® DESDE 2013 ‘!‘
' https://repository.uaeh.edu.mx/revistas/index.php/icbi/issue/archive
Pédi Boletin Cientifico de Ciencias Bdsicas e Ingenierias del ICBI DI
Universidad Autdnoma del Estado de Hidalgo

ISSN: 2007-6363
Publicacion Semestral P&di Vol. 14 No. 27 (2026) 191-198

Evaluacion de la electro-oxidacion de acido formico con aleaciones Pd-Co y Pd-Ni.
Evaluation of Formic Acid Electrooxidation with Pd-Co and Pd-Ni Alloys.

V. A. Medina-Rojano™=" »*, M. G. Montes de Oca-Yemha = 2 M. A. Romero-Romo"='?, M. E. Palomar-Pardavé =2,

2 Departamento de Materiales, Universidad Autonoma Metropolitana Unidad Azcapotzalco, 02128, Azcapotzalco, Ciudad de México, México.

Resumen

En el presente estudio se evalu6 la actividad masica de electrocatalizadores basados en nanoparticulas de paladio-niquel (Pd-
Ni) y paladio-cobalto (Pd-Co), sintetizados mediante electrodeposicion, con el objetivo de determinar su desempefio en la
reaccion de electrooxidacion de acido férmico (REAF) en medio acido. Esta reaccion es clave en el funcionamiento de celdas
de combustible de &cido férmico directo (DFAFC), consideradas como una alternativa prometedora para aplicaciones en energia
portatil debido a su alta densidad energética, baja temperatura de operacién, su facil almacenamiento y distribucién. Los
electrocatalizadores fueron caracterizados estructural y morfolégicamente mediante técnicas de Difraccion de Rayos X (XRD),
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX). La actividad mésica
(expresada en mA-mg™') se determindé a través de estudios potenciostaticos. Adicionalmente, se realizaron pruebas
electroquimicas por medio de voltamperometria ciclica (VC) y cronoamperometria (CA) para evaluar la actividad catalitica en
condiciones similares a las de operacion de una DFAFC. Los resultados muestran que el electrocatalizador Pd-Ni presenta la
mayor actividad masica en comparacion con los sistemas Pd-Co y Pd monometélico, todos sintetizados bajo condiciones
idénticas. Este comportamiento sugiere que la incorporacion de niquel mejora significativamente el desempefio del paladio como
material catalitico para aplicaciones en celdas de combustible de acido férmico.

Palabras Clave: Paladio, Bimetalicos, Electrodeposicion, Electro-oxidacion, Acido Férmico.
Abstract

In the present work, the mass activity of electrocatalysts based on palladium-nickel (Pd-Ni) and palladium—cobalt (Pd-Co)
nanoparticles, synthesized via electrodeposition, was evaluated in order to determine their performance in the formic acid electro-
oxidation reaction (FAOR) in acidic media. This reaction is critical for the operation of direct formic acid fuel cells (DFAFCs),
which are considered a promising alternative for portable energy applications due to their high energy density, low operating
temperature, and ease of storage and distribution. The electrocatalysts were structurally and morphologically characterized using
X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), and Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX). Mass
activity (expressed in mA-mg™') was determined through potentiostatic studies. Additionally, electrochemical performance was
assessed using cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry (CA), simulating conditions similar to those in DFAFC
operation. The results show that the Pd-Ni electrocatalyst exhibited the highest mass activity compared to Pd-Co and
monometallic Pd systems, all synthesized under identical conditions. This behaviour suggests that the nickel incorporation
significantly enhances the palladium performance as a catalytic activity for formic acid fuel cell applications.

Keywords: Palladium, Bimetallic nanoparticles, Electrodeposition, Electro-oxidation, Formic Acid.
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1. Introduccién

La energia es un tema central para el desarrollo de las
sociedades humanas actuales y para la mejora de la calidad de
vida. Sin embargo, se plantea la necesidad de alcanzar un
desarrollo y crecimiento que implique menores consumos de
energia o el uso de energias mas limpias, debido a los efectos
negativos del cambio climatico, entre los cuales se encuentran
los dafios a la capa de ozono, un escudo natural que protege al
planeta de los rayos ultravioleta. En las Gltimas décadas,
numerosos paises han impulsado esfuerzos para generar
fuentes de energia eléctrica méas limpias. En este contexto, las
celdas de combustible (CC) han emergido como una
tecnologia innovadora con creciente relevancia, lo que hace
crucial su estudio y desarrollo. Actualmente, el mundo esta
experimentando una transicion hacia vehiculos eléctricos y el
uso de las CC en una variedad creciente de aplicaciones
(Acufia Garrido & Mufoz Yi, 2001; Niaz et al., 2020).

