
 
1 

 

DIVISIÓN DE CIENCIAS BÁSICAS E INGENIERÍA 

MAESTRÍA EN CIENCIAS E INGENIERÍA DE MATERIALES 

 

EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD ELECTROCATALÍTICA DE 

NANOESTRUCTURAS BASE PALADIO SOPORTADAS EN ÓXIDO DE GRAFENO, 

PARA LA ELECTROOXIDACIÓN DE ÁCIDO FÓRMICO. 

 

IDÓNEA COMUNICACIÓN DE RESULTADOS 

QUE PRESENTA 

 

I.M. VÍCTOR ALBERTO MEDINA ROJANO 

 

PARA OBTENER EL GRADO DE 

MAESTRO EN CIENCIAS E INGENIERÍA DE MATERIALES 

DIRECTORES: 

DRA. MARÍA GUADALUPE MONTES DE OCA YEMHA 

DR. MARIO ALBERTO ROMERO ROMO 

ÁREA INGENIERÍA DE MATERIALES, DEPARTAMENTO DE MATERIALES. 

UAM-A. 

CIUDAD DE MÉXICO 2020 

DOI: 10.24275/uama.6737.9411

https://doi.org/10.24275/uama.6737.9411


 
2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
3 

 

 

 

DIVISIÓN DE CIENCIAS BÁSICAS E INGENIERÍA 

MAESTRÍA EN CIENCIAS E INGENIERÍA DE MATERIALES 

 

 

EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD ELECTROCATALÍTICA DE 

NANOESTRUCTURAS BASE PALADIO SOPORTADAS EN ÓXIDO DE GRAFENO,  

PARA LA ELECTROOXIDACIÓN DE ÁCIDO FÓRMICO. 

 

 

MEMORIA  

PRESENTADA EN LA UNIVERSIDAD AUTÓNOMA METROPOLITANA UNIDAD 

AZCAPOTZALCO, PARA OPTAR AL GRADO DE MAESTRO EN CIENCIAS E 

INGENIERÍA DE MATERIALES, POR I.M. VÍCTOR ALBERTO MEDINA ROJANO 

 

 

CIUDAD DE MÉXICO 2020 

 

 

 



 
4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
5 

 

Dedicatoria 

 
A Dios. 

 

A mi familia. 

 

A los profesores de la universidad. 

 

A todo el personal que trabajo en la realización del trabajo. 

 

A la gente que se cruzó en el camino. 

 

Al esfuerzo y dedicación para continuar con mi vida académica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
6 

 

Agradecimientos 

 
Al cabo de finalizar un capítulo más de mi vida solo me queda voltear a la 

siguiente página y descubrir que nuevamente se encuentra en blanco. 

En pocas líneas intentare de expresar mi mayor gratitud a aquellas personas 

que durante este periodo se hayan tomado el tiempo y la paciencia de 

apoyarme directa e indirectamente, durante todo este proceso de fabricación 

del grado de Maestro en Ciencias e Ingeniería de Materiales. 

En primera instancia, un sincero agradecimiento a mi familia que me apoyado 

en cada decisión que hemos tomado. 

A los directores de proyecto: Dra. María Guadalupe Montes de Oca Yemha y 

Dr. Mario Alberto Romero Romo por su contribución al asesorar y revisar el 

trabajo durante la investigación. 

A la Dra. Eva Chinarro Martín, por cobijarnos dentro de su grupo de 

investigación durante la estancia de investigación en el ICV-CSIC. 

Al Dr. Manuel Eduardo Palomar Pardavé por fomentar los conceptos de la 

electroquímica en nuestra formación profesional. 

A los compañeros de Laboratorio Interdisciplinario de Electroquímica e 

Ingeniería de Materiales (LIEIM) por los momentos de recreación científica. 

Al CONACyT por la beca otorgada para realizar los estudios de posgrado. 

A la Universidad Autónoma Metropolitana Unidad-Azcapotzalco por su 

programa de posgrado (Maestría en Ciencias e Ingeniería de Materiales). 

Al Área Ingeniería de Materiales de la Universidad Autónoma Metropolitana 

Unidad-Azcapotzalco. 

Al Instituto de Cerámica y Vidrio, Consejo Superior de Investigaciones 

Científicas (ICV-CSIC), por la estancia de investigación efectuada en sus 

instalaciones. 

 



 
7 

I don´t need easy. 

 

I just need possible. 

 

 

… 

 

 

Courage doesn´t mean you don´t get afraid. 

 

Courage means you don´t let fear stop you. 

 

 

… 

 

 

B. H. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
8 

 

Índice 

 

RESUMEN ................................................................................................................. 18 

ABSTRACT ............................................................................................................... 19 

CAPÍTULO I ............................................................................................................. 20 

INTRODUCCIÓN Y JUSTIFICACIÓN .................................................................... 20 

1.1 INTRODUCCIÓN ................................................................................................ 20 

1.2 JUSTIFICACIÓN ................................................................................................ 21 

CAPÍTULO II ............................................................................................................ 22 

ESTADO DEL ARTE ................................................................................................ 22 

2.1 PRINCIPIO Y FUNCIONAMIENTO DE LAS CSC ........................................... 22 

2.2 CLASIFICACIÓN DE LAS CSC ......................................................................... 23 

2.2.1 CC DE MEMBRANA DE INTERCAMBIO PROTÓNICO .............................. 25 

2.3 EFICIENCIA DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE ........................................ 26 

2.4 CELDAS DE LÍQUIDO DIRECTO ..................................................................... 28 

2.4.1 CELDA DE COMBUSTIBLE DE ÁCIDO FÓRMICO ..................................... 29 

2.4.1.1 MECANISMO DE OXIDACIÓN DEL ÁCIDO FÓRMICO .......................... 29 

2.4.2 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ALCOHOL DIRECTO ............................. 32 



 
9 

2.4.2.1 CELDA DE COMBUSTIBLE DE METANOL DIRECTO ............................ 33 

2.5 ELECTROCATÁLISIS Y NANOMATERIALES ............................................... 35 

2.5.1 ELECTROCATALIZADORES EN LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE ........ 36 

2.5.2 FUNCIONAMIENTO DE LOS ELECTROCATALIZADORES ...................... 36 

2.5.3 ELECTROCATALIZADORES PARA LA REACCIÓN DE 

ELECTROOXIDACIÓN DE ÁCIDO FÓRMICO (REAF) ....................................... 36 

2.6 ELECTROCATALIZADORES BASE PALADIO ............................................... 37 

2.7 MÉTODOS DE PREPARACIÓN DE LOS ELECTROCATALIZADORES ....... 38 

2.7.1 SÍNTESIS DE IMPREGNACIÓN ..................................................................... 41 

2.7.2 SÍNTESIS DE COMBUSTIÓN.......................................................................... 42 

2.8 VARIABLES QUE INTERVIENEN EN LA SÍNTESIS ...................................... 42 

2.9 EFECTO DEL TAMAÑO, MORFOLOGÍA Y ESTRUCTURA CRISTALINA EN 

OXIDACIÓN DE ÁCIDO FÓRMICO ....................................................................... 43 

CAPÍTULO III .......................................................................................................... 44 

GENERALIDADES DEL PROYECTO DE INVESTIGACIÓN ............................... 44 

3.1 HIPÓTESIS .......................................................................................................... 44 

3.2 OBJETIVO GENERAL ....................................................................................... 44 

3.2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS ............................................................................ 44 

CAPÍTULO IV ........................................................................................................... 45 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL ....................................................................... 45 



 
10 

4.1 SÍNTESIS DE NANOMATERIALES .................................................................. 45 

4.1.1 MÉTODO DE IMPREGNACIÓN ..................................................................... 45 

4.1.2 MÉTODO DE COMBUSTIÓN ......................................................................... 48 

4.2 MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN............................................................... 50 

4.2.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) ................................................................ 50 

4.2.2 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) ............................... 51 

4.2.2.1 ESPECTROSCOPÍA DE ENERGÍAS DISPERSAS DE RAYOS X (EDX) .... 51 

4.3 EVALUACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LOS NANOMATERIALES ............. 51 

4.3.1 PROTOCOLO ELECTROQUÍMICO BÁSICO ............................................... 51 

4.3.2 PREPARACIÓN DE LAS TINTAS ELECTROQUÍMICAS ............................ 52 

4.3.3 MODIFICACIÓN DEL ELECTRODO DE TRABAJO .................................... 53 

4.4 ELECTROOXIDACIÓN DE MONÓXIDO DE CARBONO ............................... 53 

4.5 REACCIÓN DE ELECTROOXIDACIÓN DE ÁCIDO FÓRMICO .................... 53 

4.6 REACCIÓN DE ELECTROOXIDACIÓN DE METANOL ................................ 54 

CAPÍTULO V ............................................................................................................ 55 

ELECTROCATALIZADORES PARA LA REACCIÓN DE ELECTROOXIDACIÓN 

DE ÁCIDO FÓRMICO .............................................................................................. 55 

5.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) ................................................................... 55 

5.2 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) Y ESPECTROSCOPIA 

DE ENERGÍA DISPERSA DE RAYOS X (EDX) ...................................................... 57 



 
11 

5.3 EVALUACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LOS NANOMATERIALES EN 

MEDIO ÁCIDO ......................................................................................................... 61 

5.4 RESPUESTA ELECTROQUÍMICA DE PALADIO ........................................... 61 

5.5 OXIDACIÓN DE MONÓXIDO DE CARBONO ................................................. 64 

5.6 REACCIÓN DE ELECTRO-OXIDACIÓN DE ÁCIDO FÓRMICO ................... 66 

5.7 CONCLUSIONES ................................................................................................ 79 

CAPÍTULO VI ........................................................................................................... 80 

ELECTROCATALIZADORES PARA LA REACCIÓN DE ELECTROOXIDACIÓN 

DE METANOL .......................................................................................................... 80 

6.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) ................................................................... 80 

6.2 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) Y ESPECTROSCOPIA 

DE ENERGÍA DISPERSA DE RAYOS X (EDX) ...................................................... 81 

6.3 EVALUACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LOS NANOMATERIALES EN 

MEDIO BÁSICO ....................................................................................................... 87 

6.3.1 ACTIVACIÓN DE LOS ELECTROCATALIZADORES ................................. 87 

6.3.2 REACCIÓN DE ELECTROOXIDACIÓN DE METANOL.............................. 88 

6.4 CONCLUSIONES ................................................................................................ 92 

CONCLUSIONES ...................................................................................................... 93 

PERSPECTIVAS A FUTURO ................................................................................... 94 

BIBLIOGRAFÍA ....................................................................................................... 95 

ANEXO .................................................................................................................... 100 

 

 



 
12 

Lista de Símbolos y abreviaturas 

 
Platino (Pt). 

Paladio (Pd). 

Cobre (Cu). 

Cobalto (Co). 

Rodio (Rh). 

Hidrógeno (H2). 

Monóxido de carbono (CO). 

Nanopartículas (NPs). 

Pd ETEK (Nanopartículas de Pd comercial). 

Pd Aldrich (Nanopartículas de Pd comercial). 

Velocidad de barrido (v, velocidad de barrido). 

Celda de Combustible (CC). 

Celdas de Combustible (CsC). 

Ensamble membrana electrodo (MEA). 

Hydrogen Evolution Reaction (HER). 

CsC de alcohol directo (DAFCs, Direct Alcohol Fuel Cells). 

CsC de membrana de intercambio protónico (PEMFCs, Polymeric Exchange 

Membrane Fuel Cells). 

CsC alcalinas (AFCs, Alcaline Fuel Cells). 

CsC de ácido fosfórico (PAFCs, Phosphoric Acid Fuel Cells). 

CsC de carbonatos fundidos (MCFCs, Molten-Carbonate Fuel Cells). 

CsC de óxido sólido (SOFCs, Solid Oxide Fuel Cells). 

CsC de ácido fórmico (DFAFCs, Direct Formic Acid Fuel Cells). 

CsC de metanol directo (DMFCs, Direct Methanol Fuel Cells). 

CsC de etanol directo (DEFCs, Direct Ethanol Fuel Cells). 

Voltamperometría cíclica (VC). 

Cronoamperometría (CA). 

Difracción de Rayos X (XRD, X-Ray Diffraction). 

Microscopía de Transmisión Electrónica (TEM, Transmision Electron 

Microscopy). 

Reacción electrooxidación de ácido fórmico (REAF). 

Densidad de corriente en estado estacionario (jss)  

Dióxido de carbono (CO2). 

Grupos hidroxilos (OHads). 

Ácido fórmico (HCOOH). 

Ácido perclórico (HClO4). 

Hidróxido de potasio (KOH). 



 
13 

Metanol (CH3OH) 

Electrodo de trabajo (ET). 

Electrodo de referencia (ER). 

Contra electrodo (CE). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
14 

Índice de figuras 

 
Figura. 

1. Esquema de una Celda de Combustible Simple. 

2. Mecanismo dual de la vía indirecta. 

3. Diagrama energético de reacción de los catalizadores. 

4. Representación de los métodos para preparar NPs metálicas. 

5. Precursores metálicos en disolución a) Pd, b) Co, c) Cu y d) Rh. 

6. Aplicación los precursores metálicos al GO, dentro del baño de 

ultrasonido. 

7. Fotografía de la dispersión de los precursores metálicos y el óxido de 

grafeno en disolución haciendo uso del baño de ultrasonido. 

8. Medición de pH empleando NaOH. 

9. Agitación de los precursores metálicos y GO en disolución. 

10. Borohidruro de sodio para reducir los precursores metálicos. 

11. Lavado y filtrado de los electrocatalizadores obtenidos durante la 

síntesis. 

12. Electrocatalizadores Pd-M obtenidos por el método de impregnación. 

13. Reactor empleado para contener la mezcla de los reactivos. 

14. Reactor para la síntesis de combustión con los reactivos precursores de 

los electrocatalizadores y urea. 

15. Reactor para la síntesis de combustión con los productos en 

enfriamiento. 

16. Tamiz, tamizado y electrocatalizador. 

17. Electrocatalizadores obtenidos por el método de combustión. 

18. Arreglo experimental de la celda electroquímica de tres electrodos con 

burbujeado de nitrógeno. 

19. a) XRD de las nanoestructuras sintetizadas por el método de 

impregnación y cartas cristalográficas de los metales presentes, b) 

acercamiento del pico de mayor intensidad y cartas cristalográficas de los 

metales presentes. 

20. Tamaño de cristalito de las nanoestructuras sintetizadas por el método 

de impregnación. 

21. Nanoestructuras de Pd/GO, obtenidas por el método de impregnación. 

22. Nanoestructuras de PdCu/GO, obtenidas por el método de 

impregnación. 

23. Nanoestructuras de PdCo/GO, obtenidas por el método de 

impregnación. 



