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RESUMEN

Los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C fueron sintetizados con éxito
mediante un método de reduccién quimica y soportados en carbén vulcan con un
tratamiento de funcionalizacion, de donde fueron obtenidas particulas de tamafio
nanomeétrico de alrededor de 10 y 8 nm para Cu@Pd y Cu@Pt, respectivamente, con
una estructura tipo core-shell y con morfologias semiesféricas y en barras. Los
resultados obtenidos a partir de la caracterizacion fisicoquimica corroboran la
estructura tipo core-shell ya que los patrones de difraccion presentan un
desplazamiento en todos los picos y esto se relaciona con la disminucién en el
pardmetro de red en ambos electrocatalizadores sintetizados. Ademas, la
composicibn quimica de la superficie de las nanoparticulas de ambos
electrocatalizadores muestra una mayor cantidad de Pd y de Pt en comparacion con
el Cu, respectivamente. Con el andlisis termogravimétrico se pudo determinar la
cantidad de fase activa y soporte dando como resultado una proporcion de 20%/fase
activa-80%/soporte en ambos electrocatalizadores. Los resultados obtenidos a partir
de la caracterizacion electroquimica presentan un incremento cinético y
termodinamico cuando los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C para la
electrooxidacion de diferentes moléculas organicas como metanol, etano, etilenglicol
y glicerol a diferentes concentraciones (0.1, 0.5, 1 y 3 M) en comparacién con los
electrocatalizadores comerciales Pd/C y PtY/C (ETEK), respectivamente. Una vez
corroborada preferencia de los electrocatalizadores por las reacciones de oxidacion
mediante pruebas de reduccién de oxigeno y de tolerancia a la adicién de alcoholes,
los electrocatalizadores fueron evaluados como material anddico en una celda de
combustible nanofluidica sin membrana del tipo air-breathing (AB-MNFC) obteniendo
buenos rendimientos en densidad de corriente y densidad de potencia utilizando
metanol, etanol, etilenglicol y glicerol como combustible. Cabe mencionar, que fue
utilizada una mezcla de todas las moléculas organicas como combustible obteniendo
un rendimiento en la AB-MNFC importante derivando en un concepto de material
anodico y de celda de combustible que no depende de un combustible (multi-
combustible). La AB-MNFC con los electrocatalizadores como material anddico
fueron evaluados para la electrooxidacién de glicerol sin purificar (glicerol crudo)
proveniente de la produccion de biodiesel presentan una selectividad para la
electrooxidacion de glicerol.



ABSTRACT

The Cu@Pd/C and Cu@Pt/C electrocatalysts were synthesized successfully using a
chemical reduction method and supported on Vulcan carbon with a functionalization
treatment, from which it were obtained particles of with nanometric size of about 10
and 8 nm for Cu@Pd and Cu@Pt electrocatalysts, respectively, and the core-shell
structure was obtained with semi-spherical and bars morphologies. The results
obtained from the physicochemical characterization support the idea of a core-shell
structure since the XRD patterns exhibited a shifting in all peaks and this is behavior
is related with the decreasing in the lattice parameter in both synthesized
electrocatalysts. In addition, the chemical composition in the nanoparticles surface of
both electrocatalysts showed a highest amount of Pd and Pt in compared with Cu,
respectively. With thermogravimetric analysis it could determine the amount of active
phase and support in each electrocatalysts, resulting in a ratio of 20%/active phase-
80%/support for both electrocatalysts. The results obtained by the electrochemical
characterization present an increase in the kinetic and thermodynamic behavior for
the electrooxidation of different organic molecules such as methanol, ethanol,
ethylene glycol and glycerol at different concentrations (0.1, 0.5, 1 and 3 M) when the
Cu@Pd/C and Cu@Pt/C electrocatalysts were compared with commercial Pd/C and
Pt/C (ETEK), electrocatalysts, respectively. Once corroborated the preference for
oxidation reactions by testing oxygen reduction and tolerance to the addition of
alcohols, the electrocatalysts were evaluated as the anodic material in an air-
breathing membraneless nanofluidic fuel cell (AB- MNFC) obtaining a good
performance in current densities and power densities with methanol, ethanol,
ethylene glycol and glycerol using as fuel. It is important to note that was used a
mixture of all organic molecules as fuel obtaining a good performance in the AB-
MNFC generate an important concept for the anodic material and for the fuel cells
toward to the not dependence in a fuel (multi-fuel). The AB-MNFC with Cu@Pd/C and
Cu@Pt/C electrocatalysts as the anode materials were evaluated for the
electrooxidation of glycerol without purification (crude glycerol) from the production

process of biodiesel showing a selective behavior for the glycerol electrooxidation.
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Justificacion

Los electrocatalizadores anddicos base Pd y Pt con nanoparticulas del tipo core-shell
obtenidos a partir de un método de sintesis quimico simple presentan una gran ventaja
sobre los electrocatalizadores comerciales (Pd/C y Pt/C) debido a que la cantidad de
metal noble (Pd y Pt) disminuye considerablemente dando como resultado que el costo
de los materiales disminuya. Ademas, cuando se utilizan metales de transicion para la
formacion de core (como el Cu para este caso) la actividad electrocatalitica se
incrementa debido a las propiedades finales del electrocatalizador haciendo que la

electrooxidacion de diferentes alcoholes se lleve a cabo.

Hipodtesis

Los electrocatalizadores anédicos Cu@Pd/C y Cu@Pt/C core-shell soportados en
carbon vulcan con bajo contenido de metales nobles (Pd y Pt) presentardn una
incremento en la actividad electrocatalitica para la electrooxidacion de diferentes

combustibles en comparacion con los electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C.

Objetivo

Obtener estructuras tipo core-shell en electrocatalizadores base Pd y base Pt para
disminuir la cantidad de metal noble sin afectar la actividad electrocatalitica para
electrooxidar diferentes alcoholes en una celda de combustible nanofluidica sin
membrana del tipo air-breathing.

Objetivos particulares
Sintetizar nuevos catalizadores anoddicos Cu@Pd/C y Cu@Pt/C tipo core-shell
soportados en carbén vulcan con bajo contenido de metales nobles con un método de

sintesis por reduccion quimica.

Obtener las estructuras tipo core-shell con tamafio nanométrico a partir del método

guimico de sintesis.



Corroborar el incremento en la actividad electrocatalitica, a través de técnicas
electroquimicas, de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C para la
electrooxidacion de metanol, etanol, etilenglicol y glicerol en comparacién con

electrocatalizadores Pd/C y Pt/C

Probar el desempefio de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C como
materiales anddicos en una celda de combustible microfluidica sin membrana del tipo
air-breathing con diferentes combustibles (metanol, etanol, etilenglicol, glicerol) para la

produccion de energia eléctrica.



