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RESUMEN: En el presente trabajo, se prepararon los catalizadores de Pd/C y PdFe/C por reduccién quimica con

borohidruro. Los catalizadores se investigaron como citodos para celdas de combustible en hidréxido de sodio (NaOH) 0.5

M como electrolito soporte. El estudio cinético parala reduccién de oxigeno se realizé usando el sistema de electrodo de disco

rotatorio/capa ultrafina a diferentes velocidades de rotacién en medio alcalino, con el fin de evaluar la actividad catalitica y

obtener informacién sobre el mecanismo de reaccion. Se encontrd que los nanomateriales de PdFe/C presentaron mejores

densidades de corrientes parala RRO que las obtenidas sobre el Pd/C y Pd/C (E-TEK) y que el mecanismo es via 4 electrones.

Finalmente se estudio el efecto de la presencia de metanol sobre la cinética de la RRO mostrando nuevamente que la mejor

respuesta es sobre materiales de PtFe/C la cual es debida a la tolerancia de estos catalizadores a la presencia del alcohol.

Una celda electroquimica de combustible, es una pila
galvdnica que transforma espontdneamente la energfa
quimica de un compuesto, en energia eléctrica. El
combustible puede ser una sustancia que contengan
hidrégeno en su molécula como el gas metano, metanol,
etanol, gasolina o diésel. La generacién de energia
eléctrica por este tipo de celda dependerd del suministro
de reactantes al sistema (combustible)."! Las celdas de
combustible se consideran una forma alternativa de
conversion de energia con ventajas pues son sistemas
espontaneos, silenciosos, limpios, mds eficientes y
modulares que les permiten tener una opcién diversas de

aplicaciones.”

Existen diferentes tipos de celdas de combustibles, de
acurdo al electrolito soporte, temperatura de operacion,
combustible y aplicacion. Estas se muestran en la tabla 1
(anexo).

Las celdas de combustible de metanol directo (DMFC)
son buenos candidatos para aplicacién en dispositivos
electrénicos portatiles como sistemas de potencia debido
a sumanejo seguro y ficil, distribucién y almacenamiento
de combustible y a la alta densidad de energia. Sin
embargo, las DMFC presentan problemas como la baja
actividad del electrocatalizador de 4nodo y el cruce de
metanol hacia el catodo, pues este permea a través de la
membrana de electrolito al otro electrodo® generando un
potencial mixto y contaminando el catalizador catédico.
Las alternativas han sido: i) modificar los catalizadores
existentes de Pt con otros metales como Ru, Os, W, ii)
desarrollar membranas menos permeables al cruce de
alcoholes, iii) emplear membranas alcalinas y desarrollar

catalizadores para el citodo tolerantes a la presencia de
metanol* los cuales pueden usarse incluso en el caso de
emplear membranas alcalinas buscando que la reaccién
de reduccién de oxigeno no se vea afectada por Ila
adsorcion y oxidacion de metanol.

Catalizadores de platino y sus aleaciones han sido muy
utilizados gracias a su eficiencia catalitica. Sin embargo,
son de alto costo y poco tolerantes a la presencia de CO
que se da como producto de las reacciones de oxidacién
de los combustibles que se usan con carbono, pues la
molécula de CO queda fuertemente adsorbida sobre el
platino®®7 y s6lo puede oxidarse a CO: en potenciales
altos.

La alta tolerancia para catalizadores metalicos no nobles,
se reporta en la literatura, es por eso que se han realizado
grandes esfuerzos para superar estos problemas, como
combinar el platino con metales menos nobles como
cdtodos tolerantes al metanol o también el uso de
catalizadores basados en el paladio, cuya actividad
catalitica para oxidar el metanol es menory ademds es mds

econdmico que el platino.’

