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RESUMEN

En este trabajo se estudié la Reaccion de Reduccion de Oxigeno (RRO) en KOH 0.5 M,
utilizando dos aproximaciones como catodos: a) electrocatalizadores de grafeno, b)

electrocatalizadores basados en Pd y Pd-CeOz.nr Soportados en grafeno.

El grafeno (G) fue sintetizado por molienda mecénica y se dopd con nitrégeno por dos
métodos: i) método solvotérmico utilizando hidracina como precursor de nitrogeno (Gpai), e
ii) in situ, usando acido Urico como precursor de nitrégeno (Gpz). Estos tres materiales
carbonosos fueron utilizados como electrocatalizadores. Ademas, sirvieron de soporte para
sintetizar por el método de impregnacion-reduccion los siguientes materiales: Pd/G, Pd/Gps,
Pd/Gp2, Pd-CeO2-nr/G, Pd-CeO2nr/Gp1 Y Pd-CeO2nr/Gp2. Para efectos de comparacion se
sintetizaron los catalizadores Pd/C y Pd-CeO2.nr/C, soportados en el material comercial
Vulcan XC-72.

Los resultados electroquimicos mostraron una mayor actividad catalitica de Gp: para la RRO
con respecto al Gpz y G. El mejor rendimiento de Gp: se atribuyo a la formacion de los varios
tipos de enlaces de nitrogeno de tipo N-cuaternario y N-piridinico. En el caso de los
electrocatalizadores a base de Pd, la evaluacion de la actividad catalitica para la RRO en
KOH 0.5 M mostré un desempefio similar entre Pd/Gp1, Pd/Gpz y Pd/C, seguido de Pd/G.
Sin embargo, la actividad masica disminuyo en el orden Pd/Gp: > Pd/Gp; > Pd/C ~ Pd/G.

Por su parte la actividad especifica se present6 en el orden Pd/G ~ Pd/Gp:1 > Pd/Gpz > Pd/C.

En el caso de los electrocatalizadores conteniendo Pd-CeO»-nr, Su actividad catalitica para la
RRO fue similar a aquella de Pd/C. Por otra parte, Pd-CeO,nr/Gp1 presentd actividades
masicas y especificas mayores a las del resto de los catalizadores. Esto indica que el uso de
CeO.nr Yy grafeno dopado como soporte pude reducir la cantidad de Pd en los

electrocatalizadores sin afecta su desempefio.

Los electrocatalizadores con mejor desempefio para la RRO fueron evaluados en una celda
de combustible microbiana (MFC). El electrocatalizador Pd-CeO2-nr/Gp1 mostrd el mejor
desempefio, seguido de Pd/Gp:. Su actividad como catodo en la MFC fue incluso superior al

de un catalizador de Pt/C comercial.
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ABSTRACT

In this thesis the Oxygen Reduction Reaction (ORR) in 0.5 M KOH was studied using two
formulations as cathodes: a) graphene-based electrocatalysts, b) electrocatalysts based on Pd

and Pd-CeO2-r supported on graphene.

Graphene (G) was synthesized by attrition milling and doped with nitrogen by two methods:
i) solvothermal, using hydrazine as nitrogen precursor (Gp1) and ii) in situ, using uric acid as
nitrogen precursor (Gpz). These three carbonaceous materials were used as metal-free
electrocatalysts. They also served as a support during the synthesized of the following
materials by the impregnation-reduction method: Pd/G, Pd/Gp1, Pd/Gp2, Pd-CeO2nr/G, Pd-
CeO2.nr/Gp1 and Pd-CeO2.nr/Gpe. For comparison, Pd/C and Pd-CeO2.nr/C electrocatalysts,
supported on commercial Vulcan XC-72, were also synthesized.

Electrochemical results showed higher catalytic activity of Gp: for the ORR with respect to
G and Gpz. The best performance was attributed to the formation of various types of nitrogen
bonds of nitrogen like quaternary and pyridinic type. In the case of Pd-based electrocatalysts,
the evaluation of the catalytic activity for the RRO in 0.5 M KOH showed similar
performance between Pd/Gpi, Pd/Gp. and Pd/C, followed by Pd/G. However, the mass
catalytic activity decreased in the order Pd/Gp1> Pd/Gp2> Pd/C ~ Pd/G. Meanwhile, the
specific activity was in the order Pd/G ~ Pd/Gp1> Pd/Gp2> Pd/C.

In the case of electrocatalysts containing Pd-CeO>-r, their catalytic activity for the ORR was
similar to that of Pd/C. Moreover, Pd-CeO2nr/Gp: showed higher mass and specific
activities than the rest of the electrocatalysts. These results indicate that the use of CeO2-nr
and doped graphene as support may reduce the amount of Pd in the electrocatalysts without

negatively affecting its performance.

The electrocatalysts with best performance for the ORR were evaluated in a Microbial Fuel
Cell (MFC). The Pd-CeO.-nr/Gp1 electrocatalysts showed the highest performance, followed
by Pd/Gp:. Its activity as cathode in the MFC was even higher than that of a commercial Pt/C

catalyst.
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INTRODUCCION

Actualmente, los combustibles fdsiles son la fuente principal de energia a nivel mundial.
Estos recursos son limitados (no renovables) y su uso ha generado una gran cantidad de
contaminantes debido a su combustion, entre ellos el CO2. Los efectos que estos
contaminantes han generado en el medio ambiente han tenido impacto sobre los ecosistemas
que en muchos casos son catastroficos e irreversibles. Por esta razon se ha buscado el uso de

fuentes alternativas de energia, que minimicen el impacto ambiental y sean renovables [1].

Una alternativa sustentable para la generacion de energia son las celdas de combustible,
debido a sus altas eficiencias y muy baja emisiones de contaminantes. Las celdas de
combustible de baja temperatura utilizan platino como catalizador. El Pt es necesario para
que se lleven a cabo las reacciones de oxidacion y reduccion que tienen lugar en la celda. Sin
embargo, es escaso, por tanto, costoso lo que ha limitado la produccion a gran escala de estos
dispositivos. Ademas, se requiere el uso de combustibles de alta pureza para evitar su
envenenamiento, lo que incrementa su costo y limita su desempefio. Lo anterior ha llevado

al desarrollo de materiales alternativos para estos dispositivos [2].

Las celdas de combustible tipo MFC son una tecnologia que se ha desarrollado
recientemente, con la cual se puede obtener energia eléctrica a partir del tratamiento de aguas
residuales. Estos dispositivos operan con microorganismos en el anodo, actuando como
catalizadores que convierten continuamente materia biodegradable en electricidad. Mientras

que la RRO tiene lugar en el catodo generando H>O como producto de reaccion [3].

El desarrollo de las MFC presenta varios retos tecnoldgicos a resolver para su

implementacion practica:

i) Elevar los niveles de potencia para que sean fuente de energia de dispositivos eléctricos,
ya que hasta ahora, las MFC generan densidades de corriente relativamente bajas.

i) Reducir el costo total de la celda, disminuyendo o sustituyendo el uso de Pt como
catalizador y desarrollando membranas alternativas al Nafion que se emplea como

electrolito. Siendo estos los componentes mas costosos de la celda [4, 5].



iii) Mejorar la cinética del catalizador del catodo de MFC, que es donde se lleva a cabo la
RRO, la cual es la reaccion con la cinética mas lenta, lo que limita el desempefio de toda

la celda.

Para reducir el costo del catodo y mejorar la cinética de la RRO se han propuesto varias
alternativas. Una de ellas es el desarrollo de electrocatalizadores libres de Pt, empelando
otros metales nobles como catalizador (ej. Pd.). Otra alternativa es la reduccién del uso de Pt
desarrollando catalizadores bimetalicos del tipo metal-6xido de metal. Una alternativa mas
reciente es la del uso de materiales libres de metal, entre los cuales el grafeno dopado con
heteroatomos (ej. N, S, B, P, etc.) se han estudiado por varios grupos como una alternativa
prometedora para mejorar la cinética de la RRO que sustituye el uso de metales nobles [6—
9].

Este trabajo esta orientado al desarrollo de novedosos electrocatalizadores para su uso como

catodos de MFC. Los electrocatalizadores fueron clasificados por grupos:

a) Primer grupo, electrocatalizadores libres de metal, basados en grafeno dopado con
nitrogeno. El grafeno (G) fue sintetizado por molienda mecanica, el cual fue sometido a
dos procedimientos de dopado diferentes: post tratamiento, con un método solvotérmico
usando hidracina como precursor de nitrégeno (Gpi) e in situ incorporando el precursor

de nitrégeno (&cido drico) en la molienda en la cual se obtiene el grafeno (Gp.).

b) Segundo grupo, electrocatalizadores de nanoparticulas de Pd soportadas en grafeno,
donde se emplearon G, Gp:1 y Gp2 como soportes de nanoparticulas de Pd (identificados
como Pd/G, Pd/Gp; y Pd/Gp).

c) Tercer grupo, electrocatalizadores de nanoparticulas de Pd-CeO: en forma de
nanobarras soportados en grafeno, donde se sintetizaron electrocatalizadores de tipo
metal-6xido de metal soportados en G, Gpi1 Yy Gp2. Estos electrocatalizadores fueron
identificados como Pd-CeO,.nr/G, Pd-CeO2.nr/Gp1 Y Pd-CeO2-nr/Gpo.

d) Para fines de comparacion se sintetizaron catalizadores del segundo y tercer grupo con la

misma composicion quimica soportados en Vulcan XC-72 comercial.

Para los electrocatalizadores del segundo grupo, la relacion catalizador:soporte fue de 20:80

% en peso (% e.p.). Mientras que los electrocatalizadores del tercer grupo guardan una
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relacion Pd:CeO> de 1:1 (% at.), conservando la misma relacion en peso catalizador:soporte

20:80 (% e.p.) que los electrocatalizadores del segundo grupo.

Las propiedades fisicoquimicas de los electrocatalizadores fueron determinadas mediante
espectroscopia Raman, andlisis de adsorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrdnica de barrido (MEB), Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDS), microscopia electronica de transmision (MET) y espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS). Ademas, se realizé la caracterizacion electroquimica, evaluando
el desemperio de los electrocatalizadores para la RRO en medio alcalino (KOH 0.5 M). Las
técnicas empeladas fueron voltamperometria ciclica (VC), Voltamperometria lineal de
barrido (VLB), y la obtencion de las curvas de polarizacion y densidad de potencia en celda

completa.



CAPITULO 1

Motivos de estudio

1.1.  Justificacién

La electricidad facilita nuestras vidas y nuestros trabajos, pero todo este confort ha generado
un gran impacto al medio ambiente, poniendo en peligro la bidsfera y con ello la existencia
humana. Debido a esto, la busqueda de sistemas que generen el mismo grado de confort sin
comprometer al medio ambiente es una actividad importante de investigacion en nuestros

dias.

Dentro de las diferentes tecnologias existentes para la generacion de energia se encuentran
las MFC. Estos dispositivos presentan importantes beneficios al medio ambiente al disminuir
considerablemente la generacion de contaminantes. Sin dudas, el desarrollo tecnolégico
alrededor de la MFC, crecerd en proximos afios debido a las areas de oportunidad que

presentan.

Dentro de las oportunidades de mejora de estos dispositivos se encuentra la de mejorar la
actividad catalitica para la RRO con la finalidad de llevar a cabo esta reaccion a potenciales
mas positivos generando altas densidades de corriente. Es por ello que se buscan materiales
con mejores propiedades que los actuales, lo cual repercutiria en un bajo costo de produccion

aumentando la implementacién de estos dispositivos.

Una de las alternativas para solucionar esta problematica es utilizar un catalizador de Pd, que
tiene buena actividad catalitica para la RRO, con un 6xido de metal (CeO.), que proporcionen
las caracteristicas antes mencionadas. Otra de las opciones es utilizar electrocatalizadores
libres de metal como grafeno dopado, que presenta buena actividad catalitica para la RRO en

medio alcalino y que puede ser de menor costo.

Por estas razones, en este trabajo se sintetizaran catalizadores combinando G, Pd, y Pd-CeOx.
NR COMo catalizadores que mejoren la actividad catalitica para la RRO.



1.2. Objetivos
General

Desarrollar electrocatalizadores novedosos basados en grafeno (G) y grafeno dopado (Gp1 y
Gp2), lo mismo que conteniendo Pd y Pd-CeO2.nr Soportados en G, Gp: y Gpz, con alta

actividad catalitica para RRO que puedan ser empleados como catodos en celdas MFC.

Especificos
e Sintetizar G mediante exfoliacidn de grafito por el método de molienda mecanica.

e Dopar el G con nitrégeno por dos metodos:
i) Solvotérmico empleado hidracina como precursor de nitrogeno (Gpi).

i) Molienda mecanica usando acido Urico como precursor de nitrogeno (Gpy).

e Sintetizar electrocatalizadores monometalicos (Pd) y metal-6xido de metal (Pd-CeOz.nR)
por el método de impregnacion-reduccion, soportados en los grafenos previamente

sintetizados.

e Caracterizar fisicoquimicamente los grafenos sintetizados (G, Gp1 y Gp2), asi como los
electrocatalizadores monométalicos y metal-6xido de metal con técnicas tales como
DXR, MEB-EDS, XPS, MET, analisis de adsorcion de nitrdgeno y espectroscopia

Raman.

e Evaluar la actividad catalitica de los electrocatalizadores sintetizados para la RRO en

medio alcalino mediante técnicas electroquimicas.

e Evaluar el desempefio de los electrocatalizadores como catodos en una celda MFC.



CAPITULO 2

Antecedentes

La energia eléctrica es un insumo fundamental para las economias modernas. La generacién
adecuada y la seguridad de suministro en los sistemas de energia son actualmente temas de gran

preocupacion para los consumidores, reguladores y gobiernos [10].

Es por este motivo que la planificacidén energética es de gran importancia porque es la ruta para
satisfacer las necesidades de una nacion, en aspectos como la tecnologia, la economia, medio

ambiente y las actividades ordinarias de la sociedad [11].

El creciente interés en la demanda de energia se ha visto acompafiado de un cambio en las actitudes,
los comportamientos y las decisiones de los individuos, lo que ha derivado en una concientizacion

de la energia como un componente importante en la actualidad [12].

Por lo tanto, una sociedad moderna y sustentable en una economia global debe ser capaz de
producir y almacenar limpiamente enormes cantidades de energia eléctrica, ya que el consumo
mundial ha aumentado en un promedio de 5.6% anual a partir de 1973. Por lo mismo, cada dia
existe mayor conciencia de que se requeriran sistemas mas eficientes para la produccion y
distribucion de energia eléctrica. Una de las tecnologias mas prometedoras para la produccion de

energia de manera limpia son las celdas de combustible [13, 14].

2.1. Las celdas de combustible

Son dispositivos de conversion de energia que transforman de manera directa un combustible en
energia eléctrica a través de reacciones quimicas generando agua como subproducto. Estan
formada por tres elementos fundamentalmente: i) el anodo, donde ocurre la reaccion de oxidacion
del combustible, ii) el catodo, donde se lleva a cabo RRO v iii) el electrolito, donde se transporta
la carga debido al movimiento de los iones. Existen diferentes tipos de celdas de combustible que
se clasifican de acuerdo al electrolito empleado. Las celdas de combustible mas comunes son:
oxido solido (SOFC), acido fosforico (PAFC), alcalinas (AFC), carbonato fundido (MCFC), de

membrana de intercambio de protones (PEMFC) y sistemas bioelectroquimicos [15].