 
15 

24. Nanoestructuras de PdRh/GO, obtenidas por el método de 

impregnación. 

25. Análisis elemental de los electrocatalizadores empleando EDX, 

obtenidas por el método de impregnación. 

26. Voltamperometría cíclica (VC) de las nanoestructuras en una disolución 

0.1 M de HClO4, a una velocidad de barrido (υ) 50 mVs
-1

. 

27. VC para la oxidación de CO para Pd y Pd-M soportados en óxido de 

grafeno en 0.1 M de HClO4 a 20 mVs
-1

. 

28. VC de la electrooxidación de ácido fórmico en 0.1 M de HClO4 + 1.0 M 

de HCOOH, a 20 mVs
-1

. 

29. a) Familia de transitorios potenciosáticos de densidad de corriente a 0.2 

V, en 0.1 M de HClO4 +1.0 M de HCOOH. b) Densidades de corriente a 1800 

s para los diferentes electrocatalizadores. 

30. a) Familia de transitorios potenciosáticos de densidad de corriente a 0.4 

V, a las mismas condiciones que la Figura 29. b) Densidades de corriente a 

1800 s para los diferentes electrocatalizadores. 

31. a) Familia de transitorios potenciosáticos de densidad de corriente a 0.6 

V, a las mismas condiciones que la Figura 29. b) Densidades de corriente a 

1800 s para los diferentes electrocatalizadores. 

32. Voltamperometría cíclica (VC) de las nanoestructuras en una disolución 

0.1 M de HClO4, a una velocidad de barrido de 50 mVs
-1

. 

33. VC para la oxidación de CO para Pd y Pd-M soportados en óxido de 

grafeno en 0.1 M de HClO4 a 20 mVs
-1

. 

34. VC de la electrooxidación de ácido fórmico en 0.1 M de HClO4 + 1.0 M 

de HCOOH, a 20 mVs
-1

. 

35. a) Familia de transitorios potenciosáticos de densidad de corriente a 0.2 

V, en 0.1 M de HClO4 +1.0 M de HCOOH. b) Densidades de corriente a 1800 

s para los diferentes electrocatalizadores. 

36. a) Familia de transitorios potenciosáticos de densidad de corriente a 0.4 

V, en 0.1 M de HClO4 +1.0 M de HCOOH. b) Densidades de corriente a 1800 

s para los diferentes electrocatalizadores. 

37. XRD de las nanoestructuras Pd, PdCu, PdCo y PdCuCo. 

38. Nanoestructuras de Pd, obtenidas por el método de combustión. 

39. Nanoestructuras de Cu, obtenidas por el método de combustión. 

40. Nanoestructuras de Co, obtenidas por el método de combustión. 

41. Nanoestructuras de PdCu, obtenidas por el método de combustión. 

42. Nanoestructuras de PdCo, obtenidas por el método de combustión. 

43. Nanoestructuras de PdCuCo, obtenidas por el método de combustión. 

44. Análisis elemental de los electrocatalizadores empleando EDX, 

obtenidas por el método de combustión. 



 
16 

45. Voltamperometrías cíclicas de las nanoestructuras sintetizadas por el 

método de combustión. En una disolución 1.0 M de KOH, a 20 mVs
-1

. 

46. VC de la electrooxidación de metanol en 1.0 M de KOH + 2.0 M 

CH3OH, a 20 mVs
-1

. 

47. Transitorios potenciostáticos de densidad de corriente a un potencial de 

-0.12 V, a 1.0 M KOH + 2.0 M CH3OH durante 1800 segundos. 

48. Densidades de corriente en estado estacionario a 1800 s para los 

diferentes electrocatalizadores, a los potenciales de -0.12, -0.14 y -0.16 V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
17 

Índice de tablas 

 
Tabla. 

 

1. Comparación de tecnologías en celdas de combustible. 

2. Eficiencia eléctrica. 

3. Algunos combustibles para las DAFC. 

4. Comparación general entre celdas de combustible acida y alcalina. 

5. Comparación de la actividad catalítica usando la densidad de corriente 

anódica en estado estacionario para la REAF en diferentes electrodos 

modificados por electrocatalizadores base paladio. 

6. Precursores de los electrocatalizadores metálicos marca Sigma-Aldrich 

para la síntesis por combustión. 

7. Área electroactiva de los electrocatalizadores obtenida con la VC de la 

oxidación de CO 

8. Densidad de corriente en estado estacionario (Acm
-2

) para la REAF a 

1800 segundos para los potenciales de 0.2, 0.4 y 0.6 V de los distintos 

electrocatalizadores Pd y Pd-M. 

9. Densidad de corriente en estado estacionario (Acm
-2

) para la REAF a 

1800 segundos para los potenciales de 0.2 y 0.4 V de los distintos 

electrocatalizadores Pd y Pd-M. 

10. Comparativo de la densidad de corriente en estado estacionario (Acm
-2

) 

para la REAF a 1800 segundos para los potenciales de 0.2, 0.4 y 0.6 V de los 

distintos electrocatalizadores. 

11. Actividad másica (A g
-1

) para la REM después de 1800 segundos a los 

potenciales de -0.12, -0.14 y -0.16 V de los distintos electrocatalizadores Pd y 

Pd-M.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
18 

Resumen 
 

En el presente trabajo de investigación, se evaluó la actividad electrocatalítica 

de nanoestructuras base paladio soportadas en óxido de grafeno (GO), para la 

reacción de electrooxidación del ácido fórmico (REAF) y metanol (REM), las 

cuales tiene aplicación en las celdas de combustible (CsC). Las CsC son una 

opción de generación de energía limpia, eficiente, confiable y de alta 

eficiencia (40-70%) en comparación con el motor de combustión interna. 

 

Actualmente, estos dispositivos electroquímicos tienen presencia en 

sinnúmero de países, los esfuerzos de infraestructura e investigaciones están 

enfocados a la obtención de los electrocatalizadores presentes en el dispositivo 

de ensamblaje de la mono celda ya que se busca garantizar, los tiempos largos 

de vida útil y bajo costo. La innovación de nuevos compuestos sintetizados a 

nivel nanométrico con aplicaciones en la generación de energía como una 

fuente alternativa a los combustibles de origen fósil representa un progreso 

notable en la tecnología de las CsC. 

 

En esta investigación, los nanomateriales fueron sintetizados por el método de 

impregnación y combustión, empleando Pd y un metal de transición, 10% Pd 

y 10% M, donde M representa el metal utilizado (Co, Cu o Rh). En una 

constitución del 20% de los metales y 80% GO como material de soporte. 

 

Con el control de los precursores de los metales, el agente reductor y los 

parámetros de la síntesis se logró evaluar la actividad electrocatalítica para la 

REAF, a través de la densidad de corriente en estado estacionario. Las 

nanoestructuras de PdCu/GO y PdCo/GO con una proporción de 1:1 

sintetizadas con el método de combustión presentaron la mayor actividad 

electrocatalítica para la REAF y REM en relación con los demás 

electrocatalizadores sintetizados y el electrocatalizador comercial. 
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Abstract 

 
This research evaluated the electrocatalytic activity of palladium-based 

nanostructures supported on graphene oxide, GO, for the formic acid (FAER) 

and methanol electro-oxidation reactions (MER), both of which are relevant 

to applications in fuel cells (FCs). The latter is a sustainable alternative for, 

clean energy generation, efficient, dependable at usually greater efficiencies 

(40-70%) compared with internal combustion fossil fuel burning engines. 

 

Presently, such electrochemical devices have gained significant attention 

almost worldwide as can be gathered from numerous research reports and 

papers, which indicate that considerable financing and infrastructure have 

been dedicated, although large fractions of them are devoted to development 

and testing of the electrocatalysts that are the core of the electrochemical 

devices serving widespread energy-consuming clientele. Naturally, the FCs 

will need to warrant prolonged service times at the lowest cost possible. 

Innovation in this field of science and engineering addresses the synthesis of 

nanometric materials capable of impelling the electrochemical reactions that 

sustain the fundamental redox reactions on which this technology rests. 

 

This investigation focused on the nanomaterial synthesis through the 

impregnation and combustion methods, using Pd and another transition 

metal, as in 10% Pd and 10% M, where the capital letter refers to the metal 

used (Co, Cu or Rh). The proportions used to form the electrocatalysts were 

20% alloyed nanoparticles, and 80% GO as support material. 

 

Controlling the amounts of metals precursor and reducing agent aided in the 

electrocatalytic activity evaluation of FAER and MER, through the steady-

state current density. PdCu/GO, and PdCo/GO nanostructures in 1:1 ratio 

that were synthesized with combustion method exhibited the largest 

electrocatalytic activity for FAER and MER respect to the other synthesized 

electrocatalysts and commercial electrocatalyst. 
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Capítulo I 

Introducción y Justificación 

1.1 Introducción 

 

La incorporación de la Nanociencia y Nanotecnología en el crecimiento de un 

país es la oportunidad de desarrollo económico, político y social en relación 

con los demás países que han adoptado la tendencia a apoyar el ámbito 

científico y tecnológico haciendo uso de estas técnicas en su vida cotidiana, ya 

que estos principales enfoques mejoran las vías de desarrollo. 

Actualmente, los desarrollos más importantes en el sector energético han sido 

dirigidos a las tecnologías de celdas de combustible (CsC), considerado un 

medio sustentable para la producción de energía limpia. 

Técnicamente, las CsC son dispositivos electroquímicos que, en presencia de 

un electrocatalizador, convierten directamente y de manera continua, la 

energía química de un combustible en energía eléctrica mediante un proceso 

que aprovecha la entalpía libre interna del combustible a temperatura de 

operación. Las CsC presentan un rendimiento elevado, con eficiencias que 

oscilan entre 60-70 % en promedio. La conversión electroquímica asegura un 

elevado rendimiento en el proceso de transformación energética. 

Las CsC actualmente son una opción de energía limpia, sin ruido, confiable y 

de alta eficiencia. Estos dispositivos electroquímicos tienen una mayor 

repercusión en países desarrollados y las investigaciones son enfocadas a la 

obtención de los electrocatalizadores eficientes, con tiempos de vida largos y 

de bajo costo. Dentro de este contexto, las nanoestructuras metálicas juegan 

un papel importante, porque presentan una actividad electrocatalítica alta para 

la electrooxidación de moléculas orgánicas y la oxidación de hidrógeno, las 

cuales son procesos clave en la tecnología de CC. La innovación de 

compuestos nuevos sintetizados a nivel nanométrico con aplicaciones en la 

generación de energía como una fuente alterna a los combustibles fósiles 

representa un progreso notable en la tecnología actual y un ámbito de 

responsabilidad social a nivel mundial. 
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1.2 Justificación 
 

Las CsC que trabajan con hidrógeno presentan desventajas como: la 

generación, almacenamiento y distribución del hidrógeno; principalmente, 

cuando se considera su aplicación en medios de transporte, como vehículos. 

Actualmente, el incremento en el nivel de vida de la población ha generado un 

aumento persistente de la demanda energética, bajo este contexto el uso de las 

energías limpias aparece como una opción de alta calidad que contribuye a 

mitigar las emisiones de gases efecto invernadero y las graves consecuencias 

del cambio climático provenientes del uso de energéticos fósiles. 

Las CsC de ácido fórmico directo (DFAFCs) son reconocidas ampliamente 

como dispositivos atractivos para la obtención de energía eléctrica 

directamente de la combustión de un producto químico y parecen ser capaces 

de ser utilizados en una amplia gama de aplicaciones. Un reto en el desarrollo 

de la tecnología de las DFAFCs es la necesidad de preparar 

electrocatalizadores con propiedades atractivas para ser comercializadas. 

Uno de los electrocatalizadores más conocido para la oxidación de moléculas 

orgánicas a bajas temperaturas es el Pt, sin embargo, su costo y la tendencia de 

ser envenenado rápidamente en su superficie por especies fuertemente 

adsorbidas, como el monóxido de carbono trae como consecuencia la 

búsqueda de un electrocatalizador con bajos contenidos de Pt o con otro metal 

como el Pd. 

Además, los electrocatalizadores a base de Pd presentan mayor actividad 

electrocatalítica que los materiales de Pt para la REAF, lo cual hace al Pd, una 

opción y sobresaliente en esta aplicación. Considerando costos del 

electrocatalizador y disminución de la carga de Pd, se piensa en metales como 

Co y Cu. Para la generación de electrocatalizadores completamente diferentes 

a los ya existentes, se propone Rh. El presente trabajo permitió evaluar 

electrocatalizadores base Pd soportados en óxido de grafeno para ser 

empleados en DFAFCs como una forma de generación de energía renovable, 

limpia y eficiente. 
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Capítulo II 

Estado del Arte 

2.1 Principio y funcionamiento de las CsC 

 

La primera celda de combustible (CC) fue construida en 1839 por Sir William 

Grove, un juez y científico galés que demostró que la combinación de 

hidrógeno y oxígeno generaba electricidad además de agua y calor. El 

verdadero interés en una CC como un generador práctico se manifestó hacia 

los comienzos de los años sesenta de nuestro siglo, cuando el programa 

espacial de los Estados Unidos seleccionó para sus fines a la CC para 

proporcionar electricidad y agua a las naves espaciales Gemini y Apollo. Hoy 

en día, la aplicación espacial ya no es la única de tipo práctico, puesto que las 

CsC están atravesando por un gran momento, al haber alcanzado una etapa 

tecnológica que les permite estar en posición de competir cada día más con las 

tecnologías convencionales de generación eléctrica, ofreciendo enormes 

ventajas sobre ellas
1
. Una celda de combustible es un dispositivo 

electroquímico que está conformado de un arreglo de dos electrodos (un 

ánodo y un cátodo), orientados en dirección a un pequeño ensamblaje de un 

electrocatalizador adherido a una membrana de intercambio protónico o de 

iones hidroxilo: dicho arreglo es conocido como ensamble membrana 

electrodo (MEA), un circuito eléctrico externo, y todo el arreglo en presencia 

de un electrolito. La función principal de este dispositivo es la conversión de 

una reacción química en energía eléctrica. El electrocatalizador aumenta la 

velocidad de esta reacción sin alterarse e intervenir en los productos de 

reacción
2
. 

Particularmente esto se efectúa en cada elemento que lo constituye; en el caso 

del ánodo, se produce la reacción de oxidación del combustible suministrado, 

la cual libera electrones que viajan por un circuito externo y los iones 

resultantes de la oxidación (protones) se mueven a través del electrolito para 

llegar al cátodo, lugar en el que se produce la reacción de reducción del 

comburente (oxígeno). Por otra parte, el oxígeno se reduce, de manera que 

gana los electrones obtenidos en el ánodo y se combina con los cationes 

correspondientes para formar como producto resultante vapor de agua
3-5

, la 

Figura 1, muestra una celda de combustible de membrana de intercambio 
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protónico, donde ocurren las reacciones de oxidación y reducción en los 

electrodos. 

