomicas Pd:CeO; (1:1, 2:1 y 3:1), ademas del
correspondiente a Pd/C. El carbono, que es el de mayor proporcion en peso, se identifica
con el plano (002). Los picos restantes corresponden a la fase cubica centrada en las caras
de Pd (111), (200), (220) y (311). En los difractogramas del sistema Pd-CeO,/C ademas de
los planos de carbon y Pd se observa un pico a 55.7° (20), atribuido al CeO; con el plano
(311) tipico en estructuras de 6xidos tipo flouorita. La reflexion se vuelve mas notoria en el
electrocatalizador con mayor contenido de CeO. [69]. En la Fig. 3.2 b) se muestra la
ampliacion de plano (220), donde se observa que para los electrocatalizadores bimétalicos

hay un desplazamiento hacia angulos mayores. Esto indica una contraccion de la red

cristalografica de Pd, debido a la interaccion del metal y éxido metalico.
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Figura 3.2 a) Patrones de difraccion de Pd-CeO./C (relacion Pd:CeO,de 3:1. 2:1, 1:1) y
Pd/C, b) ampliacidn del plano (220) de Pd.

Electrocatalizadores Pd-Au/C

En la Figura 3.3 a) se presentan los difractogramas de Pd-Au/C con relaciones atomicas
Pd:Au de 1:1, 2:1, 3:1, y de Pd/C. En la serie de materiales bimetalicos se observan picos
de difraccion de gran intensidad en 20 = 38.16°, 44.33°, 64.63° y 77.58°, atribuidos a los
planos (111), (200), (220), y (311) de Au, respectivamente, los cuales son caracteristicos de
una estructura cubica centrada en las caras [70]. Para los electrocatalizadores Pd-Au/C con
relaciones 1:1 y 2:1, el pico (111) de Pd se aprecia con una baja intensidad, debido a la
relevante presencia del plano (111) de Au. El resto de los picos de Pd no son claramente
distinguibles. Con la relacion Pd:Au de 3:1, los planos (111), (200), (220) y (311) son

claramente identificados.

En la Figura 3.3 b) se presenta una ampliacion del plano (220) del Pd, unicamente de los
electrocatalizadores P-Au/C (3:1) y Pd/C. Se muestra que el pico correspondiente a Pd-

Au/C tiene un desplazamiento a angulos menores en relacién al Pd/C, lo que indica una
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contraccion en la red del Pd. Esta modificacion estructural es causada probablemente por la

presencia de atomos de oro, lo que sugiere la formacién de un material bimetalico.
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Figura 3.3 a) Patrones de difraccion de Pd-Au/C (relacion Pd:Au de 3:1. 2:1, 1:1) y Pd/C,
b) ampliacién del plano (220) de Pd.

3.1.2 Composicion quimica de los electrocatalizadores

La composicién quimica de los electrocatalizadores se muestra en la Tabla 3.1. El
electrocatalizador Pd/C presenta contenidos de 13.31 y 86.69 (% e.p.) de Pd y Vulcan,
respectivamente. El valor de Pd es menor al 20 % esperado nominalmente. El efecto de la

cantidad de Pd sera evaluado mas adelante en la actividad catalitica méasica de este material.

En el caso del sistema Pd-Au/C, se tienen valores de Vulcan cercanos al 90 %, es decir,
mas altos que el 80 % calculado durante la sintesis. Sin embargo, las relaciones atomicas
Pd:Au son aproximadas a las esperadas nominalmente. En el caso de los sistemas Pd-
Fe304/C y Pd-Ce0-/C, los valores obtenidos de C y las relaciones Pd:Fe3z04 y Pd:CeO;, son
cercanos a los esperados.

Tabla 3.1 Tamafios de cristalita y composicion quimica de los electrocatalizadores
soportados en Vulcan.
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Electrocatalizador D C Pd Au Fe Ce 0 Relaciéon Relacion

Pd:M Pd:M
nominal real
(nm) (% e.p.)

Pd/C 481 86.69 13.31 - - - - -
Pd-Fes04/C (1:1) 553 84.33 5.13 - 1.82 - 8.62 1:1 1.5:1
Pd-Fes04/C (2:1) 4.19 8170 836 - 235 -  7.59 21 191
Pd-Fes04/C (3:1) 4.20 81.26 10.25 - 2.09 - 6.31 3:1 3:1
Pd-Ce0,/C (1:1) 5.03 81.14 2.92 - - 454 11.36 1:1 1:1
Pd-Ce0,/C (2:1) 420 81.89 5.84 - - 411 8.16 2:1 1.86:1
Pd-Ce0,/C (3:1) 451 7822 7.47 - - 3.14 11.0 3:1 3.5:1
Pd-Au/C (1:1) - 90.85 474 4.41 - - - 1:1 1.2:1
Pd-Au/C (2:1) - 92.55 6.22 1.23 - - - 2:1 2:0.87
Pd-Au/C (3:1) 445 91.18 7.62 1.20 - - - 3:1 2.8:1

= No se determino

Los tamafios de cristalita (D) de los electrocatalizadores, obtenidos a partir del plano de
reflexion (220) del Pd utilizando la Ecuacion 2.1, se presentan en la Tabla 3.1. En el caso
de Pd/C el valor calculado es de 4.81 nm. Para el electrocatalizador Pd-Au/C (3:1) se
observa un tamafio de cristalita menor (4.45 nm) comparado con Pd/C. En el caso del
sistema de catalizadores Pd-Fe304/C hay un tendencia, a mayor contenido de FeszOs el
tamafo de cristalita tiende aumentar. Por ejemplo Pd-FesO04/C (1:1) que es el de mayor
contenido de Fe3O4 tiene un tamafio de cristalita de 5.53 nm, mientras que para Pd-Fez04/C

con las relaciones 2:1 y 3:1, D es de 4.19 y 4.20 nm respectivamente.

Para el sistema Pd-CeO/C el electrocatalizador con una relacion (1:1) se obtiene un
tamafo de 5.03 nm que es mayor a los correspondientes de 2:1 y 3:1 con tamafos de 4.20 y
4.52 nm, respectivamente sin tener una tendencia clara en cuando al contenido de CeO;
(Tabla 3.1). Estos tamarfios de cristalita de los elctrocatalizadores estan dentro del promedio

aceptable para su uso como anodos en celdas de combustible [71].

3.1.3 Analisis por MET

Algunos de los electrocatalizadores sintetizados pudieron ser analizados por MET. En la
Figura 3.4 se muestran imagenes de MET de los electrocatalizadores Pd/C (a) y Pd-Fes04/C
(2:1) (b). En ambos casos se puede observar la distribucién de las nanoparticulas soportadas

en Vulcan. Sin embargo, se observa también la formacién de algunos aglomerados. En
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algunos casos ha sido posible medir tamafio de nanoparticulas de alrededor de 5 nm, lo que
concuerda con el valor obtenido mediante DRX.

Los insertos muestran las imagenes de difraccion de electrones en un area seleccionada
(SAED) con transformada répida de Fourier. En el caso de Pd/C, una distancia interplanar
d= 0.22 nm atribuida al plano (111) del Pd ha podido ser estimada. En la figura 3.4 (b)
correspondiente al electrocatalizador Pd-Fes04/C, se aprecian valores de d= 0.22 y 0.28
nm, de los planos (111) de Pd y (200) de Fe3Os , respectivamente. Este andlisis confirma la

presencia de magnetita, de acuerdo a lo observado por medio de DRX [6].

Pd (111)
d=0.28 nm
Fe;0, (220)

Figura 3.4 Imagenes MET a) Pd/C y b) Pd-Fe;0./C (1:1).

3.2 Caracterizacion electroquimica en medio acido

La Figura 3.5 muestra los VCs de Pd/C a), asi como de los sistemas de electrocatalizadores
Pd-Fe304/C b), Pd-CeO,/C c) y Pd-Au/C d). El electrolito es H.SO4 0.5 M, en atmosfera
inerte (N2). Se observan los VCs tipicos de materiales que contiene Pd, indicado por las

regiones de Hags/des, doble capa y formacion/reduccion de 6xidos.
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Figura 3.5 VCs de a) Pd/C, b) Sistema Pd-Fe304/C, c) Sistema Pd-CeO>/C y d) Sistema
Pd-Au/C. Los tres ultimos con relaciones Pd:M 1:1, 2:1y 3:1. v: 20 mV s™*. Electrolito:
H2S04 0.5 M. Atmdsfera de Na.

En la Figura 3.5 a) se muestra el VC de Pd/C con las regiones tipicas de este material. La
region de H adsides NO esté bien definida y la densidad de corriente en esta region es baja. En
el caso del sistema Pd-Fes04/C (Figura 3.5 b)), se presentan VCs similares con las
diferentes relaciones Pd:Fe3O4 en cuanto a densidades de corriente en la region Hags/des. EN
la region de inicio de formacion de oxidos (0.6 — 0.8 V vs. SHE), el electrocatalizador Pd-
Fe304/C (1:1) presenta un pico de oxidacion que indica la presencia de FezO4 [72], ademas
de un pico de reduccion de PdOx mas intenso en comparacion con los otros dos
catalizadores con magnetita. Esto puede atribuirse al mayor contenido de 6xido de hierro en

dicho electrocatalizador.