El calentamiento global es consecuencia de la acumulacion
de gases de efecto invernadero, los cuales provienen
principalmente de las plantas generadoras de energia y de los
vehiculos con motores de combustion interna, ademas de
diversas industrias, como la metallrgica, que queman
combustibles fésiles para operar. Ademas de ser una fuente
significativa de contaminacion, estos combustibles fosiles son
recursos finitos que eventualmente se agotardan. En este
sentido, la transicidn energética es crucial para la humanidad,
y las CC han cobrado gran relevancia en este proceso (Acufia
Garrido & Mufioz Yi, 2001; Parvez et al., 2020).

Las CC son dispositivos electroquimicos similares a las
baterias convencionales, que contienen electrodos positivos,
negativos y un electrolito. No obstante, a diferencia de las
baterias, que suministran energia durante un periodo
determinado, una CC puede absorber combustible de forma
continua, lo que le permite operar de manera ininterrumpida,
siempre que sea alimentada con combustible y oxidante
(Acufia Garrido & Mufioz Yi, 2001; Ramirez et al., 2018).

Recientemente, se ha trabajado con el Acido Férmico (AF),
un combustible liquido empleado en CC de baja temperatura
debido a su favorable cinética de oxidacion. En consecuencia,
se estudio la Reaccion de Electro-oxidacion de Acido Formico
(REAF) utilizando nanoparticulas (NPs) de paladio, paladio-
niquel y paladio-cobalto como electrocatalizadores.

El niquel y cobalto son elementos metalicos de transicion
que se utilizaron para formar NPs bimetalicas debido a sus
propiedades que mejoraron la actividad electrocatalitica a nivel
nanométrico, en comparacion con las NPs monometalicas de
paladio. Con base en lo anterior, el paladio sera la matriz
metalica, sintetizada junto con los elementos niquel y cobalto,
con el objetivo de mejorar las propiedades electrocataliticas
(Wang & Li, 2020; Zhang et al., 2021).

Se emplearon técnicas electroquimicas para la preparacion
de estos materiales, con el objetivo de evaluar la actividad
electrocatalitica en la REAF y obtener la masa del material
(Ortiz, 2019; Ghosh et al., 2019).

1.1.

1.2.

2.1.

Liquidos l6nicos

Los liquidos i6nicos, excluyendo aquellos derivados
de sales fundidas (IL, lonic Liquids), son compuestos
idnicos con puntos de fusion inferiores a 100 °C. Estas
sustancias se consideran ambientalmente amigables y han
reemplazado progresivamente a los disolventes organicos
convencionales (Sanchez, 2013). Los IL se encuentran en
estado liquido a temperatura ambiente, son incoloros,
presentan baja viscosidad y poseen una facilidad operativa
significativa (Seddon, 1997). Entre sus propiedades
destacadas se encuentran una elevada estabilidad térmica,
presiones de vapor despreciables y una notable capacidad
para disolver una amplia gama de compuestos tanto
organicos como inorganicos (Li, Choudhary y Rogers,
2018). La eficacia de estos liquidos esta influenciada por
la geometria molecular y la interaccion ionica entre
cationes y aniones presentes, asi como por la preferencia
de estos en funcion de sus caracteristicas estructurales y
de carga, lo que los convierte en candidatos idéneos para
aplicaciones en sintesis quimica, entre otras (Ghandi,
2014).

Disolvente Eutéctico Profundo

Los disolventes eutécticos profundos (DES)
constituyen una categoria de IL y se caracterizan por ser
mezclas eutécticas formadas por al menos dos
componentes, usualmente sélidos a temperatura ambiente
(Tomé, Li, Baido, Da Silva y Brett, 2018). Estas mezclas
incluyen un aceptor de enlaces de hidrégeno (HBA) y un
donante de enlaces de hidrégeno (HBD), que
interaccionan para formar una fase eutéctica con un punto
de fusion inferior a 100 °C. Este comportamiento se debe
a la interaccién molecular que resulta en una modificacion
de las propiedades termodindmicas de los componentes
involucrados, permitiendo la formacion de una fase
liquida a temperaturas bajas.