Por la menor actividad de paladio a la oxidacién de
metanol y su actividad para la RRO, hay reportes de su
empleo como catodos de celdas de combustible'®
Igualmente catalizadores bimetalicos como Pd-M (M:
Co, Fe, Nj, Cr, Rh, Ir, Ag, Ay, Cu, Mn, Ti, V, Sn, Y),
aleaciones de paladio dispersados en carbono de alta drea
superficial han sido investigados posibles materiales
alternativos parala ORR.'" 2
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Particularmente, materiales bimetdlicos de Pd con
algunos metales de transicién Fe, Ti y Ni tienen una
notable sinergia, incremento la actividad catalitico parala
RRO 13,14

Una caracteristica importante de la reacciéon de
electrorreduccion del oxigeno es la fuerte interaccién de
la molécula con la superficie del electrocatalizador. Asi,
para aprovechar al maximo la capacidad oxidante del
oxigeno, es necesario que la reduccién ocurra via 4
electrones como se muestra en la ecuacién 1, la cual
parece ser predominante en el caso de varios metales de
transicion como el Pt, Pd, Agy Ru; pues dependiendo del
catalizador, esta puede ocurrir via 2 electrones. Esto se
atribuye a la energfa de disociacién del enlace O-O y alos

sitios activos de la superficie del electrodo.'>*¢

0:+2H,0+ 4 —p 40H" (1)

Cuando la transferencia ocurre via dos electrones, se
forma como producto intermedio peréxido ganando 2
electrones.

02+ 2H*+2¢ —5 H:0,
2)

H;O.+2H*+2¢e —» 2H:0

Por ello, se usan catalizadores bimetélicos de paladio-
’

hierro, pues la interaccién del metal con el oxigeno puede

proporcionar la reduccién del oxigeno via 4 electrones

debido a la estructura que presenta la aleacién y a los

orbitales de interaccion de este con el oxigeno.

La actividad catalitica de los materiales bimetélicos en la
ORR se puede evaluar mediante la técnica de disco
rotatorio /capa ultrafina’ considerando la
reproducibilidad y sensibilidad que ofrece la técnica al
usar la conveccién forzada y particularmente util para
gases cuya solubilidad en medios acuosos no es la mas alta,
ademds de ofrecer informacién para la comprension del

mecanismo de reaccién.

METODOLOGIA

Preparacién De Catalizadores

Para la sintesis de los catalizadores, se emplearon
cantidades apropiadas de precursores de metales
(FeCl:4H,0 y PdCL, Sigma-Aldrich) para obtener una
carga de metal nominal de 20% en peso sobre carbono
Vulcan XC-72R (Cabot).

La sintesis de catalizadores Pd/C y PdFe/C se realizo por
la impregnacién del material metalico sobre un soporte
carbonoso y posterior reduccién quimica con
borohidruro: se preparé una suspension de carbono
Vulcan XC-72R en agua purificada por un sistema milli-Q
(Millipore) en un bafo ultrasénico la cual se agité
posteriormente por 24 horas, para posteriormente
anadirle lentamente una solucién acuosa conteniendo los
precursores metalicos y ajustando el pH a 5 con una
solucién de NaOH 0.01 M. La reduccién de los iones
metélicos se realizo con borohidruro de sodio 26.5 mM
(99%, Sigma-Aldrich) adicionado lentamente y bajo
sonicado a temperatura controlada de 20° C. Finalmente,
los catalizadores se filtraron, se lavaron con agua ultrapura
y se secaron a aproximadamente 80° C durante la noche.
Los catalizadores se caracterizaron fisicamente por
energia dispersiva de rayos X para determinar la
composicion considerando § puntos por muestra en un
orden de magnificacion de 5000x. El resultado reportado
es el promedio de los valores reportados. El didmetro
medio de particula fue determinado a partir de medidas
de microscopia electrénica de transmision empleando el

software Image pro.

Medidas Electroquimicas

Todas las medidas electroquimicas se llevaron a cabo en
una celda electroquimica convencional de tres electrodos
termostatizada a 25° C. Como electrodo de trabajo se usé
el catalizador preparado depositado sobre un electrodo
rotatorio de carbono y como electrodo auxiliar una barra
de carbono vitreo. Como referencia se utilizé el electrodo
reversible de hidrégeno (ERH). El electrolito empleado
fue una solucion de NaOH 0.1 M. Con el fin de evaluar el
efecto del metanol en la RRO, se llevaron a cabo medidas
hidrodindmicas con los respectivos catalizadores
sintetizados y el catalizador de paladio comercial como
referencia. Para ello se prepard una tinta de cada polvo
catalitico; esta consisti6 en la dispersién de una mezcla de
1 mg de catalizador, 250 pL de agua Mili-Q, y 7.5 pL de
Nafion la cual se someti6 a sonicado por una hora. La tinta
obtenida se depositd sobre el electrodo de trabajo que en
este caso fue el electrodo rotatorio de carbono de drea de
0.19635 cm® Como electrolito, se usé solucién de
hidréxido de sodio 0.1 M.