Para el sistema Pd-CeO2/C el electrocatalizador que muestra una mayor densidad de
corriente en las tres regiones es aquel con mayor contenido de Pd (3:1). En el caso de los

electrocatalizadores con relacion 2:1 y 1:1, el primero tiene una doble capa méas pequefia,
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con un pico de reduccion de PdOyx més intenso. Las caracteristicas de los VCs son debidas a
la presencia de CeO2, aunque no hay una tendencia clara relacionada con su contenido en
los catalizadores. Un comportamiento similar se observa para los electrocatalizadores del
sistema Pd-Au/C (Fig 3.5 d)), es decir, las densidades de corriente son mas altas para Pd-
Au/C con relacion 3:1. Mientras tanto, los anodos 2:1 y 1:1 tienen un comportamiento
comparable en practicamente todo el intervalo de potencial, aunque el primero tiene una

densidad de corriente debida a la reduccion de 6xidos de Pd mas alta.

Tabla 3.2 Valores de ECSA (m?g™?) los electrocatalizadores en medio cido.

Electrocatalizador Relacion Pd:M
1:0 1:1 2:1 3:1
Pd/C 0.93 - - -
Pd-Fe;04/C - 29.00 4.90 3.87
Pd-CeO,/C - 5.43 18.13 10.37
Pd-Au/C - 6.51 12.63 11.99

= No se determino

En la Tabla 3.2 se muestran las estimaciones de ECSA de cada electrocatalizador. La méas
alta es la de Pd-FesO4/C (1:1), con un valor de 29 m? g, seguido de Pd-CeO,/C (2:1) y Pd-
Au/C (3:1), con valores de 18.13 m? g y 11.99 m? g%, respectivamente. En contraste, Pd/C
presenta el valor de ECSA mas bajo entre los electrocatalizadores de la Figura 3.5 (0.93 m?
gl). Los resultados anteriores demuestran que la presencia de un co-catalizador contribuye

en el aumento del area electroquimicamente activa.

3.2.1 Evaluacion de actividad catalitica para la ROAF

En la figura 3.6 se presentan los VCs de la ROAF en Pd/C, con diferentes concentraciones
de combustible. Los picos observados corresponden a la electro-oxidacion de acido férmico
y sus intermediarios [46]. Se aprecia una clara tendencia de incremento en la densidad de
corriente masica (jr) al aumentar la concentracion del &cido formico. Con la concentracion
de 1 M se obtiene una jr maxima de 42.77 mA mg™ Pd a un potencial de 0.45 V (Tabla 3.3).
El potencial de inicio de la reaccion (Einicio) @ esa concentracion es de 0.21 V. Cabe sefialar

que jr es debida a la oxidacion del acido férmico indicado por las flechas hacia la derecha,
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mientras que la densidad de corriente en el sentido catodico (jb) indica la oxidacion del
combustible que no reacciond, ademas de especies intermediarias formadas durante el

barrido positivo.

Un catalizador se considera mas eficiente al mostrar valores de jsméas altos comparados con
Jjo [73]. En el caso de Pd/C con HCOOH 1 M, se observa que en un amplio intervalo de
potencial (entre 0.45 y 0.6 V), los valores de j, son mas altos, lo que indica una eficiencia

relativamente baja del catalizador para la ROAF.

o~ o ——1[0.01 M]
40 1 SN O e [0.1 M]
1) ‘. \ - - - [0.5M]
'f / N - — [1M]
6 30 4 ) ! oy
’ -
o !, “\
5 ’ i . M N
O 204 " i ey \
’. Y M::-__. \
E [ I'. 2 . b 1 9Y
l !' . ": Y \\
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Figura 3.6 VCs de la ROAF en Pd/C. Electrolito: H.SO4 0.5 M conteniendo HCOOH
(0.01,0.1, 0.5 y 1) M. v: 20 mV s. Atmdsfera de N..

En la Figura 3.7 se presentan las curvas de polarizacién de la ROAF (con diferentes
concentraciones de HCOOH) en los catalizadores Pd-FesO4/C, Es claro que el
electrocatalizador que muestra la actividad catalitica méas alta en todas las concentraciones,
en términos de jr ¥ Einicio, €S aquel con una relacion atémica Pd: Fe3O4 de 1:1. Ademas, el

desempefio se incrementa al aumentar la concentracion de acido formico.
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Figura 3. 7 VCs de la ROAF del sistema Pd-Fe304/C (relacion Pd:FesO4 1:1, 2:1, 3:1).
Electrolito: H2SO4 0.5 M en presencia de diferentes concentraciones de HCOOH. a) 0.01,
b) 0.1, ¢) 0.5 yd) 1 M. v: 20 mV s™. Atmdsfera de No.

Es relevante el hecho de que un alto contenido de magnetita, un material relativamente
barato, tenga un efecto positivo en la actividad catalitica para la ROAF como el mostrado
en la Figura 3.7. A una concentracion de HCOOH 1 M, el electrocatalizador Pd- Fez04/C
(1:1) entrega una js varias veces mayor que los catalizadores Pd- FesO4/C con relaciones 2:1
y Pd- Fe304/C 3:1 (Tabla 3.3). Ademas, en un amplio intervalo de potencial, los valores de
jrson mas altos que aquellos de jb, lo que sugiere que la ROAF sobre Pd- Fez04/C (1:1) se
lleva a cabo preferentemente mediante la via 1 (Ecuacién 1.1) [74]. Una comparacion de
los materiales indica que aun el electrocatalizador Pd-Fez04/C (3:1), que ha mostrado la

menor actividad catalitica, genera una js mas grande que Pd/C (Tabla 3.3).

Tal como se observa en la Tabla 3.3, Pd-Fe304/C (1:1) a una concentracion de HCOOH 0.5
M presenta un Einicio de 0.20 V vs SHE, que es mas negativo que en el caso de Pt-Ru/C

(0.45 V vs SHE) sintetizado por reduccion quimica con THF reportado por Cheny col [75].
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Tabla 3.3 Pardmetros electroquimicos de la ROAF en Pd/C y el sistema Pd-Fes04/C.

HCOOH [Concentracion]

[0.01 M] [0.1 M] [0.5 M] [1 M]
Electrocatalizador  (Einicio) Jr (Einicio) It (Einicio) It (Einicio) It

V) (mA V) (mA V) (mA V) (mA
mg? Pd mg? Pd mg?Pd mg?Pd

@V) @V) @V) @V)

Pd/C 0.25 1.04 0.23 6.47 0.24 22.15 0.21 42.77
@034 @0.34 @043 @ 0.45

Pd-Fe304/C (1:1) 0.20 33.30 0.19 107.06 0.20 285.05 0.22 443.31
@ 0.25 @ 0.29 @ 0.47 @ 0.41

Pd-Fe304/C (2:1) 0.22 15.80 0.22 42.10 0.23 90.50 0.26 86.34
@ 0.25 @ 0.29 @ 0.35 @ 0.37

Pd-Fe;04C (3:1) - - 0.23 17.54 0.24 49.98 0.26 74.77
@ 0.27 @ 0.34 @ 0.36

= No es posible determinar

En la Figura 3.8 se presentan los VCs del sistema de electrocatalizadores Pd-CeO»/C con
diferentes concentraciones del combustible (HCOOH). En la figura 3.8 a) que corresponde
a la concentracion de 0.01 M los tres electrocatalizadores de Pd-CeO/C con diferente
relacion atomica (1:1, 2:1, 3:1) no muestran picos de oxidacién del combustible. En las
siguientes Figuras es claro que el electrocatalizador Pd-CeO2/C (3:1) es el que muestra altas
densidades de corriente masica, mostrando una tendencia de mayor s a mayor

concentracion del combustible.

Tal como se observa en la Tabla 3.4, los inicios de reaccién son muy similares para los
electrocatalizadores del sistema Pd-CeO>/C, siendo méas negativos que Pd/C. Por ejemplo,
con una concentracion de 1 M el valor de Einicio €n Pd/C es de 0.21 V (Tabla 3.3), mientras
que el de los electrocatalizadores del sistema Pd-CeO>/C se sitda entre 0.17 y 0.18 V (Tabla
3.4). En cuanto a la densidad maésica entregada en la concentracion de 1 M el
electrocatalizador Pd-CeO,/C (3:1) genera 239.98 mA mg™? Pd @ 0.37 V, siendo hasta 5
veces mayor que Pd/C (42.77 mA mg™ Pd @ 0.45 V) y el doble que Pd-CeQ./C (2:1) y Pd-
CeO2/C (1:1). Lo que indica que una pequefia cantidad de ceria aumenta significativamente

la actividad catalitica del Pd para esta reaccion.
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Figura 3.8 VCs de la ROAF del sistema Pd-CeO>/C (relacion Pd:CeO, 1:1, 2:1, 3:1).
Electrolito: H.SO4 0.5 M en presencia de diferentes concentraciones de HCOOH. a) 0.01,
b) 0.1, ¢) 0.5 yd) 1 M. v: 20 mV s™*. Atmédsfera de No.

Tabla 3.4 Parametros electroquimicos de la ROAF en el sistema Pd- CeO,/C.