Condiciones experimentales
Sintesis de nanoparticulas (NPs)

Se sintetizaron nanoparticulas (NPs) a partir de un
DES, constituido por cloruro de colina (ChCI) 98%
Sigma-Aldrich y urea (U) 98% Sigma-Aldrich en la
proporcion molar 2:1. Posteriormente, se calent6 y agitd
en un vaso de precipitados de 50 ml a 70 °C por 24 h para
lograr una mezcla liquida y homogénea.

Las NPs de Pd, Pd-Co y Pd-Ni se obtuvieron a partir
de una disolucién de 25 mM de PdCl; 99.9% vy sales
precursoras de los metales Ni 0 Co (25 mM de CoCl;
99.9% o NiCl, 99.9%) todas las sales metalicas de Sigma-
Aldrich, disueltas en el DES elaborado previamente, sobre
la superficie del electrodo de trabajo (ET) de carbono
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vitreo (GCE), un electrodo de pseudo-referencia alambre
de plata (Ag) y un contraelectrodo alambre de platino (Pt).

Posteriormente, se realizd un estudio
potenciodindmico mediante la técnica de
voltamperometria ciclica (VC) para conocer los
potenciales de oxidacion y reduccién. El intervalo de
potencial de trabajo fue de -1.0a 1.2 V.

La electrodeposicién metalica a un tiempo de 60
segundos de las distintas nanoestructuras (Pd, Pd-Co y Pd-
Ni) se realiz6 por la técnica de cronoamperometria (CA).

Al encontrar el potencial a trabajar, se
electrodepositan las especies metalicas de Pd, Pd-Co y Pd-
Ni sobre la superficie de carbono vitreo para caracterizar
los arreglos de Pd, Pd-Co y Pd-Ni, con XRD, SEM-EDX
y XPS. Para conocer los diametros, morfologias,
distribucion y analisis elemental de los electrodepositos.
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Figura 1. Transitorio potenciostaticos de GCE/Pd, GCE/PdNi y GCE/PdCo,
empleados para la normalizacion de los estudios electroquimicos mostrados.

Los estudios observados en el trabajo se presentan
normalizadas en funcidn a la actividad mésica esto es masa
electrodepositada sobre el electrodo de trabajo (ET), como se
observa en la Figura 1, dicha normalizacion se obtiene
mediante el transitorio experimental, el célculo del area bajo la
curvay la ley de Faraday (la relacion que existe entre la carga
eléctrica y la cantidad de sustancia depositada).

Q=nFm
Q es la carga total (en Coulombs)

N es el nimero de electrones involucrados en la reaccién de
deposicién

F es la constante de Faraday (F=96485 C/mol)

M es la masa del material depositado (en gramos)

La ecuacion se puede reorganizar para determinar la masa
depositada:

m=Q/(nF)

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 Ka (40 kV y 40 mA). El intervalo de 20 de trabajo
fue desde 20 a 100° con una resolucion de 0.01°. Las muestras

se colocaron en polvo sobre los porta-muestras para ser
analizadas.

SEM-EDX. El anélisis morfolégico y composicional de los
electrocatalizadores se llevé a cabo mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) acoplada a espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X (EDX), utilizando un equipo
Hitachi S-3400N. Las muestras fueron preparadas mediante su
deposicioén electroquimica sobre cinta de carbono conductiva
y analizadas a temperatura ambiente, sin tratamiento térmico
adicional. Las micrografias obtenidas permitieron una
evaluacion detallada de la morfologia superficial, asi como de
la distribucion elemental y la composicién quimica de los
materiales, gracias al sistema de deteccion EDX integrado en
el SEM.

2.3. Anélisis Electroquimico

La evaluacidn electroquimica de las NPs de Pd, Pd-Co y
Pd-Ni soportadas sobre GCE, fue empleado un Autolab
PGSTAT30 de Metrohm potenciostato/galvanostato de alta
precision, disefiado para realizar las técnicas electroquimicas
de voltamperometria ciclica (CV) y cronoamperometria (CA).
Durante los ensayos el equipo Autolab PGSTAT30 permitio
controlar con precision el potencial aplicado entre el electrodo
de trabajo y el electrodo de referencia, mientras registro la
corriente resultante entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo. Este sistema fue operado por la interfaz
maquina/operador NOVA 2.1.8, que permite el disefio,
ejecucion y analisis de protocolos electroquimicos de forma
versatil e intuitivo para llevar a cabo mediciones de CV y CA
en medio acido, con el fin de evaluar el comportamiento
electroquimico de los electrocatalizadores Pd-Niy Pd-Co en la
caracterizacion y estudio de la reaccién de electrooxidacién de
4cido férmico. Se efectuaron sobre una celda electroquimica
que consiste en tres electrodos: un electrodo de trabajo
(GCE/Pd, GCE/Pd-Co y GCE/Pd-Ni), un electrodo de
referencia plata/cloruro de plata en una disolucién 3.0 M de
cloruro de potasio (Ag/AgCl, 3.0 M KCI) y un contraelectrodo
alambre de Pt.