1 Introduccién

Dentro de los materiales que pueden ser usados como electrocatalizadores para las
diferentes reacciones de oxidacion en una celda de combustible, los materiales base
platino son los mejores cuando se trabaja en bajas temperaturas (menores a 100°C)
pero el alto costo del platino ($ 925 dodlares por onza, datos de la Secretaria de
Economia, Enero 2016) es una importante limitate para su comercializacién. ! Otra
limitante del uso de platino como electrocatalizador para oxidacion de moléculas
organicas es el envenenamiento del material debido a la afinidad que presenta el
platino a la adsorcién de CO ? que se genera como subproducto de reaccién. Debido a
lo anterior, los esfuerzos se han enfocado en desarrollar electrocatalizadores para
celdas de combustible incorporando o adicionando metales (Ru, Mo, W, Sn y Ni)*® a
los materiales base platino con la finalidad reducir la cantidad platino sin disminuir la

actividad electrocatalitica e incrementar la tolerancia a la adsorciéon de CO.% 310

Los electrocatalizadores bimetdlicos base platino presentan un incremento en la
actividad electrocatalitica para electrooxidacion de moléculas organicas debido a un
proceso de hidrélisis del agua generado por el metal adicionado dando como
disminucién de las zonas activas envenenadas por CO adsorbido durante los procesos
de oxidacion. El mecanismo asociado a este fenOmeno es llamado mecanismo
bifuncional * ! y fue propuesto por Watanabe y Motoo.* Pero a pesar de estos
esfuerzos el uso de platino en materiales electrocataliticos sigue siendo costoso y aun
es necesario buscar otros metales como alternativa para disminuir el costo de
produccioén sin perder de vista una buena eficiencia para las reacciones de oxidacion

de moléculas organicas.

Una opcidn viable para la sustitucion de platino en los electrocatalizadores es el uso de
paladio ya que presenta caracteristicas similares para reacciones de oxidacion debido
a que pertenece al mismo grupo en la tabla periddica y es mas econémico ($ 495
doélares por onza, datos de la Secretaria de Economia, Enero 2016), pero adn los
electrocatalizadores de paladio presentan un gran costo. De igual manera que el
platino, el paladio se puede combinar con otros metales de transicion como Fe, Cu, Co,
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Ni, Sn y Au para mejoran su actividad electrocatalitica en la electrooxidacién de

moléculas organicas y disminuir los costos del electrocatalizador final. Ademas de la
3



composicion quimica de los electrocatalizadores existen otros aspectos que se pueden
modificada para mejorar las propiedades electrocataliticas de un catalizador y disminuir
la cantidad de metales nobles (Pt y Pd) tales como el tamafio de particula, la estructura
de la superficie de las particulas y su morfologia. Todos estos elementos en conjunto
determinan la capacidad de un material electrocatalitico, por lo tanto, en electrocatalisis
un buen disefio de un material puede derivar en una disminucién en el costo y en la
enorme mejora de las propiedades cataliticas teniendo con impacto positivo un

incremento en la eficiencia energética de los procesos.®

La sustitucion de electrocatalizadores base Pt por electrocatalizadores base Pd es una
opcion viable para la disminucibn de costos de produccion de materiales
electrocataliticos y ademéas estos materiales base Pd presenta propiedades
electrocataliticas Unicas en medios alcalinos para la electrooxidaciéon de moléculas
orgénicas (como alcoholes). 1! Los esfuerzos en el desarrollo de electrocatalizadores
base Pd se han enfocado en el disefio de electrocatalizadores base Pd eficientes
basandose en una alta actividad electrocatalitica, en la sintesis de particulas de tamafio

nanométrico estables & *°

y en la obtencion de morfologias de particulas Unicas dando
como resultado una mejora en las propiedades electrénicas de en la interaccién metal-
metal y metal-soporte.?*?® Algunas de las morfologias Unicas que presentan los
electrocatalizadores base Pd que se pueden encontrar en la literatura son

nanocubos,?* ?° flores®’ y particulas tipo core-shell 2 2 2325, 29-33

Las estructuras tipo core-shell son eficaces para promover un aumento en la actividad
electrocatalitica de los catalizadores y presentan una disminucién del costo en la
produccion del catalizador debido a que el metal mas costoso, puede estar formado el
shell y otro metal mas econdmico puede formar el core de las particulas. Se han
estudiado estructuras tipo core-shell de Au y Pd encontrando que la actividad
electrocatalitica y la estabilidad de Pd para la oxidacion de acido férmico puede ser
sustancialmente mejorado debido a la interaccion entre el Shell de Pd y el core de Au.?®
Mas estudios sobre este tipo de estructuras se han desarrollado como el caso del
electrocatalizador Pt@Pd/C para la oxidacion de acido formico donde se obtuvieron
buenos resultados debido a la alta dispersion de las nanoparticulas y el efecto sinérgico
entre Pty Pd. 3



Con lo anterior, se ha demostrado que las estructuras tipo core-shell presentan mejoras
en la actividad electrocatalitica de los electrocatalizadores pero contindan siendo
costosos debido al uso de metales como el Pt y Au. Una opcion interesante es el uso
de metales de transicion ya que disminuye la cantidad de metal noble que se necesita
como el caso del cobre (Cu) que en particular es barato y ha presentado una alta

35-40 Los

actividad electrocatalitica  en electrocatalizadores Pd-Cu.®*
electrocatalizadores Pd-Cu han atraido una atencion significativa debido forman
enlaces metal-CO débiles lo cual es importante para la regeneracion de los sitios

activos sobre el electrocatalizador durante la oxidaciéon de moléculas organicas. *

Estos se han utilizado para electrooxidacién de acido férmico en medio &cido; ¢ 3’

para
la electrooxidacion de etanol, usando pequefias particulas de 10 nm soportado sobre
grafeno® para la reaccion de reduccién de oxigeno catalizada por particulas de 4 nm*
y para la deteccién de hidrégeno utilizando nanoalambres de Pd-Cu. ** Los nuevos
disefios de electrocatalizadores se han enfocado en el uso de diferentes metales que
conforman las particulas de los electrocatalizadores porque las interacciones metal-
metal (en especial metal noble - metal de transicion) cambian la estructura electronica
de los metales presentes, dando como resultado el reordenamiento de los electrones la
cual ocurre en la banda central d y presentando una disminucion en los niveles de
Fermi, 3 3" % dando como resultado una disminucién en la energia de superficie y

aumento en la actividad electrocatalitica del material.