HCOOH [Concentracion]

[0.01 M] [0.1M] [0.5 M] [1M]
Electrocatalizador  (Einicio) Jr (Einicio) Jr (Einicio) Jr (Einicio) Jr

V) (mA V) (mA V) (mA V) (mA
mgPd mgPd mgPd mg*Pd

@ V) @ V) @ V) @ V)

Pd-CeO2/C (1:1) - - 0.20 39.66 0.17 88.57 0.17 97.77
@ 0.30 @ 0.34 @ 0.36

Pd-CeO2/C (2:1) - - 0.17 34.10 0.18 85.89 0.18 118.76
@ 0.32 @ 0.40 @ 0.42

Pd-CeO2/C (3:1) - - 0.19 54.76 0.18 157.41 0.18 239.98
@ 0.28 @ 0.33 @ 0.37

= No es posible determinar

En la Figura 3.9 se muestran los VCs de la ROAF en el sistema de catalizadores Pd-Au/C.
Con una concentracion 0.01 M (Figura 3.9 a)), se observa una densidad de corriente

ligeramente mas alta en el electrocatalizador 3:1. Sin embargo no es posible determinar los

potenciales de inicio de reaccion ni una corriente masica maxima. Para el resto de las

concentraciones de HCOOH, se observa una mayor actividad catalitica de Pd-Au/C (3:1).
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Por ejemplo, una concentracion de combustible de 1 M, genera una jr de 270.74 mA mg*
Pd a 0.36 V, con Einicio = 0.23 V (Tabla 3.5).
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Figura 3.9 VCs del sistema Pd-Au/C para la ROAF (relacion Pd:Au 1:1, 2:1, 3:1).
Electrolito: H2SO4 0.5 M en presencia de diferentes concentraciones de HCOOH. a) 0.01,
b) 0.1, ¢) 0.5 yd) 1 M. v: 20 mV s™. Atmdsfera de N..

Tabla 3.5 Parametros electroquimicos de la ROAF en el sistema Pd-Au/C.

HCOOH [Concentracion]

[0.01 M] [0.1M] [0.5 M] [1M]
Electrocatalizador  (Einicio) jr (Einicio) Ik (Einicio) It (Einicio) It
V) (mA V) (mA V) (mA V) (mA
mgPd mgPd mgPd mgPd
@V) @V) @V) @ V)
Pd-Au/C (1:1) - - 0.22 45.70 0.26 120.64 0.23 174.49
@ 0.29 @0.43 @ 0.43
Pd-Au/C (2:1) - - 0.24 51.43 0.29 163.20 0.23 264.67
@ 0.31 @ 0.51 @ 0.53
Pd-Au/C (3:1) - - 0.24 77.03 0.29 196.94 0.23 270.74
@ 0.27 @ 0.33 @ 0.36

= No es posible determinar
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En el campo de las celdas de combustible, es de interés desarrollar electrocatalizadores que
generen mayor densidad de corriente a potenciales mas negativos. Considerando la
concentracion de HCOOH de 1 M, la generacidn de js es en el orden: Pd-Au/C (3:1) > Pd-
Au/C (2:1) >Pd-Au/C (1:1) > Pd/C.

3.2.2 Pruebas de CO Stripping

Con base en los resultados obtenidos de la evaluacion de actividad catalitica para la ROAF,
el electrocatalizador Pd-Fez04/C (1:1) mostrd el mejor desempefio en cuanto a valor de js,
ademas de tener un Einicio de 0.22 V (Tabla 3.3).

Con el propésito de evaluar el efecto del envenenamiento por CO, considerando que este es
un intermediario de reaccion que puede ser generado durante la ROAF, se realizaron
mediciones de CO-stripping. En la Figura 3.10 se muestran los VC correspondientes a la
oxidacion de CO adsorbido sobre la superficie de los electrocatalizadores Pd-Fes04/C y
Pd/C. En este ultimo, se observa un pico de densidad de corriente a 0.98 V, con un
potencial de inicio de oxidacion de CO cercano a 0.85 V. Mientras tanto, en el
electrocatalizador con magnetita, el pico de densidad de corriente esta desplazado hacia

potenciales mas negativos (0.89 V), con un potencial de inicio de 0.65 V.

La variacion de la intensidad y el ancho de pico derivado de la oxidacion de CO sugieren la
presencia de distintas especies de CO adsorbidas. La disminucién en el potencial de
oxidacion indica una contribucion del co-catalizador para disminuir la fuerza de adsorcién
del CO en la superficie, evitando la acumulacion de intermediarios que envenenen el
electrodo [76]. Es decir, Pd-Fes04/C oxida mas facilmente el CO, por lo que el

envenenamiento por dicha espacie durante la ROAF es menor que en el caso de Pd/C.
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Figura 3.10 CO-stripping en los electrocatalizadores Pd/C y Pd-Fe3z04/C (1:1). Electrolito:
H2S04 0.5 M. v: 20 mV s, Atmdsfera de No.

3.3 Caracterizacion electroquimica en medio alcalino

En la Figura 3.11 se muestran los VVCs de los electrocatalizadores a) Pd/C, b) Pd-Fesz0./C,
c) Pd-Ce0O,/C y d) Pd-Au/C. En todos los casos, se observa un comportamiento tipico de
materiales basados en Pd en este tipo de electrolito. En la Figura 3.11 a) que corresponde a
Pd/C se observa un pico de formacion de PdOx predominante a -0.3 y -0.2 V. La region de

Hads/des NO esta completamente definida.

Los electrocatalizadores de Pd-Fes04/C (Fig. 3.11 (b)) tienen un comportamiento similar
entre si en cuanto a la forma de las regiones Haas/des Y formacion de oxidos. Sin embargo, se
aprecian diferencias en cuanto a la densidad de corriente alcanzada en la region de Hads/des
mostrando una mayor para Pd-Fe304/C (2:1) seguido de Pd-Fes04/C (3:1) y Pd-Fes04/C
(2:1). La intensidad y posicion del pico maximo de reduccion de 6xidos varian de acuerdo
al contenido de magnetita aunque sin mostrar una tendencia. Se puede resaltar el caso de
Pd-Fez04/C (1:1), que tiene un maximo de corriente mas alto a potenciales mas negativos
que los otros dos catalizadores de este sistema. En la Figura 3.11 c) del sistema Pd-CeO,/C
se observa una tendencia clara en la region de Hads/des €n cuanto a que teniendo menor

contenido de ceria se alcanza una mayor densidad de corriente. Esto sugiere que un alto
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contenido de CeO: inhibe la adsorcién de hidrégeno. En el caso de Pd-CeO,/C (1:1) el pico

de reduccion de PdOy tiene una menor intensidad comparando con los otros dos

electrocatalizadores del sistema que muestran una similitud en intensidad.
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Figura 3.11 VCs de a) Pd/C, b) sistema Pd-Fez04/C, c) sistema Pd-CeO>/C y d) Pd-Au/C.
Las relaciones atomicas Pd:M: 1:1, 2:1 y 3:1. v: 20 mV s*. Electrolito: KOH 1 M.
Atmosfera de No.

En el caso de los materiales del sistema Pd-Au/C en la Figura 3.11 (d), se aprecian

diferencias en las regiones de Hads/des €n cuanto a la densidad de corriente, puesto que entre

mayor contenido de Au las corrientes asociadas a la adsorcién y desorcion de hidrégeno

sugieren que existe un efecto sinérgico que favorece dicha reaccién. El pico de reduccién

de PdOy esta posicionado a -0.23 V para los tres electrocatalizadores de este sistema.
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Ademas, no aparecen picos de densidad de corriente asociados al Au monometélico, lo que
indica que su comportamiento esta dominado por el Pd.

Tabla 3.6 Valores de ECSA (m? g) de los electrocatalizadores medio alcalino.

Electrocatalizador Relacion Pd:M
1:0 1.1 2:1 3:1
Pd/C 18.38 - - -
Pd-Fes04/C - 62.36 25.95 11.56
Pd-CeO,/C - 40.86 69.27 38.43
Pd-Au/C - 37.43 34.22 27.33

= No se determino

En la Tabla 3.6 se observan los resultados estimados de ECSA de cada electrocatalizador
en este electrolito. La mas alta es la de Pd-CeO2/C (2:1), con un valor de 69.27 m? g7,
seguido de Pd-Fe304/C (1:1) y Pd-CeO2/C (1:1), con valores de 62.36 m> gt y 40.86 m? g.
En contraste, Pd/C presenta un valor de ECSA de 18.38 m? g*. Los resultados anteriores
demuestran que la presencia de un co-catalizador contribuye en el aumento del area

electroquimicamente activa.

3.3.1 Evaluacion de la actividad catalitica para la ROAF

En la Figura 3.12 se presentan las curvas de polarizacion de la ROAF en el
electrocatalizador Pd/C. Se muestra una tendencia de una mayor densidad de corriente
masica generada (jf) conforme se incrementa la concentracion de HCOOH. De igual
manera se observa que al incrementar la concentracion del &cido formico, el pico de
densidad de corriente se desplaza a potenciales mas positivos en el barrido anodico. Este
comportamiento sugiere que la reaccion electroquimica esta controlada por un mecanismo
de difusion. Los parametros electroquimicos correspondientes se muestran en la Tabla 3.7.

El valor de j a una concentracion de 0.5 M es de 409.05 mA mg™* Pd, con Einicio= -0.60V.
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Figura 3.12 VCs de la ROAF en Pd/C. Electrolito: KOH 1 M + (0.01, 0.1, 0.2y 0.5) M
HCOOH. v: 20 mV s. Atmésfera de No.

Tabla 3.7 Parametros electroquimicos de la ROAF en Pd/C y el sistema Pd-Fe304/C.