 

 
Figura 1. Esquema de una Celda de Combustible de Intercambio Protónico

6
. 

2.2 Clasificación de las CsC 

 

Las CsC son en realidad una familia de tecnologías que usan diferentes 

electrolitos y que operan a diferentes temperaturas. Por ello se habla de CsC 

de alta temperatura, las cuales operan a temperaturas mayores a 200 °C y las 

de baja temperatura, cuya operación llega sólo hasta 200 °C. Una diferencia 

derivada de la temperatura de operación es el empleo de diferentes materiales, 

principalmente electrólitos, porque a temperaturas elevadas debe utilizarse 

electrólitos no acuosos. La clasificación de alta y baja temperatura es quizá la 

más adecuada, debido a las aplicaciones de las CsC. En general, las CsC de 

alta temperatura tienen como objetivo principal la generación de energía 

eléctrica para una potencia mayor a 1 MW, mientras que las CsC de baja 

temperatura se están diseñando para salidas menores a 1 MW. La razón 

principal por la que las CsC de alta temperatura están diseñadas para 

aplicaciones de generación de alta potencia es su mayor eficiencia, comparada 

con las de baja temperatura. Ello se debe parcialmente a que las reacciones de 

oxidación y de reducción no requieren de materiales electrocatalizadores, 

porque ocurren con mayor facilidad. Los electrocatalizadores son necesarios 
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cuando las reacciones ocurren a baja temperatura y generalmente son 

materiales costosos basados en metales nobles como el platino. 

 

El Departamento de Energía, Eficiencia Energética y Energía Renovable de 

los E.U. (U.S. Office of Energy Efficiency and Renewable Energy) clasifica los 

distintos tipos de CsC enunciados a continuación: 

 

 CsC de membrana de intercambio protónico (PEMFCs). 

 CsC de alcohol directo (DAFCs). 

 CsC alcalina (AFCs). 

 CsC de ácido fosfórico (PAFCs). 

 CsC de carbonato fundido (MCFCs). 

 CsC de óxido sólido (SOFCs). 

 

CsC de ácido fosfórico. Este tipo es el más desarrollado comercialmente se 

genera la electricidad utilizando gas natural como combustible y genera una 

eficiencia de 40 % y cerca del 85 % si el vapor que produce se emplea en 

cogeneración. Hace uso de un electrólito corrosivo como el ácido fosfórico y 

potencialmente peligroso de manejar por lo que tiende a restar la preferencia 

sobre este tipo de CC por parte de los usuarios. 

 

CsC de carbonatos fundidos. Utilizan sales fundidas como electrólito y 

prometen altas eficiencias combustible y electricidad, así como la habilidad 

para consumir combustibles base carbón, incluyendo CO y biocombustibles. 

Esta CC opera a temperaturas del orden de 650 °C y permite la reformación 

del combustible (extracción del hidrógeno contenido en hidrocarburos) dentro 

de la propia celda, además de que no necesita electrocatalizadores de metales 

nobles. 

 

CsC de óxido sólido. Altamente prometedora por sus bajos costos de 

fabricación y su capacidad de operar a costos competitivos (principalmente en 

unidades pequeñas). Este tipo de CC no utiliza electrólitos corrosivos sino 

electrólitos en estado sólido, principalmente un cerámico, en algunos casos 

zirconia estabilizada de itria, permitiendo que la temperatura de operación 

alcance 1000 °C. Las eficiencias de generación de potencia pueden alcanzar 

60 % sin cogeneración, al tiempo que la cinética de reacción en estas CsC es 

rápida y no requiere reposición de CO2 en el cátodo. 

 

En la Tabla 1, se comparan algunas CsC con sus principales propiedades, 

donde se están aplicando, sus ventajas y desventajas. 
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Tabla 1. Comparación de tecnologías en celdas de combustible
6, 7

. 

 

2.2.1 CC de membrana de intercambio protónico 

 

Estas CsC utilizan como electrolito una membrana polimérica conductora de 

protones. Dicha membrana se encuentra entre dos electrodos porosos 

impregnados en el lado de la membrana con un electrocatalizador (usualmente 

Pt) y un material hidrofóbico del otro lado. Operan a temperaturas 

relativamente bajas (80 °C), tienen una densidad de potencia alta, pueden 

variar sus condiciones de salida rápidamente para satisfacer cambios en la 

demanda de potencia y son adecuadas para aplicaciones donde se requiere una 

demanda inicial alta. El único líquido que maneja las PEMFCs es agua, por lo 

que los efectos por corrosión son mínimos. La presente tecnología permite 

fabricarlas en un modo compacto, tal que una CC generen varios mA de 

corriente por centímetro cuadrado, esto es, densidades de corriente superiores 

a los otros tipos de CsC. Desarrollos recientes evitan que el combustible tenga 

que ser presurizado para aumentar la eficiencia del sistema y que el manejo 

del agua sea controlado para evitar la “inundación” de los electrodos porosos 

empleados manteniendo, al mismo tiempo, la necesaria humedad en la 

membrana para que ésta pueda conducir iónicamente las cargas positivas 

provenientes del ánodo. Presiones actuales de operación se encuentran 

alrededor de valores de 30 psi en potencias de hasta 290 kW. Sin embargo, 
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colectores adecuados de corriente y estructuras soporte pueden llevar a las 

PEMFCs a presiones de operación hasta de 3000 psi, lo cual incrementa 

principalmente el potencial de la CC y la densidad de corriente. En general, el 

desempeño de las PEMFCs es variado, porque éste depende de la presión, 

temperatura y calidad de los gases, entre otros parámetros. El desempeño 

actual de las PEMFCs está representado por resultados del Laboratorio 

Nacional de Los Álamos, Estados Unidos, en donde se han mostrado valores 

de 0.78 V por celda a corrientes de 200 mA cm
-2

, presiones de 3 atm de H2 y 5 

atm de aire, usando cargas de Pt de 0.4 mg cm
-2

. Este tipo de PEMFC produce 

calor útil que no se utiliza en generación, pero que se aprovecha en sistemas 

de calefacción y agua caliente, por ejemplo, para aplicaciones residenciales y 

de oficina
5-7

. 

2.3 Eficiencia de una celda de combustible 

 

Las CsC operan a diferentes temperaturas, en particular las CsC de alta 

temperatura operan arriba de 200 °C y de baja temperatura su límite es 200 

°C. El principal objetivo de las CsC de alta temperatura es la generación de 

energía eléctrica para una alta potencia, mayor de 1 MW. Mientras que las 

CsC de baja temperatura son diseñadas para salidas menores de 1 MW. En 

comparación las CsC de alta temperatura presentan mayor eficiencia que las 

de baja temperatura.  

Los beneficios de la tecnología de CsC en aplicación, alcanzan eficiencias 

entre 40 a 80 %, con la particularidad de tener un arreglo modular y compacto 

sus intervalos van desde 1 W hasta 600 MW. 

En la Tabla 2, se observa la relación que existe entre la temperatura de trabajo, 

intervalo de operación y la eficiencia alcanzada en operación de los distintos 

tipos de CsC. Las eficiencias alcanzadas por los distintos tipos de CsC están 

relacionadas principalmente al diseño de la celda, los electrodos usados, 

portador de carga, electrolito, combustible empleado como fuente oxidante y 

reductora. 
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Tabla 2. Eficiencia eléctrica de las CsC con diferentes electrolitos, portadores 

de carga, temperaturas de operación y potenciales de la CC
6, 7

. 
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2.4 Celdas de líquido directo 

 

Dentro del ascenso y desarrollo de las DAFCs, se ha hecho uso de 

combustibles en forma líquida y vapor. Las PEM han trabajado con 

electrolitos líquidos para distintas aplicaciones en las CsC. Los líquidos 

empleados van desde Etanol, Metanol, Ácido fórmico, 2-Propanol, Hidracina, 

Dimetiléter, Etilenglicol, por mencionar algunos, los cuales se oxidan en el 

compartimiento del ánodo. 

 

Sin embargo, los principales obstáculos han frenado el desarrollo y las 

aplicaciones para las DAFCs, van desde el cruce del alcohol desde el ánodo al 

cátodo que limita el rendimiento de la celda debido al potencial mixto causado 

por la oxidación del combustible en el cátodo, la actividad relativamente baja 

y los mecanismos de reacción complejos en la gran mayoría de los alcoholes 

empleados
8-11

. En la Tabla 3, se muestran las reacciones que ocurren el ánodo 

y cátodo de diferentes CsC. También, se colocan los valores de energía libre 

de Gibbs y la diferencia de potencial estándar. 

 

Tabla 3. Algunos combustibles para las DAFC
9
. 
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2.4.1 Celda de combustible de ácido fórmico 

 

El ácido fórmico es un combustible líquido a temperatura ambiente 

considerado como electrolito fuerte, presenta una toxicidad reducida. La 

REAF es de gran interés para su estudio ya que presenta la ventaja de 

efectuarse con una cinética de reacción rápida y la disminución del 

cruzamiento de combustible a través de la MEA. En las reacciones 1 y 2 se 

presentan la oxidación y reducción que ocurren en la DFAFCs, teniendo como 

reacción global (ver la reacción 3), ácido fórmico y oxígeno forman dióxido 

de carbono y vapor de agua. 

 

Ánodo:    HCOOH  CO2 + 2 H
+
 + 2e

-
   (1) 

Cátodo:    ½ O2 + 2 H
+
 + 2e

-
  H2O   (2) 

Reacción Global:   HCOOH + ½ O2  CO2 + H2O  (3) 

2.4.1.1 Mecanismo de oxidación del ácido fórmico 

 

Las DFAFCs reaccionan con platino principalmente como catalizador. Se 

considera un mecanismo de reacción de dos vías, una vía directa 

(deshidrogenación, reacción 4) y otra indirecta (deshidratación, reacción 5). 

En la deshidrogenación no se produce monóxido de carbono (CO) como 

producto de reacción intermedia. La reacción de deshidrogenación produce 

directamente dióxido de carbono (CO2). 

 

Vía directa:   HCOOH  CO2 + 2H
+
 + 2e

-
    (4) 

Una de las desventajas que tiene el Pt como catalizador, es el envenenamiento 

por CO ya que este se adsorbe en la superficie de los catalizadores bloqueando 

los sitios catalíticos activos (deshidratación). 

 

Vía indirecta: 

 

La vía indirecta presenta un mecanismo dual hasta la presencia de CO2, como 

se muestra en la reacción (5). 
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   (5) 

Figura 2. Mecanismo dual de la vía indirecta. 

 

El mecanismo de reacción de monóxido de carbono y agua para formar 

dióxido de carbono (CO + H2O  CO2) inicia con la reacción del ácido 

fórmico en la superficie de platino (HCOOH + Pt°), como se muestra en la 

reacción (6), donde el producto formado es monóxido de carbono adsorbido 

en platino y vapor de agua, en esta reacción se envenena el electrocatalizador 

de Pt. 

 

HCOOH + Pt°  Pt-COads + H2O      (6) 

 

Para oxidar el COads es necesario tener presentes las especies de grupos 

hidroxilos OHads a partir de moléculas de agua, como se muestra en la 

reacción (7), donde los electrocatalizadores de platino reaccionan con agua 

para tener sobre la superficie de platino iones hidroxilo adsorbidos, protones y 

electrones. 

 

Pt° + H2O  Pt-OHads + H
+
 + e

-
      (7) 

 

Una vez formadas las especies OHads reaccionan con las especies COads, se 

completa la oxidación hasta obtener el CO2 (reacción 8), donde la superficie 

de platino con monóxido de carbono e iones hidroxilo forman el producto con 

protones y electrones. 

 

Pt-COads + Pt-OHads  CO2 + 2 H
+
 + 2e

-
     (8) 

 

La ruta del intermediario activo, algunos autores han propuesto la presencia de 

especies como: formiatos (HCOOads). Como se muestra en la reacción 9. 

 

HCOOH  HCOOads + H
+
 + e

-
       (9) 

 

Una vez adsorbidos procede la formación del CO2, como se observa en la 

reacción 10. 

 

HCOOads  CO2 + H
+
 + e

-
       (10) 
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Este problema se puede erradicar al sustituir el catalizador de Pt por Pd
12, 13

. 

 

Para el caso de utilizar Pd  como electrocatalizador los mecanismos de la 

REAF avanzan principalmente por la vía directa
14, 15

, como se muestra en las 

reacciones 11-15. 

 

La vía directa es la Deshidrogenación, que se muestra en la reacción 11. Pd 

reacciona con ácido fórmico para formar dióxido de carbono, protones y 

electrones, cuando la reacción ocurre en medio ácido como electrolito soporte. 

 

Pd + HCOOH  Pd + CO2 + 2 H
+
 + 2e

-
     (11) 

 

La vía indirecta es Rehidratación, donde existe la formación de monóxido de 

carbono adsorbido y vapor de agua, como existe la formación de intermediario 

de reacción se conoce como vía indirecta, como se muestra en la reacción 

(12). 

 

El mecanismo de HCOOH  COads + H2O     (12) 

 

Da inicio con la reacción de Pd con HCOOH para formar superficies de 

paladio con iones hidroxilos adsorbidos, protones y electrones. Para poder 

oxidar el COads es necesaria la presencia de las especies de OHads, los cuales 

proviene de las moléculas de agua, ver la reacción (13). 

 

Pd + H2O  Pd-OHads + H
+
 + e

-
      (13) 

 

Existe la formación de formiatos (HCOOads) previas a la formación de CO2, 

como se muestra en la reacción (14), paladio cataliza la oxidación de ácido 

fórmico para forma formiatos adsorbidos, protones y electrones. 

Pd + HCOOH  HCOOads + H
+
 + e

-
      (14) 

 

Finalizando hasta obtener el CO2 como se describe a continuación: los 

electrocatalizadores de Pd presentan la adsorción de formiatos e interactúan 

con las superficies de Pd que contienen hidroxilos adsorbidos se forman dos 

átomos de Pd, dióxido de carbono y vapor de agua, ver la reacción (15). 

 

Pd-HCOOads + Pd-OHads  2 Pd + CO2 + H2O
16-18

    (15) 
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2.4.2 Celdas de combustible de alcohol directo 

 

Los combustibles de alcohol directo actualmente han presentado un despegue 

considerable en relación con los problemas de almacenamiento y distribución 

del hidrógeno, cuando se considera la aplicación en celdas de combustible en 

medios de transporte. Las DAFCs, tienen como principio básico la oxidación 

del alcohol en el ánodo introducido en la CC en forma de líquido. Si bien el 

electrolito empleado puede ser una disolución ácida o alcalina, los desarrollos 

más actuales han optado por la implementación de electrolitos poliméricos 

sólidos. Las reacciones producidas en este tipo de tecnologías de CsC se 

presentan a continuación: 

 

Celdas de combustible de metanol directo (DMFC), la oxidación del metanol 

se presenta en la reacción (16), para formar dióxido de carbono, protones y 

electrones. Los protones atraviesan la membrana de intercambio protónico 

para reaccionar en la reducción de oxígeno y formar vapor de agua, ver 

reacción (17). La reacción global es metanol reacciona con oxígeno para 

formar dióxido de carbono y vapor de agua, reacción (18). 