Los electrocatalizadores son utilizados como materiales para electrodos en celdas de
combustible y desde hace algunos afios las investigaciones se han dirigido al uso de
combustibles liquidos por encima de hidrégeno como combustible debido a las
dificultades que implica el almacenamiento y transporte del hidrégeno. ** ** Las celdas
de combustible de alcohol directo (DAFC) estan basadas en la oxidacion directa de un
combustible liquido, ya sea algun alcohol como metanol, etanol, etilenglicol, glicerol o
compuesto organico como el acido férmico, en el anodo dando como resultado un
dispositivo electroquimico de conversién de energia que convierte la energia quimica
en energia eléctrica con una alta eficiencia y bajas emisiones contaminantes. ' * El
uso de combustibles liquidos puede ser de gran ventaja debido a la facilidad de su
transporte y manipulacion. Un nimero considerable de pequefias moléculas organicas
han sido considerados como combustibles en las DAFC’s. El metanol es el combustible

liquido mas estudiado, pero el principal problema de esta molécula es su alto nivel de
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toxicidad. Algunos combustibles liquidos alternativos estan tomando un papel
importante y estan siendo considerados como reemplazos de metanol, debido
principalmente a que pueden ser electrooxidados a bajas temperaturas con
electrocatalizadores adecuados. Los C2-combustibles tales como etanol (EtOH,
C,HsOH) vy etilenglicol (EG, C,HgO3) son algunas de las moléculas mas interesantes
para las DAFC’s, debido a su alta densidad de energia y al hecho de que solo es
necesario el rompimiento del enlace C-C que produce durante la adsorcion disociativa
de la molécula para formar CO,. ** Existen otro tipo de moléculas organicas que puede
ser utilizado como combustible en una celda de combustible tales como el N-propanol,
2-propanol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol y glicerol que pertenece al grupo de
alcoholes alifaticos que contienen tres atomos de carbono. En particular, el glicerol es
un alcohol interesante ya que tiene un alto contenido energético y se produce
abundantemente como un subproducto de la fabricacion de biodiesel donde la
proporcién es de 1 kg de glicerol a 10 kg de biodiesel. Se estima que hoy en dia 1,5
millones de toneladas de glicerol provienen de industrias de biodiesel en todo el

mund0.45' 47, 48

Las celdas de combustible que utilizan alcohol como combustible se les denomina
celdas de combustible de alcohol directo (DAFC, por sus siglas en inglés) y dentro de
los diferentes tipos de celdas de combustible se encuentran las celdas de combustible
microfluidicas, las cuales presentan algunas ventajas sobre los otros dispositivos como
una mayor densidad de potencia, una vida Gtil mas larga y procesos de fabricaciéon

sencillos. *°

Las celdas de combustible microfluidicas sin membrana (MFC)
proporcionan mas ventajas que las celdas de combustible microfluidicas tipo PEM
debido a que la exclusion de las membranas elimina las restricciones en el uso de
combustibles asi como una disminucién el costo y en su lugar al suministra el
combustible y el oxidante liquido a bajos numeros de Reynolds, es formada una
interfaz natural entre el &nodo y el catodo. ** ** Adicionalmente, MFC’s utilizan
combustibles liquidos ya que son mas faciles de manejar en comparacién con

combustibles gaseosos y al evitar el uso de membrana % >

es posible la evaluacion de
diferentes combustibles como glucosa, acido formico, etanol, metanol, glicerol y
etilenglicol. ** ** Uno de los primeros intentos de aumentar la densidad de potencia de
MMFC's fue reportado por Kenis et al., ° en el que se empleé un electrodo poroso en

el catodo y fue evaluada para la electrooxidacion de acido férmico como el combustible,
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resultando en la primera celda de combustible de acido férmico del tipo air-breathing de
microfluidos. En este dispositivo, el combustible y el oxidante se hicieron fluir sobre un
anodo plano y un catodo poroso. Un enfoque mas reciente para aumentar la densidad
de potencia de un dispositivo microfluidico fue presentado por Kjeang et al., > donde se
explord el concepto de un electrodo tridimensional con alta area superficial utilizando
como combustible y oxidante iones de vanadio (V?*) en el anodo y diéxido de vanadio
(VO,") en el catodo, respectivamente,® en una bateria. Estos electrodos tienen una
estructura nanoporoso Yy el trabajo como electrodos de flujo continuo representan el

primer ejemplo de una celda de combustible nanofluidica.>®

En este trabajo, los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C fueron sintetizados con
la finalidad de electrooxidar diferentes alcoholes (metanol, etanol, etilenglicol y glicerol)
obteniendo como resultado una celda de combustible nanofluidica sin membrana del
tipo air-breathing de alcohol directo y generando un nuevo concepto de la no

dependencia de algun alcohol en especifico (multi-combustible).



2 Desarrollo experimental

2.1 Sintesis de electrocatalizadores tipo core-shell mediante método quimico

La sintesis del electrocatalizador Cu@Pd/C se llevo a cabo por medio de una reduccién
guimica utilizando los siguientes pasos Yy reactivos. Inicialmente fue pesado 0.1 g de
polivinilpirrolidona (PVP, wt. 40,000, Sigma-Aldrich®) que se us6 como surfactante y
0.66 g de acido ascérbico (99.0%, Sigma-Aldrich®) que se usé como agente reductor.
Los dos compuestos se agregaron en un matraz de bola de 50 mL que contenia 10 mL
de etilenglicol (J.T. Baker®, 99.92%) y fue calentado todo a 80°C en agitacién vigorosa.
Después, se agrego el precursor de Cu que formara el core (0.06 g de CuSQOy, grado
reactivo, Sigma-Aldrich®) continuando con la agitacién vigorosa a una temperatura de
80°C durante 30 minutos para la reduccién de los iones Cu?®*. Posteriormente, se
agrego 0.250 g de bromuro de sodio (NaBr, 99.0%, J. T. Baker) continuando con la
agitacion vigorosa a 80°C durante 15 minutos para asegurar la homogeneizacién de la
disolucion. Cuando se cumplié el tiempo, se procedié a la adicion 0.028 g de tetracloro
paladato de potasio (Il) (K-PdCls, 99%, Aldrich®) que es el precursor de Pd para la
formacion del shell continuando con la agitacién vigorosa a 80°C por 1 hora con 30
minutos para la reduccién de los iones Pd?*". Los reactivos CuSO,, NaBr y K,PdCl,
fueron disueltos en 1 mL de agua desionizada previo a su adicion. Una vez obtenidas
las nanoparticulas de Cu@Pd y con la finalidad de soportarlas, fue adicionado 0.056 g
de Carbon Vulcan XC-72 (CABOT) continuando con la agitacion vigorosa a una
temperatura de 80°C por 1 hora. El Carbon Vulcan fue previamente funcionalizado en
una disolucion de HNO3 3 M a una temperatura de 80°C por 2 horas. La disolucion
resultante se lavd varias veces con agua desionizada, separada en centrifugadora y

secada en una mufla a una temperatura de 90°C durante toda la noche.