2.2.  Sistemas Bioelectroquimicos (BES)



El fundamento de los sistemas bioelectroquimicos es la electrocatalisis microbiana. Esta se refiere
a la catélisis directa o indirecta de reacciones en la superficie del electrodo por microorganismos,
que son capaces de generar y transferir electrones a partir de un sustrato a un electrodo de trabajo

sin la ayuda de mediadores externos [16, 17].

El interés en el desarrollo de los BES comenzé cuando se demostrd que los microorganismos
presentes en aguas residuales podrian oxidar compuestos organicos y generar una corriente sin la
transferencia de electrones externos [16-18]. Por lo tanto, los BES se han convertido en una
tecnologia prometedora para la bioremediacion, la generacion de energia, la produccion de
hidrogeno o acetatos, ademas de otras aplicaciones potenciales (ej. Biosensores) [1, 3, 19]. Algunos
de los BES mas representativos son: celda de combustible microbianas (MFC, de sus siglas en
inglés Microbial Fuel Cell), celda de electrolisis microbiana (MEC, de sus siglas en inglés
Microbial Electrolysis Cell) y celda de desalinizacion microbiana (MDC, de sus siglas en inglés
Microbial Desalination Cell) [18, 20].

2.3. Antecedentes de las MFC

La primera MFC se remonta a 1911 cuando Potter et al., observaron que la degradacion microbiana
de materia orgénica daba lugar a una fuerza electromotriz en una celda electroquimica. Sin

embargo, el descubrimiento recibi6 poca atencién [17].

Arends et al., menciona que los primeros reportes de MFC se dioeron en 1931 y en 1962, siendo
en la década de los 60’s cuando se estudio el uso de mediadores para el trasporte de electrones con
la finalidad de mejorar la potencia de salida. No fue sino hasta la década de los 90s que este tipo
de dispositivos volvio a recibir atencion [16]. Esto debido al potencial de las MFC para la

produccion de energia limpia y sustentable a partir del tratamiento de aguas residuales.

2.4.  Principio de funcionamiento de las MFC
Una MFC es un sistema electroquimico que emplea bacterias capaces de producir anaerébicamente

una corriente eléctrica, con un potencial de circuito abierto tedrico de alrededor de 1.09 V [3, 18].

En la Figura 2.1 se muestra un esquema de las reacciones que se llevan a cabo en una MFC. En el

anodo, las bacterias interactian a través de una variedad de mecanismos, lo que les permite



degradar material organica a COg, protones y electrones [2]. Estos Ultimos son generados por medio
de un proceso de respiracion celular, los cuales se conducen a través del catalizador anddico y
fluyen al catodo por un circuito externo. En el catodo, tiene lugar la RRO. El oxigeno, aceptor final
de electrones, puede ser reducido mediante un mecanismo de carécter biolégico o una reaccion

catalizada quimicamente, generando asi una corriente eléctrica [1, 3].
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Figura 2.1. Esquema del funcionamiento de una MFC [17].

Los electrodos son componentes clave para el rendimiento de la MFC. Se pueden clasificar en dos
grandes grupos: i) bioelectrodos (bioanodo y biocatodo), y ii) electrodos quimicos, basados en

catalizadores por ejemplo Pt u MnO-, entre otros [17, 21, 22].

Las propiedades que debe tener el material que sea empleado como electrodo para incrementar la
actividad catalitica en MFC son: i) tamafio de particula en escala nanometrica (materiales
nanoestructurados); ii) gran area superficial; iii) alta conductividad eléctrica; iv) alta estabilidad
quimica y electroquimica; v) alta resistencia a los microorganismos. Ademas, es conveniente que
sean de bajo costo. En algunos casos, es necesario desarrollar materiales con diversos componentes

para mejorar una o varias de estas propiedades [16].



El rendimiento de las MFC también depende de factores como: i) la configuracion de la celda; ii)
la naturaleza del microambiente del &nodo; iii) las resistencias internas; iv) el tipo de bacteria

utilizada; v) el mecanismo de transferencia de electrones utilizado por la bacteria [23].

Los principales retos para la comercializacion a gran escala de las MFC incluyen el desarrollo de

materiales y disefios novedosos que se puedan utilizar en aplicaciones de mayor potencia.

2.5.  Configuracion del catodo

El rendimiento de una MFC esta limitado por el desempefio del catodo, ya que la RRO es
cinéticamente lenta, lo que limita al dispositivo completo. Por esta razén, la seleccion de materiales
catddicos y su disefio son de los aspectos mas desafiantes de estos sistemas. Cabe mencionar que
la mayoria de los materiales utilizados como anodos también se han utilizado como céatodos,

aunque no sean los méas activos para la RRO [21].

2.5.1. Mecanismo de la Reaccién de Reduccion de Oxigeno (RRO)

La RRO puede producirse por dos mecanismos [24, 25]:
i) La transferencia de 4 €7, que es la deseada:

En medio 4cido: 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 E°=1.229V

En medio alcalino: 0, + 2H,0 + 4e™ - 40H™ E°=0401V

il) La transferencia de 2 e", dando como resultado H2O2 en una primera etapa:

En medio acido: 0, + 2H* + 2e™ -» H,0, E°=0.267V
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 E°=1770V
En medio alcalino: 0, + H,0 + 2¢” - HO,; + OH™ E° =-0.065V
HO; + H,0 4+ 2e™ - 30H™ E°=0.867V

Cabe mencionar que el mecanismo de reaccién completo, que explique la formacion de especies

intermediarias y reactivas implicadas en la RRO, aln es materia de debate. Damjanovic et al.,
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propusieron el primer mecanismo de la RRO que involucra una transferencia de 4 €7, que lleva a la
produccion directa de agua con una constante cinética ki en medio acido (ver Figura 2.2). El
segundo mecanismo es el de transferencia de 2 e (con constantes k2 y ks), que lleva a produccion

de perdxido de hidrogeno (H202) como etapa previa a la formacion de agua [26].

ks

| l

0,2 03 a4 2 H205, .4 = H20

™k

H20;

Figura 2.2. Esquema de la reaccion de reduccion de oxigeno en medio acido propuesto por

Damjanovic [27].

En medio alcalino, M. Awad y T. Ohsaka propusieron un mecanismo de la RRO en el que la
transferencia de 4 e se lleva de manera directa reduciendo O, a OH". Mientras tanto, la

transferencia de 2 e ocurre via la formacion de HO™> como intermediario de reaccion, el cual se

reduce a OH" (ver Figura 2.3) [28].
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Figura 2.3. Mecanismo de la reaccion de reduccién de oxigeno en medio alcalino [29].

El que laRRO se lleve a cabo por alguna de estas dos vias depende del catalizador, de la orientacion
cristalogréfica del metal y el pH del electrolito. Es por tal motivo que se ha probado una variedad
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de metales nobles, materiales bimetalicos, aleaciones, 6xidos metalicos, asi como nanoestructuras

nucleo-coraza con la finalidad de encontrar los mejores materiales para RRO [25, 28].

El Pt soportado en carbono (Pt/C), ha sido considerado como el electrocatalizador con mejor
desempefio para la RRO en las MFC, debido a su alta actividad electrocatalitica y estabilidad
quimica. Sin embargo, su alto costo, abundancia limitada y alta sensibilidad al envenenamiento

han limitado su uso en este tipo de celdas [29-32].

La sustitucion parcial de Pt se ha realizado por medio de dos propuestas que se encuentran entre
las principales estrategias para la reduccion de costos: i) el desarrollo de aleaciones binarias tipo
Pt-M (donde M=V, Cr, Ru, Ti, entre otros) y ii) la disminucién de la cantidad de catalizador en el
electrodo [7, 33]. Por otro lado, el uso de Pd como catalizador alterno al Pt. Asi como soportes de
carbono nanoestructurados como grafeno o nanotubos de carbono son alternativas que se han

propuesto para suplir al Pt [23].

2.6. Electrocatalizadores a base de Pd

El uso de Pd como catodo en una MFC es una alternativa adecuada en términos de mantener una
alta eficiencia. El Pd tiene energias de enlace O?/OH" similares a las del Pt, ademas de una
actividad catalitica comparable para la RRO bajo condiciones alcalinas. Al mismo tiempo es
termodinamicamente mas estable que otros metales como Ni, Co, Fe y Cu [33, 34].

Adicionalmente, se ha reportado que, el Pd es cinco veces menos costoso que el Pt [7, 35, 36].

Una medida que se ha adoptado para mejorar el rendimiento electrocatalitico del Pd, es
incorporando 6xidos de metales de transicion como Co30s4, NiO, SnO, y CeO; [37-39].

En este sentido el CeO> ha presentado una alta capacidad para promover la RRO en presencia de
Pt. Ademas, aumenta la dispersion del catalizador en la superficie del soporte favoreciendo un

incremento en su actividad especifica [40].

2.6.1. Meétodos de sintesis de Pd

Para el uso de Pd como catalizador en celdas de combustible, es necesario que se empleen

metodologias que permitan obtener materiales nanoestructurados. Pues como se ha reportado la
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actividad catalitica depende del tamafio de particula y su morfologia, por lo que ha generado un
gran interés en el control del crecimiento y en lograr una alta dispersion de las nanoparticulas

metalicas en el soporte de carbono [41].

Existen diferentes métodos de sintesis como el: coloidal, microemulsion, poliol tradicional, poliol
asistido con microondas, sol-gel e impregnacion-reduccion. Por lo tanto hay una necesidad de
aplicar un método que sea facil, rapido y conveniente para la sintesis de nanoestructuras de Pd/C
[42-46].

2.6.2. Método de impregnacion-reduccion

El método de impregnacion-reduccion es uno de los métodos mas utilizados en la sintesis de
electrocatalizadores, ya que es sencillo y rapido. Los materiales preparados por este método
exhiben una excelente dispersién y estabilidad debido a que las nanoparticulas metalicas estan
enlazadas quimicamente en la superficie del soporte [47, 48].

El método consiste en impregnar el material carbonoso con precursores metalicos en solucién
acuosa. Posteriormente, se utiliza un agente reductor para obtener las nanoparticulas del precursor
en estado metalico. Los agentes reductores mas comunes en fase liquida son: borohidruro de sodio
(NaBHg4), etilenglicol (C2HsO2), hidracina (N2Hs) y tiosulfato de sodio (Na2S.03) [49-51].

Durante el proceso de impregnacion factores como la naturaleza de los precursores metéalicos, el
método de reduccion y la temperatura pueden afectar a la composicion, morfologia y dispersion

del electrocatalizador, dando como resultado variacion de la actividad catalitica [50].

2.7.  Electrocatalizadores a base de grafeno (G)

Las alotropias del carbono han generado un gran interés en afios recientes debido a su vital rol en
la mejora de la actividad y estabilidad del catalizador. Son materiales muy atractivos debido a que
presentan una alta conductividad eléctrica, estabilidad quimica y una gran area superficial, de entre

los cuales destaca el grafeno [52, 53].

Recientemente, el grafeno se ha convertido en un material alternativo, como catalizador y soporte,

en el desarrollo de electrodos, debido a su alta area superficial, estabilidad quimica y excelente
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conductividad eléctrica. Por tanto, resulta ser un interesante soporte para catalizar la RRO. Ademas,
se ha reportado que al doparse con heteroatomos tiene actividad electrocatalitica para la RRO sin

necesidad de usar metales [54, 55].

Las propiedades que tiene el grafeno se debe a la estructura hexagonal de los atomos de carbono
en dos dimensiones, distribuida en hojas planas; lo cual otorga al G propiedades electrénicas,
Opticas, térmicas, quimicas y mecanicas Unicas, haciéndolo factible para una amplia gama de
aplicaciones [29, 56]. Su alta area superficial tedrica (2630 m? g?) y alta conductividad eléctrica
(10° S cm®), hacen del grafeno un material particularmente atractivo para aplicaciones

electroquimicas [57].

Se puede incrementar el nimero de sitios activos para la RRO modificando el G a través de
tratamientos de dopaje, lo que permite su uso como catodos en MFC. Siendo el G un candidato
prometedor para el desarrollo de catalizadores libres de Pt para la RRO [8, 21]. También se ha
reportado su uso como soporte para catalizadores como Pt, Ag, Au y 6xidos metalicos como MnO,

con la finalidad de obtener una alta actividad catalitica para RRO [58-61].

Los metales nobles como Pty Au interactdan débilmente con el grafeno. Por lo que en estos casos,
la presencia de elementos dopantes es conveniente, ya que estos metales nobles interactian
fuertemente con el dopante [62]. Por el contrario, metales como Cr y Fe pueden superponer sus
orbitales d con el grafeno por lo que interactian mas fuertemente. Estos metales tienen mayor
afinidad con el carbono formando carburos metalicos. En el caso de Pd, este exhibe una situacion

intermedia cuando se utilicen grafeno como soporte [62].

En afios recientes se han realizado esfuerzos para emplear los materiales de carbono como
electrocatalizadores libres de metal para la RRO, ya que presentan actividad catalitica en soluciones
alcalinas. Sin embargo, dependiendo del tipo de alotropia del carbono, varia considerablemente el

desempefio y el mecanismo de la reaccion [63, 64].

Las modificaciones de las que puede ser objeto el G representan un aspecto importante, ya que
modifican sus propiedades de una manera significativa. Ejemplo de esto es la funcionalizacion, por
la adicién de grupos funcionales a la molécula, que mejora la dispersion en el solvente, la adsorcion
de oxigeno y su posterior reduccion. Por otra parte el dopado, mediante la adicion de elementos
como B, N, S, P, I, Sey F, mejora la actividad catalitica del grafeno para la RRO [29, 65].
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2.7.1. Métodos de obtencién de G

En general, el grafeno puede ser sintetizado por dos estrategias: Método de abajo hacia arriba
(bottom-up) y de arriba hacia abajo (top-down). Un ejemplo de bottom-up, es el método CVD
(Chemical VVapor Deposition, por sus siglas en ingles). El inconveniente de utilizar este método es
la manipulacion complicada y el alto costo de produccion [66]. Pan F. et al., reportaron que el
grafeno por obtenido por CVD entrego densidades de corriente limite tres veces mayor a las
conseguidas por Pt/C comercial para la RRO [66].

La exfoliacion mecéanica es uno de los métodos top-down, donde fuerzas mecanicas son utilizadas
para separar las laminas de grafito convirtiéndolas en G. La facilidad de produccion, el bajo costo
y su escalabilidad lo hace un método prometedor para preparar grafeno. Por lo anterior, han surgido
diferentes rutas como la exfoliacién micromecénica, el tratamiento de ultrasonido en solucion y la

molienda mecénica [57, 67].

2.7.2. Molienda mecanica del grafito

Inicialmente, se utilizaban los molinos de bolas para obtener laminas de grafito de alrededor de 10
nm de largo. En 2010, la produccion de grafeno mediante molienda empez6 a hacer un método de
sintesis atractivo. Con el desarrollo de este método surgieron dos tipos de técnicas: molinos de

bolas planetarias y los molinos de medios agitados [68—70].

Recientemente, se ha investigado la produccion de grafeno por molienda mecénica en estado
humedo, al dispersar el grafito en disolventes como DMF o tetrametilurea, con la finalidad de que
estos solventes penetren en las capas del grafito y rompan las fuerzas de Van der Waals logrando

exfoliar el grafito para obtener grafeno [68, 71, 72].

Ademas de la molienda en estado humedo, la molienda en seco también se puede utilizar para la
produccion de grafeno. El grafito se mezcla con sales inorganicas quimicamente inertes con las
cuales se puede conseguir un desplazamiento de las capas en el grafito, para posteriormente ser

lavado y/o sonificado para dar lugar a los polvos de grafeno [73, 74].

