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Electro-oxidacion de acido formico catalizada por nanoparticulas paladio-oro
Formic acid electro-oxidation catalyzed by palladium-gold nanoparticles
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Resumen

En el presente trabajo, se analizé el efecto del contenido de paladio, de las nanoparticulas paladio-oro sintetizadas por el
método coloidal para la evaluacién de la reaccién de electro-oxidacion de &cido férmico (REAF) en medio acido. Los
electrocatalizadores obtenidos, fueron caracterizados por las técnicas de Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electrénica
de Transmisién (TEM), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energias Dispersivas de Rayos X
(EDX). Mediante el estudio potenciostatico se obtuvo el valor de la densidad de corriente en estado estacionario (jss), esta
evaluacion electroquimica fue realizada mediante las técnicas de voltamperometria ciclica (VC) y cronoamperometria (CA).
Donde el electrocatalizador de Au-Pd que tiene 80% contenido de Pd presentd la mayor jss en comparacion con el Pd
monometalico y Au-Pd con 20% de Pd sintetizado por el mismo método.

Palabras Clave: Nanoparticulas Pd-Au, Electro-oxidacion, Acido formico.
Abstract

Herein, the palladium content effect on the palladium-gold nanoparticles synthesized by the colloidal method was analyzed
for formic acid electro-oxidation reaction in an acidic medium. The electrocatalysts were characterized by the techniques as X-
ray Diffraction (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy (EDX). Through the potentiostatic study, the value of the steady-state current density (jss) was obtained; this
electrochemical evaluation was carried out using cyclic voltammetry (VC) and chronoamperometry (CA) techniques. Where
Au-Pd electrocatalyst with 80% Pd exhibited the highest jss compared to the monometallic Pd and Au-Pd with 20% Pd
synthesized by the same method.

Keywords: Pd-Au nanoparticles, Electro-oxidation, Formic acid.

1. Introduccién un electrocatalizador con bajos contenidos de Pt u otro metal

como: el Pd.

Las celdas de combustible de &cido férmico directo
(DFAFC) son reconocidas ampliamente como dispositivos
novedosos para la obtencion de energia directamente de la
combustion de un producto quimico y ser capaces de ser
utilizados en distintas aplicaciones. Un reto en el desarrollo de
las celdas de combustible (CC) es preparar electrocatalizadores
con propiedades atractivas para ser comercializada Hikosaka
Behling (2013), Gregor Hoogers (2003).

Uno de los electrocatalizadores méas conocido para la
oxidacion de moléculas organicas a baja temperatura, es el Pt,
sin embargo, su costo y tendencia de ser envenenado en su
superficie por especies fuertemente adsorbidas, como:
mondxido de carbono, trae como consecuencia la bisqueda de

*Autor para la correspondencia: raziel_007x@hotmail.com .

Ademas, los electrocatalizadores a base de Pd presentan una
actividad electrocatalitica mayor a los materiales de Pt para la
reaccion de electro-oxidacion de acido formico (REAF), lo
cual hace al Pd, una buena opcién para esta aplicacion.
Considerando costos del electrocatalizador y disminucion de
la carga de Pd, se piensa en metales como: Rh, Co, Cu, por
mencionar algunos. Para la generacion de electrocatalizadores
con propiedades diferentes al Pd monometélico se propuso Pd-
Au.

Dentro del ascenso y desarrollo de las CC de alcohol directo
(DAFC), se ha hecho uso de combustibles en forma liquida.
Las membranas de intercambio polimérico (PEM) han
trabajado con electrolitos liquidos para distintas aplicaciones
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en las CC. Los liquidos empleados van desde etanol, metanal,
acido férmico, 2-propanol, hidracina, dimetiléter, etilenglicol,
etc., los cuales se oxidan en el compartimiento del anodo Umit
y Demirci (2007), Soloveichik y Beilstein (2014).

Sin embargo, los principales obstaculos han frenado el
desarrollo y las aplicaciones para las DAFC, por ejemplo, el
entrecruzamiento en la PEM del alcohol desde el &nodo al
catodo que limita el rendimiento de la CC debido al potencial
mixto causado por la oxidacion del combustible en el catodo,
la actividad relativamente baja y los mecanismos de reaccién
complejos en la gran mayoria de los alcoholes empleados. Hao
Yu et al (2010), Qian et al (2006), Umit B y Demirci (2007),
Grigorii L et al (2014).