El electrolito soporte utilizado en el estudio de la reaccion
de electro-oxidacion fue:
1) 0.1 M éacido perclérico (HCIO4)
2) 0.1 M 4cido perclérico (HCIOs) + 1.0 M de
acido férmico (HCOOH).

Las técnicas electroquimicas de VC y CA se emplearon para
obtener los potenciales de oxidacion del HCOOH vy la actividad
masica (mA mg?) en condiciones estacionarias.

3. Resultados
3.1. Caracterizacion por XRD

En la Figura 2, se presentan los difractogramas de
rayos X (XRD) de las muestras de Pd, Pd—Co y Pd-Ni. El
patrén de XRD para el Pd puro (lineas rojas) muestra picos
a 20 =40.00°,46.66° y 68.12°, correspondientes a los
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planos de difraccion (111), (200) y (220),
respectivamente. Estos picos estan en excelente acuerdo
con los valores reportados para la estructura cristalina
cUbica centrada en las caras (FCC) del Pd (JCPDS 00-046-
1043).

El patrén para la aleacion Pd-Co (lineas azules)
exhibe picos en 20 = 38.10°, 46.67° y 68.16°, asociados
también a los planos (111), (200) y (220) de la estructura
FCC. Por otro lado, el patron de Pd-Ni (lineas verdes)
muestra picos en 20 = 39.20°, 46.65° y 68.53°,
correspondientes igualmente a los planos (111), (200) y
(220) de la estructura FCC.

En ambas aleaciones, Pd—Co y Pd—Ni, se observa un
desplazamiento leve de los picos de difraccién hacia
menores valores de 20 con respecto al Pd puro, lo que
sugiere la formacion de aleaciones bimetalicas con una
estructura policristalina, donde la incorporacién de Co y
Ni altera ligeramente el pardmetro de la celda cristalina.

El patron de XRD observado para el Pd puro es
consistente con los valores reportados en la carta JCPDS
00-046-1043, que presenta picos a 20 = 40.1°, 46.7° y
67.8° para los planos (111), (200) y (220),
respectivamente, en nano cubos de Pd de
aproximadamente 7 nm [ResearchGate, 2022].

Para el caso de la aleacion Pd-Co, los
desplazamientos hacia valores mas bajos de 26 (de 40.00°
en Pd puro a 38.10° en Pd-Co para el pico (111)) son
indicativos de la expansion de la red cristalina debido a la
incorporacion de atomos de Co, que tienen un radio
atémico mayor que el de Pd. Este fendbmeno ha sido
ampliamente reportado en la literatura, como en el caso de
las aleaciones Pd—Co en matrices policristalinas, donde
también se observa un desplazamiento hacia menores
angulos de 260 [RSC, 2023].

Por dltimo, el patron de Pd-Ni muestra un
desplazamiento similar en el pico (111) a 206 =39.20°, lo
gue también sugiere la formacion de una aleacion entre Pd
y Ni. Este comportamiento es consistente con estudios
previos de aleaciones Pd—Ni, que reportan variaciones en
los picos de difraccion debido a los cambios en el
parametro de la celda cristalina al incorporar atomos de Ni
[PubMed, 2021].

d (1)
Pd (200}
Pd 2200

P

; . ——GCEPd
: .\ ——GCE/Pd-Co :
: . ——GCE/PdNI -
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inttensidad / u.a.
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Figura 2. XRD de las NPs de Pd, Pd-Ni y Pd-Co electrodepositadas sobre
carbono vitreo. JCPDS 00-046-1043] Pd, [PDF 03-065-0791] Pd-Co y [PDF

03-065-0792] Pd-Ni.