La forma en que el molino de bolas genera la exfoliacion o fragmentacion del grafito se debe a dos

posibles vias, como se muestra en la Figura 2.4. La primera es por la via de cizalladura, donde se
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logran ldminas de grafeno de gran tamafio por lo que se considera la mas deseada. La segunda es
por la via de impactos verticales, donde las lAminas de grafeno pueden fragmentarse en laminas
mas pequefias o incluso destruir la naturaleza cristalina de la estructura del grafeno dando paso a

fases amorfas [68].

| Impactos verticales
Q0 |,
== @ _.0%
QN | =

i

Cizalladura 1
|
Exfoliacién o Fragmentacion

Figura 2.4. Esquema de exfoliacion mediante molienda con esferas [68].

2.7.3. Métodos de sintesis de grafeno dopado con nitrégeno

Durante los ultimos 6 afios, han surgido dos principales vias para dopar el grafeno con nitrégeno,

los cuales se pueden clasificar en “post-tratamiento” y sintesis directa “in situ”.

En los métodos post-tratamiento se trata de incorporar el nitrégeno dentro de la red grafitica una
vez que ya se ha sintetizado el grafeno. Se han desarrollado varias formas de llevar este dopaje a
cabo tales como el tratamiento térmico, el tratamiento con hidracina, los enfoques de arco de
descarga en presencia de vapor de piridina y el tratamiento del grafeno con plasma de nitr6geno
[75, 76]. Los precursores de N empleados son: amoniaco, urea, hidracina melanina, cianamida,

diciandiamida, polianilina y poli pirrol [77].
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El dopaje in situ consiste en incorporar el dopante desde la sintesis del grafeno. Por este método
generalmente se reportan mayores porcentajes de incorporacion del dopante, ya que con los

tratamientos térmicos pierden nitrégeno al someterse a altas temperaturas [78].

Por CVD, usando precursores en fase vapor de carbono y nitrégeno es uno de los métodos in situ
mas ampliamente estudiados. Otra forma de incorporar el dopante es durante el proceso de
reduccion del 6xido de grafeno (OG). La reduccion del OG a grafeno puede dar lugar a la
incorporacion de algunos heterodtomos. La pirolisis de compuestos que contienen nitrégeno,
seguido por una activacion quimica es una ruta directa y eficiente para preparar grafenos dopados
con nitrégeno. Otros metodos de sintesis utilizados para la dopar grafeno son: crecimiento por

segregacion, métodos solvotérmico, y enfoques arco-descarga [62, 75, 77].
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CAPITULO 3
Metodologia

3.1. Reactivos y materiales

Se utilizaron los siguientes reactivos de Sigma-Aldrich: PdCls (NH4) (99.99 %), KOH (90 %),
NaBH: (solucion 20 % p/V en NaOH 14 M), grafito en hojuelas, hidracina (solucién al 26 % p/V
en H20), acido urico (99 %), HCI (38 %) y Nafion (solucién 5 % e.p.). Ademas: Aluminio en polvo
(Alfa Aesar, 99.97%), Vulcan XC-72 (Cabot Inc.), N2 (Infra, 99.997 %), O (AOC, grado de
investigacion), Caldo Nutritivo (BDBioxon,) y agua desionizada. Polvos de nanobarras de 6xido
de cerio (CeO2-nr) fueron suministrados por el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares
(ININ). Los electrodos de tela de carbon fueron adquiridos de BASF. El electrocatalizador Pt/C
comercial (relacion catalizador:soporte de 20:80 % e.p.), se adquirié de la compafiia E-TEK. Para
pruebas en celdas microbiana se emplearon membranas de Nafion® 117 (lon Power) y B. subtilis
fue proporcionada por la Coleccion Nacional de Cepas Microbianas y Cultivos Celulares de
CINVESTAV-IPN.

3.2.  Sintesis de materiales de grafeno
3.2.1. Grafeno (G) por molienda mecanica

Se utilizaron hojuelas de grafito (1.2 g) y aluminio en polvo (2.6 g). La mezcla fue colocada en un
vial de agata con una relacion en peso bolas:material de 20:1. La molienda se llevo a cabo a 300
rpm en un molino Retsch PM 200. El tiempo de molienda fue de 8 h. Posteriormente el polvo
obtenido se lavo con una solucién 1 M de HCl y con agua desionizada a 80 °C. Finalmente se filtr6

y secd al vacio.

3.2.2. Dopaje por el método solvotérmico (Gpi)

El grafeno sintetizado mediante molienda mecanica se dopo ‘“post-tratamiento”, empleando
hidracina como precursor de nitrégeno en una relacion grafeno:hidracina 1:15 (% at.). EI G se
disperso en la hidracina por 15 min en ultrasonido (US). A continuacion, la dispersion fue sometida

a un tratamiento solvotérmico usando una autoclave de acero sellada con recubrimiento de teflén,
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gue se mantuvo a una temperatura de 180 °C durante 24 h. Una vez concluido este procedimiento

el producto resultante se filtro, lavo y seco.

3.2.3. Dopaje por el método de molienda mecéanica (Gpz)

El dopaje se realizd “in situ” (en una sola etapa), colocando en un vial de agata: acido turico
(precursor de nitrogeno), hojuelas de grafito y polvo de aluminio en una relacion 10:1:1 (% at.).
Las condiciones de molienda, lavado y filtracion fueron las mismas que las descritas en la seccién
2.2.1.

3.3.  Sintesis y tratamiento térmico de las nanobarras de CeO2 (CeO2-nR)

Las nanobarras de 6xido de cerio (CeO2-nRr) fueron sintetizadas en el ININ tal y como se describe
en la referencia [79]. Los polvos de CeO2.nr fueron sometidos a un tratamiento térmico a 200 °C

por 2 h.

3.4. Sintesis de electrocatalizadores basados en Pd

Los catalizadores basados en Pd se sintetizaron empelando el método de impregnacion-reduccion,
utilizando NaBH4 como agente reductor. La relacion catalizador soporte fue de 20:80 (%e.p.).
Mientras tanto, los materiales conteniendo Pd:CeO> de 1:1 (% at.). Como soportes se utilizaron los

grafenos descritos en la seccidn 2.2, asi como Vulcan XC-72 (denominado C).

3.4.1. Electrocatalizadores de Pd/G, Pd/Gp;, Pd/Gp; y Pd/C

La sintesis consistio en la preparacion de dos soluciones. La primera (solucion A), se tomaron 0.08
g de cada uno de los soportes (G, Gpi1, Gp2 y C) y se dispersaron en 50 mL de agua desionizada
durante 30 min en ultrasonido (US), seguido de 15 min en agitacion magnética. Para la solucién B
se prepar6 tomando 0.065 g de la sal precursora de Pd en 3 mL de etanol y se dispersaron en US
durante 15 min. Enseguida, a la solucion A primero se adicioné 0.016 mL de NaBHs y despues
lentamente la solucién B, manteniendo la agitacion por 30 min. Finalmente, los productos se
recuperaron por filtracion para ser lavados con agua desionizada y secados. Este procedimiento se

esguematiza en la Figura 3.1.
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Solucién B
0.065 g PACIg(NH,)
3 mL EtOH

Sonificacion
15 min

50 mL H,0

Solucién A
0.08 g Soporte (G, Gpy, Gps, C)

Adiciond
Solucién B
Soluc@—-[ Filtrado, Lavado y Secado ]
Adiciond
NaBH,

Figura 3.1. Diagrama de flujo de la sintesis de los electrocatalizadores de Pd por el método de

Agitacién
magnética
15 min

Sonificacién
30 min

impregnacion-reduccion.

3.4.2. Electrocatalizadores de Pd-CeO;.nwr/G, Pd-CeO2-nr/Gpi1, Pd-CeO2.nr/Gpz Y Pd-CeOanr/C

El procedimiento de dispersion de materiales soporte y la preparacion de la sal precursora de Pd
fue similar al indicado en la seccion previa. Se prepar6 una solucion (solucion C) de 0.012 g de
CeO2nr en 3 mL de etanol, las cuales se dispersaron en US durante 15 min. A la solucién A se
adiciona la solucién C, manteniendo condiciones de agitacién por 30 min. Enseguida, se adiciono
0.016 mL de NaBHs y después la solucion B (0.007 g del precursor de Pd en 3 mL de etanol)
lentamente a la solucion A, la cual se dejo en agitacion por 30 min. Finalmente, los productos se
recuperaron por filtracion para ser lavados con agua desionizada y secados. Este procedimiento se

esquematiza en la Figura 3.2.

Solucién B
0.007 g PACI5(NH,)
3 mL EtOH

Sonificacién
15 min
Adicioné
Solucién B

Solucién
A+C

Solucién A
0.08 g Soporte (G, Gpy, Gpy C)

50 mL H,0

Sonificacion
30 min

Agitacion
magnética
15 min

Sonificacién
15 min

Agitacién
magnética
30 min

Agitacién
magnética
30 min

Adiciond
NaBH,

Filtrado, Lavado y
Secado

Adiciond
Solucién C

Solucién C
0.012 g CeOypp
3 mL EtOH

Figura 3.2. Diagrama de flujo de la sintesis de electrocatalizadores de Pd-CeO.-nr por el método
de impregnacion-reduccion.
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3.5.  Caracterizacion fisicoquimica
3.5.1. Analisis de area superficial por el método de BET

El area superficial especifica de G, Gp:1 y Gp2 se determind mediante un analisis de adsorcion de
nitrégeno, empelando un analizador Autosorbl marca Quantachrome Instruments. Previo al
analisis, las muestras fueron desgasificadas a 80 °C por 1 h. EIl analisis se realiz6 usando como

adsorbato No.

3.5.2. Difraccion de rayos X (DXR)

Para identificar las fases cristalinas presentes en los materiales se utilizo la técnica de DRX,
empleando un difractrometro Philips Xpert Pw3040. Las reflexiones se identificaron con la base
de datos JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). El tamafio de cristalita fue
estimado a partir de los patrones de difraccion utilizando la Ecuacion 2.1 (Debye-Scherrer) [36].

KA

Ecuacion 2.1. D= Beoso

donde D es el tamafio de cristalita, K es una constante con un valor de 0.9; A es la longitud de onda
de la radiacion emitida por la lampara de Cu Ko (A= 1.5418 A); B es el ancho del pico a media
altura del plano de reflexién (220) en radianes y 0 es el angulo del pico maximo de difraccion.

3.5.3. Analisis por espectroscopia Raman

Los espectros de Raman fueron obtenidos a temperatura ambiente en un dispositivo MicroRaman
marca Horiba, modelo LabRam HR. Se utiliz6 un laser de He-Ne con una radiacion de 632.8 nm

con un objetivo de 10x.

3.5.4. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Se llevé a cabo utilizando un espectrometro marca Thermo Scientific modelo ESCALAB 205Xi,

equipado con un monocromador XR15, con una radiacion de Al-Ka y energia de 20 eV.
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3.5.5. Analisis de composicién quimica por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La composicion elemental de los materiales se determind con la técnica de Espectroscopia por
Dispersién de Energia de rayos X acoplada a un microscopio electrénico de barrido Philips XL.
Las muestras fueron previamente colocadas sobre un portamuestra de aluminio y sujetas con cinta
de cobre. El voltaje de aceleracion fue de 20 kV a 1000 aumentos. Se realizaron cinco analisis

puntuales para obtener un promedio de la composicién quimica.

3.5.6. Andlisis morfoldgico mediante Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Las imagenes de MET de los catalizadores Pd-CeO2.nr fueron tomadas en un equipo TEM Hitachi
HT7700 y en un TEM Jeol JEM 2010 con resolucién de 0.19 nm acoplado a un espectrémetro de
rayos-X Noran, modelo VVoyager 4.2.3.
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3.6. Caracterizacion electroquimica en media celda

La evaluacién de los materiales se realiz6 en un bipotenciostato marca Pine WaveDriver 20
acoplado a un sistema de electrodo de disco rotatorio (EDR). La caracterizacion se realizé en media
celda electroguimica, con un montaje de tres electrodos. Como electrodo auxiliar se utilizé un
alambre de Pt; el electrodo de referencia fue del tipo Ag/AgCl en una solucién saturada de KCI.
Todos los potenciales fueron reportados con respecto al electrodo reversible de hidrégeno (RHE
por sus siglas en inglés). El electrodo de trabajo utilizado fue carbén vitreo (area geométrica=0.196
cm?) pulido en acabado espejo e incrustado en un soporte de teflon montado en EDR. Como
electrolito se utilizé 0.5 M KOH.

Previo a la preparacion del electrodo de trabajo se prepararon tintas cataliticas de cada uno de los
electrocatalizadores a evaluar con la siguiente composicién: 10 mg del electrocatalizador, 1 mL de
propanol y 5 uLL de Nafion. La tinta se disperso por 30 min en US. Enseguida, se tom¢6 una alicuota
de 10 pL y se deposito sobre la superficie pulida de carbon vitreo. Finalmente, una vez evaporado

el solvente se obtuvo una pelicula delgada cubriendo la superficie del electrodo.

Las voltamperometrias ciclicas (VC) se realizaron con una ventana de potencial de 1.2 a 0.05 V vs
RHE, y a una velocidad de barrido (v) de 20 mV s por 3 ciclos. Para su obtencion se burbujed N2
en la solucidn electrolitica (KOH 0.5 M).

El area electroquimicamente activa (ECSA) de los electrocatalizadores que contienen Pd, se estimo
a partir de los VCs obtenidos a una v= 20 mV s?, al calcular el area bajo la curva del pico
correspondiente a la reduccion de éxidos de Pd (indicado en la Figura 4.3.), empleando la Ecuacion
2.2 [35, 80]:

Ecuacion 2.2. ECSA (m2g1) = —X 102
Qu*Lpg*A4

donde Qo es el &rea bajo la curva calculada del pico correspondiente a la reduccion de 6xidos de
Pd (uC), Qn es la carga eléctrica tedrica requerida para reducir una monocapa de PdOx que tiene
un valor de 405 uC cm? para medio alcalino, Lrqd es la carga de Pd (ug cm?) presente en el
catalizador ajustada al area y A es el area geométrica del carbon vitreo. El area real de las particulas
de Pd (Spd) puede ser obtenida a partir de la Ecuacion 2.3 [81, 82]:
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Q

Ecuacion 2.3. Spq (cm?) = 3
H

3.6.1. Evaluacion de la actividad catalitica para la RRO

La actividad catalitica de los electrocatalizadores para la RRO se evalué utilizando el sistema EDR.
La ventana de potencial fue de 1.2 a 0.05 V vs RHE. Primero se obtuvo la corriente de fondo

(background current) realizando un VC a 2000 rpm y v=5 mV s* en atmésfera de N..

Enseguida se obtuvieron VC en el mismo intervalo de potencial en un electrolito saturado de O2
(previo burbujeo durante 25 min) a 5 mV s empleando cinco velocidades de rotaciéon (e = 400,
800, 1200, 1600 y 2000 rpm) La corriente de fondo fue sustraida de cada VC obtenido en
atmosferas de oxigeno a las diferentes velocidades de rotacion, con el objetivo de eliminar las
contribuciones capacitivas. En este trabajo se reportan Unicamente las curvas de polarizacion de la

RRO en el sentido catddico.