Precursor Precursor Carbén
de cobre + de paladio | + Vulean [ &
(Cuso,) (K,PdCl,) XC-72

\ J
I

Medio de reaccion: Etilenglicol
Agitacidn constante

Figura 1.- Método de sintesis para el electrocatalizador Cu@Pd/C.



La sintesis del electrocatalizador Cu@Pt/C se llevé a cabo por medio de una reduccion
guimica utilizando los siguientes pasos y reactivos. Inicialmente fue pesado 0.1 g de
polivinilpirrolidona (PVP, wt. 40,000, Sigma-Aldrich®) que se us6 como surfactante y
0.66 g de acido ascérbico (99.0%, Sigma-Aldrich®) que se usé como agente reductor.
Los dos compuestos se agregaron en un matraz de bola de 50 mL que contenia 10 mL
de etilenglicol (J.T. Baker®, 99.92%) y se calent6 todo a 80°C en agitacién vigorosa.
Después, se agrego el precursor de Cu que formara el core (0.06 g de CuSQOy, grado
reactivo, Sigma-Aldrich®) continuando con la agitacién vigorosa a una temperatura de
80°C durante 30 minutos para la reduccién de los iones Cu?®'. Posteriormente, se
agreg6 0.250 g de bromuro de sodio (NaBr, 99.0%, J. T. Baker®) continuando con la
agitacion vigorosa a 80°C durante 15 minutos para asegurar la homogeneizacion de la
disolucion. Cuando se cumplié el tiempo, se procedié a la adicion 0.035 g de tetracloro
platinato de potasio (1) (K-PtCls, 99%, Aldrich®) que es el precursor de Pt para la
formacion del shell continuando con la agitacion vigorosa a 80°C por 1 hora con 30
minutos para la reduccion de los iones Pt*. Los reactivos CuSO,4, NaBr y K,PdCl, se
disolvieron en 1 mL de agua desionizada previo a su adicion. Una vez obtenidas las
nanoparticulas de Cu@Pt y con la finalidad de soportarlas, fue adicionado 0.056 g de
Carbon Vulcan XC-72 (CABOT) continuando con la agitacion vigorosa a una
temperatura de 80°C por 1 hora. El Carbon Vulcan fue previamente funcionalizado en
una disolucion de HNO3 3 M a una temperatura de 80°C por 2 horas. La disolucion
resultante se lavd varias veces con agua desionizada, separada en centrifugadora y

secada en una mufla a una temperatura de 90°C durante toda la noche.

Precursor Precursor Carbén
de cobre + deplatino | + Vulcan | A Cu@rt/C
(Cuso,) (K,PtCl,) XC-72

\ J
I

Medio de reaccion: Etilenglicol
Agitacidn constante

Figura 2.- Método de sintesis para el electrocatalizador Cu@Pt/C.



2.2 Caracterizacion fisicoquimica

2.2.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos X fueron obtenidos en un equipo Bruker D8
Advance operado a 30 mA y 30 kV realizando el analisis en un rango de 26 que va de
35 a 95°.

2.2.2 Microscopia electronica de transmisiéon de alta resolucion (HR-TEM) y

composicion quimica por energia de dispersion de rayos X (EDX)

Las micrografias fueron obtenidas en un microscopio electrénico de transmision de alta
resoluciéon (HR-TEM) JEOL JEM-2200FS con un sistema acoplado de andlisis de
dispersion de energia de rayos X (EDX) para conocer la composicion de las
nanoparticulas. Fue realizado un andlisis dispersion de energia de rayos X (EDX)

puntual asi como un analisis tipo linescan.

2.2.3 Fluorescencia de rayos X (XRF)

La técnica de fluorescencia de rayos X para determinar la composicion en masa de los
electrocatalizadores fue realizada en un equipo Bruker S2PicoFox operando bajo las
condiciones de 50kV y 600pA.

2.2.4 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Con la finalidad de determinar las proporciones de soporte y de fase activa en los
electrocatalizadores sintetizados Cu@Pd/C y Cu@Pt/C se realiz6 el analisis
termogravimétrico el cual se llevd a cabo en un equipo TA instruments Q500 TGA
iniciando el analisis a temperatura ambiente (= 25 °C) hasta una temperatura de 800 °C

con un incremento en la temperatura de 10 °C por minuto.
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2.3 Caracterizacion electroquimica

2.3.1 Perfiles acidos y alcalinos

Los perfiles en medio acido y en medio alcalino para determinar la respuesta
electroquimica de los electrocatalizadores sintetizados Cu@Pd/C y Cu@Pt/C, asi como
para los electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C, fueron obtenidos con la técnica
de voltamperometria ciclica. Los experimentos electroquimicos fueron realizados en
una celda electroquimica con un arreglo de tres electrodos que constaba de un
electrodo de referencia, un electrodo de trabajo y un contraelectrodo, y para la
obtencién de los resultados fue utilizando un potenciostato BioLogic VSP. El electrodo
de referencia variaba dependiendo el medio en el que se realizé la voltamperometria
ciclica y de esta manera se utilizé un electrodo de referencia Hg/HgO en una disolucién
de KOH 1 M para los experimentos en medio alcalino y para los experimentos en medio
acido se utilizé un electrodo de referencia Hg/Hg,SO, saturado con K,SO, como
electrodo de trabajo se utilizé un electrodo de carbén vitreo (BASI® MF-2012, 3.0 mm
@) sobre el cual fue depositada una tinta que contenia los electrocatalizadores bajo
estudio (tinta catalitica) y como contraelectrodo fue utilizada una barra de grafito. La
preparacion de la tinta catalitica se realizd6 mezclando 1 mg de electrocatalizador y 7 pL
de Nafion® (5% wt. ElectroChem®) en 75 pL de alcohol isopropilico. Posteriormente la
mezcla se sonicé durante 10 minutos para su homogeneizaciéon. Finalmente fueron
tomadas alicuotas de 1 pL para colocarlas en el electrodo de trabajo BASI® hasta que
toda la superficie de carbdn vitreo fuera cubierta por completo. La cantidad de alicuotas
eran de 10 pero podia variar dependiendo el electrocatalizador. La disolucién acida
para los perfiles fue de H,SO4 a una concentracion de 0.5 M utilizando como reactivos
agua desionizada y H.SO4 concentrado (98%, J. T. Baker®) y la disolucién alcalina para
los perfiles fue de KOH a una concentracion de 0.3 M utilizando como reactivos agua
desionizada y pellets de KOH (87%, J. T. Baker®).

Los parametros utilizados en las voltamperometrias ciclicas para obtener los perfiles de
los electrocatalizadores en medio acido y medio alcalino fueron una velocidad de
barrido de 50 mV s™ para todos los electrocatalizadores, una ventana electroquimica
de 1.4 y 1.6 V a partir del potencial de circuito abierto para los electrocatalizadores

base Pd y base Pt, respectivamente. Todos los perfiles fueron obtenidos en ausencia
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de oxigeno ya que las disoluciones fueron burbujeadas con nitrégeno durante 15

minutos.