HCOOH [Concentracion]

[0.01 M] [0.1M] [0.2 M] [0.5 M]
Electrocatalizador  (Einicio) jr (Einicio) jr (Einicio) Ik (Einicio) It
V) (mA V) (mA V) (mA V) (mA
mgPd mgPd mg?Pd mg?Pd
@ V) @ V) @V) @V)
Pd/C -0.46 15.93@ -0.59 74.25@ -0.62 154.22@ -0.60 409.05@
-0.30 -0.19 -0.16 -0.05
Pd-Fe304/C (1:1) -0.60 55.83@ -0.69 298.75@ -0.62 624.90 -0.55 1464.44
0.33 -0.28 @ -0.25 @ -0.14
Pd-Fe304/C (2:1) -0.57 47.33@ -0.61 313.84@ -0.60 521.88 -0.53 783.23
-0.40 -0.29 @ -0.25 @ -0.15
Pd-Fe304C (3:1) -0.57 37.72@ -0.61 164.86@ -0.58 265.28 -0.50 530.26
-0.34 -0.26 @ -0.24 @ -0.10

En la Figura 3.13 se presentan los VCs de la ROAF en el sistema de Pd-Fe3z04/C. Al igual

que en la Figura 3.7, a menor contenido de Pd la actividad catalitica es mayor en términos

de valores de jr y Einicio. El electrocatalizador Pd-FesO4/C (1:1) presenta una mayor

actividad para la ROAF comparado con los anodos 2:1 y 1:1. Con el aumento en la
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concentracion, se forma una mayor cantidad de intermediarios, como lo indica la corriente

generada en sentido catodico (Figuras c y d).

Los parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion de la Figura 3.13 se presentan
en la Tabla 3.8. La actividad catalitica del sistema Pd-Fe304/C para la ROAF en KOH
como electrolito es més alta que la de Pd/C. Por ejemplo, con la concentracion de HCOOH
de 0.5 M, jr = 1464.44 mA mg™ Pd, es decir, 3.1 veces mas alta que la entregada por Pd/C
(466.36 mA mg* Pd).

400 A b)
! —— Pd-Fe,0,/C (1:1)
3004 £ — — Pd-Fe,0,/C (2:1)
—_ — ¢ Pd-Fe,0,/C (3:1)
5 ) |
a a
o ‘o 200
£ £
< < 1004
£ 407 —paFeoscn| £ 10
= 0] - = Pd-FeO/C(21)|
--------- Pd-Fe,0,/C (3:1) 0+
-804
T T T T T T T T T T T T T T
-0.8 -06 -04 -02 00 02 04 06 038 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 038
E(V) vs SHE E(V)vs SHE
1200
5000
c) d)
1000 4 ——Pd-Fe,0,/C (1:1) 4000 | —— Pd-Fe.0,/C (1:1)
- — Pd-Fe,0,/C (2:1) — = PdFe0,/C (21)
= so04 /N Pd-FeOCc3ND 1 e Pd-Fe,0,/C (3:1)
o 3 S 3000+
~_ 600+ a
£ 2
< 400- £ 2000+
£ =
= =
200 1000 -
..... —_—
0- vt ol ]
08 06 04 02 00 02 04 06 0.8 08 06 04 02 00 02 04 06 08

E(V)vs SHE E(V) vs SHE

Figura 3.13 VCs de la ROAF en Pd-Fe3z04/C (relacion Pd:Fes04: 1:1, 2:1, 3:1). Electrolito:
KOH 1 M en presencia de diferentes concentraciones de HCOOH. a) 0.01, b) 0.1,¢) 0.2y
d) 0.5 M. v: 20 mV s, Atmésfera de N2.

En la Figura 3.14 se presentan los VCs de la ROAF en los anodos del sistema de Pd-
CeO>/C. Similar al caso de Pd-Fes04/C, se observa la tendencia de que a menor cantidad de
Pd, aumenta la densidad de corriente méasica generada. En general, el catalizador Pd-

Ce0,/C (1:1) presenta una mayor actividad para la ROAF en medio alcalino que los otros
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dos electrocatalizadores de este sistema (2:1 y 3:1). Los parametros electroquimicos de las

curvas de polarizacién de la Figura 3.14 se presentan en la Tabla 3.7. Con las cuatro

concentraciones, los electrocatalizadores bimetalicos de este sistema tienen mayor actividad
que Pd-Fez04/C. Por ejemplo, con HCOOH 0.5 M, Pd-CeO,/C (1:1) entrega un valor de js
= 3147.60 mA mg™ Pd, es decir, 2.1 veces mayor que la generada por Pd-Fe3O4/C (1:1)

bajo las mismas condiciones (Tabla 3.7).
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Figura 3.14 VCs de la ROAF en Pd-CeO2/C (relacion Pd:CeO- 1:1, 2:1, 3:1). Electrolito:
KOH 1 M en presencia de diferentes concentraciones de HCOOH. a) 0.01, b) 0.1,¢) 0.2y

d) 0.5 M. v: 20 mV s, Atmésfera de N2.
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Tabla 3.8 Pardmetros electroquimicos de la ROAF en el sistema Pd-CeO-/C.

HCOOH [Concentracion]

[0.01 M] [0.1M] [0.2 M] [0.5 M]
Electrocatalizador  (Einicio) Jr (Einicio) It (Einicio) It (Einicio) It

V) (mAmg (V) (mA V) (mA V) (mA
'pd @ mgPd mg?Pd mg?Pd

V) @V) @V) @V)
Pd-CeO2/C (1:1) -0.60 153.74@ -0.61 799.23 -0.59 1406.85 -0.58 3147.60
-0.33 @ -0.23 @ -0.21 @ -0.08
Pd-Ce02/C (2:1) -0.60 106.73 -0.59 562.74 -0.61 1139.64 -0.57 2787.52
@ -0.33 @ -0.23 @ -0.25 @ -0.05
Pd-CeO2C (3:1) -0.61 85.16 @ -0.60 571.61 -0.60 669.14 -0.57 1738.17
-0.40 @ -0.22 @ -0.26 @ -0.06

En la Figura 3.15 se muestran los VCs de la ROAF del sistema Pd-Au/C, con sus diferentes
relaciones atomicas Pd:Au (1:1, 2:1, 3:1). El electrocatalizador que genera una mayor
densidad de corriente con todas las concentraciones de HCOOH es Pd-Au/C (1:1), similar
al comportamiento de Pd-Fes04/C y Pd-CeO». La actividad catalitica en la Figura 3.15
disminuye en el siguiente orden: Pd-Au/C (1:1) > Pd-Au/C (2:1) >Pd-Au/C (3:1). Es decir,
los resultados muestran que a mayor cantidad de Pd en los bimetalicos Pd-Au, disminuye la

corriente.

El valor de jr generado por Pd-Au/C (1:1) con la concentracion de HCOOH de 0.5 M es de
3897.96 mA mg™* Pd a un potencial de aproximadamente 0 V (vs. SHE), como se puede ver
en la Tabla 3.8. Comparando su desempefio con el de Pd/C, Pd-Fez04/C y Pd-CeO,/C a la
misma concentracion del combustible, es claro que el electrocatalizador de Pd-Au/C genera
una densidad de corriente masica 8.3, 2.6 y 1.2 veces mas alta, respectivamente. Este
resultado muestra que la adicion de Au en la estructura cristalina de Pd tiene un efecto

positivo en la actividad catalitica para la electro-oxidacion de acido formico.
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Figura 3.15 VCs de la ROAF en Pd-Au/C (relacion Pd:Au 1:1, 2:1, 3:1). Electrolito: KOH
1 M en presencia de diferentes concentraciones de HCOOH. a) 0.01, b) 0.1, ¢) 0.2y d) 0.5
M. v: 20 mV s, Atmdsfera de No.

Tabla 3.9 Parametros electroquimicos de la ROAF en el sistema Pd-Au/C.

HCOOH [Concentracion]

[0.01 M] [0.1M] [0.2 M] [0.5 M]
Electrocatalizador  (Einicio) jr (Einicio) Jr (Einicio) Jr (Einicio) Jr

V) (mMAmg (V) (mA V) (mA V) (mA
'Pd @ mgPd mgPd mgPd

V) @V) @V) @QV)
Pd-Au/C (1:1) -0.66 155.76 -0.66 831.08 -0.64 1612.45 -0.61 3897.96
@ -0.41 @ -0.30 @ -0.22 @ -0.00
Pd-Au/C (2:1) -0.65 86.59 @ -0.61 473.78 -0.61 730.18 -0.56 1909.21
-0.27 @ -0.18 @ -0.22 @ -0.05

Pd-Au/C (3:1) -0.57 2457 @ -058 95.09@ -0.60 161.13 -0.52 494.99
-0.28 -0.17 @ -0.14 @ -0.04
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El comportamiento de los bimetélicos de Pd-Au/C para la ROAF en medio alcalino, difiere

del observado en medio &cido. En el primer caso, una relacion de Pd:Au de 1:1 mejora

notablemente la actividad catalitica, mientras que en el segundo, la relacion 3:1 es la que

incrementa el desempefio. Ello se debe al mecanismo de oxidacion de &cido férmico en

cada medio, asi como a la adsorcién de cada ion (H* u OH") sobre el catalizador, que puede

bloquear de modo distinto y en mayor o menor medida los sitios cataliticos del Pd.