3.6.2. Andlisis de Koutecky-Levich

La ecuacion de Koutecky-Levich relaciona la densidad de corriente con la velocidad de rotacion
del electrodo y es la base para determinar parametros cinéticos (Ecuacion 2.4y 2.4.1) [83]. En la
RRO, el reciproco de la densidad de corriente experimental (j) medida en el potenciostato

corresponde a la suma de los reciprocos de las densidades de corrientes cinética (jx) y la de difusién

(a)-

., 1 1 1
Ecuacion 2.4. -=—4 -
J Jk Jd

Ecuacion 2.5. ja = 0.2nFD%/3Coxv=1/6w1/2

ja se define con la Ecuacion 2.5, en el cual 0.2 es una constante utilizada cuando la velocidad de
rotacion () esta dada en rpm, n es el nimero de electrones transferidos, F la constante de Faraday
(96,500 C), D es el coeficiente de difusion del oxigeno (1.9 x10° cm? s en KOH), v es la
viscosidad cinematica (1.0 x102 cm st) y Cox es la concentracion del oxigeno en bulto (1.2 x10°®

mol cm’3).
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Los graficos de Koutecky-Levich sirven para determinar si el material cataliza la RRO en un

proceso de transferencia de 4 o 2 electrones al determinar las pendientes de graficos 1/j vs. 1/0'2.

3.6.3. Actividad masica y especifica

Una manera de comparar la actividad catalitica de los catalizadores es calculando su actividad
especifica (is) y la actividad masica (im) a bajos sobrepotenciales (alrededor de 0.9 V vs. RHE). El
calculo de estos parametros se hace a partir de los datos experimentales haciendo la correccion del
transporte de masa en el EDR segun la Ecuacion 2.6 [83], donde i corresponde a los datos
experimentales obtenidos, id es la corriente limite medida e ik es la corriente cinética libre del

transporte de masa.

ig*i

Ecuacion 2.6. i —
i

Para obtener los valores de is, se normalizan los datos de ik con respecto al area real del catalizador
(S). Por su parte, para obtener im, se normalizan los valores de ik con la carga de Pd (Lrd) en pg en

cada material.
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3.7.  Evaluacién del desempefio de electrocatalizadores en celda MFC

Los catalizadores seleccionados para ser evaluados en una MFC fueron Pt/C comercial, Pd/C,
Pd/Gp1 Yy Pd-CeO2-nr/Gp1.

3.7.1. Preparacion de la tela de carbon

Se cortaron piezas de tela de carbon de 1.00 mm espesor sin recubrimiento de teflon de 3 cm?
(piezas de 1x3 cm), a las cuales se les depositdé una capa de resina epoxica con la finalidad de
limitar su area geométrica a 1 cm?. En la parte superior se coloc6 un caiman sujeto a un cable de

cobre para la medicion del equipo.

3.7.2. Fabricacion de &nodos y catodos

Los catodos se obtuvieron al depositar por separado cada electrocatalizador sobre los electrodos de
tela de carbdn. Se prepararon tintas cataliticas que contenian cada uno de los electrocatalizadores,
Nafion y 2-propanol en una relacién 3.5:1:1 (% e.p.), las cuales se dispersaron en US por 30 min.
Enseguida, se depositaron con un pincel sobre la tela de carbon capa por capa, permitiendo
evaporar el solvente. Finalmente, el electrodo se colocd en un desecador para eliminar rastros de
humedad y solvente. Para la fabricacién de anodos se siguié el mismo procedimiento, aunque solo

se empled como electrocatalizador el Pt/C comercial.

3.7.3. Activacion de la membrana de Nafion® 117

Se cortaron piezas del polimero de 25 cm? (piezas de 5x5 cm), colocandolas en peroxido de
hidrogeno (H202) 10 % v/v durante 1 h a 60 °C, con el fin de remover impurezas organicas.
Enseguida, se sumergieron en agua hirviendo por 30 s para eliminar trazas de H20..
Posteriormente, se trataron en una solucion de acido sulfarico (H2SO4) 0.5 M a 85 °C por 1 h, para
activar los sitios acidos en su estructura e incrementar su conductividad proténica. Finalmente, se
colocaron en agua hirviendo por 5 min para eliminar cualquier exceso de H2SO4. Las membranas

activadas se guardaron en agua desionizada para su posterior uso.
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3.7.4. Formacion de la biopelicula en los anodos

En un matraces Erlenmeyer se afiadio 0.64 g de Caldo Nutritivo y 80 mL de agua desionizada, se
calentaron y agitaron hasta disolver. Posteriormente se esterilizaron en autoclave a 121 °C por 15
min. Los Caldos Nutritivos fueron inoculados en condiciones estériles con 0.5 mL de la bacteria
B. sutilis. Enseguida, se colocaron los anodos en los Caldos Nutritivos y se dejaron en incubacion
a 27 °C por 72 h. Finalmente, los &nodos con la biopelicula se colocaron en 80 mL de agua residual
farmacéutica por 18 h. Finalmente, se realizaron las pruebas en celda completa. Unicamente se
caracterizo por MEB, el anodo con la biopelicula, el platino depositado sobre la tela de carbony la
tela de carbdn, con la finalidad de observar el cambio en la morfologia en las diferentes etapas de

construccién del anodo y asi corroborar la presencia de la biopelicula.

3.7.5. Montaje de la MFC

El disefio de la MFC que se utilizo fue del tipo H de dos camaras: anddica y catddica. Las cAmaras
fueron separadas por una membrana de Nafion® 117. El disefio de la MFC se muestra en la Figura
2.3.

Potenciostato

Dummy cell
100-100Q-1KQ-12K0Q
S5K0-100 KO
VZZ7 {
Anodo 7 B Catodo
Agua Residual % 7
Farmacéutica I [/ KOH pH 9.5 g
- b I T A
Camara anddica ‘l‘ Camara catddica
Membrana
de Nafion

Figura 3.3. Esquema de la MFC utilizada para la evaluacion de los catalizadores.
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En la cdmara anddica se adicionaron 200 mL de agua residual proveniente de la industria
farmacéutica, ademas de que durante las pruebas se burbujed nitrégeno para mantener condiciones
anaerobias. Por su parte, la cAmara catddica contuvo 200 mL de KOH 1x10° M (pH= 9.6), en los
cuales se burbujeo oxigeno para llevar a cabo la RRO. En las cdmaras correspondientes se
colocaron los electrodos preparados de acuerdo a lo descrito en la seccién 2.7.2.

3.7.6. Evaluacion de catodos y anodo en la celda MFC

La evaluacion de los electrocatalizadores en la MFC se realizO mediante un montaje de tres
electrodos. En el caso de la cAmara anddica, el &nodo fue el electrodo de trabajo y se colocé en esta
camara un electrodo de referencia del tipo Ag/AgCl en una solucién saturada de KCI. El
contraelectrodo fue el catodo de camara catddica. Para evaluar el catodo se utilizdé el mismo
montaje que para el &nodo. El electrodo de trabajo fue el catodo y se colocé en la cdmara catodica
el electrodo de referencia. Como contraelectrodo fue el anodo de la cdmara anddica. Las
condiciones de atmosfera son las mismas que se utilizan en la seccidon 2.7.4. Se realizaron
voltamperometrias lineales de barrido (VLB) en una ventana de 0.5 a 1.2 V vs. RHE a una v=5

mV s,

3.7.7. Curvas de polarizacién de la MFC

El desempefio de celda MFC equipada con cada uno de los electrocatalizadores se evalud al obtener
las curvas de polarizacion con la ayuda del potenciostato. Primero, se determiné el voltaje de
circuito abierto la celda (Ecelda). Enseguida, se aplicaron diversas resistencias externas (Rext)
contenidas en la Dummy cell (0.01, 0.1, 1, 1.2, 5 y 100 KQ) y se midi6 el voltaje de la celda
correspondiente. Conociendo Rext ¥ Ecelda Se calcularon los valores de corriente entregada por la

MFC (lceida), mediante la Ley de Ohm segun la Ecuacion 2.7

2
Ecelda Ecelda

Ecuacion 2.7 Icelda = Ecuacion 2.8 Peelda =

Rext AcatRext

Al normalizar la corriente con respecto al area geométrica del catodo (Acat), se obtuvieron las
curvas de polarizacion voltaje de la celda vs. densidad de corriente, 0 Ecelda VS. jeelda. Las cuervas
densidad de potencia (Pceida) VS. jeelda fueron construidas al obtener los valores de potencia de

acuerdo a la Ecuacién 2.8, normalizada con respecto a Acat.
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CAPITULO 4

Evaluacion de los materiales de Grafeno como electrocatalizadores para la RRO

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica y
electroquimica de los electrocatalizadores G, Gp1 y Gp2 para la RRO en medio alcalino.

4.1. Caracterizacion fisicoquimica
4.1.1. Anadlisis del area superficial por el método de BET

El area superficial especifica fue calculada por el método BET (ASEgeT), la cual resulto ser de 426,
421,80 m? g para G, Gp1 y Gpz, respectivamente (Tabla 4.1). Se observa una ligera disminucion
del &rea superficial entre G y Gps, la cual puede deberse a la presencia de especies de nitrogeno
incorporadas en el proceso de dopaje, lo cual se corrobora mas adelante con los resultados
obtenidos por XPS.

Tabla 4.1. ASEget de G, Gps y Gpa.

Electrocatalizador ASEgeT (Mm? g™
G 426
Gp1 421
Gp2 80

Por otra parte, el electrocatalizadores Gpz tuvo un decremento notable en el &rea con un ASEget
de 80 m? g%, esto puede deberse a que la adicion del &cido drico a afecto la eficiencia de la molienda

por lo tanto la generacion de grafeno, el cual se ve reflejado en una disminucion del area.

Las ASEgeT obtenidas para los electrocatalizadores G y Gp: pueden ser comparable con la de otros
autores que han reportado la sintesis de grafeno dopado con nitrégeno mediante pirolisis, las cuales
se encuentran entre 461 y 579 m? g [66]. Sin embargo el proceso de molienda mecanica aun es
susceptible de ser mejorado, ya que el area tedrica del grafeno de una sola monocapa es de 2630

m? gL,
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4.1.2. Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura 4.1 se observan los patrones de DRX correspondientes a los electrocatalizadores G,
Gp1 Y Gp2. Asi mismo el de hojuelas de grafito como referencia. En los patrones de todos los
electrocatalizadores se observan tres picos en un &ngulo de aproximadamente a 26.3°, 43.5°y 77.4°
(20) que corresponde a los planos (002), (101) y (110) de materiales de carbono, respectivamente
[80, 84].

La muestra G presenta una sefial en 54.4° (20) que corresponde al plano (004), esta sefial ya no se
aprecia en los electrocatalizadores Gp: y Gpo, asi mismo el aumento en la anchura del plano (002)
y (101) de Gp1 y Gp2 puede deberse a la presencia de nitrogeno lo que aumenta la amorficidad de

su estructura atbmica.
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Figura 4.1. Patrones de difraccion de Grafito, G, Gp1 y Gpa.
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4.1.3. Anadlisis por espectroscopia Raman

La Figura 4.2 muestra los espectros Raman obtenidos para los electrocatalizadores G, Gp1 Yy Gp,
en los cuales se observan tres sefiales a 1325, 1578 y 2655 cm™, que pueden ser asignadas a las
bandas D, G y 2D respectivamente. La banda G (1580 cm™), corresponde al modo vibracional de
las capas aromaticas en la estructura del grafito. La magnitud de esta banda corresponde a la
vibracion de estiramiento de enlaces hibridizados de carbono C-C tipo sp?. Su presencia es
caracteristica de materiales grafiticos que han alcanzado un cierto grado de cristalinidad, es decir,

dicha banda caracteriza al grafeno[75, 85].

Las bandas D (1325 cm?) y 2D (2655 cm™) estan relacionadas con el grado de desorden estructural,
debido a la presencia de heteroatomos o defectos estructurales en la red. Su origen se asocia a una
pérdida de simetria debido al tamafio finito de los cristales de grafito o a la vibracion de
estiramiento en los enlaces hibridizados tipo sp? y sp®. La presencia de la banda D’ en 1620 cm™
indica desorden y corresponde a una doble resonancia que ocurre por la conexion de dos puntos
pertenecientes al mismo cono de Dirac [85, 86], esta banda se encuentra en los tres

electrocatalizadores pero es mas notoria en el de Gpo.

Intensidad (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.2. Espectros Raman para G, Gp1 Y Gpa.
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La relacion de las intensidades de las bandas (Io/lg) se utiliza para medir el grado de desorden del
carbono, este valor significa defectos en la estructura de carbono [87]. Los valores de Ip/lg para G,
Gp1y Gpz es de 1.02, 1.52 y 1.12, respectivamente. El aumento en la relacion Ip/lg en Gp1 y Gpe
indica la adicién de defectos en la red lo que pudiera indicar que especies de nitrégeno fueron
incorporadas al grafeno. Por lo tanto, se generan nuevos sitios activos al adicionar electrones al
sistema p-aromatico y de esta manera aumentan los defectos en la estructura [88]. Un aspecto
interesante del modo 2D es que cambia su posicion, forma e intensidad en funcion del nimero de
capas de grafeno presentes en la muestra [67, 89], lo que nos indica que en este caso los

electrocatalizadores obtenidos son grafeno multicapas o grafito exfoliado.

4.1.4. Andlisis por Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Con la finalidad de entender la composicion elemental de los electrocatalizadores se empled XPS.
En la Tabla 4.2, muestra la composicién elemental determinada por XPS para los
electrocatalizadores G, Gp: y Gp2. Los elementos presentes son: carbono, oxigeno, nitrogeno y
aluminio. La presencia de aluminio se debe a residuos que no se lograron retirar durante el proceso

de lavado.

Tabla 4.2. Composicion elemental de G, Gp: y Gp2 por XPS.

C @) N Al

Electrocatalizador

% at.
G 90.2 7.4 09 15
Go1 89.3 6.8 20 19
Go2 81.0 100 77 13

G presenta el contenido de C mas alto (90.0 % at.), con 7.4 y 0.9 % at. de O y N. Ahora bien, los
dos métodos de dopaje tienen un efecto en la composicién quimica del grafeno. Gp1 muestra valor
similar de C (89.3 % at.) y un ligero incremento en contenido de N (2.0 % at.). Por otro lado, el
contenido de C en Gpz disminuye, aunque presenta un incremento significativo en el contenido de
Oy N (81.0,10.0y 7.7 % at., respectivamente).

De acuerdo a reportes de la literatura, dependiendo del método de dopaje se tienen diferentes

porcentajes atomicos de nitrogeno [78]. En el caso de dopaje post tratamiento, como por ejemplo
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el tratamiento solvotérmico se ha reportado como maximo una incorporacion de nitrégeno de 5 %

at. Para los métodos in situ como CVD, se tiene contenidos de nitrégeno de entre 4 y 9 % at. [75,

90]. En este sentido, Gp: esta dentro de los valores reportados. Por su parte Gp, presenta un valor
comparable a los obtenidos por CVD.

La Figura 4.3 muestra los espectros de alta resolucién N 1s de G, Gp1 y Gpz, asi como su

deconvolucion. En el caso de G, el analisis de deconvolucion da como resultado una sefial a 399.1

eV, aungue debido a la baja definicion en la sefial y a la dispersién de los puntos de la sefial original

se puede asumir que no hay nitrégeno enlazado al carbono.
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Figura 4.3. Espectros XPS de N 1s de a) G, b) Gp1 y ¢) Gpa.

32



Para la sefial del electrocatalizador Gp; se realiz6 la deconvolucién, en el cual se obtuvieron 5 picos
a 398.8, 399.4, 400.3, 402.5y 405.3 eV, que pueden ser relacionados con sefiales correspondientes
a N-piridinico, amina, N-pirrolico, N-cuaternario y N-0xido de piridina, respectivamente [75, 91],
confirma la incorporacién de especies de nitrdgeno después del tratamiento en presencia de
hidracina.