Los electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C utlizados para realizar
comparaciones con los electrocatalizadores sintetizados Cu@Pd/C y Cu@Pt/C,

respectivamente, fueron marca ETEK con una cantidad de fase activa del 30%wit.
2.3.2 Electrooxidacion de alcoholes

Para determinar la actividad electrocatalitica de los electrocatalizadores Cu@Pd/C,
Cu@Pt/C, Pd/C y Pt/C fueron realizadas electrooxidaciones de diferentes alcoholes a
diferentes concentraciones en medio alcalino utilizando en una celda de tres electrodos
gue constaba de un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y un
contraelectrodo, y las voltamperometrias ciclicas fueron realizadas en un potenciostato
BioLogic VPS. El electrodo de trabajo fue un electrodo de carbén vitreo (BASI® MF-
2012, 3.0 mm @) sobre el cual fue depositada una tinta catalitica, la cual fue preparada
mezclando 1 mg de electrocatalizador y 7 pL de Nafion® (5% wt. ElectroChem®) en 75
pL de alcohol isopropilico. Posteriormente la mezcla fue sonicada durante 10 minutos
para su homogeneizacion. Finalmente fueron tomadas alicuotas de 1 pL para
colocarlas en el electrodo de trabajo BASI® hasta que toda la superficie de carbén
vitreo fuera cubierta por completo. La cantidad de alicuotas era de 10 pero podia variar
dependiendo el electrocatalizador. El electrodo de referencia Hg/HgO en una disolucion
de KOH 1 M fue utilizado debido a que el electrolito soporte fue una disolucion de KOH
a una concentraciéon de 0.3 M usando como reactivos agua desionizada y pellets de
KOH (87%, J. T. Baker®) y como contraelectrodo fue usado una barra de grafito. Los
diferentes alcoholes utilizados para determinar la actividad electrocatalitica de los
electrocatalizadores fueron metanol (99.90%, J. T. Baker®), etanol (99.90%, Sigma-
Aldrich®), etilenglicol (99.92% J. T. Baker®) y glicerol (99.0% Sigma-Aldrich®) a las
concentraciones de 0.1, 0.5, 1 y 3 M, se utilizé como electrolito soporte una disolucién
de KOH 0.3 M. De la misma manera, fue evaluada la actividad electrocatalitica de los
electrocatalizadores en presencia de glicerol sin purificar obtenido como subproducto
del proceso de obtencion del biodiesel (glicerol crudo). Este glicerol crudo fue probado
a una concentracién de 5% Vol usando como electrolito soporte una disolucién de KOH

0.3 M y para su comparacion fue utilizada una disolucién de 5% Vol. de glicerol grado
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analitico (99.0% Sigma-Aldrich®) usando como electrolito soporte una disolucién de
KOH 0.3 M.

Los parametros utilizados en las voltamperometrias ciclicas para obtener los
voltamperogramas con las electrooxidaciones de los alcoholes en medio alcalino fueron
una velocidad de barrido de 20 mV s para todos los electrocatalizadores, una ventana
electroquimica de 1 y 1.2 V iniciando las electrooxidaciones a partir del potencial de
circuito abierto para los electrocatalizadores base Pd y base Pt, respectivamente.
Previo a cada experimento para determinar la actividad electrocatalitica de los
electrocatalizadores, los materiales fueron Ilimpiados electroquimicamente en el
electrolito soporte realizando una voltamperometria ciclica y todos los experimentos
fueron obtenidos en ausencia de oxigeno ya que las disoluciones fueron burbujeadas

con nitrdgeno durante 15 minutos.

2.3.3 Cronoamperometria

Las curvas cronoamperométricas fueron obtenidas a partir de la aplicaciéon de un
potencial constante durante un lapso de tiempo para determinar la variacion de la
corriente en funciébn del tiempo y con esto determinar la estabilidad de los
electrocatalizadores. El potencial utilizado en cada una de las curvas
cronoamperometricas fue el potencial de medio pico o media onda que es el potencial
entre el inicio de la oxidacion y el potencial de la corriente maxima registrada en los
voltamperogramas de electrooxidacion para cada alcohol. Este potencial fue aplicado
durante 30 minutos. Todos las cronoamperometrias fueron obtenidas en ausencia de

oxigeno, ya que las disoluciones fueron burbujeadas con nitrégeno durante 15 minutos.

2.3.4 Adsorcién de moléculas

La determinacion de los parametros cinéticos para la electrooxidacién de los alcoholes
empleados (metanol, etanol, etilenglicol y glicerol) se realizé a partir de curvas de
adsorcion utilizando la técnica de voltamperometria lineal a diferentes concentraciones
de los alcoholes (0.1, 0.5, 1y 3 M) y a una velocidad de barrido de 25 mV s™. Una vez
obtenidos las voltamperometrias lineales de adsorcion se realizé el ajuste matematico

para cada una de ellas con una ecuacion obtenida a partir del desarrollo matematico
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gue describe la adsorcion de moléculas electroquimicamente activas sobre un

electrodo para un proceso irreversible. *°

2

F 1— a)n,F 1—a)n,F
i = ﬁn(l—oc)nocvl"oexp {% (E — p)} exp {—exp {% (E — p)}}

Dénde:

i: corriente de oxidacion (A)

F:Constante de Faraday (96500 C /mol)

R: Constante universal de los gases (8.314472 ] /mol K)
n:numero de electrones transferidos

a:coeficiente de transferencia

n,: coeficiente de ancho de pico a media altura
v:velocidad de barrido (V/s)

I,: moleculas adsorbidas (moles)

E: Potencial (V)

E,: Potencial de pico (V)

Para la evaluacion de la ecuacion anterior se ingres6 en el programa Origin donde se
utilizé un método de ajuste de ecuaciones minimos cuadrados de donde se obtuvieron
los valores de los parametros de a, na y el numero de moléculas adsorbidas sobre la
superficie del electrodo. En la tabla 1 se presentan los parametros que utilizados para
el calculo de los valores deseados con la ayuda de datos experimentales y la

inicializacion de valores para los parametros desconocidos.
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Tipo de

Pardmetros : Observaciones
variable
Potencial de pico Constante Obtenido d? los resultados
experimentales.
Velocidad de barrido Constante Obtenido d? los resultados
experimentales.
Numero de electrones Constante Depende de Ia.reacmon de oxidacion
bajo estudio
Coeficiente de transferencia Variable Valor para iniciar la iteracion: 0.5
Coeficiente d? ancho de pico a Variable Valor para iniciar la iteracion: 0.2
media altura
Moléculas adsorbidas Variable Valor para iniciar la iteracion: 1x10®

Tabla 1.- Parametros utilizados para el calculo tedrico de las curvas de adsorcion.