3.4 Conclusiones

Mediante las técnicas de caracterizacion fisicoquimica como DRX se confirmé la
formacion de materiales cristalinos ademas de formar tamafios de cristalita de entre
42 y 55 nm. Por EDE se obtuvo la composicion quimica de los
electrocatalizadores: i) Pd/C mostré un contenido de Pd de 13 % e.p., menor al
nominal; i) Pd-Fes04/C y Pd-CeO,/C presentaron un contenido de
electrocatalizador aproximado al 20 % e.p. esperado; iii) los materiales del sistema
Pd-Au/C mostraron contenidos de Vulcan de aproximadamente 90 % e.p., superior
al 80 % teorico; iv) las relaciones Pd:M en los electrocatalizadores bimetalicos se
aproximaron a los valores estimados de 1:1, 2:1 y 3:1. Mediante MET se comprobd
la formacion de materiales nanoestructurados, con aglomerados y tamafio de
particula cercanos a los calculados por DRX. Los analisis mediante SAED
identificaron distancias interplanares atribuidas a Pd y FezOa. Es importante resaltar
que estos resultados son debido al método de sintesis empleado: impregnacién-
reduccion que es un procedimiento experimental rapido y sencillo.

La evaluacion de la ROAF en medio acido mostré que el anodo Pd-Fez04/C (1:1) es
el mas activo de entre los electrocatalizadores caracterizados. Las pruebas de CO-
stripping indicaron que este electrocatalizador oxida al monoxido de carbono a
potenciales mas negativos que Pd/C. La evaluacion de la ROAF en medio alcalino
mostré que el anodo Pd-Au/C (1:1) es el méas activo de entre los anodos

caracterizados.
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CAPITULO 4

EVALUACION DE ELECTROCATALIZADORES
SOPORTADOS EN MWCNT

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica y
evaluacion electroquimica de los electrocatalizadores soportados en MWCNT,
denominados Pd-M/MWCNT (donde: M= Fe304, CeO2 y Au). Los MWCNT fueron
obtenidos mediante la técnica de spray pirolisis a través de una metodologia reportada

previamente [77].

4.1 Caracterizacion fisicoquimica

4.1.1 Difraccion de rayos X

En la Figura 4.1 a) se presentan los patrones de difraccion de 35° a 100° 20 de los
electrocatalizadores  Pd-Au/MWCNT, Pd-FesO4/MWCNT, Pd-CeO/MWCNT vy
Pd/MWCNT. Se aprecian los picos de difraccion principales correspondientes a los planos
(111) y (200) del Pd. En el caso de Pd-Au/MWCNT, se observa que la estructura de Au es
predominante, con los planos (111), (200), (220) y (311) de este metal a 38.16°, 44.33°,
64.63° y 77.58° (20). En la Figura 4.1 b) se presentan por separado los patrones de
difraccion de 10 a 35° en 20, debido a su alta intensidad. El pico a aproximadamente 26.5°

es atribuido a la estructura cristalina hexagonal del grafito con el plano (002).

La Figura 4.1 c) es una ampliacion del pico correspondiente al plano (200) de Pd-
FesO4/MWCNT, Pd-CeO/MWCNT y Pd/MWCT. Se observa un desplazamiento del
méaximo pico de los electrocatalizadores conteniendo Oxidos de metal, en particular
magnetita, a angulos mas pequefios en comparacién con PA/MWCNT. Utilizando este pico
de difraccion se calculé D, con la ecuacidn de Scherrer (2.1). Los resultados se muestran en
la Tabla 4.1. PA/MWCNT presenta D = 6.24 nm, un valor mayor a Pd-Fe30s/MWCNT vy
Pd-CeO2/MWCNT (3.13 y 3.78 nm, respectivamente), Los valores se correlacionan al
desplazamiento del pico (200), es decir, Pd-FesO4MWCNT presenta el mayor

desplazamiento y un menor valor de D.
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Figura 4.1 a) Patrones de difraccion de electrocatalizadores soportados en MWCNT; b)
picos de MWCNT de 10 a 35 © 0; c) ampliacion del plano (200) de Pd.

Es importante resaltar que el pico (200) de Pd no aparece en el patrén de difraccion de Pd-
AU/MWCNT en la Figura 4.1 a). Por lo tanto, no es posible seguir el mismo procedimiento

que los otros electrocatalizadores para el calculo de D.

4.1.2 Composicién quimica de los electrocatalizadores

En la Tabla 4.1 se muestra la composicion quimica de los electrocatalizadores. EI contenido
en peso de metal de PA/MWCNT es de 13.51 % (similar a Pd/C en el Capitulo anterior),
con 86.49 % de soporte. Mientras tanto, el contenido de Pd es 3.30, 8.59 y 5.17 (% e.p.) en
Pd-Fe304/MWCNT, Pd-CeO./MWCNT y Pd-Au/MWCNT, respectivamente. Cabe
destacar que Pd-Au/MWCNT presenta el contenido de soporte mas alto, lo que también ha
sido observado en el caso del electrocatalizador Pd-Au/C. Por otro lado, la relacion atomica
Pd:M se aproxima a la esperada de 1:1, aunque en el caso especifico de Pd-CeO2/MWCNT

es un poco mas baja.
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Tabla 4.1 Tamafio de cristalita y composicion quimica de los electrocatalizadores
soportados en MWCNT.

Electrocatalizador D C Pd Au Fe Ce 0O, Relacion Relacion
Pd:M Pd:M
nominal real
(nm) (%o e.p.)

Pd/IMWCNT 6.24 86.49 1351 - - - - -

Pd- 3.13 8331 3.30 - 3.02 - 10.36 1:1 1:1.4

FesO4/MWCNT

Pd-CeO,/MWCNT 3.78 80.30 4.46 - - 454 10.61 11 1.2:1

Pd-Au/MWCNT - 87.12 517 7.68 - - 11 11

= No se determino

4.1.3 Andlisis por espectroscopia Raman

En el espectro Raman del soporte MWCNT (Fig. 4.2) se observan dos sefales en la region
de altas frecuencias, la primera localizada a 1348 cm™ que corresponde a la banda D y la
segunda banda localizada a 1580 cm™. La banda D estd relacionada con el desorden
estructural en el carbon hibridizado sp?, lo cual indica la presencia de defectos en la
estructura del grafito, lo que a su vez confirma la formacion de MWCNT. Mientras que la
banda G es atribuida al estiramiento del enlace C-C del plano del grafito, lo que demuestra

la presencia de carbén grafitico cristalino.
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Figura 4.2 Espectros Raman de MWCNT, Pd/MWCNT y Pd-Fe304/MWCNT.

Comparando el espectro de los MWCNT con los de los electrocatalizadores PA/MWCNT y
Pd-Fe3O4/MWCNT, no se observa una modificacion en la estructura del carbon, ya que no
existe un desplazamiento en la posicion del pico maximo de las bandas D y G. Por lo tanto,
solo se tiene la interaccion del Pd y FesO4 con los electrones-n deslocalizados de los
MWCNT, los cuales son responsables de la intensidad relativa de las sefiales [34]. En este
sentido, la relacion de intensidad de bandas (Ip/lg) indica la presencia de defectos en la
estructura del carbon. Para MWCNT se tiene una relacion Ip/lg de 0.60, sugiriendo que los
nanotubos utilizados poseen una estructura con bajo contenido de carbén amorfo e
impurezas. La relacion Ip/lg incrementa después de que los MWCNT fueron hibridizados
con Pd (Ip/lc = 0.89) y FesO4 (In/lc = 0.88) lo cual sugiere que la densidad de defectos y

desorden estructural del carbon grafitico de los nanotubos de carbdn se incrementa.

4.1.4 Andlisis por MET

Imégenes representativas obtenidas por MET son mostradas en la Figura 4.3: a)
Pd/MWCNT vy b) Pd-FesO4/MWCNT. Las nanoparticulas de Pd y Pd-FesO4 dispersas en la
superficie de nanotubos tienden a formar aglomerados. Este comportamiento ha sido

observado en catalizadores de Pd conteniendo magnetita [78].
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Sin embargo, en algunos casos se pudieron medir didmetros de aproximadamente 5 nm, en
ambos materiales. Este valor se aproxima al de PA/MWCNT obtenido por DRX. Por otro
lado, si bien es relativamente mas alto que el reportado para Pd-FesO4/MWCNT en la Tabla

4.1, confirma la formacion de electrocatalizadores nanoparticulados.

Los insertos muestran las imagenes de difraccion de electrones en un area seleccionada
(SAED) con transformada rapida de Fourier. En el caso de PA/MWCNT, una distancia
interplanar: d= 0.19 nm atribuida al plano (200) y d= 0.22 atribuida al plano (111) del Pd
han podido ser estimadas. En la figura 4.3 (b) correspondiente al electrocatalizador Pd-
Fe3sOs/MWCNT, se aprecian valores de d= 0.19 y 0.24 nm, de los planos (200) de Pd y
(222) de Fe304, confirmando la presencia de magnetita, de acuerdo a lo observado por
DRX.

a) Pd/MwcNT R T B 1) Pd-Fe,0,/MWCNT

3
d=0.19 nm Pd (200) © ~ | d=0.19 nm Pd (200)
d=0.22 nm Pd (111) o =0.24 nm Fe;0,(222)

Figura 4.3 Imagenes MET a) PA/MWCNT vy b) Pd-FesOs/MWCNT.

4.2 Caracterizacion electroquimica en medio acido

De acuerdo a los VCs presentados en la Fig. 4.4, se observa un comportamiento de
materiales basados en Pd en todos los casos, ya que muestran las regiones tipicas: region de
adsorcion 'y desorcion de hidrogeno, doble capa y formacién de Oxidos. En el
electrocatalizador Pd-FesO4/MWCNT se observa un pico de corriente de 0.4 a 0.8 V vs.