Posteriormente se realizd la activacion de los
catalizadores  mediante  barridos  voltamétricos.
Finalmente se realizaron las medidas voltamétricas de los
catalizadores en medio alcalino en ausencia de oxigeno.
Las medidas hidrodindmicas con el electrodo de disco
rotatorio para la RRO se realizaron a 100, 400, 600, 900,



1600y 2500 rpm en solucion saturada en oxigeno después
de burbujear la solucién por 20 min. Finalmente para
evaluar el efecto de la tolerancia al metanol en el citodo se
realizaron experimentos hidrénamicos para la solucion de
metanol 0,5 M saturada en oxigeno a las mismas
velocidades de rotacién, v = § mV/s y a temperatura
controlada de 25 °C.

RESULTADOS

Los resultados de energfa dispersiva de rayos X confirman
la presencia de paladio, hierro y carbono en los
catalizadores sintetizados. La composicién que se obtuvo
fue de un 20 %wt parael PdFe/C, yun39 % parael Pd/C
(E-TEK) vy el Pd/C. La morfologfa en nanoescala se
observd de las micrografias MET (Figura 1,2y 3) paralos
respectivos catalizadores. Los resultados evidencian la
dispersién razonablemente homogénea de nanoparticulas
de Pd y PdFe sobre el carbono vulcan. No obstante, se
observa la presencia de algunos aglomerados, los cuales
se atribuyen a la metodologia empleada para la sintesis de
estos. Para el catalizador Pd/C el didmetro promedio fue
de 3.35 nm con una mayor densidad del material entre 3.0
y 3.5 nm. Para el Pd/C (E-TEK) el didmetro promedio
fue de 3.23 nm con una mayor densidad del material entre
2.5y 3.5 nm, por tltimo, para el catalizador PdFe/C se
obtuvo un didmetro promedio de 3.16 nm con una mayor
densidad del material entre 2.8 y 3.0 nm como también
entre 3.4y 3.6 nm. Seguido de la activacién a 200 mV/s,
se realizaron 10 ciclos voltamperometricos reportdndose

en este trabajo las VC para los ciclos superpuestos.
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Figura 1. Micrografia TEM de Pd/C 20 % wt.
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Figura 3. Micrografia TEM de PdFe/C 20 % wt.

En las figuras 4 y S, los resultados muestran el
comportamiento tipico con respecto a las regiones de
formacién de hidrégeno y 6xidos de los catalizadores de
Pd/C y PdFe/C, picos catédicos y anddicos entre 100y
200 mV que corresponden a la adsorcién/absorcion y
desorcion de hidrégeno atémico, respectivamente.'® ' El
pico seguido se debe a la oxidacion de los catalizadores
alrededor de 750mV.
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Figura 4: Voltamperometria ciclica de Pd/C, PdFe/C y
Pd/C (E-TEK) en solucién desaireada con Ar, en NaOH
0.1M.v=20mV/sy T =25C.

La curva correspondiente al catalizador de Pd/C muestra
un pequefio pico entre los 600 y 700 mV el cual
corresponde a los procesos de oxidacién del paladio, esto
es, de la especie PdO. Para el barrido catédico, se observa
un pico maximo entre 600y 800 mV que corresponde ala
reduccion del 6xido de platino formado en el proceso de
oxidacién.

Para el material bimetélico PdFe/C, se obtiene un pico
anddico de oxidacion correspondiente a los 6xidos de los
metales, alrededor de los 500 mV. Esto indica que los
¢oxidos del material de Pd-Fe son mas estables que los de
paladio, por tanto su formacién se da a potenciales
menores. De igual manera, el barrido catédico se observa
a potenciales menores comparado con el catalizador

Pd/C.

Lafigura 4 corresponde ala solucién electrolitica saturada
con gas inerte de Ar. Se obtuvo un nuevo
voltamperograma saturando la solucién con oxigeno

(figura S).
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Figura 5: Voltamperometria ciclica para los materiales de
Pd/C, PdFe/C y Pd/C (E-TEK) en solucién de NaOH
0.1 M saturada con 02,220 mV/sy T =25°C.