 

Ánodo:    CH3OH + H2O  CO2 + 6 H
+
 + 6e

-
  (16) 

Cátodo:    3/2 O2 + 6 H
+
 + 6e

-
  3 H2O   (17) 

Reacción general:   CH3OH + 3/2 O2  CO2 + 2 H2O  (18) 

 

Celdas de combustible de etanol directo (DEFC), al igual que la DMFC la 

oxidación del alcohol forma dióxido de carbono, protones y electrones 

(reacción 19), los últimos viajan por un circuito exterior y los protones 

reaccionan con el oxígeno para formar vapor de agua, reacción (20). La 

reacción global es etanol reacciona con oxígeno para producir dióxido de 

carbono y agua, reacción (21). 

 

Ánodo:   CH3CH2OH + 3 H2O  2 CO2 + 12 H
+
 + 12e

-
 (19) 

Cátodo:    3 O2 + 12 H
+
 + 12e

-
  6 H2O   (20) 

Reacción general:   CH3CH2OH + 3 O2  2 CO2 + 3 H2O (21) 

 

Celdas de combustible de ácido fórmico directo (DFAFC). La forma de 

realizar las reacciones redox en este tipo de CC es parecida a la DMFC y 

DEFC, la diferencia es que el ácido fórmico produce menos moléculas de 

CO2, protones y electrones, ver la reacción (22). La reacción de reducción de 

oxígeno ocurre con los electrones que viajaron por el circuito exterior y los 

protones que se generaron en la reacción (22) para forma vapor de agua, 
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reacción (23). La reacción global es ácido fórmico reacciona con oxígeno para 

producir CO2 y vapor de agua, reacción (24). 

 

Ánodo:    HCOOH  CO2 + 2 H
+
 + 2e

-
   (22) 

Cátodo:    ½ O2 + 2 H
+
 + 2e

-
  H2O   (23) 

Reacción general:   HCOOH + ½ O2  CO2 + H2O  (24) 

 

Las tecnologías que usan estos tipos de combustible tienen una serie de 

problemas asociados, al entrecruzamiento del alcohol a través de la 

membrana, el cual produce un potencial mixto de cruce en el cátodo. Además 

del envenenamiento del catalizador, por la adsorción de los intermediarios en 

su superficie dependiendo de la naturaleza del catalizador empleado, la 

cinética de reacción lenta de reducción de oxígeno y oxidación del alcohol por 

la formación de intermediarios adsorbidos, entre ellos el monóxido de carbono 

y algunos intermediarios de reacción complejos son inconvenientes que se 

presentan en las CsC, que impiden su uso y comercialización. En la Tabla 4, 

se muestran dos tipos de CsC (ácida y alcalina) con electrolitos empleados en 

las CsC, las ventajas y desventajas de emplear los dos tipos de CsC. 

 

Tabla 4. Comparación general entre celdas de combustible ácida y alcalina
19

. 

 

2.4.2.1 Celda de combustible de metanol directo 

 

La electrooxidación del metanol es relativamente fácil en comparación con 

algunos otros alcoholes. Estudios actuales proponen los mecanismos de 

reacción del metanol en presencia de Pt como catalizador durante la 

oxidación, en condiciones de un electrolito alcalino. En las reacciones 16-18, 

se muestran la oxidación y reducción en cada uno de los electrodos. 

 

Ánodo:    CH3OH + H2O  CO2 + 6 H
+
 + 6e

-
  (16) 

Cátodo:    3/2 O2 + 6 H
+
 + 6e

-
  3 H2O   (17) 
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Reacción general:   CH3OH + 3/2 O2  CO2 + 2 H2O  (18) 

 

Una molécula de CH3OH libera 6 protones (H
+
) que posteriormente se oxidan 

para formar CO2. Los electrones (e
-
) liberados se transfieren a la superficie del 

catalizador y eventualmente se descargan. Durante la reacción química se 

generan intermediarios adsorbidos, entre ellos el CO saturando los sitios 

activos del catalizador disminuyendo el rendimiento de la oxidación. En las 

reacciones 25 a 28, se ilustra el proceso de interacción del Pt con el metanol y 

como se forma las especies adsorbidas, protones y electrones. 

 

CH3OH + Pt  Pt-CH2OH + H
+
 + e

-
      (25) 

 

Pt-CH2OH  Pt-CHOH + H
+
 + e

-
      (26) 

 

Pt-CHOH  Pt-COH + H
+
 + e

-
       (27) 

 

Pt-COH  Pt-COads + H
+
 + e

-
       (28) 

 

Claramente la conversión del COads químicamente, para generar CO2 es un 

movimiento importante durante la reacción, como se muestra en la reacción 

(28). 

 

Para oxidar el COads es necesario tener presentes las especies de OHads a partir 

de moléculas de agua, ver la reacción (29). 

 

Pt + H2O  Pt-OH + H
+
 + e

-
       (29) 

 

Finalmente una vez formadas las especies OHads reaccionan con las especies 

COads, se completa la oxidación para obtener el CO2 que limpia la superficie 

del catalizador y de esta manera entrar nuevamente a un ciclo de catálisis, 

como se muestra en la reacción (30)
8
, 

20-22
. 

 

Pt-COads + Pt-OH  2 Pt + CO2 + H
+
 + e

-
     (30) 
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2.5 Electrocatálisis y nanomateriales 

 

Hablar de catálisis e involucrar a los nanomateriales (1 nm = 1x10
-9

 m) es 

considerar mecanismos de reacción más eficientes para transformar reactivos 

a productos durante una reacción electroquímica en menor tiempo, 

involucrando su naturaleza y su arreglo electrónico. Los nanomateriales están 

inmersos en el mundo de la catálisis y al presentar alguna modificación o 

funcionalización se les consideran como catalizadores, estos últimos 

mencionados al estar presentes en alguna reacción electroquímica se 

denominan electrocatalizadores. En la Figura 3, se muestra un diagrama de la 

cinética de la reacción donde se ilustran los cambios de energía de potencial 

en función del tiempo de reacción en presencia y ausencia de un catalizador. 

 

 
Figura 3. Diagrama energético de reacción de los catalizadores

7
. 

 

Actualmente existen un sin número de publicación acerca de la síntesis y 

caracterización de nanomateriales novedosos los cuales enriquecen al 

conocimiento humano en distintas disciplinas científicas y tecnológicas de 

distintas sociedades. Principalmente en las tecnologías de DAFCs y, en casos 

particulares DFAFCs y DMFCs. 

 

Los requisitos necesarios que deben presentar los electrocatalizadores para ser 

considerados como candidatos, es contar con actividad catalítica, selectividad, 

estabilidad, área superficial, sitios activos, baja carga metálica, resistencia 

mecánica y porosidad. La investigación en las CsC ha progresado, se han 

desarrollados distintos métodos químicos y físicos para preparar 

electrocatalizadores. 
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2.5.1 Electrocatalizadores en las celdas de combustible 

 

Por mencionar alguna clasificación de los electrocatalizadores algunos autores 

los categorizan por su naturaleza
23

. 

 

Electrocatalizadores de Pt y base Pt incorporando algún metal de transición, 

para mejorar su rendimiento catalítico y reducir su coste. Electrocatalizadores 

de Pd y base Pd por sus propiedades intrínsecas similares a las propiedades del 

Pt, su bajo coste en comparación, y presentar mejor tolerancia al 

envenenamiento por CO (mecanismo bifuncional y/o efecto ligando). 

 

Electrocatalizadores de metales no nobles, para reducir aún más los costes, 

libres de Pt y Pd. Por ejemplo, óxidos de metales de transición, sulfuros y 

nitruros metálicos. 

Electrocatalizadores libres de metales y dopados con heteroátomos de 

materiales de carbono. 

 

2.5.2 Funcionamiento de los electrocatalizadores 

 

El electrocatalizador contribuye con un papel importante en la fabricación de 

MEA ya que su finalidad es proporcionar actividades intrínsecas altas durante 

la reacción de electrooxidación del combustible en el ánodo, si este es de 

hidrógeno o alcohol, y durante la reducción electroquímica del oxígeno en el 

cátodo también debe considerar proporcionar una conductividad eléctrica 

elevada, tener un buen contacto físico y eléctrico con el ionómero. Facilitar el 

acceso al inicio de los reactivos y a la salida con los productos, presentar una 

buena estabilidad durante los procesos de trabajo y de esta manera garantizar 

que la CC trabaje a su máxima capacidad referida a valores cercanos del 

potencial termodinámico de ambas reacciones electroquímicas. 

 

2.5.3 Electrocatalizadores para la reacción de electrooxidación 

de ácido fórmico (REAF) 

 

Pd se ha empleado como electrocatalizador para la REAF, por su naturaleza 

electrónica y estructural, adicionalmente permite inhibir sobre su superficie la 

adsorción de especies COads. La REAF depende del tamaño de partícula 
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presente en el electrocatalizador, así como de la orientación de los planos 

cristalográficos, por ejemplo, el plano (100) presenta principalmente un 

mecanismo de oxidación por la vía directa (deshidrogenación) 
24

. 

A medida que el tamaño de partícula es menor el área superficial es más 

grande por lo tanto existe una mayor presencia de sitios activos que oxidan 

con mayor facilidad al combustible. Al cabo de algunos ciclos catalíticos 

durante la REAF, se desfavorece y disminuye el número inicial de sitios 

activos durante la reacción, implicando que disminuya la densidad de 

corriente debido a la superficie afectada por la presencia de especies de 

COads
25, 26

. 

 

En la Tabla 5, se muestra un comparativo de los valores obtenidos de densidad 

de corriente anódica en estado estacionario para la REAF de trabajos recientes 

de algunos electrocatalizadores base paladio y de este trabajo. 

 

Tabla 5. Comparación de la actividad electrocatalítica usando la densidad de 

corriente anódica en estado estacionario para la REAF en diferentes electrodos 

modificados por electrocatalizadores base paladio. 

 
 

2.6 Electrocatalizadores base paladio 

 

Los electrocatalizadores base Pd están sintetizados por distintos métodos, los 

cuales permiten modificar sus formas y propiedades según las características 

necesarias a la aplicación misma con una buena actividad y estabilidad a un 

bajo coste
26-28

. 
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Sarma y colaboradores han estudiado el comportamiento de algunos 

electrocatalizadores base Pd con el tamaño de nanopartículas del tipo aleación 

(solución sólida) y compuestos intermetálicos (compuestos estequiométricos 

con una composición y estructura cristalina bien definida) para la oxidación de 

etanol, metanol y ácido fórmico. Considerando aspectos teóricos, y 

experimentales dentro de la síntesis y de los mecanismos de oxidación 

referentes a estas moléculas. Para garantizar la formación de la estructura 

cristalina ordenada y desordenada según sea el caso, principalmente se 

estiman cuatro efectos de orden; efecto de ordenado, de ligando, de conjunto y 

de deformación
29

. 

 

Para garantizar la presencia de Pd y los otros metales presentes en la aleación 

algunos investigadores complementan con más de una técnica de 

caracterización que va desde XRD, las microscopias SEM, TEM, y dentro de 

estas un análisis elemental o un mapeo composicional y los estudios 

electroquímicos correspondientes
30

. 

 

2.7 Métodos de preparación de los electrocatalizadores 

 

Los electrocatalizadores utilizados en las CsC dependen, obviamente, del tipo 

de CC y de la función del mismo. En las CsC de baja temperatura se utilizan 

catalizadores dispersos, en los cuales pequeñas partículas del catalizador son 

fijadas en un soporte adecuado, también formado por partículas pequeñas los 

soportes más utilizados son de naturaleza carbonosa. En las CsC de ácido 

fosfórico y de electrolito polimérico sólido, el catalizador usual es el Pt 

disperso en polvo de grafito. Las CsC alcalinas pueden usar materiales menos 

nobles. El tamaño de las NPs es importante ya que se ha observado que la 

actividad catalítica depende de este parámetro.  

 

Un catalizador para las CsC debe cumplir una serie de requisitos, como son 

poseer una alta actividad intrínseca tanto para la oxidación electroquímica del 

combustible en el lado del ánodo como para la reducción de O2 en el cátodo: 

una durabilidad y, conductividad eléctrica alta, así como ser económico de 

fabricar y reproducible en la preparación.  

 

En electrocatálisis, el rendimiento elevado de los electrodos es el resultado de 

alguna combinación de reactividad de la superficie, la conductividad iónica, la 

separación de electrones y el transporte de masa superficial de las moléculas, 
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que es proporcionada por el diseño arquitectónico de los dos electrodos en la 

CC, es decir, la disposición del material en el espacio durante el ensamble 

membrana electrodo. 

  

La preparación de electrocatalizadores metálicos soportados es uno de los 

aspectos más importantes en la tecnología de los procesos químicos en las 

CsC. Estos metales están dispersos sobre soportes de alta área superficial para 

maximizar la superficie accesible del componente activo, dado que la 

velocidad de la reacción química es generalmente proporcional a la cantidad 

de sitios activos superficiales durante la reacción electroquímica. En los 

últimos años se ha publicado un número considerable de trabajos relacionados 

con los procesos que tienen lugar durante esta etapa y el efecto de variables 

tales como el soporte, la sal metálica utilizada como precursor y la técnica de 

deposición y reducción. Existen diferentes métodos de preparación de 

electrocatalizadores, se clasifican en métodos físicos y químicos. La Figura 4 

muestra los métodos físicos y químicos de sintetizar. Dentro de los métodos 

químicos se encuentra el uso de los precursores de las sales de los metales y el 

uso de un agente reductor. 

 

 
Figura 4. Representación de los métodos para preparar NPs metálicas

20
. 

 

Método Top-Down 

 

 Molienda de alta energía 

 Molienda mecano-química 

 Condensación fase vapor 

 Electro-explosión 

 Ablación laser 

 Sputtering 
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Método Bottom-Up 

 

 Cristalización 

 Sol-gel 

 Deposición química de vapor 

 Auto ensamblaje 

 

Algunos catalizadores hacen uso de algunos soportes de naturaleza carbonosa, 

los cuales son materiales de poca actividad de reacción, que cuentan con una 

amplia superficie específica y en ocasiones presentan porosidad. El objetivo 

principal de dichos materiales es el aumentar la superficie activa, y mejorar la 

estabilidad del electrocatalizador, mejorando la transferencia de calor durante 

las reacciones electroquímicas y brindar mejores propiedades mecánicas. 