El acido férmico es un combustible liquido a temperatura
ambiente considerado como electrolito, presenta una toxicidad
reducida. La REAF es de gran interés para su estudio ya que
presenta la ventaja de efectuarse con una cinética de reaccion
rapida y la disminucion del entrecruzamiento del combustible
a través de la PEM. Aslam et al (2012), Bus6 Rogero (2016),
Cazares Avila et al (2017), Rutkowska et al (2013).

En las reacciones 1 y 2 se presentan la oxidacion y
reduccion que ocurren en la DFAFC, teniendo como reaccion
global (ver la reaccion 3), acido formico y oxigeno forman
dioxido de carbono y vapor de agua. Li et al (2007), Douk et
al (2018), Liu et al (2010), Ong et al (2017), Yang et al (2019),
Sun et al (2019), Calderon Gémez et al (2016).

Anodo: HCOOHg = COyq + 2 HYpy + 2e
1)

Cétodo: Y2 Oz +2H ) + 26 > H2O0q)  (2)

Global: HCOOH(|) +1 Oz(g) > COz(g) + H20(|) (3)

El presente trabajo se evalu6 los electrocatalizadores base Pd-
Au sintetizados por un método quimico para la REAF. El
contenido de Pd se cambié de 20% a 80% para evaluar la
influencia del Pd en la densidad de corriente en estado
estacionario. Siendo el electrocatalizador de Au20Pd80 el que
present6 la mayor actividad electrocatalitica superando al Pd
monometalico sintetizado por el mismo método.

2. Condiciones experimentales

2.1. Sintesis de nanoparticulas (NPs)

Se sintetizaron nanoparticulas (NPs) de Au a partir del
método coloidal, el cual consiste en la reaccion de écido
tetraclorodurico (HAuCI.) con citrato trisédico (C2HsNaz07),
que funciona como agente reductor, estabilizador y mediador
de pH, N. Hoshi et al (2006), Chiou et al (2018), Elnabawy et
al (2018). En general, las NPs de Au se producen en disolucién
acuosa por la reduccion del HAuUCI4, la disolucion se agita
fuertemente mientras se le afiaden 10 mL del agente reductor
citrato trisddico que reduce Au(lll) a Au(0).

La preparacion de las NPs de Au-Pd se realizé usando el
método de crecimiento de semilla (seeding growth method), N.
Hoshi et al (2006), Chiou et al (2018), Elnabawy et al (2018),
el cual es uno de los mas utilizados para la sintesis de NPs con

estructura corazén-envolvente (CE). Se utilizaron las NPs de
Au como semillas, que promovieran el crecimiento de NPs
mas grandes con el tamafio deseado en presencia de una sal
metdlica y un agente reductor de fuerza media, &cido
ascorbico. Las NPs que se sintetizaron fueron Au80Pd20 y
Au20Pd80, siendo 20 y 80 las composiciones en masa de cada
uno de los elementos en las NPs.

2.2. Caracterizacion (XRD, SEM y EDX)

= XRD. Los espectros de difraccion de rayos X fueron
medidos en un equipo Bruker AXS Advance D8,
usando radiacion Cu Ko (40 kV y 40 mA). El
intervalo de 26 de trabajo fue desde 20 a 100° con una
resolucién de 0.01°. Las muestras se colocaron en
polvo sobre los porta-muestras para ser analizadas.

= SEM-EDX. El andlisis de las micrografias,
distribucion y composicion se obtuvo a partir de un
Hitachi S-3400 N. Los electrocatalizadores fueron
colocados sobre cinta de carbono a temperatura
ambiente para ser analizados.

= TEM. Las micrografias fueron obtenidas en JEOL-
2000 FXI1 microscopio equipado con LaBs y operado
a 200 keV. Las muestras fueron dispersadas en etanol
y una gota de la dispersidn resultante se coloco
cuidadosamente sobre la rejilla de cobre. La
distribucion de tamafio de los electrocatalizadores
sintetizados fue obtenida usando el programa Digital
Micrograph contando mas de 200 particulas de
diferentes areas.

2.3. Analisis Electroquimico

Para la obtencidn de las voltamperometrias ciclicas (VC) y
cronoamperometria (CA) se utiliz6 una celda electroquimica
de vidrio, en un arreglo convencional de tres electrodos, un
electrolito soporte de 0.5 M de H2SO4, un electrodo de trabajo
(ET) tinta preparada con las NPs de Pd y Au-Pd, un electrodo
de referencia (ER) de Ag/AgCl en una disolucion 3 M de KCI
y un contraelectrodo (CE) alambre de platino con un area
superior al ET.