Por otra parte, en el espectro de alta resolucion de N 1s para Gpz (Figura 4.3b), el analisis de
deconvolucion del pico sélo presenta una sefial a 400.3 eV por lo que la energia de enlace en la que
esta sefial aparece se pude atribuir a la presencia de N-pirrélico. Esto indica que si bien Gp> tiene

el contenido de N més alto (Tabla 4.1), el 100 % es del tipo N-pirrdlico.

El contenido de las especies de nitrogeno presentes en Gpz a partir de la deconvolucion del espectro
de la Figura 4.3a, se muestran en la Tabla 4.3. La especie con mayor porcentaje es N-pirrdlico,
seguido de N-piridinico, Amina, N-6xido de piridina y N-cuaternario. Estos resultados indican que
los métodos de dopaje presentan diferencias significativas en la forma en que se esta incorporando
el nitrogeno en la red grafitica del grafeno. Las especies de nitrogeno que comdnmente se

encuentran en materiales de carbono dopados con nitrégenos se pueden apreciar en la Figura 4.4.

Tabla 4.3. Porcentaje atdbmico de cada una de las especies de nitrégeno en Gps Y Gpa.

N- . N- N- N-Oxido de
. mina . .. . o
Electrocatalizador piridinico pirrolico cuaternario piridina
% at.
Gp1 23.3 21.6 32.2 6.0 16.9
Gp2 100

Para Gpz solo se aprecia la sefial correspondiente a la especie N-pirrdlico en una alta concentracion
(7.7 % at.). Aunque se trata de una alta concentracién de nitrdgeno, no se puede asegurar la
incorporacion de este elemento a la estructura de grafeno. Por una parte, la relacion Ip/lg calculada
a partir de los espectros Raman indican un incremento de 1.02 a 1.12 del electrocatalizador Gpz,

comparada con 1.02 del grafeno sin dopar.
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Figura 4.4. Especies de nitrdgeno presentes en Gpa.

Por lo general materiales de carbono dopado con un alto contenido de nitrogeno suelen
proporcionar un mayor numero de sitos activos para la RRO. Sin embargo, ello no necesariamente
conduce a una mayor actividad catalitica ya que esta depende de manera importante de las
propiedades estructurales y morfoldgicas del grafeno dopado, asi como del tipo de especie de
nitrégeno [90].

En la literatura se ha reportado la actividad catalitica para la RRO de carbonos conteniendo las
especies de N-piridinico, N-cuaternario y amina. Existen trabajos que indican que la presencia de
la especie N-piridinico mejora el potencial de inicio de la RRO, mientras que la especie N-

cuaternario incrementa la densidad de corriente limite [27, 75].

Zhang et. al, reportan igualmente que las especies N-cuaternario y amina influyen positivamente
en el potencial de inicio de la RRO, asi como en la transferencia de electrones, mientras que la

densidad de corriente es influenciada por el contenido total de N-piridinico y N-cuaternario [92].

Qu et. al, indican que tanto N-piridinico y N-pirrélico tienen un importante rol en el proceso de la
RRO, mientras que Liu et al., reportan que la especie N-6xido de piridina tiene un efecto nulo en
la actividad catalitica para la RRO de materiales carbonosos [93, 94]. Aun asi la contribucion de
cada especie de nitrogeno en el desempefio de dichos materiales para la RRO lo mismo que su
mecanismo de reaccion, no han sido elucidados completamente al dia de hoy. En la siguiente
seccion se presentan los resultados de la caracterizacion de actividad catalitica para la RRO de G,
Gp1 Y Gpo.
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4.2.  Caracterizacion electroquimica

4.2.1. Voltamperometria ciclica (VC)

La Figura 4.5 muestra los VCs de Grafito, G, Gp1 Yy Gp2. Los graficos de los diferentes grafenos
muestran una forma cuasi-rectangular con ausencia de picos debidos a reacciones redox y un rapido
voltaje de reversa al final de cada potencial. Estas caracteristicas indican un fuerte efecto capacitivo
(de la doble capa), es debido a procesos no Faradaicos [95, 96]. El Gp1 presenta mayores densidades
de corriente, seguido de G y Gp2. Como se observa, existe un aumento en los sitios activos al

compararlo con el VC del grafito.
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Figura 4.5. VCs de Grafito, G, Gp1 Y Gpa.
Electrolito: KOH 0.5 M saturado con N2.v=20 mV s.

Generalmente, el area dentro la curva en los VC es proporcional a la superficie de contacto
electrodo-electrolito del electrocatalizador [84, 97]. En este sentido, los resultados de la Figura 4.5
se relacionan con los obtenidos por ASEgeT, donde G y Gp: presentan valores de area superficial
mayores a los de Gp2 (Tabla 3.1). Lo que indica que la molienda mecanica modifica la superficie

del grafito al exfoliar y aumentar el area de contacto electrodo-electrolito. Del mismo modo, en
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Gp1 se generan mas especies de nitrogeno como lo muestra el analisis XPS lo que puede tener un

efecto en el incremento de la densidad de corriente comparado con Gpz

4.2.2. Evaluacion de la actividad catalitica para la RRO

La técnica de electrodo de disco rotatorio (EDR) es una herramienta Util en la evaluacion de la
actividad catalitica de materiales para la RRO, ya que permite elucidar el mecanismo de
transferencia de electrones, determinar parametros cinéticos y detectar cuantitativamente algunos
intermediarios como lo es el H.O2 [98]. Como se menciond en el Capitulo 3, primero se obtiene
un VC en presencia de N2, de donde se conocen los valores de background current de todos los
electrocatalizadores. Dichos valores son sustraidos de los VC medidos en electrolito saturado con
0., con la finalidad de que las densidades de corriente reportadas sean en su totalidad debidas a la
RRO. Con este procedimiento, se elimina una sobreestimacién de las corrientes cinéticas debido a

contribuciones capacitivas propias de cada electrocatalizador [99, 100].

La Figura 4.6 muestra las curvas de polarizacién de la RRO a diferentes velocidades de rotacién
de G, Gp1 Yy Gpa.

Los tres materiales presentan las tres regiones identificables para la RRO:

i) Laregion cinética entre 1.2 y 0.95 V vs. RHE, donde no existe reaccion y sélo esta controlada
por procesos cinéticos.

i) Laregion mixta, parte de las curvas donde se forma la pendiente, alrededor de 0.94y 0.7 V
vs. RHE, donde ocurren procesos tanto cinéticos como de transporte de masa.

iii) La region controlada por la difusion entre 0.69 y 0.3 V vs. RHE, en donde gobiernan los
procesos de transporte de masa, claramente identificada por un incremento en la densidad de
corriente (j) entregada con respecto al aumento en la velocidad de rotacion (m), €sto como

consecuencia de una mejor difusion del oxigeno al electrodo.

De las Figuras 4.6 a, b y c, se obtiene los valores de potencial de inicio de la RRO (Einicio) Y la
densidad de corriente limite (jiimite) @ 0.3 V vs. RHE de cada uno de los electrocatalizadores. Los

resultados se presentan en la Tabla 4.4
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Figura 4.6. Curvas de polarizacion de la RRO de a) G, b) Gp1 y ¢) Gp2 a diferentes o.
Electrolito: KOH 0.5 M saturado con Oz. v=5 mV s™.

El electrocatalizador que presenta el Einicio mas alto es Gps, seguido de G y Gp2. La mejora en el

potencial es las especies de nitrégeno incorporadas en el Gp1, como se menciono previamente. Por

otro lado, tanto G como Gp; presentan las mayores densidades de corriente seguidos de Gpa.

Tabla 4.4. Parametros electroquimicos de la RRO de G, Gp1 y Gpa.

. Einicio jiimite 2 0.3 V vs RHE
Electrocatalizador

(V) (MmA cm?)
G 0.86 -2.45
Gp1 0.87 -2.42
Gp2 0.85 -2.26
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Las graficas de Koutechky-Levich (K-L) son mostradas en las Figuras 4.7 a, b y c. Las pendientes

obtenidas presentan linealidad y su pendiente se aproxima a la que corresponde a una transferencia

teorica de 2 electrones. Este comportamiento sugiere que los materiales basados en grafeno forman

el intermediario HO; en una primera etapa, para posteriormente producir OH™como producto final
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Figura 4.7. Gréaficos de K-L de a) G, b) Gp1 ¢) Gpo.

Wau et al., presentan grafeno dopado con nitrégeno por un método solvotérmico, el cual presento
un Einicio de entre 0.85 y 0.80 V vs. RHE, con jiimit de 2.4 y -3.2 mA cm™. Asi mismo, reportaron

que dichos catalizadores pueden reducir el O por las vias de 2 y 4 electrones de manera simultanea

[87].
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Pan et al., reportan la sintesis por pirdlisis en un solo paso de grafeno dopado, teniendo un Einicio
de 0.95y 0.85 V vs. RHE Yy jiimite entre -1.33 y 3.55 mA cm. Estos materiales presentan una
tendencia a la reduccion de O por la via de 4 electrones [101].

Zhang et al., reportan electrocatalizadores de grafeno dopados con nitrégeno por sintesis quimica
himeda, que tienen Einicio €n un rango de 0.9 — 0.8 V vs. RHE, y valores de jiimite de alrededor de -
3 mA cm. Ademas, el mecanismo de reaccion estd dominados por un proceso de transferencia de
4 electrones [102].

Al comparar el desempefio de los electrocatalizadores obtenidos con los que hay reportados en la
literatura, como se puede apreciar, G, Gp1 Y Gp2 presentan Einicio Similares (Tabla 4.4). Igualmente,
los valores jimite pueden considerarse como equiparables con algunos de los resultados de la

literatura.
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4.3.  Conclusiones particulares

e Se ha desarrollado un método de sintesis facil y escalable para la obtencion de grafeno mediante
molienda mecéanica. Ademas, el dopaje del grafeno se logré incorporando &tomos de nitrégeno

mediante el método solvotérmico y proceso in situ.
e Elelectrocatalizador Gp; presenta actividad catalitica para la RRO mas alta que G y Gpo.

e El mejor desemperiio de Gp: para la RRO se atribuye a una eficiente incorporacion de diversas

especies de nitrégeno por el método solvotérmico.
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CAPITULOS5

Evaluacion de la actividad catalitica de electrocatalizadores de Pd para la RRO

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica y
electroquimica de los electrocatalizadores Pd/G, Pd/Gp1, Pd/Gp. y Pd/C para la RRO en medio

alcalino.
5.1. Caracterizacion fisicoquimica
5.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 5.1 se presentan los patrones de DRX de los electrocatalizadores Pd/C, Pd/G, Pd/Gp:
y Pd/Gp2 en un intervalo de 10° a 100° (20).

En el difractograma de Pd/C, que es el material de referencia, la primera reflexion se observa a
24.62° con respecto a 20 y corresponde al plano (002) del carbono, esta sefial es ancha debido a la
amorficidad de las cadenas de carbono del Vulcan [34]. Otras reflexiones que se observaron
corresponden a la fase cristalina del Pd. Los planos identificados son: (111), (200), (220) y (311)
localizados en los angulos 260 = 39.78°, 46.22°, 67.62° y 81.37°, respectivamente, que corresponden
a una celda cubica centrado en las caras (fcc) [103], confirmando la incorporacion del Pd metélico

al soporte.

En los patrones de difraccion de Pd soportado en grafeno existe un desplazamiento de la sefial
(002) del carbono a cerca de 26° (20), esto se debe a que los materiales de grafeno son mas
cristalinos que el Vulcan XC-72 [104].

El electrocatalizador Pd/G presenta reflexiones (111), (200), (220) y (311) de Pd, mas anchas que
en el caso de Pd/C, lo que sugiere un tamafo de cristalita mas pequefio. Ademas, muestra una sefial
a 54.7° correspondiente al plano (004) del carbono. En los patrones de difraccién de Pd/Gp: y
Pd/Gp2 se aprecian las reflexiones correspondientes a los planos de Pd, igualmente mas anchas que
en el caso de Pd/C. En cuanto a la sefal a 26° (20) de Pd/Gp: y Pd/Gp2, se observa un
ensanchamiento, lo que sugiere una disminucion en la cristalinidad del soporte debido a la

incorporacion el nitrogeno en la red del grafeno.
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Figura 5.1. Patrones de difraccion de Pd/C, Pd/G, Pd/Gp: y Pd/Gpa.

El tamafio de cristalita (D), determinado a partir del plano (220) de los electrocatalizadores
empleando la Ecuacion 2.1 se muestra en la Tabla 4.1. En el caso de Pd/C, el valor es de 3.3 nm,
ligeramente mayor que Pd/G, Pd/Gp: y Pd/Gp2 (entre 2.8 y 2.9 nm). La disminucidon en el tamafio
de cristalita al emplear como soporte grafeno obtenido tanto por molienda mecénica como dopado,
puede deberse a la generacion de defectos en la red del material carbonoso que actan como sitios

de nucleacion que anclan al Pd y limitan el crecimiento de particulas [105, 106].

5.1.2. Composicién quimica de los electrocatalizadores

El electrocatalizador Pd/C presenta una composicion quimica de 17.3 y 82.7 (% e.p.) de Pd y
Vulcan XC-72, respectivamente. Es decir, el contenido de Pd se aproxima al 20 % e.p. esperado

nominalmente. Igualmente, Pd/G y Pd/Gp: exhiben una composicion cercana a la nominal, con
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17.4y17.7 (% e.p.) de Pd, respectivamente. Por otro lado Pd/Gpz, presenta una ligera disminucion
en la cantidad de metal (16.5 % e.p.).

La cantidad de nitrdgeno en los catalizadores Pd/Gp: y Pd/Gp2 (es decir, grafeno dopado) es de
11.1 y 10.8 % e.p., respectivamente. Es decir, Gp1 tiene un porcentaje ligeramente mas alto,
contrario a los valores obtenidos por XPS (Tabla 4.1). Este resultado puede deberse al bajo limite
de deteccion de la técnica MEB-EDS para atomos de bajo peso molecular como es en el caso de

nitrégeno.

Tabla 5.1. Tamafio de cristalita y composicidn quimica de los electrocatalizadores de Pd.

Pd C N
Electrocatalizador
(nm) % e.p.
Pd/C 3.3 17.3 82.7 -
Pd/G 2.8 174 82.6 -
Pd/Gp1 2.9 17.7 71.2 11.1
Pd/Gp> 2.9 16.5 72.6 10.8

5.1.3. Anadlisis por espectroscopia Raman

Los espectros Raman de Pd/G, Pd/Gp: y Pd/Gpz se muestran en la Figura 5.2. Los dos picos que
corresponden a las bandas D y G atribuidas al grado de desorden (hibridaciones del tipo sp®) y de
orden (hibridaciones tipo sp?) en la red del material, aparecen alrededor de 1340 y 1580 cm™,
respectivamente. En estos espectros es més claro ver la presencia de la banda D’ en 1608 cm™. Al
comparar la posicion de las bandas D y G de Pd/G, Pd/Gp: y Pd/Gp> con respecto a las bandas D
y G de la Fig. 4.2 (es decir, de materiales de grafeno), se aprecia que existe un corrimiento hacia
longitudes de onda azules (blueshift). El corrimiento es debido a las nanoparticulas de Pd es
causado por lo que ha sido definido como la presencia de enlaces dobles aislados que tiene
resonancia a frecuencias mas altas que el grafeno (banda G) y al incremento en el desorden en

sitios defectuosos de la estructura del grafeno (banda D) [45, 106].