Para el Pd/C, no se presenta diferencia en este, para el
PdFe/C, el barrido anddico y catédico se dan alrededor
del mismo potencial que la figura 4, y se obtienen valores
de corriente un poco menores. De las curvas
correspondientes al PdFe/C, los valores de corriente
(mayores que para el Pd/C y Pd/C (E-TEK)) se
atribuyen a la naturaleza del material, pues su estructura

nanoporosa y su esqueleto interconectado nanoescalado,

proporciona las rutas de transporte facilitando la
transferencia de electrones y compuestos intermedios de
reaccién adsorbidos. 2

De las dos figuras anteriores, se puede observar que la
curva del potencial-corriente para el Pd/C y el paladio
comercial se superponen razonablemente, indicando que
no hay diferencia entre el material comercial y el
preparado. De igual forma, se observa que los tres
catalizadores presentan estabilidad en los ciclos
obtenidos.

Las figuras 6, 7 y 8 muestras los resultados de la reduccién
de oxigeno empleando el electrodo disco rotatorio a §
mV/s, pues la corriente limite para una especie que se
transporta de la superficie a la solucién no depende de la
velocidad de barrido; como se reporta, en un intervalo de

0 a 100 mV, la corriente limite es independiente de la

velocidad de barrido.?!

Mediante el flujo convectivo que realiza el disco rotatorio
sobre el electrolito; el oxigeno disuelto en la solucion es
reducido sobre la superficie del catalizador a baja
velocidad, obteniéndose las curvas de corriente de

reduccién a las diferentes velocidades de rotacién

utilizadas.
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Figura 6: Curva de polarizacion para la RRO sobre PdFe/C,
a diferentes velocidades de rotacién en NaOH 0.1 M a §
mV/sy25°C.
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Figura 7: Curva de polarizacién para la RRO sobre Pd/C, a
diferentes velocidades de rotacion en NaOH 0.1 M a §
mV/sy25°C.
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Figura 8: Curva de polarizacién parala RRO sobre Pd/C (E-
TEK), a diferentes velocidades de rotacién en NaOH 0.1 M
aSmV/sy25°C.

Como se observa en las tres figuras anteriores, para el
catalizador PdFe/C, se obtienen valores de corrientes
ligeramente mayores si se comparan con las generadas
sobre el material Pd/C y con una diferencia mas acentuada
si se comparan con los niveles sobre el Pd/C comercial. En
las tres figuras se observa una region estrecha entre 800 a
1000 mv, la corriente no depende de la velocidad de
rotacion del electrodo, lo que indica que, en este rango de
potencial la corriente es controlada por la transferencia
electrénica. El aumento de corriente a las mismas
velocidades de rotacién y en el mismo rango de potencial,

indica un control por transferencia de masa de la reaccion.

Asi el catalizador PdFe/C presenta mejor actividad para
la RRO, esto debido a la presencia de hierro en su
nanoarquitectura el cual evita la corrosién del soporte
carbonoso y la agregacién de particulas, pues como ya se
mencioné facilita las rutas de transporte de los

compuestos intermedios de reaccién absorbidos.”®

Las curvas de Levich se construyeron con los datos a las
diferentes velocidades de rotacién para evaluar la calidad
de los datos obtenidos (figura 9.)
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Figura 9. Curvas de Levich parala RRO sobre PdFe/C,Pd/C
yPd/CE-TEKaSmV/sy25°C.

Como se muestra en las respectivas curvas, a mayor
velocidad de rotacién, se obtiene un mayor valor de
corriente y cuando la raiz cuadrada se duplica, el valor de
la corriente, también lo que de manera general muestra la

calidad apropiada de los resultados experimentales.

Se construyeron de igual forma las curvas de Koutecky-
Levich, a tres potenciales diferentes para los materiales
estudiados (Figuras 10, 11 y 12). Estas presentan
similitud, pues todas ellas son casi paralelas entre si,
sugiriendo que todas tienen valores similares de nimeros
de electrones transferidos. En todos los casos, la serie de
lineas paralelas entre si obtenidas, indican que el numero
de electrones transferidos por la molécula de O, reducido
y el drea activa no cambian significativamente en el

intervalo de potencial estudiado.
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Figura 10. Curvas de Koutecky-Levich para PdFe/C a §
mV/sy25°C.
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Figura11. Curva de Koutecky-Levich parael Pd/Ca5SmV/s
y25°C.