SHE caracteristico de la formacion de magnetita [72].
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Figura 4.4 VCs de PA/MWCNT, Pd-Fe30s/MWCNT, Pd-CeO./MWCNT vy Pd-
AU/MWCNT. v: 20 mV s, Electrolito: H»SO4 0.5 M. Atmésfera de No.

En la tabla 4.2 se observan los resultados estimados de ECSA de cada electrocatalizador
para este medio. Pd-FesOs/MWCNT tiene un valor de 1.19 m? g que es mayor al de

Pd/MWCNT (0.47 m? g,

Tabla 4.2 Valores de ECSA de electrocatalizadores soportados en MWCNT en medio

acido.

Electrocatalizador ECSA (m? g?})
Pd/MWCNT 0.47
Pd-FesOs/MWCNT 1.19
Pd-CeO2/MWCNT 0.30
Pd-Au/MWCNT 0.34
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4.2.1 Evaluacion de actividad catalitica para la ROAF

En la Fig.4.5 se muestran los VCs de la ROAF para los electroatalizadores, con HCOOH
0.01, 0.1, 0.5 y 1 M. Con la concentracion mas baja se generan densidades de corriente
masicas pequefias. En las siguientes concentraciones (0.1, 0.5y 1 M) el electrocatalizador
que claramente entrega mayores densidades de corriente es el Pd-Au/MWCNT seguido de
Pd-Fe3O4/MWCNT, Pd-CeO2/MWCNT Yy finalmente PA/MWCNT.
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Figura 4.5 VCs de la ROAF en PA/MWCNT, Pd-Fes04/MWCNT, Pd-CeOo./MWCNT y
Pd-Au/MWCNT. Electrolito: H.SO4 0.5 M en presencia de diferentes concentraciones de
HCOOH. a) 0.01, b) 0.1, ¢) 0.5 yd) 1 M. v: 20 mV s™. Atmésfera de N..

A una concentraciéon de HCOOH 1 M, Pd-Au/MWCNT entrega js = 280.12 mA mg* Pd
seguido de Pd-FesO4/MWCNT con 152.74 mA mgPd. En cuanto a los valores de Einicio, Se
desplaza a potenciales mas negativos en los electrocatalizadores bimetalicos (0.13 V), en
relacion a PA/MWCNT donde Einico = 0.15 V (Tabla 4.3). EI comportamiento de estos

electrocatalizadores bimetéalicos es atribuido a la interaccion de Pd con el co-catalizador
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facilitando la oxidacién de &cido férmico y previniendo la formacion u oxidando mas

facilmente los intermediarios en la reaccién [79].

En el caso de la alta actividad catalitica de Pd-Au/MWCNT, el resultado concuerda con
reportes que indican que la incorporacion de Au al Pd mejora significativamente la
actividad catalitica para la ROAF en medio &cido. Se ha sugerido que se mejora la
dispersion de las nanoparticulas en los MWCNT, ademas de un efecto sinérgico entre estos

metales lo cual se confirma al observar la corriente masica generada [80].

Tabla 4.3 Parametros electroquimicos de la ROAF en los electrocatalizadores soportados
en MWCNT (medio &cido).

HCOOH [Concentracion]

[0.01 M] [0.1 M] [0.5 M] [1 M]
Electrocatalizador (Einicio) Jr (Einicio) Jr (Einicio) It (Einicio) I

V) (mA V) (mA V) (mA V) (mA
mg* Pd mg™ Pd mg™ Pd mg™ Pd

@V) @V) @V) @V)

Pd/MWCNT 0.19 3.20 0.16 13.99 0.16 31.25 0.15 38.72
@026 @038 @ 0.44 @ 0.44

Pd-Fe3O,/MWCNT 0.16 10.69 0.17 40.88 0.14 120.15 0.13 152.74
@ 0.23 @ 0.27 @ 0.34 @ 0.36

Pd-CeO,/MWCNT - - 0.20 24.55 0.16 63.26 0.16 93.00
@ 0.35 @ 0.40 @ 0.39

Pd-Au/MWCNT 0.17 14.48 0.16 93.86 0.15 248.56 0.13 280.12
@ 0.26 @ 0.37 @ 0.47 @ 0.47

Ademas, cabe resaltar el comportamiento de Pd-FesOs/MWCNT, ya que el pico maximo de
j¢ se ubica a 0.36 V, mas negativo que los anodos que contienen Au y CeO, (0.47 y 0.39 V,
respectivamente) como se muestra en la Tabla 4.3. Este comportamiento se puede atribuir a
una combinacién de las teorias del mecanismo bifuncional y efecto del ligante, puesto que
la magnetita al ser un o0xido provee al Pd especies oxigenadas (OH") a potenciales mas
negativos para llevar a cabo la reaccion precisamente a potenciales mas bajos, debido a que
también se modifica la energia de adsorcion del acido formico para que de esta manera

pueda ser oxidado mediante la via 1[81].
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Es claro que el uso de co-catalizadores mejora la actividad catalitica de la reaccion en este
medio, siguiendo el orden: Pd-Au/MWCNT > Pd-FesOs/MWCNT > Pd-CeO2/MWCNT >

Pd/MWCNT, segun los parametros electroquimicos mostrados en la Tabla 4.3.

4.3 Caracterizacion electroquimica en medio alcalino

En la Fig. 4.6 se muestran los VCs de los electrocatalizadores en medio alcalino, con las
regiones tipicas de materiales basados en Pd descritas con anterioridad. Es posible observar
de -0.18 a -0.2 V el pico de reduccién de 6xidos de Pd de donde se determinaron los valores
de ECSA. El pico varia en cuanto a intensidad para cada electrocatalizador, siendo més
intenso para PdA/MWCNT, seguido de Pd-CeO./MWCNT, Pd-FesO4/MWCNT y Pd-
AU/MWNCT.

1.0
0.5
0.0
5
< 051
E
-1.0- —— Pd/MWCNT
— —Pd-Fe,0,/MWCNT
sl e Pd-CeO,/MWCNT
' —- = Pd-Au/MWCNT

08 -06 04 02 00 02 04 06 08
E(V) vs SHE

Figura 4.6 VCs de PA/MWCNT, Pd-Fe3O4/MWCNT, Pd-CeO2/MWCNT vy Pd-
AU/MWCNT. v: 20 mV s, Electrolito: KOH 1 M. Atmdsfera de No.

En la Tabla 4.4 se observan los valores de ECSA de cada electrocatalizador en KOH. La
mas alta es la de Pd-FesOs/MWCNT, con un valor de 21.81 m? g?, seguido de Pd-
Au/MWCNT con 16.29 m? g*. En contraste, Pd/C presenta un valor de ECSA de 13.19 m?
g
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Tabla 4.4 Valores de ECSA de electrocatalizadores soportados en MWCNT en KOH.

Electrocatalizador ECSA (m? g})
PA/MWCNT 13.19
Pd-FesO4/MWCNT 21.81
Pd-CeO2/MWCNT 8.03
Pd-Au/MWCNT 16.29

4.3.1 Evaluacién de la actividad catalitica

para la ROAF

En la Fig. 4.7 se muestran los VVCs de la ROAF en KOH, con diferentes concentraciones de

acido formico.
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Figura 4.7 VVCs de la ROAF en los electro

catalizadores soportados en MWCNT. En las

diferentes concentraciones de HCOOH a) 0.01, b) 0.1, ¢) 0.2 y d) 0.5 M Electrolito: KOH 1
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Con una concentracion de 0.5 M, el electrocatalizador que entrega una mayor js es Pd-
Au/MWCNT con 947.57 mA mg™ Pd seguido de Pd-CeO2/MWCNT (703.04 mA mg™ Pd),
Pd/MWCNT (572.27 mA mg ** Pd) y Pd-FesO4/MWCNT (567.83 mA mg * Pd).

Es decir, Pd-Au/MWCNT genera una corriente de oxidacion 1.6 veces mas alta que Pd/C.
En la Tabla 4.5 se muestran los parametros electroquimicos obtenidos de la reaccién de
oxidacion. Sin embargo, es importante resaltar que hasta una concentracion de 0.2 M, Pd/C
muestra una actividad catalitica mas alta o cuando menos similar a la de los
electrocatalizadores bimetélicos. Cuando se incrementa la concentracion de HCOOH, no
puede mantener una taza de oxidacion de la molécula organica como Pd-Au/MWCNT vy
Pd-CeO2/MWCNT, aunque si muestra jr mayor que Pd-FesOs/MWCNT.

Por otro lado, en el electrolito KOH Pd-CeO.//MWNCT es mas activo que Pd-
FesO4/MWCNT, a diferencia de medio &cido. En general, Pd-FesO4/MWCNT presenta una

baja actividad catalitica para la ROAF al emplear los nanotubos de carbono como soporte.

Tabla 4.5 Parametros electroquimicos de la ROAF de los electrocatalizadores soportados
en MWCNT (medio alcalino).