Adsorcion/desorcion de CO se burbuje6 CO (99.97 %,
Infra) al electrolito soporte durante 15 minutos, con ET en la
disolucién, manteniendo un potencial constante de -0.17 V,
con la finalidad de adsorber el CO, después fue burbujeado N,
en la misma disolucion durante 20 minutos. El potencial en el
ET se mantuvo fijo para no desorber el CO de la superficie de
las NPs. El intervalo de potencial utilizado para VC fue -0.2 a
1.0 V con una velocidad de barrido de 20 mV s

Para analizar la reacciéon de electro-oxidacion de acido
férmico se emplearon nuevamente las técnicas de VC y CA. El
electrolito utilizado fue 0.5 M de H,SO4 + 1.0 M de HCOOH
(99.99%, Sigma-Aldich) a un intervalo de potencial de -0.2 a
1.0 V a dos velocidades de barrido 20 y 100 mVs™. Los
transitorios potenciostaticos fueron analizados en el mismo
electrolito a los potenciales de 0.2 y 0.4 V, durante 900
segundos.
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3. Resultados

3.1. XRD

En la Figura 1 se muestra el difractograma de Au, Pd,
Au80Pd20 y Au20Pd80. El patron de XRD del Au (lineas
rojas) exhibe picos a 20 en 38.184° 44.392° 64.576° y
77.547° que se asocian con el arreglo (111), (200), (220) y
(311), siendo estos los planos de estructuras cristalinas cubicas
centradas en las caras (fcc). Mientras que para Pd (lineas
azules) los picos se presentan en 28 de 40°, 46.659°, 68.121°y
82.1°, asociados con los planos (111), (200), (220) y (311).
Con lo anterior descrito se demuestra que las estructuras
policristalinas se presentan en las NPs de Au, Au80Pd20 y
Au20Pd80. El crecimiento epitaxial de Pd sobre las semillas
de Au produjo la formacion policristalina en las NPs de Au-
Pd. EI mismo método de sintesis de las NPs de Au fue
realizado para las NPs de Pd, pero el resultado obtenido fueron
NPs amorfas, lo cual tiene como resultado cambios en sus
propiedades electrocataliticas de las distintas NPs.
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Pd20@ AuB0 /C

Intesidad! au.

Auw'C
” Il [ Ll
20 40 60 30 100

grados / 26

Figura 1. XRD de las NPs de Au, Pd, Au80Pd20 y Au20Pd80.

3.2. TEM-EDX

Las imagenes de TEM que se muestran en las Figuras 2y 3
ilustran las diversas nanoestructuras de algunas NPs obtenidas
corazén-envolvente con diferentes espesores que varian de 1y
10 nm. EIl espesor de la envolvente puede ser controlado
mediante la variacion del contenido de Pd en la sintesis
quimica. Las imagenes se caracterizan por un claro contraste
entre los corazones de Au y los envolventes de Pd, lo que
confirma la formacién de las NPs, las cuales presentan una
morfologia esférica.

Y como los espesores de Pd se obtuvieron de la diferencia
de los diametros totales de las NPs de Au-Pd con los didmetros
de las NPs de Au (19.3+1.1). Las NPs bimetalicas de
Au80Pd20 presentaron un espesor de Pd del orden de 1.3+ 0.1
nm. Para las NPs Au20Pd80 el espesor de Pd es de 10.0 £ 1.1

nm. Los diametros de las NPs y los espesores de Pd se
determinaron de medir al menos 200 NPs en diferentes areas
de larejilla de cobre. De la medida, se obtuvo el didmetro total
de las NPs de CE, al realizar la resta del diametro total de la
NPs de CE y de las NPs de Au, se obtuvo el espesor promedio
de las NPs.