 

El grafeno es un material bidimensional de gran interés cuenta con una mono 

capa de átomos de carbono fuertemente cohesionados mediante enlaces de 

hibridación sp2 con una estructura semejante a la de un panal de abejas 

configuración atómica de red plana hexagonal, es empleado como soporte de 

algunos electrocatalizadores, ya que cuenta con una área de superficie 

especifica teórica de 2630 m
2
 g

-1
, alta movilidad intrínseca 200000 cm

2
 v

-1
 s

-1
, 

cuenta con un módulo de Young de ~1.0 TPa y buena conductividad térmica 

de ~5000 W m
-1

 K
-1

, una transmitancia óptica del ~97.7%, y por su alta 

conductividad eléctrica de 96 a 108 Ω m
-1

, es empleado para esta aplicación. 

El grafeno puede ser extraído del grafito por simple exfoliación mecánica
31

. 

 

La síntesis por el método físico denominado método de la cinta Scotch o 

exfoliación micromecánica descubierto por los físicos Andréi Konstantínovich 

Gueim y Konstantín Serguéievich Novosiólov, consistió en obtener grafeno al 

deshojar un grafito con cinta adhesiva, obteniendo capas de espesor pequeño 

los hizo acreedores al premio Nobel de Física en el año 2010
32

. 

 

Dentro de los métodos de arriba hacia abajo (up and down), el grafeno es 

obtenido por la exfoliación de materiales de carbono, normalmente grafito por 

procesos mecánicos se obtienen las láminas de grafeno. Con el método de 

abajo hacia arriba (bottom and up), el grafeno es obtenido a partir de átomos 

de carbono durante la descomposición de hidrocarburos a elevadas 

temperaturas, entre las técnicas más sobresalientes destaca la deposición 

química en fase vapor y el crecimiento epitaxial sobre sustratos. 
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El óxido de grafeno es la forma oxidada del grafeno (GO), sintetizado 

principalmente por la oxidación y exfoliación del grafito, comparte la misma 

estructura que el grafeno una red plana hexagonal, pero incluyendo grupos 

funcionales de oxígeno intercalados entre monocapa. Tanto las propiedades 

como las aplicaciones del óxido de grafeno dependen principalmente del 

grado de oxidación. En comparación con el grafeno el óxido de grafeno es 

hidrofílico se dispersa fácilmente en agua y otros solventes orgánicos para dar 

origen a coloides acuosos estables. Al igual que el grafeno, presenta un área 

superficial grande. Se emplea en compositos ya que puede ser mezclado 

fácilmente con polímeros y otros materiales. Se deposita fácilmente en casi 

cualquier sustrato. Presenta fluorescencia y propiedades aislantes. El GO 

puede ser reducido para generar grafeno de menor costo y alto en volumen. 

Sus aplicaciones son múltiples: en dispositivos ópticos, sensores biomédicos, 

en generación y almacenamiento de energía, recubrimientos para prevenir la 

corrosión, celdas solares y suministro de medicamentos
33, 34

. 

 

Existen diferentes métodos de preparación de óxido de grafeno los principales 

son: 

 Método de Brodie
35

 

 Método de Staudenmaier
36

 

 Método de Hummers
37

 

 

El GO suele ser sintetizado en dos etapas, la primera etapa es obtener óxido de 

grafito a partir de la oxidación de grafito con algunos agentes químicos en un 

medio ácido, posterior a esto la segunda etapa consta de dispersar y exfoliar. 

 

2.7.1 Síntesis de impregnación 

 

Este es el método más empleado comúnmente para la preparación de 

catalizadores. Básicamente, consiste en la impregnación de los poros del 

soporte con el precursor del catalizador (sales metálicas). Posteriormente, el 

precursor es reducido químicamente (con hidracina, borohidruro, ácido 

fórmico, etilenglicol, metanol o hidrógeno) o electroquímicamente a NPs 

metálicas. La morfología del soporte carbonoso y su distribución de tamaños 

de poro juegan un papel importante en la introducción del precursor y en 

proporcionar un espacio confinado en el que tenga lugar el crecimiento de las 

NPs metálicas
38, 39

. Una variación de este método es la impregnación 

incipiente. Aquí, el volumen de la solución de metal que impregna es 
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equivalente al volumen de poro del carbón. Este método tiene la ventaja de 

que el metal está sólo depositado en el interior de la estructura porosa del 

material carbonoso. 

 

2.7.2 Síntesis de combustión 

 

Este método consiste en la obtención de materiales de tamaños nanométricos 

con el mínimo aporte energético sin aplicar elevadas temperaturas. La técnica 

es conocida como SHS (Self-Propagating High-Temperatura Synthesis). Está 

basada en las reacciones químicas que se producen al mezclar un reactivo con 

otro ya sea sólido-sólido o sólido-gas. Los mecanismos que rigen la 

generación de la nueva fase en la gran mayoría de los casos sólido-sólido, es 

la difusión y para el caso de solido-gas, la relación de superficies 

(quimisorción) 
40, 41

. 

 

2.8 Variables que intervienen en la síntesis 

 

Está comprobado que la estructura cristalina y morfología de los 

electrocatalizadores depende principalmente de las variables de síntesis como 

son: la composición química de los precursores, concentración química, 

agentes reductores, temperatura, presión y el método de síntesis. 

 

Se sabe que el tamaño, de la gran mayoría de nanoestructuras y nanopartículas 

afectan las propiedades catalíticas y electrónicas. Algunas síntesis en 

específico son usadas ya que en estas se suelen regular la presión, la 

temperatura y el tiempo de la formación de las especies a estudiar generando 

tamaños pequeños y arreglos geométricos continuos. Se garantizan en algunos 

casos las propiedades con el uso de metales de transición que contribuyen al 

mejoramiento de la morfología y estructura cristalina
42, 43

. 

  

Ocasionalmente, se suele emplear el uso de semillas como precursoras de 

nucleación, esto se utiliza para garantizar un crecimiento uniforme y una 

morfología controlada, esto se logra mediante con la interacción de los planos 

cristalinos de ambas estructuras que han tenido en contactó entre ellas durante 

la sintesis
44, 45

.  
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2.9 Efecto del tamaño, morfología y estructura cristalina en 

oxidación de ácido fórmico 

 

Algunas propiedades pueden variar con las dimensiones de las partículas a 

nano escala van desde la mecánica, física, química, óptica, electrónica y 

magnética. En algunos casos pueden presentarse más de un cambio en las 

propiedades de una misma partícula (por ejemplo, óptica y eléctrica). De 

modo que las partículas pueden ser diseñadas en específico a partir de una 

gama de funcionalidades para aplicaciones en concreto. Estas propiedades 

pueden ser utilizadas intencionalmente para afectar directamente a las 

propiedades de cualquier sistema o reacción en el que se incorporan
46, 47

. 
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Capítulo III 

Generalidades del Proyecto de 

Investigación 

3.1 Hipótesis 

 

La actividad electrocatalítica de nanoestructuras Pd-M soportadas en óxido de 

grafeno para la electrooxidación de ácido fórmico aumenta con la presencia 

del segundo metal y del soporte carbonoso, óxido de grafeno en el 

electrocatalizador. 

 

3.2 Objetivo general 

 

Determinar la actividad electrocatalítica de las nanoestructuras de Pd-M 

soportadas en óxido de grafeno para la electrooxidación de ácido fórmico 

usando técnicas electroquímicas. 

 

3.2.1 Objetivos específicos 

 

 Sintetizar las nanoestructuras de Pd-M soportadas en óxido de grafeno 

por método químico, conocido como impregnación. 

 Caracterizar las nanoestructuras por medio de Difracción de Rayos X 

(XRD), Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y Espectroscopía de 

Energías Dispersivas de Rayos X (EDX). 

 Determinar la actividad electrocatalítica de las nanoestructuras Pd-M 

soportadas en óxido de grafeno en la REAF, mediante técnicas 

electroquímicas (voltamperometría cíclica y cronoamperometría), a 

través un parámetro electroquímico, densidad de corriente anódica en 

estado estacionario (   ). 
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Capítulo IV 

Metodología Experimental 

4.1 Síntesis de Nanomateriales 

4.1.1 Método de impregnación 

 

La preparación de las nanoestructuras base Pd-M soportadas en GO, fue 

empleando el método de impregnación. Se enlistan los pasos del método de 

impregnación: 

 

La fracción másica del Pd y el metal fue 10% Pd y 10% M representa el metal 

de transición Co, Cu y Rh, que constituyen 20% del electrocatalizador y 80% 

es GO. En la Figura 5, se muestran las fotografías de las disoluciones de Pd y 

los precursores de los metales (Co, Cu y Rh). 

 

 
Figura 5. Precursores metálicos en disolución a) Pd, b) Co, c) Cu y d) Rh. 

 

Se emplearon 80 mg de GO como soporte mezclados en 80 ml de agua 

desionizada, a tal mezcla se le añadieron los precursores de los metales de 

transición (25 mM de cloruros de cobalto, cobre y rodio) en una disolución 

acuosa de ácido tetracloropaládico (H2PdCl4), a razón de 1 ml cada 3 min, el 

total de cada precursor fue de 25 ml. Todo este procedimiento fue dentro del 

baño de ultrasonido, como se muestra en la Figura 6. 
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Figura 6. Aplicación de los precursores metálicos al GO, dentro del baño de 

ultrasonido. 

 

Los precursores metálicos y el óxido de grafeno fueron mantenidos en el baño 

de ultrasonido por 60 minutos. La Figura 7 muestra el montaje experimental 

para la síntesis por impregnación, donde se empleó el baño de ultrasonido para 

lograr la dispersión de los precursores metálicos en el GO. 

 

 
Figura 7. Dispersión de los precursores metálicos y el óxido de grafeno en 

disolución haciendo uso del baño de ultrasonido. 

 

Después, se añadió 0.5 M hidróxido de sodio (NaOH) para alcanzar un valor 

de pH 5. En la Figura 8, se muestra el pH-metro para medir el valor de pH 

requerido. 

 

 
Figura 8. Medición de pH empleando NaOH. 

 

Después de alcanzar dicho pH, se dejó en agitación toda una noche, como se 

muestra en la Figura 9. 
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Figura 9. Agitación de los precursores metálicos y GO en disolución. 

 

Segunda etapa: se añadió 0.025 M borohidruro de sodio (NaBH4) a la mezcla 

para reducir al Pd (II) y los otros cationes precursores de los metales (Co, Cu o 

Rh). En la Figura 10, se observa el montaje experimental, para lograr la 

reducción de los cationes, donde la temperatura de 4.0 °C, juega un papel 

importante en el control del tamaño y morfología de las nanopartículas. 

 

 
Figura 10. Baño de ultrasonido con las disoluciones de los precursores 

metálicos a 4 °C, para adicionar borohidruro de sodio. 

 

Las muestras fueron lavadas hasta alcanzar un pH de 7 y filtradas, ver la 

Figura 11. 

 

 
Figura 11. Lavado y filtrado de los electrocatalizadores obtenidos durante la 

síntesis. 

Posteriormente, fueron secadas a 60 °C durante 12 horas. Finalmente, se 

obtienen los polvos de los electrocatalizadores, como se muestra en la Figura 

12. 
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Figura 12. Electrocatalizadores Pd-M obtenidos por el método de 

impregnación. 

 

4.1.2 Método de combustión 

 

Los electrocatalizadores mono-, bi- y tri-metálicos base Pd fueron sintetizados 

mediante el método de combustión: Pd, Co, Cu, PdCo, PdCu y PdCuCo. Este 

método consiste en la obtención de materiales de tamaños nanométricos con el 

mínimo aporte energético sin aplicar elevadas temperaturas. La técnica es 

conocida como SHS (Self-propagating High-temperatura Synthesis). Está 

basada en las reacciones químicas que se producen al mezclar un reactivo con 

otro ya sea sólido-sólido o sólido-gas. Los mecanismos que rigen la 

generación de la nueva fase en la gran mayoría de los casos sólido-sólido, es 

la difusión y para el caso de solido-gas, la relación de superficies 

(quimisorción). En la Tabla 6, se enlistan los reactivos empleados para la 

síntesis de combustión: 

 

Tabla 6. Precursores de los electrocatalizadores metálicos marca Sigma-

Aldrich para la síntesis por combustión. 
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Se realizó la mezcla homogénea de los reactivos en una relación molar 1:1 y 

1:1:1 para los electrocatalizador, como se mostró en la Tabla 5.  

Los precursores de la reacción fueron colocados en un reactor de síntesis, ver 

la Figura 13. 

 

 
Figura 13. Reactor empleado para contener la mezcla de los reactivos. 

 

Las temperaturas de trabajo fueron 100, 150 y 300 °C para realizar la reacción 

de combustión, mediante el uso de una malla térmica calefactora, como se 

muestra en la Figura 14. 

 
Figura 14. Reactor para la síntesis de combustión con los reactivos precursores 

de los electrocatalizadores y urea. 

 

Durante la síntesis de combustión se genera una flama. Después de realizar la 

síntesis, se deja enfriar el reactor con los productos resultantes de la 

combustión, ver la Figura 15. 

 

 
Figura 15. Reactor para la síntesis de combustión con los productos en 

enfriamiento. 
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A los productos finales (electrocatalizadores), se les realizó un tamizado 

(malla de 100 μm), como se muestra en la Figura 16. 

 

 
Figura 16. Tamiz, tamizado y electrocatalizador. 

 

Una vez obtenidos los electrocatalizadores, se caracterizaron por XRD y SEM. 

 

 
Figura 17. Electrocatalizadores obtenidos por el método de combustión. 

 

4.2 Métodos de caracterización 

4.2.1 Difracción de rayos X (XRD) 

 

Los espectros de difracción de rayos X fueron medidos en un equipo Bruker 

AXS Advance D8, usando radiación Cu Kα (40 kV y 40 mA). El intervalo de 

2θ de trabajo fue desde 20 a 100° con una resolución de 0.01°. 

Las muestras se colocaron en polvo sobre los porta-muestras para ser 

analizadas. 
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4.2.2 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

El equipo para caracterizar fue SEM Hitachi S-3400 N. Los 

electrocatalizadores fueron colocados sobre cinta de carbón soportada en una 

rejilla de acero inoxidable a temperatura ambiente para ser analizados. 

 

4.2.2.1 Espectroscopía de energías dispersas de rayos X (EDX) 

 

La distribución y composición se obtuvo a partir de SEM-EDX Hitachi S-

3400 N con analizador EDX.  

Los polvos fueron colocados en porta-muestras circulares sobre cinta de 

carbono, posterior se caracterizó la superficie de las muestras con la finalidad 

de obtener el análisis elemental y el mapeo para conocer la distribución de los 

elementos presentes. 