El tamafio de cristalito se determind mediante la
ecuacion de Scherrer, la cual permite estimar la dimension
promedio de los dominios cristalinos a partir del
ensanchamiento de los picos de difraccion de rayos X. La
ecuacion utilizada se expresa como:

D= K2
" Bcos 6

donde:
D es el tamafio medio de cristalito,

K es el factor de forma asociado a la morfologia del
cristal (valor tipico: 0.9),

A es la longitud de onda de la radiacién incidente (Cu
K, =0.15406 nm),

B corresponde al ancho a mitad de altura (FWHM)
del pico difractado, corregido por el ensanchamiento
instrumental,

0 es el angulo de difraccion asociado al maximo del
pico (mitad del valor experimental 26).

La distancia interplanar para los planos
cristalogréficos identificados se calculé empleando la ley
de Bragg, que describe la condicion de interferencia
constructiva de los rayos X difractados por un conjunto de
planos reticulares. La relacion utilizada es:

_ A
" 2sin 0

donde:

d es el espaciamiento interplanar del conjunto de
planos (hkl),

A es la longitud de onda de la radiacién incidente,

0 es el angulo de Bragg correspondiente al pico de
difraccién.

Tabla 1. Valores de tamafio de cristalito y distancia interplanar.

Parametr Angulo 20 Plan FWHM Bsize Tamario de cristal
©) y

K (nm)

A (nm)

0.15406

Distancia interplanar

e (nm) dina(nm)

0s 0

CGE/P an
d

401
)

4.5 21 0.2246
0.94

CGE/P
d-Ni

(111

39.8 175 4.7 0.2269

a(A)
CGE/P
d-Co

(111

395 2.25 3.8 0.2282

0.408
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3.2. Caracterizacién por SEM-EDX y XPS

En las Figuras 3-5, se presentan las NPs metalicas de Pd,
Pd-Co y Pd-Ni, donde se observa la distribucién espacial y
morfologia obtenida. El método de sintesis empleado permitié
controlar el potencial aplicado y el tiempo de
electrodeposicion a una temperatura constante.

En las Figuras 2-4 se observa una distribucion homogénea
de las NPs sobre el sustrato GCE en forma de aglomerados
esféricos de 126 nm (0.126 micras) para GCE/Pd, 137 nm
(0.137 micras) para GCE/Pd-Niy 174 nm (0.174 micras) para
GCE/Pd-Co, donde se aprecian conjuntos con formas esféricas
de tamafios variados. Mediante el analisis de EDX se
determiné y cuantifico la presencia de los elementos quimicos
de las NPs obtenidas donde se observa la distribucion de los
elementos en %Atomico y en %Peso donde se aprecia la
pureza de las muestras y soporte empleado se detecta la
presencia de impurezas y/o trazas originadas por el método de
sintesis

GCE/Pd

y 150 s.

[

%peso
67.13

8.39
0.59
23.88
100.00

1 2 3 4 5 6 7 8
Full Scale 775 cts Cursor: 0.000 keV]

Figura 4. SEM-EDX de las NPs de Pd-Co sobre GCE electrodepoésitadas a -
0.2Vy150s.

W GCEPaCo

GCE/PdNi

ull Scale 30767 cts Cursor: 0.000

Figura 5. SEM-EDX de las NPs de Pd-Ni sobre GCE sobre GCE
electrodepositadas a-0.2 V'y 150 s.

Las figuras 6-8, muestran los espectros XPS de Co, Ni y
Pd, donde se observa los estados de oxidacién presentes, la
presencia de los diferentes estados de oxidacién sugiere que las
propiedades electrocataliticas del material pueden dar origen a
las distintas influencias de canalizacion, por dichos estados. El
anélisis de estos picos también proporciona informacion sobre
la estabilidad del electrocatalizador, ya que los diferentes
estados de oxidacion pueden tener una reactividad y
durabilidad distintas durante la reaccion REAF.

Componentes observados:

Co(0) — ~780.5 eV, representa cobalto metalico (estado
de oxidacion 0), presenta un pico fuerte y definido.

Co(Il) — ~781.5-782.0 eV, corresponde al estado de
oxidacion +2, como en CoO o Co(OH)s.

La muestra contiene una mezcla de Co metélico y Co(ll).
La contribucién mas intensa proviene del Co(0), lo que indica
una superficie parcialmente reducida o metalica, pero con
presencia clara de 6xidos de Co.