Los resultados del ajuste matematico a los valores experimentales se presentan de

manera gréfica en el Anexo 1.

2.3.5 Electrooxidacion de alcoholes en presencia de oxigeno

La capacidad para electrooxidar alcoholes en medio alcalino por parte de los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C, estos fueron realizadas las pruebas
convencionales para evaluar la reaccion catddica de reduccion de oxigeno en ausencia
y en presencial de alcoholes con el siguiente procedimiento: Inicialmente fue
burbujeado oxigeno puro a una disolucion de KOH 0.3 M para obtener una saturacion
de oxigeno en ésta. Una vez llegado a este punto y sin dejar de burbujear se procedié
a realizar la reduccion de oxigeno sobre los electrocatalizadores depositados en un
electrodo de disco rotatorio, utilizando una ventana electroquimica de 1 V (de 0.6 a -0.6
V vs. NHE) a diferentes velocidades de rotacion (0, 100, 225, 400, 625, 900 y 1600
RPM). Una vez realizada la reduccion de oxigeno a una velocidad de rotacion de 1600
RPM y manteniendo constante este valor de rotacion, se realizé la adicion de los
alcoholes (metanol, etanol, etilenglicol y glicerol) en la disolucion saturada de oxigeno
con un aumentando gradualmente la concentracion de los alcoholes (5 mM, 10 mM, 20
mM, 50 mM, 100 mM, 200 mM, 500 mM, 1 My 2 M). Los resultados de reduccion de

oxigeno y de la electrooxidacion de los alcoholes en medio alcalino saturado con
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oxigeno fueron obtenidos a partir de la técnica electroquimica de voltamperometria

lineal a una velocidad de barrido de 1 mV s™.

2.3.6 Celda de combustible nanofluidica sin membrana del tipo air-breathing (AB-
MNFC, Air-breathing Membranless Nanofluidic Fuel Cell)

Una vez evaluados los electrocatalizadores sintetizados Cu@Pd/C y Cu@Pt/C en
media celda como &nodos presentando resultados favorables, fue necesario evaluar su
desempeiio en una celda de combustible. Se opté por una celda de combustible
nanofluidica sin membrana del tipo air-breathing (AB-MNFC) debido a su disefio
simple, facil montaje de los electrodos y rapida operacion, ya que al no contar con una
membrana de intercambio idnico se pueden probar una amplia gama de combustibles.
Los componentes que conforman la AB-MNFC se describen a continuacion. Los
electrodos utilizados en la AB-MNFC son de nanoespuma de carbén (carbon nanofoam
Marketech International, Inc.) ya que este tipo de estructura de carbon permite el flujo
en tres dimensiones a través de los electrodos y presentan un area superficial de 446.4
m? g medida en un andlisis BET. °’ La superficie de los electrodos de nanoespuma de
carbon fue impregnada con los electrocatalizadores anddicos sintetizados Cu@Pd/C y
Cu@Pt/C, y con el electrocatalizador catédico comercial Pt/C utilizando la técnica de
spray llegando a la cantidad de 1mg de catalizador impregnado para cada uno de los
electrodos (Fig. 3c). Las dimensiones de los electrodos utilizados fueron de 20 x 3 x 0.1
mm de largo, ancho y altura, respectivamente. Otro componente importante de la AB-
MNFC son los dos platos o placas de soporte, el plato o placa superior presenta una
ventana de 10 x 1 mm por donde llegara el oxigeno proveniente del aire al catodo (air-
breathing) y dos entradas adicionales para el suministro de las disoluciones del
oxidante y del combustible (Fig. 3d), respectivamente.>” La placa inferior o del fondo
presenta una salida para los subproductos de las reacciones de oxidacion (Fig. 3a). Los
resultados obtenidos en corriente y potencia en la AB-MNFC fueron normalizados con
el area superficial de la seccién transversal (0.02 cm?).%” Las dos placas que conforman
la AB-MNFC fueron construidos a partir de polimetilmetacrilato (PMMA) y sobre de
estas se realizaron las entradas, la salida, los orificios de los tornillos y la ventana con
el uso de un control numérico computacional (CNC homemade 2.5 ejes operado con un
software de control Mach3 CNC). Una pelicula de elastémero de silicon (300 um de

espesor, Silastic® Dow Corning) fue producida y cortada usando un plotter de corte
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Silhouette® (Fig. 3b). La pelicula polimérica fuera colocada a lo largo de los electrodos

y entre las placas con la finalidad de sellar la AB-MNFC y para orientar la entrada de

las disoluciones que contienen el oxidante y el combustible asi como la salida de los

subproductos de la reaccién.>

a) b) c)
gl —
—
g \
0 \ °
° \L‘
i LA

=g

Figura 3- Componentes de la celda de combustible microfluidica sin membrana tipo air-breathing a) tapa inferior de PMMA, b)

empaque de sellado Silastic®, c) electrodos de nanoespuma de carbén y d) tapa superior de PMMA.

La celda de combustible nanofluidica sin membrana del tipo air-breathing basa su

funcionamiento en tres puntos fundamentales:

1. Una ventana en la tapa superior por donde el oxigeno del aire llega al catodo

donde se reduce para funcionar como agente oxidante, con este concepto se

incrementa la densidad de corriente de la celda asi como el voltaje de circuido

abierto.”’

2. Los electrodos de nanoespuma de carbon que contienen los electrocatalizadores

donde el combustible en el anodo y el agente oxidante en el catodo pasa a

través del electrodo (alta porosidad del electrodo) incrementando area de

contacto entre los fluidos y el electrocatalizador dando como resultado la

densidad de corriente en la celda y el voltaje de circuito abierto se incremente.>”
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3. El combustible en el anodo y el agente oxidante en el catodo son suministrados
con flujo laminar lo que permite la formacién de una interfase liquida debido a
gue fluidos no se mezclan al entrar en contacto. Esto favorece el rendimiento de
la celda ya que con la interfase liquida formada se evita el uso de una
membrana de intercambio i6nico y disminuye el efecto del crossover del
combustible hacia el catodo debido a que en la interfase liquida solo hay

subproductos de reaccién.”’

Figura 4.- Formacién de la interfase liquida en la AB-MNFC entre dos fluidos con flujos laminares.