 

4.3 Evaluación electroquímica de los nanomateriales 

4.3.1 Protocolo electroquímico básico 

 

 Medio ácido & alcalino 

La caracterización de las nanoestructuras base Pd-M se realizó en el montaje 

de la celda electroquímica con un arreglo tradicional de tres electrodos. El 

electrodo de trabajo (electrocatalizador a estudiar depositado como capa fina 

de tinta sobre carbón vítreo), el electrodo de referencia plata/cloruro de plata 

(Ag/AgCl) en una disolución 3.0 M de cloruro de potasio (KCl) y el contra 

electrodo de Pt en forma de alambre. 

 

En la Figura 18, se muestra la celda electroquímica de tres electrodos. 
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Figura 18. Arreglo experimental de la celda electroquímica de tres electrodos 

con burbujeado de nitrógeno. 

 

4.3.2 Preparación de las tintas electroquímicas 

 

 Tintas para la electrooxidación de HCOOH en medio ácido  

La tinta se preparó con 20 mg de los distintos electrocatalizadores de Pd-

M/GO sintetizados previamente, posteriormente fueron mezclados con 15 µl 

de nafion sobre un vial y colocó en el baño de ultrasonido durante 5 minutos. 

Después, se agregaron 500 µl de agua desionizada por 30 minutos en el baño 

de ultrasonido, con este procedimiento se obtuvo la tinta, se almacenó en el 

refrigerador. El electrodo de trabajo empleado fue carbón vítreo, es un 

material de utilidad en electroquímica debido a sus propiedades conductoras y 

su estabilidad frente a ácidos y bases en un amplio intervalo de potencial. 

 

 Tintas para la electrooxidación de CH3OH en medio alcalino 

La tinta se preparó con 20 mg de electrocatalizador metálico y un material 

soporte (carbón Vulcan XC72R), en una proporción 20% Metal y 80% 

soporte. Para obtener 20 mg del electrocatalizador se colocó 16 mg de metal y 

4 mg de soporte carbón Vulcan XC72R. Posteriormente, se añadieron 20 μl de 

Nafion y se colocó en el baño de ultrasonido durante 15 minutos. Al cabo del 

tiempo transcurrido se añadió una alícuota de 250 μl de isopropanol y 250 μl 

de agua desionizada por 30 minutos en el baño de ultrasonido. Con este 

procedimiento se obtuvieron las distintas tintas de los electrocatalizadores 

sintetizados por el método de combustión. 
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4.3.3 Modificación del electrodo de trabajo 

 

Una vez obtenida la tinta, se adicionaron 20 µl sobre la superficie del 

electrodo (carbón vítreo), previamente colocada 20 minutos en el baño de 

ultrasonido en cada ocasión que se empleó. Después, se secó en el horno a 60 

°C por 15 minutos, para lograr que la tinta sea adherida sobre el carbón vítreo. 

 

4.4 Electrooxidación de monóxido de carbono 

 

El electrolito soporte utilizado fue 0.1 M ácido perclórico (HClO4) y 1.0 M de 

ácido fórmico (HCOOH), para el estudio de la REAF sobre las 

nanoestructuras base Pd-M. Las técnicas electroquímicas de voltamperometría 

cíclica (VC) y cronoamperometría (CA) se emplearon en este trabajo para 

obtener los potenciales de oxidación y la densidad de corriente anódico en 

estado estacionario (jss). El área electroactiva fue calculada mediante la 

adsorción/electrooxidación de CO para los electrocatalizadores base Pd-M. El 

CO (99.97 % CO, Infra) se burbujea en la disolución de 0.1 M de HClO4, 

durante 15 minutos, con ET en la disolución manteniendo un potencial de -

0.17 V, con la finalidad de adsorber el CO. Después, nitrógeno de alta pureza 

(99.97% N2, Infra), se burbujeó en la disolución durante 30 minutos, el 

potencial en el ET se mantuvo siempre en -0.17 V, para no oxidar el CO de la 

superficie de los electrocatalizadores base Pd-M. 

 

4.5 Reacción de electrooxidación de ácido fórmico  

 

Para analizar la REAF, se emplearon las técnicas de VC y CA en una 

disolución 1.0 M de ácido fórmico (HCOOH) en un intervalo de potencial de -

0.2 a 1.0 V con una velocidad de barrido de 20 mVs
-1

. Los transitorios fueron 

analizados en la misma disolución de las VC a dos potenciales de 0.2, 0.4 y 

0.6 V, durante 1800 segundos. Cada muestra se evaluó electroquímicamente al 

menos cinco veces para buscar la reproducibilidad de los resultados. 
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4.6 Reacción de electrooxidación de metanol 

 

El electrolito soporte utilizado fue 1.0 M de hidróxido de potasio KOH. Las 

técnicas electroquímicas de voltamperometría cíclica (VC) y 

cronoamperometría (CA) se emplearon en este trabajo para obtener los 

potenciales de oxidación y la densidad de corriente anódico en estado 

estacionario (jss).  

Para analizar la REM, se emplearon las técnicas de VC y CA en una 

disolución 2.0 M de CH3OH en un intervalo de potencial de -0.6 a 0.4 V con 

una velocidad de barrido de 20 mVs
-1

. Los transitorios fueron analizados en la 

misma disolución de las VC a los potenciales de -0.12, -0.14 y -0.16 V, 

durante 1800 segundos. Cada muestra se evaluó electroquímicamente al 

menos cinco veces para buscar la reproducibilidad de los resultados. 
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Capítulo V 

Electrocatalizadores para la reacción 

de electrooxidación de ácido fórmico 

5.1 Difracción de rayos X (XRD) 

 

La Figura 19a muestra el espectro de difracción de rayos X de las 

nanoestructuras sintetizadas por el método de impregnación, con proporción 

molar de 1:1 y en la figura 19b un acercamiento al intervalo de 33 a 57°. 

  

Las líneas verdes indican los patrones de difracción de Pd [JCPDS 00-046-

1043], los picos que se observan en 2θ = 40.1º, 46.7º y 68.1º correspondientes 

a los planos de difracción (111), (200) y (220) asociados a la fase cristalina 

cúbica centrada en las caras (FCC), lo cual indica la naturaleza policristalina 

de las nanoestructuras. 

 

Las líneas rojas indican los patrones de difracción de Rh [JCPDS 00-005-

0685], los picos que se observan en 2θ = 41.1°, 47.8° y 69.9° correspondientes 

a los planos de difracción (111), (200) y (220). Sin embargo, la intensidad de 

la difracción observada a 39.8°, sugiere que una parte de las nanoestructuras 

presentan una fase rica de la aleación de PdRh en el plano (111). 

 

Las líneas anaranjadas indican los patrones de difracción de Cu [JCPDS 00-

004-0836], los picos que se observan en 2θ = 43.3°, 50.4° y 74.1° 

correspondientes a los planos de difracción (111), (200) y (220). Sin embargo, 

la intensidad de la difracción observada a 41.6° y 46.5°, sugiere que las 

nanoestructuras aleadas de PdCu [JCPDS 00-048-1551 y JCPDS 00-007-

0138], presentan una estructura cristalina centrada en las caras en los planos 

(111) y (200). 

  

Las líneas azules indican los patrones de difracción de Co [JCPDS 00-015-

0806], los picos que se observan en 2θ = 44.2º, 51.5º y 75.9° correspondientes 

a los planos de difracción (111), (200) y (220). Sin embargo, la intensidad de 

la difracción observada a 41.0° y 47.9º, sugiere que hay presencia de 
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nanoestructuras de la aleación PdCo [JCPDS 00-050-1437], con una estructura 

cúbica centrada en las caras en los planos (111) y (207). 

 

 
Figura 19. a) XRD de las nanoestructuras sintetizadas por el método de 

impregnación y cartas cristalográficas de los metales presentes.  

 

 
Figura 19. b) XRD de las nanoestructuras sintetizadas con acercamiento del 

pico de mayor intensidad y cartas cristalográficas de los metales presentes. 
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Posteriormente a la obtención del pico de mayor intensidad se evaluó una 

estimación del tamaño de cristalito de las nanoestructuras sintetizadas 

implementando la ecuación de Scherrer
48, 49.  

 

Ecuación de Scherrer:     
   

      
      (31) 

Dp = Tamaño de cristalito 

K = Valor adimensional de 0.9 

λ = Longitud de onda de los rayos x 1.5418 Å 

β = Ancho del pico a media altura 

θ = Angulo Bragg 

 

En la Figura 20, se observa el ajuste empleado para la obtención del tamaño 

de cristalito mediante la ecuación de Scherrer, pico de mayor intensidad de la 

Figura 19 b).  

 
Figura 20. Tamaño de cristalito de las nanoestructuras sintetizadas por el 

método de impregnación obtenido con la ecuación de Scherrer
48, 49

. 

 

5.2 Microscopía electrónica de barrido (SEM) y Espectroscopia 

de energía dispersa de rayos X (EDX) 

 

Las imágenes de SEM que se muestran en las Figuras 21 a 24 ilustran las 

diversas nanoestructuras Pd-Metal, obtenidas y soportadas en óxido de 

grafeno por el método de impregnación. El tamaño y forma puede ser 

modificado mediante la variación del contenido de los precursores metálicos 

durante la síntesis. 
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En la Figura 21, se observa la distribución de las nanoestructuras de Pd 

soportadas en el óxido de grafeno, apreciando agregados. La relación en peso 

del soporte y las nanoestructuras metálicas es de 80 mg de soporte, y 20 mg de 

metal. 

 

 
Figura 21. Nanoestructuras de Pd/GO, obtenidas por el método de 

impregnación. 

 

La Figura 22 muestra las nanoestructuras de PdCu, donde se observa la 

dispersión de esta aleación sobre el óxido de grafeno, con agregados de 

morfologías irregulares de diferente tamaño brillantes. 

 

 
Figura 22. Nanoestructuras de PdCu/GO, obtenidas por el método de 

impregnación. 
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La Figura 23 muestra las nanoestructuras de PdCo soportadas en óxido de 

grafeno, donde se observa la dispersión de la muestra, las partes más brillantes 

que decoran al óxido de grafeno muestran la presencia de PdCo en forma de 

racimos aglomerados. 

 

 
Figura 23. Nanoestructuras de PdCo/GO, obtenidas por el método de 

impregnación. 

 

La Figura 24 muestra las nanoestructuras de PdRh, donde se observa la 

dispersión de esta aleación y como esta se acopla sobre el óxido de grafeno 

decorándolo en forma de aglomerados a lo largo de su superficie. 

 

 
Figura 24. Nanoestructuras de PdRh/GO, obtenidas por el método de 

impregnación. 
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La Figura 25 muestra los distintos patrones de energía dispersiva de los 

diferentes electrocatalizadores obtenidos por el método de impregnación, en 

los cuales se observa la señal de las proporciones de cada elemento que 

contiene cada arreglo. 

 

Para garantizar la presencia y observar la distribución de estos elementos base 

Pd, se efectuó un análisis de mapeo composicional a cada una de las muestras 

analizadas como se observa en la Figura 25. 
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Figura 25. Análisis elemental de los electrocatalizadores empleando EDX, 

obtenidas por el método de impregnación. 

5.3 Evaluación electroquímica de los nanomateriales en medio 

ácido 

5.4 Respuesta electroquímica de Paladio 

 

En la Figura 26, se observa las VCs de las nanoestructuras sintetizadas por el 

método de impregnación en una disolución 0.1 M de HClO4, a una velocidad 

de barrido de 50 mV s
-1

. Para todos los voltamperogramas, se inició en un 

potencial de circuito abierto hacia el sentido anódico a 1.0 V y se invierte el 

sentido hasta -0.2 V. La notación empleada fue: Pd/C-C es el 

electrocatalizador comercial de Pd marca sigma-aldrich, Pd/C-S es Pd 
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sintetizado por el método de impregnación y soportado en carbón Vulcan 

XC72R. 

 

Para los casos de PdRh/GO (las tintas fueron preparadas con H2O y metanol 

dichas tintas fueron preparadas por separado y lograr la dispersión del 

electrocatalizador, por la polaridad que presenta el metanol. Inicialmente, sólo 

se preparó con agua como con los demás electrocatalizadores sin lograr 

respuesta característica del Pd, no se logró una dispersión, fue que se tomó la 

decisión de cambiar la polaridad del disolvente al agregar metanol. La 

nomenclatura empleada para distinguirlas fue la siguiente PdRh/GOH2O y 

PdRh/GOOH). 

 

La respuesta electroquímica observada en la Figura 26, es evidencia de la 

presencia de Pd en todos los electrocatalizadores. Todas las VCs se encuentran 

en densidad de corriente porque fueron normalizadas con el Área 

Electroactiva (AEA) obtenida de la oxidación de CO, como se explicará en el 

siguiente apartado. 

 

Dentro de esta respuesta electroquímica, se observan picos anódicos entre 0.6 

y 1.0 V (asociados a la formación del óxido de Pd) y desde 0.1 a -0.2 V a la 

desorción de hidrógeno. Las respuestas catódicas son debidas a la reducción 

del óxido de Pd entre 0.3 y 0.6 V, y reducción de protones para tener 

hidrógeno adsorbido y absorbido desde 0.1 a -0.2 V. 
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Figura 26. Voltamperometría cíclica (VC) de las nanoestructuras en una 

disolución 0.1 M de HClO4, a una velocidad de barrido de 50 mVs
-1

. 
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La reducción del óxido de Pd para el electrocatalizador de PdRh se observa a 

0.3 V, potenciales más negativos en comparación de los otros 

electrocatalizadores de la Figura 26. La región de sorción y desorción de 

hidrógeno se ve diferente en los electrocatalizadores de PdRh/GOOH y 

PdRh/GOH2O, presenta una forma no comparable con Pd/C-C y Pd/C-S. La 

presencia de Rh en el electrocatalizador se demuestra con los potenciales en 

donde se observaron las respuestas electroquímicas de la superficie de Pd. El 

cambio de la respuesta electroquímica en los VCs es asociado a factores 

energéticos entre Rh y Pd, así como cambios en la red cristalina del Pd por la 

influencia del Rh, lo cual no se demuestra en este trabajo con las 

caracterizaciones. En caso de buscar la respuesta a la influencia de Rh sobre 

Pd es necesario hacer otro tipo de caracterización, por ejemplo, XPS y 

patrones de difracción de área selecta, por mencionar algunos métodos. 