30000

CoZp,,

28000 4
Co(0)

26000

Counts / s
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24000

22000 . . .
786 784 782 780 778

Binding energy / eV

Figura 6. Espectro de XPS de Co.
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Figura 7. Espectro de XPS de Ni.

Componentes observados:

Ni(0) — ~852.5 eV, representa niquel metalico.

Ni(IT) — ~854.5 eV, Tipico de NiO o Ni(OH)..

Ni(IlI) — ~856.0-856.5 eV, mas raro, pero posible en
oxidos como Ni20s o compuestos tipo espinela (p. ej.,
NiC0204).

La muestra contiene una mezcla clara de niquel metélico
(Ni® y formas oxidadas: Ni(Il) y Ni(lll). La presencia de
Ni(I1) sugiere una oxidacion méas profunda o materiales con
estructura espinela o perovskita.
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Figura 8. Espectro de XPS de Pd.

El andlisis XPS del paladio se fundamenta en la
evaluacion del doble espin-6rbita Pd 3d, cuyo componente Pd
3ds/> para Pd(0) se localiza tipicamente en 335.0 eV,
acompafiado del Pd 3ds/2 en 340.3 eV, con una separacion
espin-Orbita de aproximadamente 5.3 eV. La oxidacion del
paladio se manifiesta mediante desplazamientos hacia mayores
energias de enlace: Pd(ll), caracteristico de PdO, presenta el
Pd 3ds/> en 336.5 eV, mientras que especies Pd(IV), como las
asociadas a PdO-, exhiben valores entre 337.5 a 338.0 eV.

3.3. Estudio Electroquimico

La evaluacion electroquimica se efectud, en una celda
electrogquimica que consiste en tres electrodos: GCE/Pd,
GCE/Pd-Ni y GCE/Pd-Co, Ag/AgCl, 3.0 M KCI y barra de
grafito.

El electrolito soporte a utilizar en los experimentos fue: 0.1 M
acido perclorico (HCIO).

En la Figuras 9, se observan la evaluacién mediante la
técnica de VCs, de la activacion de los electrocatalizadores, en
una disolucién 0.1 M HCIO4 a una velocidad de barrido (v) de
20 mV s La respuesta electroquimica observada en las
Figuras antes mencionadas es evidencia de la presencia de Pd
en los distintos arreglos. Dentro de esta respuesta, se observan
procesos anddicos entre los intervalos de potencial de [0.7 a
1.2 V para GCE/Pd, GCE/Pd-Co y GCE/Pd-Ni] (asociados a
la formacidn del 6xido de Pd). Las respuestas atribuidas a los
procesos catddicos se observan a los potenciales de [0.4 a 0.6
V para GCE/Pd], [0.3 a2 0.5V para GCE/Pd-Co] y [0.320.6 V
para GCE/Pd-Ni] (asociados a la reduccién del 6xido de Pd) y
reduccion de protones para tener hidrogeno sorbido (corrientes
negativas) y desorbido (corrientes positivas) desde 0.0 a -0.2
V como se observa en las VCs de GCE/Pd, GCE/Pd-Co y
GCE/Pd-Ni.
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Figura 9. Voltamperometria ciclica de GCE/Pd, GCE/Pd-Co y GCE/Pd-
Nien 0.1 M HCIO,, a20 mV s

En la Figura 10, se muestra la respuesta electroquimica de
GCE/Pd, GCE/Pd-Co y GCE/Pd-Ni, en un intervalo de
potencial -0.2 a 1.2 V a una velocidad de 20 mVs™. Donde se
puede observar la REAF, el electrolito utilizado fue: 0.1 M
HCIO4 + 1.0 M HCOOH.

En las VCs de la REAF se observa el transcurso del
barrido de potencial durante la oxidacién, en los potenciales de
0.7 V GCE/Pd, 0.24 V GCE/Pd-Co y 0.28 V GCE/Pd-Ni se
presenté un punto maximo de corriente asociado a la mayor
oxidacion de HCOOH y a medida que la reaccién avanza el Pd
presenta formacion de éxido de Pd en la su superficie del ET,
esta formacion interfiere con la capacidad de continuar
oxidando y al alcanzar el potencial de 1.2 V, se invierte el
barrido (valores negativos) sentido catddico de 1.2 a-0.2 V, el
Oxido de Pd presente comienza a reducirse, regenerando la
superficie activa del Pd como se observa en los potenciales de
0.32 V GCE/Pd, 0.38 V GCE/Pd-Co y 0.39 VV GCE/Pd-Ni.