Las disoluciones que contenian el combustible fueron suministradas en la AB-MNFC
con la ayuda de bombas de inyeccion de fluidos (bomba de inyeccion de una sola
jeringa Cole Parmer 115 VAC) y para el suministro de la disolucion que contenia el
oxidante fue utilizado una bomba de jeringa Harvard Apparatus PHD. Los combustibles
fueron probados con el siguiente procedimiento: Primero, el etanol fue inyectado en la
AB-MNFC y el rendimiento de la celda fue probado con pruebas de corriente-voltaje y
con pruebas de estabilidad al valor del voltaje donde se presenta el maximo en
densidad de potencia y al valor del voltaje donde se presenta el maximo en densidad
de corriente durante 30 minutos. Posteriormente, fue detenido el flujo de etanol y la

disolucion que contenia el metanol fue suministrada a un flujo constante durante 5
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minutos antes de iniciar la evaluacion de AB-MNFC para asegurar que la celda se

encontraba libre de etanol. Una vez transcurrido ese tiempo, fue ajustado el flujo de las

disoluciones a su valor Optimo se procedié evaluar nuevamente el rendimiento y la

estabilidad de la AB-MNFC en presencia de metanol como combustible. Este

procedimiento fue repetido de manera continua para la evaluacion de la AB-MNFC

usando los combustibles de etilenglicol, glicerol y la mezcla de combustible (multi-

combustible).

Entrada de
combustibles

&)

Metanol

e

Etanol

<J

Etilenglicol

J

9

Glicerol

Entrada de
oxidante

Electrodos Ventana
Air-breathing
4

Salida de
desechos

Figura 5.- Celda de combustible nanofluidica sin membrana del tipo air-breathing.

Los flujos en la alimentacion del combustible y del oxidante en la AB-MNFC variaron

dependiendo de la densidad y de la viscosidad de fluido. Los flujos que presentaron los

mejores valores en corriente y en potencia en la AB-MNFC se presentan a continuacion

para todos los combustibles utilizados.
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Disoluciéon suministrada al &anodo

Disoluciéon suministrada al catodo

. Electrolito Flujo ) Electrolito Flujo
Combustible 4 Oxidante 1
soporte (mL hr™) soporte (mL hr™)
Aire +
Etanol 0.1 M KOH 0.3M 6 i KOH 0.3M 3
Oxigeno (ac: sat.)
Aire +
Metanol 0.1 M KOH 0.3M 12 i KOH 0.3M 12
Oxigeno (ac: sat.)
Aire +
Etilenglicol0.1 M  KOH 0.3M 3 . KOH 0.3M 6
Oxigeno (ac: sat.)
Aire +
Glicerol 0.1M KOH 0.3M 6 i KOH 0.3M 4
Oxigeno (ac: sat.)
Aire +
Multi-combustible*  KOH 0.3M 6 i KOH 0.3M 3
Oxigeno (ac: sat.)

*para realizar el multi-combustible fueron tomados 5 mL de cada uno de los combustibles y mezclados.

Tabla 2.- Parametros de flujo en la AB-MNFC utilizando el electrocatalizador Cu@Pd/C como anodo.

Disolucion suministrada al anodo

Disolucion suministrada al catodo

. Electrolito Flujo ) Electrolito Flujo
Combustible 4 Oxidante 4
soporte (mL hr™) soporte (mL hr™)
Aire +
Etanol 0.1 M KOH 0.3M 2 KOH 0.3M 2
Oxigeno (ac: sat.)
Aire +
Metanol 0.1 M KOH 0.3M 2 i KOH 0.3M 5
Oxigeno (ac: sat.)
Aire +
Etilenglicol0.1 M  KOH 0.3M 2 i KOH 0.3M 4
Oxigeno (ac: sat.)
Aire +
Glicerol 0.1M KOH 0.3M 2 KOH 0.3M 4
Oxigeno (ac: sat.)
Aire +
Multi-combustible* KOH 0.3M 2 KOH 0.3M 4

Oxigeno (ac:

sat.)

*para realizar el multi-combustible fueron tomados 5 mL de cada uno de los combustibles y mezclados.

Tabla 3.- Parametros de flujo en la AB-MNFC utilizando el electrocatalizador Cu@Pt/C como anodo.
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3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion fisicoquimica

3.1.1 Difraccién de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccidon para los materiales base Pd y para los materiales base Pt se
presentan en la figura 6a y 6b, respectivamente. En la Fig. 6a el difractograma
correspondiente al electrocatalizador comercial Pd/C muestra los picos clasicos de una
estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC, siglas en inglés) a valores de
angulo 26= 40.3, 46.78, 68.22, 82.12 y 86.94° que corresponden con los planos
cristalograficos (111), (200), (220), (311) y (222), respectivamente.®> % >° De igual
manera que para el electrocatalizador comercial Pd/C, el electrocatalizador comercial
Pt/C presenta un difractograma caracteristico de una estructura cristalina FCC (Fig. 5b)
en donde los picos de Pt se encuentran en los valores de 26= 39.5, 45.9, 67.34, y
81.34° correspondientes con los planos cristalograficos (111), (200), (220) y (311)%°°?,
respectivamente. Para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C los
difractogramas deberia presentar los mismos picos caracteristicos de una estructura
cristalina FCC de paladio y platino, respectivamente. Sin embargo, los difractogramas
para ambos electrocatalizadores presentan un desplazamiento en todos sus picos
hacia valores de 206 mayores en comparaciéon con los picos presentes en los
difractogramas de los electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C, respectivamente.
Ademas, los valores de 26 para cada uno de los picos en los difractogramas de los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C se encuentran entre los valores de 20 que
corresponden a los picos de los electrocatalizadores Pd/C y Pt/C, respectivamente, y el
Cu metalico (Fig. 6a y 6b). En el difractograma para el electrocatalizador Cu@Pd/C, los
valores de angulo 26 para el desplazamiento de los picos son 41.41, 48.30, 70.95 y
85.85° que corresponden con los planos cristalograficos (111), (200), (220) y (311),*
respectivamente. Para el electrocatalizador Cu@Pd/C los valores de angulo 26 para el
desplazamiento de los picos en el difractograma son 40.87, 47.22, 69.54 y 83.98° que
corresponden con los planos cristalograficos (111), (200), (220) y (311)
respectivamente. 3* ®* ® Es importante resaltar que en los difractogramas para los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C no se presentan picos asociados con el Cu

metdlico (JCPDS Card #04-0836). > 31 32 6466
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Figura 6.- Patrones de difraccion de los electrocatalizadores a) base Pd y b) base Pt.

El tamafio de cristal fue calculado a partir del pico correspondiente al plano cristalino
(220) utilizando de la ecuaciéon de Scherrer® para todos los electrocatalizadores
utilizados. Los valores obtenidos para los electrocatalizadores Cu@Pd/ y Cu@Pt/C
fueron de 14.7 y 2.9 nm; y los tamafios de cristal para los electrocatalizadores
comerciales Pd/C y Pt/C fueron de 10.7 y 3 nm, respectivamente. Los parametros de
red para todos los electrocatalizadores utilizados fueron calculados con la ecuaciéon de

Bragg y los resultados se presentan en la tabla 4.