0B

Figura 3. Micrografia de Iaé"NPs Au80Pd20.
En las Figuras 4 y 5 se muestran la composicion atomica

obtenida, esta se realizo a través de EDX, el cual se empled en

la caracterizacion de TEM. A través del método de sintesis se

controla los diametros y espesores de las NP.
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Figura 4. EDX NPs Au80Pd20.
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Figura 5. EDX NPs Au20Pd80.
3.3. Estudio Electroquimico
En la Figura 6, se observa la respuesta electroquimica de

superficies de Pd en el intervalo de potencial del1.0 a -0.35 V
en 0.5 M de H,SO4.
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Figura 6. Voltamperogramas ciclicos para el sistema NPs/0.5 M H,SO,
(donde NPs=PdMono, PdEtek, Au20Pd80 y Au80Pd20) a 100 mV s,

El incremento de la densidad de corriente entre 0.6 y 1.0 V en
el barrido positivo corresponde a la oxidacion de Pd (Pd(0)
oPd(Il) + 2¢) para formar un 6xido de paladio, el pico de
reduccion se observa en un potencial cercano a 0.56 V en el
barrido de reversa es la reduccion de Pd(lIl), Pd(ll) + 2e” &
Pd(0), es notorio para la muestra de las NPs de Pd y Au20Pd80,
mostrando que presentan una influencia fuerte de la respuesta
electroquimica de Pd. Las densidades de corriente a
potenciales mas positivos que -0.15 V son semejantes para
todas las muestras, lo cual indica que la adsorcion de hidrégeno
es comparable para todos los electrocatalizadores. En el
intervalo de potenciales de -0.15 y -0.35 V, existe un
incremento progresivo en la densidad de corriente, lo cual es
asociado a la absorcién y evolucion de hidrogeno.

La corriente fue normalizada con el éarea electroactiva
(Aea) de cada uno de los ET, Aea fue obtenida con la
adsorcién/desorcion de CO. La Figura 7, muestra el pico de la
desorcién de CO para el sistema NPs/0.5 M H2SO. (donde
NPs = PdMono, PdEtek, Au20Pd80 y Au80Pd20). La
respuesta electroquimica de la desorciéon de hidrégeno es
completamente bloqueada en el inicio del barrido de potencial,
porque los sitios activos del electrocatalizador estan ocupados
por CO. Existe una carencia de sitios activos libres para la

adsorcion de hidrégeno. La respuesta principal en el barrido
positivo es el pico de desorcion de CO, acompafiado por la
formacion del 6xido de paladio. La respuesta electroquimica
de la desorcion de CO sobre catalizadores de oro no es
observada (resultados no mostrados). Lo anterior indica que
los nlcleos de Au en las estructuras no contribuyen para la
adsorcion de CO, bajo estas condiciones experimentales. Las
densidades de corriente del segundo barrido son asociadas con
la oxidacion de la superficie de Pd. La ausencia de la respuesta
de desorcion del CO y la reaparicion de la respuesta
electroquimica de hidrégeno a potenciales negativos en Pd,
demuestra una remocion de CO completa en el primer barrido
de potencial.

9l Pd Mono
6+
3+
o+
34
94 Pd Etek
6+
3+
0+
o

E 371

(&)

<

= Au20Pd30

-~ 94

)

o

- 6+
i h
T i— N —
34
gl Aun80Pd20
64+
3+
of A
34+

0.0 0.3 06 0.9

E/V vs. Ag/AgCI
Figura 7. Adsorcién/desorcion de CO para el sistema NPs/0.5 M H,SO,+CO
(donde NPs=PdMono, PdEtek, Au20Pd80 y Au 80Pd20) a 20 mV s,

También, la Figura 7 muestra que la oxidacion de CO es
dependiente de los espesores de Pd. El pico de desorcion del
CO es observado a un potencial de 0.72 V para todas las
muestras, pero la forma del pico de desorcion cambia en cada
uno de los casos. Para el electrocatalizador de Pd
monometalico (Pd Mono) el pico es méas definido que para el
Pd comercial. Los picos de las NPs de Au20Pd80 y Au80Pd20,
presentan una altura menor que el pico de Pd Mono.

La actividad catalitica para el sistema NPs/0.5 M
H>S04+1.0 M de HCOOH (donde NPs= PdMono, PdEtek,
Au20Pd80 y Au 80Pd20) a 20 mV s*, para la REAF es
mostrada en la Figura 8, las NPs de Au20Pd80 y Au 80Pd20,
no muestran picos anddicos en ningun intervalo de potencial,
lo cual demuestra que los nucleos de Au son inactivos para la
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REAF bajo las condiciones experimentales del presente trabajo
(resultados no mostrados). La REAF, la cual inicia alrededor
de -0.1 V, muestra una dependencia clara con la naturaleza del
electrocatalizador (los espesores de Pd). En el primer ciclo, las
densidades de corriente aumentan, a medida que los
potenciales son mas positivos, se observa la aparicion de un
pico ancho entre 0 y 0.7 V. A potenciales mas positivos de 0.6
V, las densidades de corriente empiezan a disminuir, por el
comienzo de la formacion del 6xido de Pd, el cual bloquea la
REAF.