 

5.5 Oxidación de monóxido de carbono 

 

El AEA fue calculada mediante la adsorción/oxidación de CO para los 

distintos electrocatalizadores base Pd-M. En la Figura 27, se muestra los 

voltamperogramas cíclicos de la oxidación de CO, que se empiezan en -0.2 V 

en sentido anódico hasta 1.0 V, se invierte el sentido a -0.2 V. Donde la 

diferencia entre el primer ciclo (línea punteada roja) y el segundo ciclo (línea 

solida negra) es el pico de oxidación de CO, que se observa entre 0.58 y 0.98 

V para la mayoría de los electrocatalizadores, excepto para PdRh/GOOH y 

PdRh/GOH2O que presentan el pico de oxidación de CO a 0.58 y 0.60 V, 

respectivamente. Consecuentemente, PdRh/GOOH y PdRh/GOH2O emplean 

menos energía para oxidar al CO. También, PdCu y PdCo inicia la oxidación 

de CO desde 0.58 a 0.9 V. 
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Figura 27. VC para la oxidación de CO para Pd y Pd-M soportados en óxido 

de grafeno en 0.1 M de HClO4 a 20 mVs
-1

. 
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La oxidación de CO es acompañada por la formación del óxido de Pd, dicha 

acción explica la disponibilidad de sitios activos en los electrocatalizador 

como sitios para adsorber CO o especies de oxígeno sobre la superficie de Pd 

y Pd-M. La cobertura de CO es diferente para los electrocatalizadores Pd y 

Pd-M. Adicionalmente, la respuesta electroquímica de la oxidación de CO es 

comparable con la respuesta de Pd policristalino reportado para superficies 

extendidas. 

 

El AEA fue calculada mediante la oxidación de CO en los electrocatalizadores 

de Pd y Pd-M, restando los dos primeros ciclos (C1-C2), los cuales muestran 

el pico de oxidación del CO, se integró para obtener la carga de la oxidación 

de una monocapa de CO, realizando una división con la densidad de carga de 

una monocapa de CO para Pd policristalino reportada en la literatura (315 C 

cm
-2

)
13,22

 se observan los resultados obtenidos en la Tabla 7 de las AEA de los 

distintos electrocatalizadores. 

 

Tabla 7. Área electroactiva (AEA) de los electrocatalizadores obtenida con la 

VC de la oxidación de CO 

 

5.6 Reacción de electro-oxidación de ácido fórmico 

 

Para analizar la REAF, se emplearon las técnicas de VC y CA en una 

disolución 0.1 M de HClO4 + 1.0 M de HCOOH en el intervalo de potencial 

de -0.2 a 1.0 V a una velocidad de barrido de 20 mVs
-1

. 

 

La Figura 28 muestra los voltamperogramas de REAF de los distintos 

electrocatalizadores, el barrido de potencial se inició en el potencial de 

circuito abierto, en la dirección en sentido anódico hasta llegar al potencial de 
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1.0 V, después se invirtió el sentido del barrido en dirección catódico hasta 

alcanzar el potencial de -0.2 V. Durante este recorrido a 0.3 V se observa 

como el Pd y los distintos electrocatalizadores de Pd-M van oxidando el ácido 

fórmico durante su recorrido. Al paralelo que se efectúa la REAF, se va 

generando óxido de Pd que disminuye la capacidad de seguir oxidando el 

ácido fórmico. Al invertirse el sentido del barrido, cuando la superficie de Pd 

se regenera a través de la reducción del óxido de Pd, el ácido fórmico empieza 

nuevamente a oxidarse y las densidades de corriente anódica crecen 

abruptamente, hasta alcanzar un pico, observando entre 0.6 a 0.3 V. El 

incremento presente de las densidades de corriente es asociado con la 

desorción de las especies que contienen oxígeno y la regeneración de la 

superficie de Pd a través de la reducción del óxido de Pd. 

 

La reducción del óxido de Pd activa la REAF, como ya se ha reportado para 

superficies de Pd policristalino
13, 22,

 
24

. Una propiedad que es notoria en los 

voltamperogramas es las diferentes densidades de corriente en el barrido de 

ida y de regreso, lo cual sugiere la formación de intermediarios que envenenen 

la superficie de los electrodos. La menor actividad catalítica es observada para 

Pd comercial en los potenciales 0.4 y 0.6 V. En el caso de PdRh/GO a 0.2 V 

su señal fue menor en relación a los demás electrocatalizadores y para el 

potencial de 0.6 V su respuesta fue nula. 
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Figura 28. VC de la electrooxidación de ácido fórmico en 0.1 M de HClO4 + 

1.0 M de HCOOH, a 20 mVs
-1

. 
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Posterior a las VC, se realizaron los transitorios potenciostáticos de densidad 

de corriente, mismos que fueron analizados en la misma disolución de las VC 

a los potenciales de 0.2, 0.4 y 0.6 V, durante 1800 segundos. Cada muestra fue 

evaluada electroquímicamente por al menos cinco veces para buscar la 

reproducibilidad de los resultados. 

 

En las Figuras 29-31, se comparan las respuestas electroquímicas de las 

nanoestructuras de Pd y Pd-M evaluadas en REAF a los potenciales constantes 

de 0.2, 0.4 y 0.6 V, respectivamente. 

 

En los transitorios potenciostáticos de densidad de corriente, las densidades de 

corrientes disminuyen acercándose a cero dentro de los primeros segundos del 

experimento. Los transitorios muestran que la densidad de corriente para Pd y 

Pd-M llega a un estado estacionario. 

 

a)  

b)  

Figura 29. a) Familia de transitorios potenciostáticos de densidad de corriente 

a 0.2 V, en 0.1 M de HClO4 +1.0 M de HCOOH. b) Densidades de corriente a 

1800 s para los diferentes electrocatalizadores y cinco electrodos de trabajo 

para cada muestra. 
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a)  

b)  

Figura 30. a) Familia de transitorios potenciostáticos de densidad de corriente 

a 0.4 V, a las mismas condiciones que la Figura 29. b) Densidades de corriente 

a 1800 s para los diferentes electrocatalizadores. 

 

a)  
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b)  

Figura 31. a) Familia de transitorios potenciostáticos de densidad de corriente 

a 0.6 V, a las mismas condiciones que la Figura 29. b) Densidades de corriente 

a 1800 s para los diferentes electrocatalizadores. 

 

Las diferentes densidades de corriente en estado estacionario obtenidas en este 

trabajo son asociadas con la influencia del segundo metal que acompaña al Pd. 

La actividad catalítica es modificada, lo cual es controlado efectivamente por 

la cantidad de precursor de Pd desde la síntesis de impregnación y la presencia 

del soporte carbonoso. 

 

En la Tabla 8, se resumen las densidades de corriente en estado estacionario 

en Acm
-2

 para los potenciales: 0.2, 0.4 y 0.6 V de los electrocatalizadores de 

Pd y Pd-M obtenidas por el método de impregnación.  

 

Tabla 8. Densidad de corriente en estado estacionario (Acm
-2

) para la REAF a 

1800 segundos a los potenciales de 0.2, 0.4 y 0.6 V de los distintos 

electrocatalizadores se analizó para al menos 5 electrodos de trabajo por cada 

muestra. 
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En la Figura 32, se observan las VCs de las nanoestructuras sintetizadas por el 

método de combustión en una disolución a 0.1 M de HClO4, con una 

velocidad de barrido de 50 mV s
-1

. La VC da inicio en un potencial de circuito 

abierto en sentido anódico a 1.0 V y se invierte el barrido hasta alcanzar un 

potencial de -0.2 V en dirección catódica. Todas las VCs se encuentran en 

densidad de corriente ya normalizadas con el AEA obtenida de la oxidación de 

CO. Dentro de esta respuesta electroquímica, se observan picos anódicos entre 

0.6 y 1.0 V asociados a la formación del óxido de Pd y desde 0.1 a -0.2 V a la 

desorción de hidrógeno. Las respuestas catódicas observadas entre 0.3 y 0.6 V 

son debidas a la reducción del óxido de Pd, y de 0.1 a -0.2 V a la reducción de 

protones para tener hidrógeno adsorbido y absorbido. 
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Figura 32. Voltamperometría cíclica (VC) de las nanoestructuras Pd y Pd-M 

soportados en óxido grafeno en una disolución 0.1 M de HClO4, a una 

velocidad de barrido de 50 mVs
-1

. 
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En la Figura 33, se muestra los voltamperogramas correspondientes a la 

oxidación de CO, con la finalidad de conocer la AEA. La diferencia entre el 

primer ciclo (línea punteada roja) y el segundo ciclo (línea solida negra) es el 

pico de oxidación de CO originado al adsorber CO durante un tiempo de 900 s 

a un potencial constante de -0.166 V, que se observa entre 0.55 y 0.95 V para 

todos los electrocatalizadores. 

 
Figura 33. VC para la oxidación de CO para Pd y Pd-M soportados en óxido 

de grafeno en 0.1 M de HClO4 a 20 mVs
-1

. 
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Los picos de oxidación de CO son diferentes en forma y posición para los 

electrocatalizadores. Pd/GO, PdCu/GO, PdCo/GO y PdCuCo/GO presentan el 

pico de oxidación de CO en 0.64, 0.60, 0.62 y 0.62 V, respectivamente. Los 

valores del potencial de oxidación de CO son semejantes, implicando que 

PdCo/GO es el electrocatalizador que menor energía necesita para la 

oxidación de CO. 

 

Posterior al análisis de la AEA se llevó acabo el estudio de la REAF, mediante 

las técnicas de VC y CA en una disolución 0.1 M de HClO4 + 1.0 M de 

HCOOH en el intervalo de potencial de -0.2 a 1.0 V a una velocidad de 

barrido de 20 mVs
-1

. 

 

La Figura 34 muestra los voltamperogramas de REAF de los distintos 

electrocatalizadores, el barrido se inició en el potencial de circuito abierto, en 

sentido anódico hasta alcanzar un potencial de 1.0 V, posterior a esto se 

invirtió el sentido del barrido en dirección catódica hasta llegar al potencial de 

-0.2 V. Durante este recorrido, al intervalo de 0.3 a 0.8 V se observa como el 

Pd y los distintos Pd-M van oxidando el ácido fórmico, al paralelo que se 

efectúa la reacción, se va haciendo notoria la presencia de óxido de Pd sobre 

la superficie del ET, esto disminuye la capacidad del electrocatalizador de 

seguir oxidando al verse involucrado la existencia de especies adsorbidas. Al 

invertirse el sentido del barrido por razón de que se disminuye el potencial 

aplicado en dirección catódica, la superficie de Pd previamente oxidada se 

regenera a través de la reducción del óxido de Pd, la superficie limpia 

comienza reiteradamente a oxidar, esto se logra gracias al reordenamiento de 

los átomos de Pd dentro de la estructura policristalina permitiendo el contacto 

nuevamente de los sitios activos con el ácido fórmico. Se presenta un 

incremento en la densidad de corriente anódica en el intervalo 0.4 a 0.6 V, 

alcanzando un incremento máximo asociado con la desorción de las especies 

adsorbidas, algunos autores lo denominan mecanismo de vía directa. 
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Figura 34. VC de la electrooxidación de ácido fórmico en 0.1 M de HClO4 + 

1.0 M de HCOOH, a 20 mVs
-1

. 
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Posterior al estudio REAF, se realizaron los transitorios potenciostáticos a los 

potenciales de 0.2 y 0.4 V, durante 1800 segundos. En las Figuras 35 y 36, se 

muestran y comparan la respuesta electroquímica obtenida de las 

nanoestructuras de Pd y Pd-M evaluadas en dichos potenciales, la finalidad de 

este estudio es conocer las densidades de corriente en estado estacionario. 

 

a)  

b)  

Figura 35. a) Familia de transitorios potenciosáticos de densidad de corriente a 

0.2 V, en 0.1 M de HClO4 +1.0 M de HCOOH. b) Densidades de corriente a 

1800 s para los diferentes electrocatalizadores. 
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b)  

Figura 36. a) Familia de transitorios potenciostáticos de densidad de corriente 

a 0.4 V, en 0.1 M de HClO4 +1.0 M de HCOOH. b) Densidades de corriente a 

1800 s para los diferentes electrocatalizadores. 

 

En la Tabla 9, se observa el resumen los valores obtenidos de la densidad de 

corriente anódica en estado estacionario para los distintos electrocatalizadores 

sintetizados por el método de combustión evaluados en la REAF. 

 

Tabla 9. Densidad de corriente en estado estacionario (Acm
-2

) para la REAF a 

1800 segundos para los potenciales de 0.2 y 0.4 V de los distintos 

electrocatalizadores Pd y Pd-M. 

 
 

En la Tabla 10, se resumen los valores de la densidad de corriente anódica en 

estado estacionario para los electrocatalizadores sintetizados por impregnación 

y combustión. La mayor densidad de corriente en estado estacionario fue para 

los electrocatalizadores PdCo/GO y PdCu/GO para 0.2 y 0.4 V, 

respectivamente. Con el resultado anterior se demuestra mayor actividad 

electrocatalítica que el monometal sintetizado por el mismo método y el 

electrocatalizador comercial. 
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Tabla 10. Comparativo de la densidad de corriente en estado estacionario 

(mAcm
-2

) para la REAF a 1800 segundos para los potenciales de 0.2, 0.4 y 0.6 

V de los distintos electrocatalizadores. 

 
 

5.7 Conclusiones 

 

La actividad electrocatalítica de Pd y Pd-M soportadas sobre óxido de grafeno 

fue evaluada mediante técnicas electroquímicas, como: VC y CA. Se 

determinó el área electroactiva a partir de la adsorción/oxidación de CO, 

donde se observaron diferentes formas y posiciones en los picos de oxidación 

de CO. El electrocatalizador de PdCu/GO por el método de impregnación 

presentó la densidad de corriente en estado estacionario más alta, 0.17 (a 0.2 

V), 0.18 (a 0.4 V) y 0.22 (a 0.6 V) mAcm
-2

, superando al Pd comercial 

(Sigma-Aldrich) y Pd/GO sintetizado por el mismo método de impregnación 

del bimetálico. PdCu/GO funciona como un electrocatalizador para la REAF, 

implicando 50% de Pd menos en comparación al electrocatalizador 

monometálico, Pd/GO. 

 

Para el caso del método de combustión los electrocatalizadores con mayor 

respuesta fueron PdCo/GO con 3.88 (a 0.2 V) y 2.61 (a 0.4 V) mAcm
-2

, 

PdCu/GO con 3.26 (a 0.2 V) y 3.59 (a 0.4 V) mAcm
-2

, PdCo/GO y PdCu/GO 

presentaron las densidades de corriente en estado estacionario más altas y 

dependiente del potencial aplicado, superando al Pd comercial (ETEK y 

Sigma-Aldrich) y Pd/GO sintetizado por el mismo método de combustión. 
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Capítulo VI 

Electrocatalizadores para la reacción 

de electrooxidación de metanol 

6.1 Difracción de rayos X (XRD) 

 

La Figura 37 muestra los espectros de difracción de rayos X de las 

nanoestructuras obtenidas mediante el método de combustión, con una 

proporción molar de 1:1 y 1:1:1. Para los distintos casos de Pd, PdCu, PdCo y 

PdCuCo. Los electrocatalizadores aleados con Co se trataron térmicamente a 

400 °C por un periodo de 4 horas en una atmósfera inerte rica en 

hidrógeno/nitrógeno (Ar/N2) para reducir la presencia de óxidos de Co 

producidos durante la combustión. 