Este resultado concuerda con el trabajo de Li et al., en el cual se indica que el aumento en la
grafitizacion de catalizadores Pd/G con relacién al grafeno es debido a una disminucion de especies
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funcionales oxigenadas en la superficie del soporte. Dicha disminucién ha sido atribuida por este

grupo, a la atmosfera reductora utilizada durante la sintesis de Pd/G [108].

Intensidad (u.a.)

Pd/G

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 5.2. Espectros Raman de Pd/G, Pd/Gp1 y Pd/Gps.

De modo similar, en el caso de los electrocatalizadores Pd/Gp: y Pd/Gp2, el aumento en el grado
de grafitizacion puede ser debido a la disminucion de grupos funcionales oxigenadas en el grafeno
al utilizar NaBH4 como agente reductor. A pesar de ello el tamafio de cristalita pequefio
determinado para Pd/G, Pd/Gp1 y PdGp2 del andlisis de DRX (Tabla 5.1), indica que los defectos
estructurales de los diferentes grafenos anclan adecuadamente las nanoparticulas de Pd. Por lo
tanto, se puede concluir que los grafenos permanecen estables durante el proceso de formacion de

nanoparticulas de Pd metélico, en concordancia con lo reportado en la referencia [108].
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5.2.  Caracterizacion electroquimica
5.2.1. Voltamperometria ciclica

El perfil tipico de materiales de Pd en medio alcalino es mostrado en la Figura 5.3, donde se indican

las tres regiones caracteristicas:

I.  Region de adsorcidn/desorcion de hidrogeno (Hads/des):
Corresponde aproximadamente a la region entre 0.05y 0.33 V (vs. RHE); donde ocurren procesos
de adsorcién de atomos H en la superficie de Pd producto de la reduccién de iones H* durante un
barrido de potencial en sentido catddico. El proceso continlia hasta formar una monocapa de Hads
y la posterior formacion de Ha@as). Al llevar a cabo un barrido en sentido anddico, se produce la

reaccion opuesta y el Hads) €s desorbido, dando lugar a la generacion de corrientes positivas.

Il.  Regioén de la doble capa:
Se presenta a potenciales aproximadamente entre 0.34 y 0.54 V (vs. RHE). En esta region se
produce la orientacion de los iones y dipolos formando una interfaz electrificada en la frontera

electrodo-electrolito, en la cual tienen lugar procesos no Faradaicos.

I1l.  Region de formacion/reduccion de oxidos de Pd:
A potenciales entre 0.55y 1.2 V (vs. RHE). Corresponde a los procesos de oxidacion del Pd durante
el barrido de potencial anddico, formando una superficie tipo PdOy a altos potenciales. Al llevar a
cabo el barrido de potencial en el sentido catodico, ocurre un proceso de reduccion de los 6xidos,
produciendo una corriente negativa con un pico maximo a aproximadamente 0.57 y 0.88V (vs.
RHE).
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Figura 5.3. VC de Pd. v= 20 mV s™. Electrolito: H,SO4 0.5 M saturado con N.. Se indican las

tres regiones caracteristicas.

En la Figura 5.4, se muestran los VC de Pd/C, Pd/G, Pd/Gp: Yy Pd/Gp2, con las tres regiones que
presenta el Pd. Para el electrocatalizador Pd/C muestra dos picos de Hges, 2 0.15y 0.3 V vs. RHE.
Por otro lado, la region de la doble capa no esta claramente definida. El electrocatalizador Pd/G
presenta un VVC similar al de Pd/C con un aumento en la densidad de corriente en la region Hads/des,

asi como un pico de reduccién de PdOx menos intenso.

Por su parte Pd/Gp: tiene un aumento en la densidad de corriente en toda la ventana de potencial,
probablemente debido a un efecto del dopaje de grafeno. A diferencia de Pd/C y Pd/G, en la regién
Hues presenta un solo pico de desorcion, aunque la forma de su CV es en general similar al de los
otros dos electrocatalizadores. Por su parte, Pd/Gp. presenta densidades de corriente menores que
Pd/G y Pd/Gp1, con un solo pico de desorcién en la region Hges. En general presenta una forma
parecida al resto de los materiales. La forma de los CVs en la Figura 5.4 indica que las
nanoparticulas de Pd tienen un comportamiento similar en el electrolito alcalino, al ser dispersadas

en los diferentes soportes.
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Figura 5.4. VCs de Pd/C, Pd/G, Pd/Gp: y Pd/Gpz. Electrolito: KOH 0.5 M saturado con Na.
v=20mV s’

En los CVs de los cuatro electrocatalizadores aparecen sefiales de densidad de corriente en la region
de la doble capa el sentido anddico (0.4 - 0.7 V vs. RHE), debidas a la formacion de 6xidos. Este
proceso comienza a potenciales relativamente negativos en medio alcalino, lo que genera sitios
catidnicos que atraen iones OH~. Como los hidroxidos anidnicos son altamente estables, su
reduccion es lenta, por lo cual no aparecen picos de densidad de corriente durante el barrido
catodico [107].

La baja definicion que presentan los electrocatalizadores en la region Hagsides puede deberse a la
influencia de las especies OH", que inhiben el proceso de adsorcidon/desorcion de moléculas de
hidrogeno [108].

El valor de &rea superficial electroquimicamente activa (ECSA) es un indicador de los sitios activos
que participan en la reaccion electroquimica y se relacionan con la actividad electrocataliticas de
los materiales. Por lo general, valores altos indican una combinacién entre la orientacion de los
diferentes planos cristalograficos, el tamafio de particula y una excelente dispersion de las
nanoparticulas metélicas en el soporte [109, 110].
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El ECSA puede determinarse a partir de cada uno de las voltamperometrias de la Figura 5.4,
empelando la Ecuacion 2.2. El valor de ECSA obtenido para Pd/C, Pd/G, Pd/Gp: y Pd/Gp; se
muestra en la Tabla 5.2. Los resultados muestran que Pd/C, tiene un ECSA mas alta (19.2 m? g),
lo que sugiere que esté provisto de un mayor numero de sitios activos para reaccionar en el medio
alcalino. Este valor es, seguido de Pd/Gp. y Pd/Gp1, (ECSA=16.6 y 13.9 m? g, respectivamente).

En contraste, Pd/G presenta el valor ECSA mas bajo de entre los electrocatalizadores.

Tabla 5.2. ECSA, Sy parametros electroguimicos de la RRO de los electrocatalizadores.

Electrocatalizador ECSA Spd Einicio Jiimite 2 0.2 V vs RHE

(mgh (m’) (V) (mA cm™)
Pd/C 192 33 095 -3.85
Pd/G 8.9 14 096 -3.47
Pd/Gps 139 25 097 -3.86
Pd/Gp2 166 27  0.96 -3.67

El valor de area real de las particulas de Pd (Spq) se determino a partir de la Ecuacion 2.3. El valor
de Spq de cada uno de los electrocatalizadores se presenta en la Tabla 5.2. Los valores presentan la
misma tendencia que los de ECSA, donde Pd/C, tiene el valor mas alto (3.3 cm?), seguido de
Pd/Gp2 y Pd/Gp: (2.7 y 2.5 cm?, respectivamente). Pd/G presenta el valor mas bajo de Spq de los
electrocatalizadores. Los valores de Spq, son utilizados para el célculo de actividad especifica de

los electrocatalizadores. Estos resultados se mostraran mas adelante.

5.2.2. Evaluacion de la actividad catalitica para la RRO

En la Figura 5.5 se presentan las curvas de polarizacion de la RRO de a) Pd/C, b) Pd/G, ¢) Pd/Gp1
y d) Pd/Gp». Las regiones cinética, mixta y controlada por la difusion se distinguen claramente a
velocidades de rotacion w= 400, 800, 1200, 1600 y 2000 rpm.

El electrocatalizadores Pd/Gp: presenta el valor de Einico mas alto que el resto de los catodos (0.97
V vs. RHE, Tabla 4.2). De hecho, Pd/G y Pd/Gp, también tienen valores de Einicio mayores que
Pd/C (soportado en Vulcan comercial, con Einicio= 0.95 V vs. RHE). Igualmente, la densidad de

corriente limite (jiimite), tomada en este caso a 0.2 V vs. RHE y w= 2000 rpm, es mas alta en el caso

48



de Pd/Gp: (-3.86 mA cm), seguido de Pd/C, Pd/G y Pd/Gp2 (ver valores de jimit €n Tabla 4.2).
En la literatura se reporta que el Pd tiene una mayor actividad para la RRO en medio alcalino que
en medio acido, debido a la disminucion del envenenamiento del catalizador en presencia de

aniones [111].
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Figura 5.5. Curvas de polarizacion de la RRO a diferentes o de: a) Pd/C, b) Pd/G, ¢) Pd/Gp1 Yy d)
Pd/Gpg. Electrolito: KOH 0.5 M saturado con Oz. v=5 mV s™.

Considerando este resultado, se puede concluir que Pd/Gp: tiene el mejor desempefio para la RRO.
Pd/Gpz tiene un tamafio de cristalita que no es el mas pequefio, su contenido de Pd es similar al del
resto de los catodos (2.9 nmy 17.7 % e.p., Tabla 4.1) y su valor de ECSA no es el mayor (13.9 m?
g, Tabla 4.2). Por lo mismo, el incremento en su actividad catalitica para la RRO puede estar

relacionado con el dopaje de la estructura del grafeno para obtener Gps, a partir de lo cual se tienen
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diversas especies de nitrogeno, tal y como se mostrd en el Capitulo 4. Igualmente, aunque el
analisis es semi-cuantitativo, Pd/Gp; tiene un porcentaje ligeramente mas alto de N que Pd/Gp: en
la Tabla 5.1.

Por otra parte, los graficos de Koutecky-Levich se presentan en la Figura 5.6 a) Pd/C, b) Pd/G, c)
Pd/Gps y d) Pd/Gp2. Muestran linealidad y paralelismo, lo que indica una cinética de primer orden
[25, 83, 112]. En todos los casos, las pendientes se aproximan a la pendiente tedrica de 4 e", lo que

indica que la RRO se lleva a cabo por el mecanismo deseado.
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Figura 5.6. Graficos de K-L de a) Pd/C, b) Pd/G, c) Pd/Gp1 Y d) Pd/Gp;.

Jukk et al., reportan la sintesis de Pd soportados en nanotubos de carbono de pared mdaltiple, se
evaluo en un electrolito de KOH 0.1 M y presento un Einicio entre 0.99 y 0.95 V (vs. RHE) Y jiimite
entre -6.0 y -8.0 mA cm™. Asi mismo, reportaron que dichos catalizadores pueden reducir el O

por la via de 4 electrones [63]. Por su parte Kim et al., reportan la sintesis de Pd soportado en
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Vulcan XC-72 que tiene un Einico entre 0.85 y 0.90 V (vs. RHE) V jiimite mayor a -2.5 mA cm?.
Ademas el mecanismo de reaccion esta dominado por un proceso de transferencia de 4 electrones
[113].

5.2.3. Comparacion de actividades masica y especifica de los catalizadores

En la Figura 5.7 a y b, se muestran los gréaficos de actividad masica y especifica de los
electrocatalizadores. En el rango de potencial ente 0.94 y 0.84 V vs. RHE, Pd/Gp; tiene una mayor
actividad masica, seguido de Pd/Gp,. Por su parte, Pd/C y Pd/G tienen un desempefio menor en

términos de cantidad de Pd.
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Figura 5.7. Curvas de a) actividad masica y b) actividad especifica de los electrocatalizadores.

En cuanto a la actividad especifica mostrada en la Figura 5.6 b, entre 0.944 y 0.87 V vs. RHE, Pd/G
y Pd/Gp1 muestran un comportamiento similar. A sobrepotenciales mayores, la actividad especifica
de Pd/G es mayor. Pd/Gp2 y Pd/C tienen menor desempefio considerando el area real de Pd en los
electrocatalizadores. Los resultados muestran que la interaccion del Pd con el grafeno y los
grafenos dopados promueven la actividad masica y especifica a niveles superiores que el Vulcan.
Ello indica se mejoran las interacciones Pd-soporte, ya que al disminuir el tamafio de particula se

mejora la dispersion, por lo que un mayor numero de atomos de Pd participa en la RRO [108].
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5.3.  Conclusiones particulares

Se sintetizaron electrocatalizadores de Pd con tamafio de cristalita de alrededor de 3 nm en los

diferentes soportes utilizados.

e El analisis de composicion quimica indicé que los porcentajes de catalizador y soporte fueron

cercanos a los esperados nominalmente.

e Los resultados obtenidos mediante espectroscopia Raman de los electrocatalizadores
soportados en grafeno mostraron cambios en la intensidad de las sefiales, atribuido a la

interaccion de los metales con el soporte.

e Las pruebas electroquimicas para la RRO en medio alcalino indicaron que el material méas
activo es el Pd/Gp;.
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CAPITULO 6

Evaluacion de la actividad catalitica de electrocatalizadores de Pd-CeO2-nr para la RRO

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica y
electroquimica de los electrocatalizadores de Pd-CeO..nr/C, Pd-CeO2nr/G, Pd-CeO2nr/Gp1 Y Pd-

CeO2nr/Gp2 en medio alcalino
6.1. Caracterizacion fisicoquimica
6.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 6.1, se muestran los patrones de DRX correspondientes al sistema Pd-CeO2.nr/C, Pd-
CeO2nr/G, Pd-CeO2nr/Gp1 Y Pd-CeO2.nr/Gp2, ademas del correspondiente a Pd/C. Este ltimo
presenta el pico (002) caracteristico del carbono (20 = 24.62), ademas de las reflexiones (111),
(200), (220) y (311) del Pd localizadas en angulos 20 = 39.78, 46.22, 67.62 y 81.37°,
respectivamente. Pd-CeO2.nr/C tiene las mismas caracteristicas, aunque los picos de Pd aparecen
mas anchos que los de Pd/C. Ademas presentan las reflexiones en los dngulos localizados en 26 =
28.2° (que se traslapa con el 002 del Vulcan), 32.5 y 56.1°, que corresponden a los planos (111),
(200) y (311) atribuidos al CeO.-nr/, tipico en estructuras de 6xido tipo fluorita. El pico (200) de
Pd de Pd- CeO.nr/C presenta un desplazamiento hacia angulos mayores en relacion a Pd/C, lo que

puede deberse a que ceria tiene el plano (220) a aproximadamente 26 = 47.5°,

Pd-CeO2nr/G, Pd-CeO2nr/Gpr Y Pd-CeO2nr/Gp2 presentan las mismas reflexiones de C, Pd y
Ce02, con algunas caracteristicas particulares. Los diferentes picos de CeO; y de Pd se vuelven
mas intensos en el orden Pd-CeO2.nr/Gp2 > Pd-CeO2.nr/Gp1 > Pd-CeO2.nr/G, sugiriendo un mayor
grado de cristalinidad del 6xido de cerio y del paladio metélico en los grafenos dopados.
Igualmente, la sefial presente entre 45° y 50° corresponde a un traslape de las sefiales de los planos
(200) y (220) del Pd y del CeO2nr, respectivamente, lo que indica la coexistencia de ambas

estructuras cristalinas en el electrocatalizador [114].
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Figura 6.1. Patrones de DRX de Pd/C, Pd-CeO2nr/C, Pd-CeO2nr/G, Pd-CeO2.nr/Gp1 Y Pd-
CeO2-nr/Gp2.