HCOOH [Concentracion]

[0.01 M] [0.1M] [0.2 M] [0.5 M]
Electrocatalizador (Einicio) jr (Einicio) Jr (Einicio) It (Einicio) Jr
V) (mA V) (mA V) (mA V) (mA
mgPd mgPd mgPd mg*Pd
@V) @V) @V) @V)
Pd/MWCNT -0.58 43.36@ -0.63 180.24@ -0.66 534.28@ -0.66 572.27@
0.3 0.2 0.11 011
Pd-Fe3O4/MWCNT -0.60 36.60@ -0.61 127.99@ -0.63 213.81@ -0.67 567.88@
-0.35 -0.26 -0.24 -0.21
Pd-CeO,/MWCNT -0.58 42.87@ -0.63 185.73@ -0.64 315.06 -0.66 703.04@
-0.32 -0.24 @ -0.20 -0.14
Pd-Au/MWCNT -0.60 32.80@ -0.65 180.07@ -0.65 334.10@ -0.67 947.57@
-0.31 -0.22 -0.17 -0.12
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4.4 Conclusiones

Mediante el método de sintesis se obtuvieron los electrocatalizadores PA/MWCNT,
Pd-FesO4/MWCNT y Pd-CeO./MWCNT con baja cristalinidad, lo cual fue
confirmado mediante DRX. Los materiales PA/MWCNT, Pd-FesO4/MWCNT vy Pd-
CeO2/MWCNT presentaron Unicamente los planos (111) y (200) de Pd. Por su parte
Pd-Au/MWCNT presenté reflexiones atribuidas a Au. El tamafio de cristalita
obtenido fue entre 3.13 (Pd-FesO4/MWCNT) y 6.24 nm (Pd/MWCNT). Los
electrocatalizadores presentaron una composicion quimica cercana a la esperada
nominalmente, en lo que respecta a las relaciones atbmicas Pd:M. Las mediciones
por MET mostraron tendencia de los electrocatalizadores a aglomerarse. Se
midieron particulas con un diametro cercano a 5 nm.

Las evaluaciones como anodos en medio &cido indicaron una actividad catalitica
maés alta de Pd-Au/MWCNT para la ROAF, considerando los valores de jt Y Einicio.
Mientras que en medio alcalino PA/MWCNT presento la mayor actividad catalitica
hasta una concentracion de HCOOH de 0.2 M. Al incrementarse la concentracion a
0.5 M, el &nodo con mayor actividad catalitica para la ROAF fue Pd-Au/MWCNT.
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CAPITULOS5

EVALUACION DE ELECTROCATALIZADORES
SOPORTADOS EN GRAFENO

Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica y la evaluacion electroquimica de Pd-

Fe304/G y Pd/G se presentan en este capitulo.

5.1 Caracterizacion fisicoquimica

5.1.1 DRX

En la Fig.5.1 a) se muestran los patrones de difraccion de Pd-Fes04/G y Pd/G. Se observan
en ambos casos los planos (002) y (004) a 26° y 55° 20, atribuidos al grafeno [82].
Igualmente, las reflexiones (111), (200), (220), y (311) correspondientes al Pd presentes en
los difractogramas. En el caso de Pd-FesO4/G se observa que la intensidad de los picos de
Pd disminuye en relacion a Pd/G debido a la presencia del co-catalizador. Se aprecia un
pico de baja intensidad a 35° (20) correspondiente al plano (311) que confirma la presencia
de Fe30as.

En la Fig. 5.1 b) se muestra una ampliacion del plano (220) donde se observa un ligero
desplazamiento del bimetalico hacia &ngulos mayores, indicando una ampliacion de la red
de Pd debido a la interaccion entre Pd-FesOs. Un comportamiento similar ha sido
observado al desarrollar electrocatalizadores Pt-FesO4/MWCNT [6]. Con el mismo plano
(220) se calculé el tamafio de cristalita con la ecuacion de Scherrer. Los resultados se
muestran en la Tabla 5.1. Pd-Fes04/G presenta un valor de 3.39 nm, més pequefio que Pd/G

(4.42 nm), debido a la presencia de la magnetita en la estructura del catalizador.
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Figura 5.1 a) patrones de difraccion de Pd-Fes04/G y Pd/G, b) ampliacidn del plano (220)
de Pd.

Tabla 5.1 Tamafos de cristalita y composicion quimica de los electrocatalizadores
soportados en G.

Electrocatalizador D C Pd Fe 02 Rel. at. Rel. at.
Pd:M Pd:M
nominal real
(nm) (% e.p.)
Pd/G 441 80.86 19.14 - - - -

Pd-Fes04/G 339 8106 357 291 13.22 11 1:15

5.1.2 Composicion quimica de los electrocatalizadores

Los resultados del analisis quimico se muestran en la Tabla 5.1. El porcentaje en peso de
soporte y metal en el anodo Pd/G fueron de 80.86 y 19.14 (% e.p.), respectivamente,
cercanos a los calculados tedricamente para la sintesis. En el caso del electrocatalizador
bimetalico, los porcentajes son 81.06 y 3.57 (% e.p.) de soporte y Pd, respectivamente. Por
su parte, se tiene aproximadamente 16.37 % e.p. de magnetita. La relacion atomica Pd:
Fes04 es de 1:1.89, mas alta de la 1:1 nominalmente esperada. Sin embargo, se debe
recordar que la actividad catalitica de los electrocatalizadores se estima con relacién al

contenido de Pd.
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5.1.3 Anélisis por espectroscopia Raman

Los espectros Raman de G, Pd/G y Pd-Fe304/G son mostrados en la Figura 5.2. Para los
tres materiales se observan dos picos localizados aproximadamente a 1350 y 1580 cm 2,
que pueden ser asignados al fonén con simetria Ezy de los atomos de carbon sp? y al
estiramiento en modo radial (radial breathing mode, RBM) de fonones con simetria Agg.
En el grafeno la banda G, corresponde al modo vibracional de las capas aromaticas en la
estructura del grafito [83]. La magnitud de esta banda corresponde a la vibracién de
estiramiento de enlaces hibridizados de carbono C-C tipo sp?. Su presencia es caracteristica
de materiales grafiticos que han alcanzado un grado de cristalinidad, es decir, esta es la
banda que caracteriza al grafeno. La banda D esta relacionada con el grado de desorden
estructural, que pueden ser debido a la presencia de heteroatomos (O, H, N, por ejemplo) o
defectos estructurales. Su origen esté relacionado con una pérdida de simetria debido al
tamafo finito de los cristales de grafito, o por la vibracion de estiramiento en los enlaces

hibridizados tipo sp? y sp® [84].

Intensidad (u.a.)

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Corrimiento Raman (cm™)
Figura 5.2 Espectros Raman de G, Pd/G y Pd-Fe;04/G.

La intensidad de la relacion entre las bandas G y D (Io/lg) pueden ser usada para evaluar el
grado de modificacién o de defectos del grafeno. El valor de Ip/lg de G es 1.44, la presencia

de ambas bandas y la relacion entre estas confirman la presencia de grafeno u 6xido de
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grafeno. Para los co-catalizadores soportados Pd/G y Pd-FesO4/G el valor de Ip/lc es de
1.34 y 1.096. Esta tendencia de la relacion Ip/lg a disminuir podria ser atribuido al depdsito

de Pd y Pd-Fe30. sobre los defectos estructurales del grafeno.

5.2 Caracterizacion electroquimica en medio acido

En la Fig. 5.3 se muestran los VCs de los electrocatalizadores Pd-FesO4/G y Pd-G, se
observan las regiones tipicas de materiales basados en Pd (adsorcion y desorcion de
hidrégeno, doble capa y region de 6xidos). Pd-Fes04/G muestra un pico de 0.6 a 0.8 V (vs
SHE) que identifica la presencia de FesOs. Ademas, se observa un pico de reduccion de

Oxidos mas amplio y desplazado a potenciales mas negativos comparado con Pd/G.
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Figura 5.3 VCs de la Pd/G y Pd-Fes04/C. v: 20 mV s, Electrolito: HSO4 0.5 M.
Atmosfera de No.

En la Tabla 5.3 se presentan los valores de ECSA, calculadas con el pico de reduccion de
6xidos. ECSA de Pd-Fe304/G es significativamente mayor que el de Pd/G (49.58 y 8.69 m?

g, respectivamente).
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Tabla 5.2 Valores de ECSA de Pd-Fez04/G y Pd/G en medio &cido.

Electrocatalizador ECSA (m? g?)
Pd/G 8.69
Pd-Fe304/G 49.58

5.2.1 Evaluacién de actividad catalitica para la ROAF

La Fig.5.4 muestra los VCs de la ROAF sobre de Pd/G y Pd-Fe304/G, con las diferentes
concentraciones de HCOOH. El electrocatalizador Pd/G muestra una tendencia clara en
cuanto al incremento de jr conforme se aumenta la concentracion del combustible,
indicando que es capaz de oxidar altas concentraciones de acido formico. El valor de js con
HCOOH 1 M es de 112.28 mA mg™ Pd (Tabla 5.3).

Por su parte, Pd-Fes04/G no muestra picos de oxidacion, lo que sugiere que es inactivo para
la ROAF. Se plantea como hipotesis que este comportamiento en el electrolito acido se
debe a la composicion de superficie del electrocatalizador en presencia de grafeno. Se ha
reportado que el soporte tiene un efecto importante en la conformacion de
electrocatalizadores, influenciando el estado de valencia y por lo tanto la formacion de
fases que pueden ser inactivas para una reaccion determinada en un cierto electrolito [85].
Por ejemplo, Altamirano y col., sintetizaron electrocatalizadores Pd-CeO,/C que mostraron
una alta actividad para la ROAF en H2SOs, mientras que dnodos Pd-CeO; no soportados
presentaron un bajo desempefio para la misma reaccion. Esto ha sido atribuido al estado de
oxidacion tanto de Pd como de CeO3, que se modificO para tener un efecto positivo cuando

se empleo el soporte [85].