 

 
Figura 37. XRD de las nanoestructuras Pd, PdCu, PdCo y PdCuCo. Los 

números de las cartas cristalográficas son indicados en la Figura. 

 

Las líneas verdes indican los patrones de difracción de Pd, los picos que se 

observan en 2θ = 40.1º, 46.7º y 68.1º correspondientes a los planos de 

difracción (111), (200) y (220) asociados a la fase cristalina FCC, lo cual 

indica la naturaleza policristalina de las nanoestructuras. 
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Las líneas anaranjadas indican los patrones de difracción de Cu, los picos que 

se observan en 2θ = 43.3°, 50.4° y 74.1° correspondientes a los planos de 

difracción (111), (200) y (220). Sin embargo, la intensidad de la difracción 

observada a 41.6° y 46.5°, sugiere que las nanoestructuras aleadas de PdCu 

presentan una estructura cristalina centrada en las caras en los planos (111) y 

(200) líneas de color azul claro. 

 

Las líneas azules indican los patrones de difracción de Co, los picos que se 

observan en 2θ = 44.2º, 51.5º y 75.9° correspondientes a los planos de 

difracción (111), (200) y (220). Sin embargo, la intensidad de la difracción 

observada a 41.0° y 47.9º, sugiere que hay presencia de nanoestructuras de la 

aleación PdCo con una estructura cúbica centrada en las caras en los planos 

(111) y (200) líneas de color morado. 

 

6.2 Microscopía electrónica de barrido (SEM) y Espectroscopia 

de energía dispersa de rayos X (EDX) 

 

La relación molar empleada para el método de combustión fue 1:1 y 1:1:1 

para las distintas nanoestructuras metálicas. En la Figura 38, se observan 

características particulares de porosidad y aglomerados de ramas redondeadas 

ricas en Pd. 
 

 
Figura 38. Nanoestructuras de Pd, obtenidas por el método de combustión. 
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La Figura 39, muestra la distribución de las nanoestructuras de Cu, donde 

aparecen poros con aglomerados de Cu de tamaños variados. En este caso, el 

método de síntesis reveló la formación de aglomerados redondeados cubiertos 

con partículas mucho más pequeñas, donde la porosidad es directa dando al 

conjunto una apariencia de esponja. 

 

 
Figura 39. Nanoestructuras de Cu, obtenidas por el método de combustión. 

 

En la Figura 40, se observa la distribución de nanoestructuras de Co y como 

éstas presenta una estructura de redes metálicas amplias, similares a corales, 

que difieren ligeramente de las de Pd observadas previamente. El método de 

síntesis determinó la formación de una morfología estructural donde la 

porosidad y la fase de metal sólido parecen iguales, estos cambios son el 

resultado de altas temperaturas y la evolución de gases durante la reacción. 
 

 
Figura 40. Nanoestructuras de Co, obtenidas por el método de combustión. 
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La Figura 41, exhibe las nanoestructuras de PdCu, donde se observa la 

morfología típica de combustión de poros intercalados con aglomerados que 

se compara con las Figuras 38 y 39 en términos de agrupación de metal en 

redes ramificadas. Además, algunos aglomerados pequeños aleatorios se 

revelan en una tonalidad más clara. 

 
Figura 41. Nanoestructuras de PdCu, obtenidas por el método de combustión. 

 

La Figura 42, muestra la presencia de nanoestructuras PdCo, que representan 

un número mayor de aglomerados que parecen haberse consolidado en mayor 

medida en comparación con los metales Pd, Cu y Co y la micrografía de 

PdCu. En general, la morfología es irregular con la decoración de partículas 

pequeñas en tonalidades claras. 

 

 
Figura 42. Nanoestructuras de PdCo, obtenidas por el método de combustión. 

 

En la Figura 43, exhibe un arreglo ternario de PdCuCo, que presenta 

formaciones uniformes favorecidas por la temperatura adquirida durante la 

síntesis. Que proporcionó el origen a formaciones de tamaños regulares con 

una mejor distribución. 
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Figura 43. Nanoestructuras de PdCuCo, obtenidas por el método de 

combustión. 

 

La Figura 44 muestra los distintos patrones de energía dispersiva de los 

diferentes electrocatalizadores obtenidos por el método de combustión, en los 

cuales se observa la señal de cada elemento que contiene cada arreglo. 

Para garantizar la presencia y observar la distribución de los elementos, se 

efectuó un análisis de mapeo composicional a cada una de las muestras 

analizadas como se observa de la Figura 44. 
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Figura 44. Análisis elemental de los electrocatalizadores empleando EDX, 

obtenidas por el método de combustión. 
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6.3 Evaluación electroquímica de los nanomateriales en medio 

básico 

6.3.1 Activación de los electrocatalizadores 

 

En la Figura 45, se observan (zona azul) en el sentido anódico para cada 

electrocatalizador presenta intensidades anódicas asociados a la formación del 

óxido de Pd, el cual presenta diferentes potenciales de inicio de la formación 

del óxido de Pd; para Pd, PdCo, PdCu y PdCuCo se muestra en 0, -0.15, -0.28 

y -0.3 V. Se invierte el sentido del barrido de potencial, entre -0.28 a -0.45 V 

las respuestas observadas son debidas a la reducción del óxido de Pd formado 

previamente. En el caso de la reducción del óxido de Pd para PdCu se presenta 

entre -0.28 y -0.85 V, esta respuesta presenta picos que podrían asociarse a los 

óxidos de cobre, debido a la naturaleza bimetálica del electrocatalizador. Al 

transcurso del potencial de -0.6 a -1.2 V en la orientación catódica se hace 

presente sobre la superficie del electrodo la reacción de reducción de protones 

y desorción de hidrógeno adsorbido/absorbido (sorción) previamente. Para el 

electrocatalizador de PdCu, la región de sorción y desorción de hidrógeno se 

ve ligeramente en comparación a los otros electrocatalizadores. 

 
Figura 45. Voltamperometrías cíclicas de las nanoestructuras sintetizadas por 

el método de combustión. En una disolución 1.0 M de KOH, a 20 mVs
-1

. 
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6.3.2 Reacción de electrooxidación de metanol 

 

La Figura 46 muestra los voltamperogramas de REM de los distintos 

catalizadores, el barrido de potencial se inició en el potencial de circuito 

abierto, en la dirección en sentido anódico hasta llegar al potencial de 0.4 V, 

después se invirtió el sentido del barrido en dirección catódico hasta alcanzar 

el potencial de -0.4 V, durante este recorrido a -0.4 V se observa como el Pd y 

los distintos Pd-M van oxidando al metanol durante su recorrido, al paralelo 

que se efectúa la reacción que va generando el óxido de Pd saturando la 

superficie del electrodo que va disminuye la capacidad de seguir oxidando el 

metanol. Al invertirse el sentido del barrido, cuando la superficie de Pd se 

regenera a través de la reducción del óxido de Pd, el metanol empieza 

nuevamente a oxidarse y las densidades de corriente anódica crecen 

abruptamente, hasta alcanzar un pico máximo, observando entre 0.1 a -0.2 V 

sentido catódico. El incremento de la densidad de corriente es asociado con la 

desorción de las especies que contienen oxígeno y la regeneración de la 

superficie de Pd a través de la reducción del mismo. 

 

La reducción del óxido de Pd reactiva un nuevo ciclo catalítico de la REM, 

como ya se ha reportado para superficies de Pd policristalino. Una propiedad 

que es notoria en los voltamperogramas son diferentes densidades de corriente 

en el barrido de ida y de regreso, lo cual sugiere la formación de 

intermediarios adsorbidos en los sitios activos de la superficie de los 

electrocatalizadores.  
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Figura 46. VC de la electrooxidación de metanol en 1.0 M de KOH + 2.0 M 

CH3OH, a υ 20 mVs
-1

. 

 

La Figura 47 compara la respuesta electroquímica de las nanoestructuras 

según su naturaleza durante la REM a un potencial constante de -0.12 V, 

siendo la misma gráfica a diferentes escalas para distinguir la densidad de 

corriente anódica para los electrocatalizadores que presentaron menor valor. 

Los transitorios decaen acercándose a una densidad de corriente cercana a 

cero. La estructura Pd-M previene la acumulación de intermediarios sobre los 

sitios, lo cual proporciona más sitios activos disponibles de Pd para la REM. 

La mayor densidad de corriente fue para PdCo con un valor de 0.078 mAcm
-2

. 
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Figura 47. Transitorios potenciostáticos de actividad másica a un potencial de 

-0.12 V, a 1.0 M KOH + 2.0 M CH3OH durante 1800 segundos. 

 

En la Figuras 48, se comparan las densidades de corriente en estado 

estacionario de Pd y Pd-M para REM a los potenciales constantes de -0.12, -

0.14 y -0.16 V, respectivamente. En los tres potenciales, el electrocatalizador 

que presentó mayor valor de actividad másica fue PdCo sometido al 

tratamiento térmico. 
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Figura 48. Actividad másica a 1800 s para los diferentes electrocatalizadores, 

a los potenciales de -0.12, -0.14 y -0.16 V. 

 

En la Tabla 11, se resume las actividades másicas para los diferentes 

electrocatalizadores sintetizados por método de combustión. Las actividades 

másicas fueron obtenidas de las Figuras 47 y 48 para los potenciales de -0.12, 

-0.14 y -0.16 V. Se observa que la mayor actividad másica es para PdCo/CV 

en los tres potenciales de trabajo, inclusive supera a PdCuCo/CV, 

comportamiento electroquímico que no se esperaba por la influencia de los 

tres metales en el electrocatalizador. 

 

Tabla 11. Actividad másica (A g
-1

) para la REM después de 1800 segundos a 

los potenciales de -0.12, -0.14 y -0.16 V de los distintos electrocatalizadores 

Pd y Pd-M.  
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6.4 Conclusiones 

 

En este trabajo, se ha presentado la evaluación electrocatalítica de Pd y Pd-M 

soportados en carbón Vulcan XC72R. La actividad electrocatalítica observada 

en las voltamperometrías cíclicas para la REM mostró que PdCo/CV presentó 

la mayor actividad másica en comparación a los otros electrocatalizadores a 

base de Pd y Pd-M/CV. 

 

Mediante la técnica de cronoamperometría se demostró que el 

electrocatalizador de PdCo/CV presenta el valor más alto de la actividad 

másica de 7.81x10
5
 (a -0.12 V), 7.41x10

5
 (a -0.14 V), 7.22x10

5
 (a -0.16 V) A 

g
-1

, siendo superior la actividad electrocatalítica en comparación con Pd. Lo 

anterior implica reducir al 50% el contenido de Pd por un metal como Co. 
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Conclusiones 
 

Se sintetizaron electrocatalizadores de Pd-M, manteniendo el control de la 

composición de Pd, a través de la cantidad de precursores de las sales 

metálicas con ambos métodos empleados impregnación y combustión. La 

composición y estructura policristalina fueron obtenidos por diferentes 

técnicas de caracterización fisicoquímica, como: difracción de rayos X y 

microscopías electrónicas de barrido-espectroscopía de energías dispersivas de 

rayos X. 

 

La actividad electrocatalítica de los electrocatalizadores Pd-M fue evaluada 

mediante técnicas electroquímicas, como: VC y CA. Se determinó el área 

electroactiva a partir de la adsorción/oxidación de CO, donde se observó la 

respuesta del Pd involucrado es dependiente del electrodo de trabajo, por eso 

es importante siempre considerar el área electroactiva para normalizar las 

corrientes de los resultados electroquímicos. 

 

La REAF se efectuó al contacto con los distintos electrocatalizadores de Pd-M 

en el ET, la respuesta es dependiente de la composición de Pd, estructura 

cristalina y morfología, parámetros que se controlan con el método de síntesis 

empleado. 

 

La densidad de corriente para la REAF más alta fue obtenida para PdCo/GO y 

PdCu/GO sintetizadas por el método de combustión para 0.2 y 0.4 V, 

respectivamente. Las propiedades electrocatalíticas del PdCu/GO y PdCo/GO 

se le atribuyen al Cu y Co aleados con Pd, además del tipo de método de 

síntesis. 

 

Los electrocatalizadores sintetizados en este trabajo presentaron una mejor 

actividad electrocatalítica que los electrocatalizadores de Pd comercial (ETEK 

y Sigma Aldrich) para la REAF y REM. Lo anterior implica una disminución 

en la carga metálica de los electrocatalizadores, sustituida por un metal de 

transición como Co o Cu. 
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Perspectivas a futuro 
 

El estudio de la actividad electrocatalítica de las nanoestructuras de Pd-M y en 

particular PdCu/GO y PdCo/GO que presentaron el mejor comportamiento, 

para la REAF fue investigada durante el transcurso en este proyecto, la cual 

presenta una opción novedosa y prometedora dentro de la síntesis de 

electrocatalizadores base Pd, apuntan a una nueva perspectiva en su diseño y 

costo dentro del uso en las CsC en comparación con los electrocatalizadores 

de naturaleza base Pt. 

 

De acuerdo a lo anterior investigado las actividades futuras a realizar serían: 

Evaluar la actividad electrocatalítica de las nanoestructuras de Pd-M con 

cronoamperometría a tiempos más largos por ejemplo de 3600 segundos o 

inclusive horas, para obtener y estudiar el comportamiento del 

electrocatalizador. Realizar VCs con 100 ciclos para cuantificar la estabilidad 

de los electrocatalizadores. También, emplear los mismos electrocatalizadores 

Pd-M para la electrooxidación de etanol. 

 

Probar los electrocatalizadores de Pd-M en una CC de líquido directo, usando 

ácido fórmico o metanol como combustible en el ánodo para estudiar su 

actividad electrocatalítica, selectividad y estabilidad en esta aplicación 

tecnológica. Con este estudio se determinaría las curvas de polarización en la 

CC. 

 

Analizar las propiedades electrocatalíticas de las nanoestructuras Pd-M con 

diferentes soportes (por ejemplo nanotubos de carbono (NTC) o nanofibras de 

carbono (NFC) con y sin tratamiento ácido) para la oxidación de moléculas 

orgánicas, como: ácido fórmico, metanol y etanol. 

 

Comparar la actividad electrocatalítica y selectividad de los 

electrocatalizadores de Pd-M con diferentes composiciones, para la reacción 

de electrooxidación de moléculas orgánicas (ácido fórmico, metanol y etanol). 

 

Explorar la actividad electrocatalítica de estructuras bi- y trimetálicas (por 

ejemplo PdNi o PdCuNi) para los procesos electrocatalíticos en la generación 

y almacenamiento de energía, donde las reacciones de oxidación de moléculas 

orgánicas juegan un papel importante en las CsC. 
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