Esto permite que el electrocatalizador reinicie
repentinamente el proceso de la REAF, gracias a un
reordenamiento de los atomos de Pd dentro de la estructura
policristalina, permitiendo que los sitios activos vuelvan a
interactuar con el acido férmico presente en la solucién del
electrolito soporte. Algunos investigadores describen este
fenémeno como el mecanismo REAF por la via directa.
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Figura 10. Voltamperometria ciclica de GCE/Pd, GCE/Pd-Ni y GCE/Pd-Co
en 0.1 M HCIO, + 1.0 M HCOOH, a 20 mV s,

Posteriormente al estudio REAF, se realizaron los
transitorios potenciostaticos a los potenciales de 0.2, 0.4 y 0.6
V, durante 900 segundos. En las Figuras 11-13, se muestran y
comparan la respuesta electroquimica obtenida de GCE/Pd,
GCE/Pd-Co y GCE/Pd-Ni evaluadas en dichos potenciales, la
finalidad de este estudio es conocer la actividad maésica
(mAmg™) en estado estacionario.
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Figura 11. Familia de transitorios potenciostaticos de densidad de corriente a
0.2V, en 0.1 M de HCIO, +1.0 M de HCOOH.
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Figura 12. Familia de transitorios potenciostaticos de densidad de corriente a
0.4V, en 0.1 M de HCIO, +1.0 M de HCOOH.
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Figura 13. Familia de transitorios potenciostéaticos de densidad de corriente a
0.6 V,en 0.1 M de HCIO, +1.0 M de HCOOH.

La mayor actividad mésica (mA mg') en estado
estacionario fue para los electrocatalizadores de GCE/Pd-Niy
GCE/Pd-Co para los potenciales de 0.2, 0.4 y 0.6 V,
respectivamente. Con el resultado anterior se demuestra de
forma general que la mayor actividad electrocatalitica fue para
GCE/Pd-Ni sintetizado por el mismo método empleado y la
carga de Pd fue reducida a un 50% en comparacion a GCE/Pd
arazon del 100% de carga.

Los wvalores obtenidos de actividad masica se
muestran a continuacion.

Potencial de 0.2 V.

e GCE/Pd (0.60 mA mg™)

e GCE/Pd-Co (2.07 mAmg™")

e  GCE/Pd-Ni (5.52 mA mg™)
Potencial de 0.4 V.

e GCE/Pd (0.35 mA mg)

e GCE/Pd-Co (0.27 mAmg™)

e  GCE/Pd-Ni (1.14 mA mg™)
Potencial de 0.6 V.

e GCE/Pd (0.81 mAmg™)

e GCE/Pd-Co (0.47 mA mg™)

e  GCE/Pd-Ni (1.44 mA mg™)

4, Conclusiones

En este trabajo, se determing la actividad mésica en estado
estacionario de los electrodepésitos de Pd, Pd-Co y Pd-Ni,
soportado sobre la superficie de GCE por medio del uso de un
DES reline a 70 °C como electrolito soporte durante la sintesis.

Las caracterizaciones obtenidas de XRD y SEM-EDX de
los electrodepdsitos de Pd, Pd-Co y Pd-Ni permitieron conocer
la estructura cristalina (FCC), la morfologia de NPs donde se
aprecian conjuntos con formas esféricas de tamafios variados
y mediante el EDX se permitié determinar y cuantificar la
presencia de los elementos de los diferentes electrodepositos,
confirmando la presencia de Pd, Co o Ni. Se identificaron
aglomeraciones, asi como una mayor saturacion en las NPs
bimetalicas de Pd-Ni en comparacién a las otras especies
metélicas sintetizadas.

La mayor actividad mésica en estado estacionario fue para
los electrocatalizadores de GCE/PdNi en los tres distintos
potenciales evaluados 0.2, 0.4 y 0.6 V, respectivamente.
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La REAF es electrocatalizada principalmente por la
naturaleza que presenta el Pd y la buena sinergia que presenta
con los metales de transiciéon que lo acompafian Ni y Co.
Permitiendo que al estar presente el metal de transicién
disminuye la presencia del envenenamiento de especies
absorbidas en la superficie del electrodo de trabajo. Es
importante destacar los resultados obtenidos en los casos de
sistemas bimetalicos disminuyendo la cantidad de Pd a un 50%
menos y mejorando su actividad mésica.
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