En el caso de Pd-Fes04/G, es probable que la sintesis con G provocara la formacion de
oxidos de Pd o fases de 6xido de hierro, inactivos para adsorber y llevar a cabo la ROAF en
H>S04. Sin embargo, es necesario realizar otro tipo de caracterizaciones, por ejemplo XPS,
para confirmar esta hipotesis. Los parametros electroquimicos de la ROAF se muestran en
la Tabla 5.3.
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Tabla 5.3 Parametros electroquimicos de la ROAF en Pd/G y Pd-Fe304/G.

HCOOH [Concentracion]

[0.01 M] [0.1 M] [0.5 M] [1 M]
Electrocatalizador (Einicio) i (Einicio) jr (Einicio) Jr (Einicio) jt
V) (mA V) (mA V) (mA V) (mA
mgPd mgPd mgPd mg*Pd
@V) @V) QV) @V)
Pd/MWCNT 0.20 10.27 0.17 28.77 0.15 94.15 0.15 112.28
@ 0.25 @ 0.29 @ 0.34 @ 0.39

Pd-FesOs/MWCNT

5.3 Caracterizacion electroquimica en medio alcalino
La Fig. 5.5 muestra los CVs de Pd/G y Pd-Fe304/G en KOH 1 M. Se observan las regiones

tipicas de materiales basados en Pd en este medio. Se tiene una diferencia notable en cuanto

al pico de reduccion de éxidos de Pd, siendo significativamente mas intenso el de Pd/G.
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En la Tabla 5.4 se observan los resultados estimados de ECSA de cada electrocatalizador
para este medio. La mas alta es la de Pd/G, con un valor de 42.52 m? g, comparado con
33.27 m? g de Pd- Fes04/G.

Tabla 5.4 Valores de ECSA de Pd/G y Pd-Fe3z04/G en medio alcalino.

Electrocatalizador ECSA (m? g})
Pd/G 42.52
Pd-Fes04/G 33.27

5.3.1 Evaluacion de actividad catalitica para la ROAF

En la Fig. 5.6 se presentan los VC de la ROAF en los electrocatalizadores Pd/G y Pd-
Fes04/G. Se observa que jr aumenta conforme se incrementa la concentracion del acido.
Con concentraciones de HCOOH de 0.1 y 0.2 M, Pd/G genera valores de js mas altos
(Tabla 5.5). Sin embargo, se debe mencionar que Pd-FesO4/G oxida el combustible a

potenciales desplazados en sentido negativo.
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Por el contrario, con HCOOH 0.5 M, Pd-Fe;04/G entrega 1318.89 mA mg™ Pd, mas alto
que 1098.83 mA mg™ obtenido de Pd/G. Este resultado indica que el electrocatalizador Pd-

Fe304/G es capaz de oxidar &cido formico a mayores concentraciones, mientras que Pd/G

reduce su capacidad para catalizar la reaccion. Otro aspecto importante es que los valores

de Einicio SON Mas negativos en el caso de Pd-Fes04/G a concentraciones de 0.2 y 0.5 M

(Tabla 5.5).

Tabla 5.5 Parametros electroquimicos de la ROAF en Pd/G y Pd-Fe304/G.

HCOOH [Concentracion]

[0.01 M] [0.1 M] [0.2 M] [0.5 M]
Electrocatalizador (Einicio) Ik (Einicio) Ik (Einicio) It (Einicio) It
V) (mA V) (mA V) (mA V) (mA mg*
mg* mg* mg? Pd@V)
Pd@V) Pd@ V) Pd@ V)

Pd/G -0.62 52.69@ -0.64 368.34@ -0.64 588.47@ -0.65 1098.83@
-0.33 -0.20 -0.016 -0.04

Pd-Fe304/G -0.58 61.28@ -0.64 253.74@ -0.68 457.50@ -0.69 1318 @
-0.35 -0.29 -0.25 -0.19
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5.4 Conclusiones

Fue posible la sintesis de electrocatalizadores Pd-Fez04/G y Pd/G con tamafio de
cristalita de 4.42 y 3.39 nm, respectivamente. Ademas, se observo de un ligero
desplzamiento hacia angulos mayores (20), indicando modificaciones en la red de
Pd a causa de la interaccion con el co-catalizador. El analisis de composicion
quimica por EDE indicé que los porcentajes de G y Pd (0 Pd-Fes0.) fueron
cercanos a los esperados a partir de la sintesis. La relacion Pd:M del
electrocatalizador Pd-FesO4/G fue 1:1, la cual fue ligeramente superior a la
nominalmente esperada. Los resultados obtenidos mediante espectroscopia Raman
de G, Pd/G y Pd-Fe30./G mostraron cambios en la intensidad de las sefales,
atribuido a la interaccion de los metales con el soporte.

Las pruebas electroquimicas para la ROAF en medio &cido indicaron que Pd/G es
activo, mientras Pd-Fes04/G no genera densidades de corriente masicas. El
comportamiento de Pd-Fes04/G se atribuyo a la interaccion de los metales con el
soporte, lo que pudo generar fases inactivas para catalizar la reaccion en H2SOa. En
medio alcalino Pd/G genera densidades de corriente mas altas a bajas
concentraciones de HCOOH (0.01 y 0.1 M), aunque a potenciales mas positivos que
Pd-Fe304/G. Mientras que a concentraciéon de HCOOH de 0.5 M, el valor de js es
mas alto en Pd-Fes04/G. En todo el rango de concentraciones, el valor de Einicio de

la ROAF es més negativo en el electrocatalizador conteniendo magnetita.
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CONCLUSIONES GENERALES

Fue posible obtener los sistemas de eletrocatalizadores Pd-M/C, Pd-M/MWCNT, Pd-M/G,

asi como Pd en cada uno de los soportes, mediante el método de impregnacion-reduccion

utilizando NaBH4 como agente reductor.

El tamafio de cristalita (en un rango de 3 a 6 nm) de todos los electrocatalizadores

desarrollados en este estudio fue considerado adecuado para celdas de combustible.

Los andlisis de composicion quimica indicaron que la relacién atomica Pd:M en los

electrocatalizadores bimetalicos fue aproximada a los valores estimados para la sintesis.

En el caso de los electrocatalizadores soportados en Vulcan:

Los patrones de DRX mostraron la formacion de electrocatalizadores cristalinos con
desplazamientos en las reflexiones de Pd en algunos de los electrocatalizadores
bimetalicos, lo que sugiere un cambio en la red cristalografica de Pd debido a la
presencia de los co-catalizadores. Las mediciones por MET muestran tamafios de
particula son cercanos a los calculados por DRX.

El electrocatalizador Pd-Fez04/C (1:1) mostro la actividad catalitica mas alta para la
ROAF en medio &cido, en términos de densidad de corriente masica. Las pruebas de
CO-stripping indicaron que Pd-Fes04/C (1:1) oxida las especies CO a potenciales
méas negativos que Pd/C. EIl electrocalizador Pd-Au/C (1:1) mostro la actividad
catalitica més alta para la ROAF en medio alcalino, en términos de densidad de

corriente masica.

En el caso de los electrocatalizadores soportados en MWCNT:

Los patrones de DRX mostraron la formacion de electrocatalizadores con baja
cristalinidad. El anéalisis por MET del sistema Pd-FesOs/MWCNT mostro la
formacién de aglomerados, conformados por particulas menores a 6 nm.

Las evaluaciones como anodos en medio &cido indicaron una actividad catalitica
mas alta de Pd-Au/MWCNT en términos de densidad de corriente y Einicio. EN

medio alcalino, Pd/MWCNT mostr6 una alta actividad para la ROE con
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concentraciones 0.01, 0.1 y 0.2 M de HCOOH. Sin embargo, con 0.5 M del
combustible, Pd-Au/MWCNT fue el &nodo mas activo.

En el caso de los electrocatalizadores soportados en G:

Los patrones de DRX mostraron la formacion de electrocatalizadores cristalinos,
con un ligero desplazamiento hacia angulos mayores en 26 del bimetélico. Esto
sugiere una modificacion de las distancias interplanares de Pd causado por la
interaccion con el co-catalizador. Los espectros Raman de G, Pd/G, Pd-Fez04/G
presentaron un cambio en la intensidad debido a la interaccion de los metales con el
soporte.

Las pruebas electroquimicas en medio &cido indicaron que Pd/G es activo para la
ROAF, mientras que Pd-Fes04/G es inactivo. La evaluacion de actividad catalitica
en medio alcalino para la ROAF mostro que Pd-Fes04/G es méas activo que Pd/G,

con una concentracion de HCOOH de 0.5 M, con un valor de Einicio mas negativo.

En cuanto al efecto de soporte:

Los anodos soportados en Vulcan generaron valores de js mas altos que aquellos en
MWCNT, tanto en medio acido como alcalino. El electrocatalizador Pd/G tuvo una
actividad catalitica mas alta que Pd/C en medio alcalino. En el mismo electrolito,
Pd-Fe304/C (1:1) generd un valor de jsmas grande que Pd-Fez04/G (1:1), aunque el
potencial de inicio de la ROAF fue mas negativo en este Ultimo. En medio &cido,
Pd-Fe304/C (1:1) fue el electrocatalizador con mayor actividad catalitica, mientras
que Pd-Fe304/G (1:1) mostro inactividad para la ROAF.

Los resultados indican que se puede reducir la cantidad de Pd en &nodos para la ROAF,

manteniendo una alta actividad catalitica.
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