El tamario de cristalita (D), de los electrocatalizadores, obtenido con la Ecuacion 2.1, se presenta
en la Tabla 6.1. El valor de D del electrocatalizador Pd/C es el mismo presentado en la Tabla 5.1y
se muestra con fines comparativos. Es importante resaltar que el pico (220) de Pd no se encuentra
bien definido en el patron de difraccion de Pd-CeO2.nr/Gos, l0 que puede deberse a un tamafio de
cristalita muy pequefio en este catodo. Por lo tanto no es posible seguir el mismo procedimiento
que en los otros electrocatalizadores para el calculo de D. En el caso de Pd/C (D = 3.3 nm), mientras
que para Pd-CeO.nr/C el valor determinado es de 2.8 nm. Estos valores son mayores que los de
Pd-CeO2nr/G (2.1 nm) y Pd-CeO2.nr/Gp2 (2.5 nm). Es decir, en los electrocatalizadores

soportados en grafeno, el crecimiento de tamafio de cristalita es menor.
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Tabla 6.1. Tamafio de cristalita y composicién quimica de los electrocatalizadores de Pd-CeOaz-nr.

_ p Pd Ce O C N _
Electrocatalizador Relacion Pd:CeOa2-nr
(nm) (%e. p.)
Pd/C 3.3 17.3 - -- 82.7 -- --
Pd-CeO2-n\r/C 2.8 41 53 6.7 839 -- 1:1.8
Pd-CeO,\r/G 2.1 69 53 6.9 809 -- 1:1.1
Pd-CeO2-nr/Gp1 -- 64 53 81 713 9.0 1:1.3
Pd-CeO2-nr/Gp2 2.5 9.3 87 6.0 689 7.1 1:1

6.1.2. Composicién quimica de los electrocatalizadores

En la Tabla 6.1 se pueden observar los valores determinados mediante la técnica de EDS sobre la

composicién elemental de cada electrocatalizador.

En el caso de Pd/C, la composicion es cercana a la nominal, como se discutié previamente. El
contenido en peso de Pd es de 4.1, 6.9, 6.4y 9.3 (% e.p.) en Pd-CeO2nr/C, Pd-CeO2nr/G, Pd-
CeO2nr/Gp1 Y Pd-CeO2nr/Gp2, respectivamente. Cabe destacar que el este dltimo
electrocatalizadores presenta el contenido mas alto de Pd asi como la menor cantidad de soporte
(68.9 % e.p.). Igualmente, Pd-CeO.nr/Gp2 tiene una mayor cantidad de Ce, comparado con los
otros 3 electrocatalizadores (8.7 y 5.3 % e.p., respectivamente). Cabe mencionar que Pd-CeO,.
NR/Gp1 Y Pd-CeO2.nr/Gpe, tienen contenidos de N de 9.0y 7.1 (% e.p.), respectivamente, debido al
dopaje al que fueron sometidos los soportes. Por otro lado, la relacion Pd:CeO2.nr Se aproxima a
la esperada nominalmente de 1:1 (% at.). Solo en el caso especifico de Pd-CeO,-nr/C €5 un poco
mas alta (1:1.8 % at.).

6.1.3. Analisis por espectroscopia Raman de Pd-CeO2-nr

En la Figura 6.2, se presentan los espectros Raman de Pd-CeO,.nr/G, Pd-CeO2.nr/Gp1 Y Pd-CeOs.
nr/Gpz. Se observan tres sefiales localizadas aproximadamente a 1350, 1580 y 1607 cm?, que

corresponden a las bandas D G y D’, respectivamente.
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La forma de los espectros de los electrocatalizadores es similar a la de los monometéalicos en la
Figura 5.2, comparando cada uno de los soportes. Se tiene un efecto al afiadir el 6xido de cerio,
mostrando que genera perturbaciones en la estructura cristalina del grafeno. Los valores de Ip/lg
de Pd-CeO2nr/G, Pd-CeO2nr/Gp1 Y Pd-CeO2.nr/Gp2 SON 1.20, 1.04 y 0.48, respectivamente. Por
su parte, las relaciones fueron 0.99, 1.23 y 0.56 para Pd/G, Pd/Gp: y Pd/Gp2, respectivamente
(Capitulo 5). Es decir, con la combinacion de CeO2nr Y G se incrementa el desorden; con las
nanobarras y Gp: hay mas orden; al emplear Gp2 y Oxido de cerio, también aumenta el orden. Es
importante resaltar que usando el soporte Gpy, tanto con Pd como con el Pd-6xido de metal, se

presenta la menor relacion Ip/lc.
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2

Pd-CeO,,/G,,
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|
I
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I
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Figura 6.2. Espectros Raman de Pd-CeO2-nr/G, Pd-CeO2-nr/Gp1 Y Pd-CeO2-nr/Gpa.
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6.1.4. Analisis por Microscopia Electronica de Transmision (MET)

En la Figura 6.3 a), presenta una imagen MET de Pd-CeO.nr/C. Se puede observar la presencia
de nanoparticulas semi-esféricas de Pd con baja dispersion y aglomeracion en algunas zonas.
Ademas, se aprecia el CeO2 que tiene una morfologia en forma de nanobarras como se describe en

la referencia [79]. El soporte Vulcan se puede distinguir igualmente, con morfologia semi-esférica.

Las Figuras 6.3 b) y ¢), muestran imagenes a diferentes amplificaciones de Pd-CeO,.nr/G. En la
primera se observa baja dispersion de nanoparticulas de Pd, con zonas donde existe alta
aglomeracion del metal. Ademas, se observan nanobarras de CeO,. Existen zonas sin catalizador
sonde se aprecia la morfologia del grafeno. En la segunda, se aprecia a mejor detalle una nanobarra
de CeOz recubierta por particulas de Pd. Es decir, las nanoparticulas de Pd parecen anclarse tanto

en el grafeno como en CeOz-nr.

Las Figuras 6.3 d) y e) corresponden al electrocatalizador Pd-CeO2.nr/Gp1, €l cual presenta una
morfologia similar a la de Pd-CeO2-nr/Gp1 particularmente al comparar las imagenes de las Figuras
b) y d). Por su parte, la imagen de la Figura e) muestra laminas de bordes irregulares que

corresponden al grafeno dopado, nanoparticulas de Pd aglomeradas y nanobarras de CeOs.

La presencia de aglomerados en los electrocatalizadores analizados, indica que no existe una
dispersién homogénea de nanoparticulas sobre toda la superficie tanto de Vulcan como de grafeno.

Esta morfologia puede atribuirse a la reaccion espontanea al utilizar NaBH4 como agente reductor.

Sinembargo, la morfologia de los electrocatalizadores mostrada en la Figura 6.3 no es un indicativo

de baja actividad catalitica para la RRO como se muestra en la Seccion 6.2.
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Figura 6.3. Imagenes de MET de: a) Pd-CeO2nr/C, b-c) Pd-CeO2nr/G, d-e) Pd-CeO2.nr/Gpi.
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6.2. Caracterizacion electroquimica
6.2.1. Voltamperometria ciclica

En la Figura 6.4 se muestran los VVCs de los electrocatalizadores Pd-CeO2nr/C, Pd-CeO2nr/G, Pd-
CeO2-nr/Gp1 Y Pd-CeO2.nr/Gp2, donde se observan las regiones tipicas de materiales basados en

Pd (Hadsides, doble capa y formacion/reduccion de 6xidos).

Se aprecian algunas diferencias en la forma de los VVCs, en relacién a los de Pd en la Figura 5.4.
En particular la region de los éxidos se encuentra inhibida. Fugane et al., reportan que el 6xido de
cerio recubre parcialmente nanoparticulas de Pt en un catalizador similar, lo que inhibe la oxidacion
de la superficie metélica en condiciones catddicas [115]. Igualmente, Masuda et. al., indican que
la region de oxidos del Pt se suprime por la presencia de CeOx [116]. Por su parte, Altamirano et
al., reportan que el dxido de cerio suprime la Hadsdes Y la formacion/reduccion de oxidos del Pt
[117]. Considerando lo anterior, es probable que el comportamiento del Pd en la Figura 6.4 se deba

a una interaccién similar con el 6xido de cerio.

0.8+
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=
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- - —o—Pd-Ce0, /C
' —o— Pd-CeO0, /G
—&—Pd-Ce0, /G,
s o —o— Pd-Ce0,, /G,

00 02 04 06 08 10 12
E (V) vs RHE

Figura 6.4. VCs de Pd-CeO2.nr/C, Pd-CeO2.nr/G, Pd-CeO2nr/Gp1 Y Pd-CeO2-nr/Gpo2.
Electrolito: KOH 0.5 M saturado con N2. v=20 mV s™.
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En la Tabla 6.2 se presentan los valores de ECSA de Pd-CeO2nr/C, Pd-CeO2nr/G, Pd-CeOs-
NR/Gp1 Yy Pd-CeO2.nr/Gp2, Y SU comparacion con Pd/C. Es notorio que los electrocatalizadores que
contienen CeO2.nr tienen valores significativamente mas pequefios que el monometélico, Este
comportamiento, como se menciond antes, es atribuido a la inhibicion causada por el dxido en el
comportamiento electroquimico del Pd. En este sentido, Yu et al., reporta que el CeO; afecta
ademas la conductividad del soporte disminuyendo los valores de ECSA [118]. Sin embargo, este
resultado no es un indicativo de una menor actividad catalitica de los materiales que contienen
CeOznr.

Tabla 6.2. Parametros electroquimicos de la RRO en los electrocatalizadores de Pd-CeOz-nr.

Electrocatalizador ECSA  Spd  Einicio ja0.2VvsRHE

(m’gh) (em?*) (V) (mA cm?)
Pd/C 19.2 33 095 -3.85
Pd-CeO2nr/IC 10.2 03 096 -3.91
Pd-CeO2nr/IG 6.2 0.4 0.97 -3.52
Pd-CeO2.nr/Gp1 7.5 0.5 0.98 -3.65
Pd-CeO2-nr/Gp2 7.4 0.7 0.97 -3.57

El valor de Spq de cada uno de los electrocatalizadores se presenta en la Tabla 6.2. Los valores
muestran la misma tendencia que los de ECSA, donde Pd/C, tiene el valor méas alto (3.3 cm?),
sequido de Pd-CeO2.nr/Gp2 Y Pd-CeO2-nr/Gp1 (0.7 y 0.5 cm?, respectivamente). Pd- CeO2.nr/G Y
Pd-CeO2-nr/C presentan los valores mas bajos de Spq de los electrocatalizadores.

6.2.2. Actividad catalitica para la RRO de los electrocatalizadores Pd-CeO2-nr/C, Pd-CeOo»-
NR/G, Pd-CeO2-nr/Gp1 Y Pd-CeO2-nr/Gp2

En la Figura 6.5 se presentan las curvas de polarizacion de la RRO de: a) Pd-CeO,nr/C, b) Pd-
CeO2nr/G, c) Pd-CeO2nr/Gpr Yy d) Pd-CeO2nr/Gpe, las cuales presentan las tres regiones
caracteristicas: cinética, mixta y controlada por la difusion en todas las velocidades de rotacion. Su

comportamiento para la reaccion se compara con el de Pd/C.

Los valores de Einicio de los electrocatalizadores conteniendo ¢xido de cerio son superiores al de

Pd/C (ver Tabla 6.2). Pd-CeO..nr/Gp1 presenta el Einicio mas alto de todos los electrocatalizadores
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(0.98 V vs. RHE), mientras que su jimie (@ 0.2 V vs. RHE) es de -3.65 mA cm? El
electrocatalizador que presenta la mayor jiimit €s €l Pd-CeO2-nr/C (-3.91 mA cm?) seguido de Pd/C
(-3.85 mA cm). Lo anterior indica que las nanobarras de 6xido de cerio tienen un efecto positivo
en el potencial al soportar el electrocatalizadores en grafeno dopado, y en la corriente al emplear

Vulcan como soporte.
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Figura 6.5. Curvas de polarizacion de la RRO a diferentes o de: a) Pd-CeO2.nr/C, b) Pd-CeOs-
NR/G, €) Pd-CeO2nr/Gp1 Y d) Pd-CeO2.nr /Gpo. Electrolito: 0.5 M KOH saturado con Oz. v=5

mV s,

Los resultados concuerdan con los reportes de la literatura, que muestran un efecto positivo al
emplear 6xido de cerio para mejorar la actividad catalitica para la RRO. Yu et al. reportan que la
incorporacion de CeO2 mejora la dispersion y el transporte de oxigeno ya que existe un efecto

sinérgico entre el Pty el CeO> que promueven eficazmente la RRO [118].
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Limetal. y Ou et al. reportan que el efecto sinérgico ocurre debido a que el CeO2 puede almacenar
O durante una fase rica en oxigeno debido a sus propiedades redox (Ce®**/Ce**), para después

suministrar dicho oxigeno al metal noble cuando la presion parcial de O2 disminuye [119, 120].

La Figura 6.6 se muestran los graficos de Koutechky-Levich. Como se puede observar, las
pendientes experimentales se aproximan a la teérica que indica una transferencia de 4 e". Es decir,
los resultados indican que la RRO en los electrocatalizadores conteniendo CeOa2.nr procede
mediante un mecanismo que forma especies OH" como producto (Figura 2.3). Este comportamiento
es similar al de los catodos monométalicos en la Figura 5.6, por lo que su uso de CeO2-nr NO solo
mejora los valores de Einicio Y de jiimite de la RRO (Tabla 6.2), también mantiene un mecanismo de

reaccion adecuado para aplicacién en celdas de combustible.
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Figura 6.6. Graficos de K-L de a) Pd-CeO..nr/C, b) Pd-CeO2nr/G, ) Pd-CeO2.nr/Gp1 Y d) Pd-

CeOa2-nr /Gp2.
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6.2.3. Comparacion de actividades masica y especifica de los electrocatalizadores

En la Figura 6.7 se muestran los graficos de actividad a) masica y b) especifica de Pd-CeO,nr/C,
Pd-CeO2nr/G, Pd-CeO2.nr/Gp1 Y Pd-CeO2nr/Gp2. En el rango de potencial entre 0.94 a 0.84 V
vs. RHE, los electrocatalizadores tienen mayores actividades masica y especifica que Pd/C. Tanto
a bajos como altos sobrepotenciales Pd-CeO2.nr/Gp:1 posee la mayor actividad masica, seguido de
Pd-CeO2-nr/C, después por Pd-CeO.nr/G y por ultimo Pd-CeO2-nr/Gp2.

En cuanto a la actividad especifica, Pd-CeO..nr/Gp: es el material con mejor desempefio tanto a
bajos como altos sobrepotenciales, seguido de Pd-CeO2nr/G. Los resultados muestran que la
interaccion de CeO2.nr con Pd promueve la actividad masica y especifica de la RRO, con mejor
comportamiento que Pd/C. Ello indica que se puede disminuir la carga de Pd sin disminuir el

desempefio de los electrocatalizadores.
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Figura 6.7. Graficos de a) actividad masica y b) actividad especifica de los electrocatalizadores.
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6.3. Conclusiones particulares

Se sintetizaron electrocatalizadores de Pd-CeO2-nr con tamafio de cristalita entre 2.1y 2.8 nm,
en los diferentes soportes utilizados.

e El analisis de composicion quimica indicé que los porcentajes de catalizador y soporte fueron
cercanos a los esperados a partir de la sintesis. La relacion Pd:CeO2.nr de los diferentes

electrocatalizadores fue cercana a la nominalmente esperada

e Los resultados obtenidos mediante espectroscopia de los electrocatalizadores mostraron

cambios en la intensidad de las sefiales, atribuido a la interaccion de los metales con el soporte.

e Las pruebas electroguimicas para la RRO en medio alcalino indicaron que el

electrocatalizadores mas activo es Pd-CeO».nr/Gpi.
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CAPITULO 7

Evaluacion del desempefio de electrocatalizadores como catodos en una MFC

De los resultados obtenidos en los Capitulos 5 y 6, se seleccionaron los siguientes
electrocatalizadores para su evaluacion como catodos en un montaje de celda tipo MFC: Pd/Gp1 y
Pd-CeO2nr/Gp1. Para efectos de comparacion se utilizé el electrocatalizadores Pd/C. Su
desempefio se compar6 con Pt/C comercial.