A partir de las pendientes obtenidas de estas curvas, se
calcula el ntimero de electrones transferidos parala RRO;
para el catalizador PdFe/C, se tiene que para los tres
potenciales diferentes, el numero de electrones
transferidos es 3.9, lo que se aproxima a una transferencia
de 4 electrones. Lo mismo se hizo para el Pd/C y para el
Pd comercial, de lo que se obtuvo un n de

aproximadamente de 4.
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Figura 12. Curva de Koutecky-Levich para el Pd/C (E-TEK)
aSmV/sy25°C.

En medio alcalino, el oxigeno molecular se reduce
ganando 4 electrones. Asi, para aprovechar al méximo la
capacidad oxidante del oxigeno como se mencioné ya, es
necesario que a reduccién ocurra via 4 electrones, como
se muestra en la ecuacién 1. Sin embargo, en algunos
materiales electrédicos la reduccién ocurre via 2
electrones (ecuacién 2), esto se atribuye, en parte, ala alta
energfa de disociacién del enlace O-O (118 kcal mol-1)
en la molécula de O,. La reduccién del dioxigeno ocurre

con ruptura de la unién O-O y puede involucrar la

interaccion  de  ambos  dtomos de  oxigeno
simultdneamente con dos sitios activos de la superficie del
electrodo. De este modo disminuye la energia del enlace
0O-O y se favorece su ruptura ya que los electrones
aceptados por el oxigeno ocupan orbitales antienlazantes
7[*. 15,23

La ruta o trayectoria directa de 4 electrones,
energéticamente es la ruta més deseable para que se lleve
a cabo la RRO, en esta se involucran varias etapas en las
que el Oz es reducido directamente y ya que al no haber
reacciones paralelas, todo el potencial se emplea en una

sola reaccion.

La transferencia de 4 electrones entre el oxigeno y el
catalizador se da por medio de los orbitales d de la
molécula de oxigeno y los niveles dz del metal de
transicion. Por el contrario, para una transferencia de 2
electrones implica una interaccion de los electrones en
subniveles dxzy dyz del metal de transicién parcialmente
llenos con el orbital antienlazante d* de la molécula de

oxigeno.”

Dependiendo del material del electrodo, la RRO puede
llevarse a cabo por la ruta indirecta o directa, asi la
trayectoria de 4 electrones parece ser predominante en el
caso de los metales de transicidn, en este caso para el
paladio y sus mezclas bimetalica, eventualmente en el caso

de reales aleaciones.*®

Posteriormente se realizaron las curvas para la RRO en
presencia de metanol, en este casoes importante resaltar
que todas las medidas se llevaron a temperatura controlada
de 25°C pues el metanol tiene una alta energia de
activacién (68 kJ/mol) y ella afecta los valores de la
constante de velocidad cuando la temperatura varia, 17 %
para variaciones de 2 °C considerando una cinética tipo
Arrhenius. Los resultados obtenidos de las curvas de

polarizacién se muestran en las figuras 13, 14y 15.
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Figura 13: Curva de polarizacién parala RRO sobre PdFe/C,

a diferentes velocidades de rotacién en presencia de MeOH
0.1MaSmV/sy25°C.
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Figura 14: Curva de polarizacién para la RRO sobre Pd/C, a
diferentes velocidades de rotacién en presencia de MeOH
0.1MaSmV/sy25°C.
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Figura 15: Curva de polarizacién para la RRO sobre Pd/C
(E-TEK), a diferentes velocidades de rotacién en presencia
de MeOH 0.1MaSmV/sy25°C.

Las figuras numero 13, 14 y 15 muestran una disminucién
en la corriente de la RRO asociada a la tolerancia de la
superficie al metanol, siendo esta mayor cuando la

reaccién ocurre sobre el material de PdFe.