La REAF es completamente inhibida al potencial de 1.0
V, donde la superficie es cubierta con el 6xido de Pd. En el
barrido de regreso del primer ciclo, cuando la superficie de Pd
se regenera, nuevamente empieza a oxidarse el acido férmico
y la densidad de corriente anddica aumentan hasta obtener un
nuevo un pico entre 0.6 a 0.3 V. Este incremento de densidad
de corriente es asociado con la desorcion de la especie que
contiene oxigeno y la regeneracién de la superficie de trabajo
por la reduccién del éxido de Pd formado. La reduccion del
Oxido activa nuevamente la REAF y comienza nuevamente.

En la Figura 8, el barrido de ida es idéntico al barrido de
regreso. Esto demuestra que la REAF sobre las superficies de
Pd obedece un camino directo (deshidrogenacion). Los
espesores de Pd previenen la acumulacion de intermediarios
sobre los sitios de Pd, lo cual proporciona mas sitios activos
disponibles de Pd para la REAF a través de una via directa.
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Figura 8. Electro-oxidacion de é&cido foérmico, para el sistema NPs/0.5 M

H,SO4+1.0 M de HCOOH (donde NPs=PdMono, PdEtek, Au20Pd80 y

Au80Pd20) a 20 mV s,

La Figura 9 compara la respuesta electroquimica para el
sistema NPs/0.5 M H;SO4+1.0 M de HCOOH (donde
NPs=PdMono, PdEtek, Au20Pd80 y Au80Pd20), para la
REAF a un potencial constante de 0.2 V. Los transitorios

decaen acercandose a una densidad de corriente de casi cero
dentro de los primeros minutos.
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Figura 9. Electro-oxidacion de é&cido foérmico, para el sistema NPs/0.5 M
H,SO4+1.0 M de HCOOH (donde NPs=PdMono, PdEtek, Au20Pd80 y
Au80Pd20) a 0.2 VV a 900 s.

La Figura 10 compara la densidad de corriente anodica en
estado estacionario (jss) promedio obtenido de la Figura 9 a un
tiempo de 900 s en funcién del contenido de Pd. El resultado
fue obtenido para al menos con cinco ET para el sistema
NPs/0.5 M H2S04+1.0 M de HCOOH (donde NPs=PdMono,
PdEtek, Au20Pd80 y Au80Pd20) al potencial de 0.2 VV a 900 s.
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Figura 10. Densidad de corriente en estado estacionario (jss) para el sistema
NPs/0.5 M H,SO;+1.0 M de HCOOH (donde NPs=PdMono, PdEtek,
Au20Pd80 y Au80Pd20) a 0.2 V a 900 s.

4. Conclusiones

Las diferentes densidades de corriente obtenidas después
del estudio de la REAF, para el sistema NPs (donde
NPs=PdMono, PdEtek, Au20Pd80 y Au80Pd20), demostr6
que la especie con mayor actividad catalitica fue Au20Pd80
esta respuesta es asociada con la influencia y relacion de la
estructura policristalina obtenida y observada en los espectros
de XRD. La actividad catalitica puede ser modificada, si los
espesores de Pd cambian, lo cual es controlado efectivamente
por la cantidad de precursor de Pd en la sintesis. Mediante la
caracterizacion de las muestras por TEM, se determind los
diametros promedios, para el sistema NPs (donde NPs =
Au20Pd80 y Au 80Pd20), como la morfologia esférica en los
dos casos, los didmetros van desde 21.8+1.1 a 38.9+1.5 nm
para las NPs de Au80Pd20 y Au20Pd80, respectivamente. El
usar el método de crecimiento de semilla para las NPs de Au-
Pd, impulsa el crecimiento epitaxial de las monocapas de Pd
sobre los nanondcleos de Au, provocando una estructura
policristalina mejor conocida como estructura corazdn
envolvente. La actividad catalitica es fuertemente dependiente
de estos parametros. Esto quiere decir que la actividad
catalitica de Au-Pd aumenta cuando el espesor de Pd aumenta
de 1210 nm.
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