7.1.  Andlisis superficial del anodo por Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En la Figura 7.1 a) se observa una region de la tela de carbon con una superficie homogénea y baja
rugosidad, debido a que estd compuesta de la llamada capa de difusion, basada en Teflon. En la
Figura 7.1 b) se presenta una zona con defectos, en la cual se pueden apreciar tanto las fibras de la

tela de carbon como la capa de difusion.

En la Figura 7.1 c) se muestra el electrodo recubierto con una capa catalitica del catalizador Pt/C.
La capa cubre las fibras de la tela de carbdn, aunque se aprecian zonas sin catalizador y
cuarteaduras. En la Figura 7.1 d) se presenta una magnificacion del electrodo en la cual se observa

la rugosidad de la superficie, debida a la morfologia semi-esférica del Vulcan.

La Figura 7.1 e) se muestra el electrodo conteniendo la capa catalitica de Pt/C, recubierto de una
biopelicula de B. subtilis. Es posible notar que ésta tiene una cierta profundidad, aungue no se pudo
determinar. Se aprecia también un gran namero de filamentos, lo que sugiere la formacion de
nanocables (nanowires) que promueven la transferencia de electrones al llevarse a cabo la reaccion
bioquimica. La morfologia es completamente diferente a la observada en la Figura c), del mismo
electrodo, pero sin la biopelicula. La superficie es homogénea y lisa, aunque se formaron
cuarteaduras. En la Figura 7.1 f) se presenta una zona de la biopelicula donde se confirmar la

presencia de bacterias con forma de barras (bacilo), con una longitud de alrededor de 2 pm.
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Figura 7.1. Imagenes de MEB correspondientes a: a) y b) Tela de carb6n con capa de difusion; c)
y d) Tela de carbdn a la cual se afiadi6 una capa catalitica de Pt/C; e) y f) Tela de carbon
conteniendo capa catalitica de Pt/C + biopelicula de B. subtilis.
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En la literatura se ha reportado que el ciclo de vida de la biopelicula de B. subtilis se divide en
cinco etapas [121-123]:

1. Acoplamiento a la superficie: las bacterias cuentan con movilidad y se adhieren a la superficie.

Cada bacteria se encuentra aislada una de otra.

2. Formacion de monocapa: se forma la primera cadena celular y la matriz extracelular, que
mantiene unidas a las bacterias y esta formada por exopolisacaridos y proteinas. Sirve como medio

de proteccion y de comunicacion entre las bacterias.

3. Formacion de microcolonias: a medida que la biopelicula madura, tiende a crecer y con ella la

matriz extracelular.

4. Produccion de matriz extracelular: en este punto la matriz celular es lo suficientemente grande

para ser diferenciada y comienza a desarrollar bacterias con movilidad y esporas.

5. Maduracion de la biopelicula: esta crece hasta su limite para romperse y liberar a las bacterias

moviles y esporas, las cuales se dispersan para colonizar otras superficies repitiendo el proceso.

Este proceso se esquematiza en la Figura 7.2.

Figura 7.2. Esquema del ciclo de vida de una biopelicula [124].

La presencia de bacterias en la superficie como se observa en la Figura 7.1 f) indica una biopelicula
madura. Es decir, una biopelicula en la etapa 5, que se esta preparando para formar nuevas colonias.

Es decir, una biopelicula en la etapa 5, que se esta preparando para formar nuevas colonias. Este
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resultado muestra que la bacteria continta desarrollandose aun después de permanecer 18 h en el

agua residual, previas a las pruebas en celda MFC.

7.2.  Curvas de polarizacién de anodo y catodos

En la Tabla 7.1 se indican los electrocatalizadores utilizados, tanto en el anodo como en el catodo.

Asi mismo, se describen los electrolitos y la atmosfera en las camaras anddica y catodica.

Tabla 7.1. Electrocatalizadores del &nodo y catodo, asi como las condiciones en las camaras.

Componente Anodo Céatodo
Pt/C
Pd/C
Electrodo Pt/C + B. subtilis
Pd/Gp:
Pd-CeO2-nr/Gp1
Agua Residual Farmacéutica KOH
Electrolito pH 9.6 pH 9.6
Conductividad 11.53 mS cm'* 31.63 uScm
Atmosfera N2 02
Separador Membrana de Nafion® 117

En la Figura 7.3 a) se presenta la curva del barrido lineal de potencial de &nodo (Pt/C conteniendo
una biopelicula de B. subtilis), adquirida en sentido positivo. Se observan dos pendientes, la
primera de 0.5y 0.65 V vs. RHE y la segunda entre 0.8 y 1.2 VV vs. RHE. La generacion de una
densidad de corriente positiva, asi como la aparicion de las dos pendientes, indican el desarrollo de

reacciones redox debidas a que la bacteria oxida compuestos presentes en el agua residual.

En la Figura 7.3 b) se presentan las curvas de la RRO obtenidas del barrido lineal de potencial en
sentido negativo, de los diferentes catodos. Se observa que Pt/C tiene el potencial de inicio (Einicio)
mas positivo, seguido por Pd/C (1.2 V y 1.1 V vs. RHE, respectivamente). Pd/Gp: y Pd-CeO.-
nr/Gp1 tienen valores de Einico de 1 V vs. RHE, mas bajos que los catodos soportados en Vulcan.
Por otro lado, al evaluar la densidad de corriente (j) a 0.55 V vs. RHE, Pt/C y Pd-CeO,.nr/Gp1

presentan los valores mas altos, siendo practicamente iguales. Es decir, en términos de j, el catodo
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de Pd conteniendo las nanobarras de éxido de cerio tiene un desempefio igual al de platino. Por su

parte, Pd/Gp: entrega una j mayor que Pd/C, lo que indica una mejora al emplear el grafeno dopado.

En la Tabla 7.2, se presenta los valores de los parametros electroquimicos obtenidos de la

evaluacion de los diferentes catodos en el montaje MFC.
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Figura 7.3. a) Curva de polarizacion del anodo Pt/C + B. subtilis y b) Curva de polarizacion de la
RRO en los catodos Pt/C, Pd/C, Pd/Gp: y Pd-CeO2-nr/Gp1, Obtenidas bajo las condiciones de

operacion indicadas en la Tabla 7.1.

Tabla 7.2. Parametros electroquimicos de los catodos Pt/C, Pd/C, Pd/Gp1 y Pd-CeO2-nr/Gp1 €n

mediciones de media celda en el montaje MFC

Electrocatalizador E('{]}C)'O ja O(Sri X r\észgq HE
Pt/C 1.2 -0.00315
Pd/C 11 -0.00154
Pd/Gp1 1.0 -0.00236
Pd-CeO2-nr/Gp1 1.0 -0.00316

7.3. Evaluacioén en celda MFC

En la Figura 7.4, se muestran las curvas de polarizacion (a) y de densidad de potencia (b) obtenidas

de la MFC, equipada con los diferentes catodos. Como anodo, se empled Pt/C + B. subtilis en todos
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los casos (Tabla 7.1). En los dos graficos se puede observar que el electrocatalizador que presenta

el mejor desemperio es Pd-CeO2.nr/Gps.

Al utilizar este catodo el voltaje de circuito abierto de la celda (Eceida) €S de 0.26 V' y la densidad
de potencia maxima es 12.47 mW m (Tabla 7.3). Enseguida Pd/Gp, tiene valores de Eceida = 0.24
V y densidad de potencia maxima de 9.55 mW m. Estos dos catodos tienen un mejor desempefio
que Pt/C y Pd/C. Como se puede observar, en primer lugar se tiene un efecto positivo al usar Gp1
como soporte. En segundo lugar la presencia de CeO2-nr contribuye a incrementar el desempefio

del catodo bajo las condiciones de operacion de la MFC.
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Figura 7.4. Curvas de a) polarizacion y b) densidad de potencia de la MFC equipada con los
catodos Pt/C, Pd/C, Pd/Gp1 y Pd-CeOp-nr/Gpi. Anodo: Pt/C + B. subtilis.

Tabla 7.3. Parametros de operacion de la MFC equipada con diferentes catodos. Anodo: Pt/C

con una biopelicula de B. subtilis.

Eceida  Densidad de potencia max.

Anodo / catodo
V) (MW m?)
Pt/C + B. subtilis / Pt/C 0.21 5.43
Pt/C + B. subtilis / Pd/C 0.21 4,50
Pt/C + B. subtilis / Pd/Gp1 0.24 9.55
Pt/C + B. subtilis / Pd-CeO2nr/Gp1 0.26 12.47
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Las curvas de polarizacion de celdas MFC generalmente tienen un comportamiento lineal y con
voltajes de circuito abierto entre 0.6 y 0.8 V [125]. En este sentido, los graficos en la Figura 7.2 a)
presentan linealidad. Sin embargo, se genera un valor de Eceda maximo de 0.26 V (con el catodo

Pd-CeO2-nr/Gp1, empleando el &nodo Pt/C con la biopelicula.

En las MFC, las curvas de polarizacion generalmente tienen una tendencia lineal y con voltajes
maximos de 0.6 a 0.8 V, en este sentido los materiales presentan linealidad, sin embargo la celda

genera 0.26 V (voltaje maximo para Pd-CeO2-.nr/Gp1).

Ren et al., reportan voltajes de circuito abierto de entre 0.6 y 0.7 V, con una densidad de corriente
maxima de 1.5 A m? y densidad de potencia pico de 157 mW m™. Este desempefio se logra
utilizando un inoculo de una planta tratadora de agua residual en un medio de cultivo como
combustible, en una celda de una sola camara de catodo expuesto, usando como anodo papel de

carbon y como catodo Pt/C [126].

De igual manera, Tan et al., indican valores de voltaje de circuito abierto entre 0.4 y 0.5 V, con
densidades de corriente maxima de 2 A m? y densidad de potencia pico de 500 mW m?. El
desempefio se logra utilizando un inoculo del sedimento del rio Pearl, en un medio de cultivo como
combustible, en un celda de una sola camara de catodo expuesto, usando tela de carbon y Pt/C
como anodo y catodo respectivamente[127] .

Por su parte, Lepage et al., reportan voltajes de circuito abierto de 0.5 V, densidad de corriente
maxima de 139.8 mA m?y densidad de potencia pico de 10.5 mW m?, en donde se utilizé una
suspensidn de bacterias electroactivas con lodos activados un medio de cultivo en celda de cAmara
doble. Utilizaron carbodn vitreo reticulado como anodo y catodo [128]. En este contexto, los valores
de voltaje y densidad de potencia obtenidos no son despreciables, aunque relativamente bajos, en
relacion a lo reportado en la literatura. En este proyecto se utilizé una celda tipo H que sirve para
evaluar materiales para el anodo y catodo de MFC [8]. Su desempefio se puede atribuir a diferentes

factores, por ejemplo:

i) Tipo de electrolito en la cAmara anddica (agua residual farmacéutica). Hasta donde se ha podido
revisar en la literatura, es la primera vez que se evalUa generar energia eléctrica directamente con
este tipo de agua. En la literatura existen reportes donde se utilizan medio de cultivo como
combustibles para las celdas [129]. La ventaja de utilizar este tipo de combustibles es que son
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facilmente degradables por el microorganismo y propicia un mejor ambiente para el desarrollo de

este.

ii) Tipo de bacteria (B. subtilis). Igualmente, no hay reportes del uso de B. subtilis en este tipo de
aplicaciones. El tener un ambiente favorable y fuentes de carbono facilmente degradable por el

microorganismo, hacen que sea factible alcanzar altas densidades de corriente.
iii) Resistencias internas debidas a la distancia entre el &nodo y catodo [2, 130].

iv) Como separador y medio de contacto entre las dos cadmaras se utilizd Nafion® 117, un polimero
conductor de iones. Ello debido a que no fue posible disponer de una membrana alcalina de
intercambio anidnico que pudiera haber funcionado mejor dado el pH de 9.6 que se mantuvo en la
celda.

72



7.4.

Conclusiones parciales

Fue posible hacer crecer una biopelicula de B. subtilis sobre el electrodo de tela de carbéon

conteniendo Pt/C.

El d&nodo Pt/C + B. subtilis genero reacciones redox en la cAmara anddica, oxidando compuestos

en el agua residual.

Los catodos presentaron actividad para la RRO con un pH 9.6. El catalizador Pd-CeO2.nr/Gp1

genero una densidad de corriente similar a la de Pt/C.

El catodo Pd-CeO,-nr/Gp1 presentd el mejor desempefio en la MFC, en términos de Ecelda Y

densidad de potencia.
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CONCLUSIONES GENERALES

Se implement6 un procedimiento para exfoliar hojuelas de grafito mediante molienda mecéanica
para obtener grafeno asi como el dopaje de este con nitrdgeno mediante reacciones post tratamiento

(método solvotérmico) e in situ (molienda mecéanica).

Mediante el método de impregnacion-reduccion utilizando NaBH4 como agente reductor, se

sintetizaron sistemas de electrocatalizadores Pd/Gx y Pd-CeO2.nr/Gx.

En el caso de los electrocatalizadores a base de grafeno:

Los espectros Raman mostraron las bandas D y G caracteristicas de materiales carbonosos con

una estructura ordenada.

Las modificaciones en las relaciones de intensidad Ip/lg indicaron la incorporacion de

nitrégeno a la red del grafeno.

Los espectros de XPS de 1s N confirmaron la adicidn de especies nitrogenadas al grafeno Gps.

El electrocatalizador Gp: mostro la actividad catalitica més alta para la RRO en medio alcalino.

En el caso de los electrocatalizadores a base de Pd:

e Se obtuvieron electrocatalizadores cristalinos, con tamafios de cristalita inferiores a 3 nm y

composicién quimica cercana a la nominal.

e Se confirmo una mayor grafitizacion debida a la interaccion entre el Pd y los diferentes soportes

de grafeno.

En el caso de los electrocatalizadores a base de Pd-CeOs.nr:

e Laincorporacion del CeO2 no modifico la estructura cristalina del Pd. Los electrocatalizadores
presentaron tamarios de cristalita menores a 3 nm.
e Larelacion Pd:CeO,-nr fue mayor a la nominal para Pd-CeO,.nr/C, mientras que para el resto

de los electrocatalizadores se aproximé al valor esperado.
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e Los electrocatalizadores metal-oxido de metal presentaron mayores actividades masica y

especifica que Pd/C, siendo Pd-CeO,.nr/Gps el que genero los valores més altos.

Evaluacién de electrocatalizadores como catodos en una MFC:

e El anodo Pt/C + B. subtilis oxidé compuestos organicos del agua residual farmacéutica.
e Los catodos mostraron actividad catalitica para la RRO a pH = 9.6.

e Los electrocatalizadores soportados en Vulcan generaron valores de Einicio mas altos que

aquellos sobre grafeno.

e Losvalores de ja 0.5V vs. RHE descendieron en el orden Pt/C ~ Pd-CeO2.nr/Gp1 > Pd/Gpy >
Pd/C.

e Alevaluar el desempefio de la MFC, el catodo con mejor desemperio fue Pd-CeO2-nr/Gp1, que

superd al de Pt/C.

e Los electrocatalizadores Pd-CeO2.nr/Gp1 Y Pd/Gp1 mostraron un desempefio prometedor para

su uso como catodos, reemplazando al Pt/C en celdas MFC.
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