Para la RRO en presencia de metanol también se
construyeron las curvas de Koutecky-Levich(figuras 16 y
17).
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Figura 16. Curvas de Koutecky-Levich para PdFe/C en
presenciade MeOH 0.1 Ma SmV/sy25°C.
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Figura 17. Curvas de Koutecky-Levich para Pd/C en
presenciade MeOH 0.1 Ma SmV/sy25°C.

De las figuras 16 y 17 se puede observar que la pendiente
es menor que la determinada en ausencia del alcohol
(figuras 10y 11), sin embargo es el catalizador PdFe/C es
quien muestra una mayor tolerancia al metanol.
Resultados similares a los obtenidos por Nishanth'!
donde se observa que la variacién de disminucién de la
corriente se mantiene casi que en el mismo rango de esta

y el inverso de la raiz cuadrada de la velocidad de rotacién



que para el catalizador sin metanol presente. Lo que indica
que es el PdFe/C quien presenta una mejor actividad
catalitica parala RRO con o sin metanol presente.

En general, la ORR depende en gran medida sobre el
grado de interaccién de las moléculas de oxigeno con la
adsorcion en los sitios de la  superficie de
electrocatalizador. Durante el proceso de ORR en la
superficie del electrocatalizador, las moléculas de oxigeno
estdn en fuerte competencia con moléculas de metanol
para los sitios de adsorcion en el electrolito que contiene

metanol.

La disminuci6n en la actividad de los catalizadores parala
RRO observada en el Pd/C podria ser causada por la
adsorcién de moléculas de metanol en los sitios activos
del catalizador para la RRO, esto es, una competencia
entre las dos moléculas y eventualmente los
intermediarios de la reaccion generando un potencial

mixto y una caida del voltaje de la celda.”

Estudios anteriores se realizaron con este tipo de
catalizadores, como el reportado por Rivera et al.” mostré
tolerancia al alcohol pero una estabilidad comprometida
por la oxidacion del hierro cuando el medio electrolitico

es 4cido.

Por lo cual, los resultados sugieren que catalizadores
catddicos de PdFe en celdas alcalinas de metanol directo
pueden tener condiciones de operaciéon adecuadas
siempe que haya los cuidados necesarios para no permitir
la entrada de CO2 al electrolito y asi evitar la formacion

de carbonatos.
CONCLUSIONES

Se prepararon catalizadores de PdFe/Vulcan vy
Pd/Vulcan por reduccién quimica con borohidruro de
sodio. La caracterizacion fisica mostré una dispersion
razonable de los catalizadores sobre el soporte de carbono
y didmetros medio de tamano similares alrededor de 3,3
nm, lo que sugiere que los resultados electroquimicos son
principalmente debidos a la actividad catalitica de los
materiales y no a efectos de morfologia. Se encontré que
el PdFe/Vulcan exhibe mayor actividad catalitica para la
RRO en medio alcalino, lo que es de interés para las
aplicaciones en celdas de combustible. La incorporacién
de hierro con paladio mejora la actividad electrocatalitica
para la reduccién de oxigeno y se atribuye a la conjuncién
electrénica del catalizador. Las curvas de Koutecky-
Levich muestran que el mecanismo para la RRO es via
transferencia de 4 electrones como se da para los metales

de transicién. La evaluacion de los catalizadores catédicos

para la RRO en presencia de metanol mostr6é una mejor
tolerancia en el caso del PdFe/C, resultado prometedor
en el caso de celdas de combustible alcalinas de metanol

directo.
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ANEXOS

Taba 1. Diferentes tipos de celdas de combustibles. Se organizan de acuerdo al electrolito soporte, temperatura de operacion,

combustible y aplicacion.

ode Electrolito Temperatura Combustible/ Campo de
Celda de operacién Oxidante Aplicacion
Celda Hidréxido de 60/90°C Transporte
Alcalina Potasio 30 % H,/ Os(puro) espaciales
(AFC)
Electrolito Membrana 50/ 100°C Trasporte,
polimérico conductora Ha/ O:-Aire Aplicaciones
(PEEC) polimérica portatiles
Alcohol Membrana 80/100°C Trasporte,
directo conductora Alcohol/ Aire Aplicaciones
(DAFC) polimérica portatiles

Acido Acido fosférico 160/ 200 °C Gas natural, Plantas
fosférico concentrado biogés, Hz/ O3, estacionarias
(PAFC) 98% aire