. Parametro . Parametro
Materiales de red Materiales de red
base Pd A base Pt A
(A) (A)
Pd/C 3.8898% Pt/C 3.9200%"
Cu@Pd/C 3.7483* Cu@Pt/C 3.8287%
Cu 3.6149°% %8 Cu 3.6149% %8

Tabla 4.- Parametros de red para los electrocatalizadores base Pd y base Pt.
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Los parametros de red para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presentan
valores menores a los valores de los electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C,
respectivamente; pero valores de parametros de red mayores que el valor del Cu
metélico. El cambio en los valores de pardmetro de red asi como el desplazamiento de
los picos en los difractogramas para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C se
debe al tipo de estructura core-shell formada en el material, ya que inicialmente los
atomos que forman el core (Cu) son sustituidos por los &tomos que forman el shell (Pd
y Pt) y posteriormente comienzan el crecimiento del espesor de la capa del shell. Por lo
tanto, los atomos de Pd y Pt que formaran el shell creceran con una distorsién en su

estructura cristalina FCC debido al su formacion inicial a partir de la estructura cristalina

FCC de Cu.
Cééééiéhm
) 10000000

.. ©90 0000000
épdopt é;g’docu@pt :2?:3: Interfase Core-Shell
e 0000000 |
Q000000

Figura 7.- Esquema del a) cambio en el parametro de red y b) crecimiento del shell a partir de la estructura cristalina del core.

Es importante sefalar que los iones de Pd y Pt fueron reducidos en la estructura
cristalina del Cu por un proceso de reemplazo por reduccion (redox-replacement)
debido a las diferencias en potencial de reduccion, donde el elemento con un potencial
de reduccion mas positivo va a tender a su forma reducida y el elemento con un
potencial de reducciébn mas negativo va a tender a su forma oxidada cuando se

encuentra presentes en la misma reaccion.

Pt?t + 2¢~ - Pt0 E = 1.188V
@ cu é C Pd?*t + 2e= - pd° E =0.915V
é c 2t 4 e 5 Cud E = 0.340V

@ raort ® ), - o

PFPPPREE PEVEVRR, + 9F

Figura 8.- Esquema del proceso de reemplazo por reduccién (redox-replacement).
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Todo lo anterior es evidencia de la formacion de una estructura tipo core-shell en las
particulas de los electrocatalizadores sintetizados donde el core es el Cu y el Shell es
el Pd* o el Pt,** * descartando la formacién de una mezcla fisica de ambos metales
(Pd y Cu o Pty Cu).®® Ademas, si las particulas formaran en su superficie una
estructura bimetélica o aleacion se podrian observar los picos caracteristicos del Cu en
32, 63

los difractogramas,
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C no aparecen.

pero en los difractogramas de los electrocatalizadores

3.1.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las micrografias para el electrocatalizador Cu@Pd/C con la técnica de microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM) permitieron observar que
existen dos tipos de morfologia en las nanoparticulas (Fig. 9), las cuales son a)
nanoparticulas semiesféricas y b) nanoparticulas tipo barra (nanobarras). El tamafio
promedio para las nanoparticulas semiesféricas es de 10 nm de diametro y para las
nanobarras core-shell son de 10 nm de longitud.?* Es posible observar con claridad la
estructura tipo core-shell en las diferentes micrografias presentadas en la figura 9 para
ambas morfologias obtenidas y cabe resaltar que los tamafios de particula son
homogéneos para las nanoparticulas de éste material.

Tamafo de Tamafio de cristal

Muestra particula calculado
(nm) (nm)
Pd/C 20 14.752
Cu@Pd/C 10 10.719

Tabla 5.- Tamafios de particula para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Pd/C
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Figura 9.- Micrografias HR-TEM para el electrocatalizador Cu@Pd/C con a) nanoparticulas semiesféricas estructura tipo core-shell,

b) nanobarras con estructura tipo core-shell y c) distribucion de las nanoparticulas.

Para el caso del electrocatalizador Cu@Pt/C, las micrografias obtenidas con la técnica
de HR-TEM presentan una morfologia para las particulas del tipo semiesféricas con
tamafios de particula de alrededor de 5 nm de diametro.®* Ademas, se puede observar
de manera clara en la Fig. 10b la morfologia tipo core-shell en las nanopatrticulas y una

buena distribucion de las nanoparticulas sobre el soporte (Fig. 10a).

Tamafio de Tamafio de
Muestra particula cristal calculado
(nm) (nm)
Pt/C ok 3
Cu@Pt/C 5 29

Tabla 6.- Tamafios de particula para los electrocatalizadores Cu@Pt/C y Pt/C
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Figura 10.- Micrografias HR-TEM para el electrocatalizador Cu@Pt/C con la a) distribucién de las nanoparticulas y b)

nanoparticulas semiesféricas tipo core-shell.

A partir del método de sintesis para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pd/C
fueron obtenidas las morfologias semiesféricas y en barra de las nanoparticulas debido
a que el uso del polivinilporrolidona (PVP) como surfactante durante la sintesis de los
materiales forma micelas definiendo la forma y el tamafio de las particulas ** ® donde
el &cido ascorbico ligado a la superficie de esta micelas reduce los iones de Cu que se
encuentran en el centro de las micelas para la formacién del core. Posteriormente y
como, los iones de Pd (al igual que los iones de Pt) se reducen sobre los atomos de Cu
por proceso de reemplazo por reduccién (redox-replacement, Fig. 8), como ya se habia

mencionado anteriormente, dando como resultado la estructura tipo core-shell.3* %

@ Acido Ascérbico
0 2+ 0 2+
zPVP @ « CoHaOg + Cu?* — Cu + 2H* + CoHe0% i

0 2+ 0 2+
‘ Pd o Pt Cu+ Pt*t - PO+ Cu

f‘ 449 J" S
‘K'\o::'.,/‘ s /‘ o~
= Stevreo)s il Q=

Figura 11.- Esquema de reduccién de iones metélicos dentro de las micelas de PVP.

26



3.1.3 Andlisis de la composicion quimica por espectroscopia de dispersion de

energia (EDS) y espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF)

El analisis de la composicién quimica elemental por la técnica de espectroscopia de
dispersion de energia (EDS) fue realizada para determinar los elementos quimicos
presentes en las particulas de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C. En la
figura 12 se muestra la composicion elemental de las a) nanobarras y nanoparticulas
semiesféricas material base Pd y la composicidon elemental de las b) particulas
esféricas para el material base Pt. La relacion elemental obtenida entre Pd/Cu fue de
78/22% para las nanobarras y 84/16% para las nanoparticulas semiesféricas; y la
relacion elemental entre Pt/Cu fue de 55/45%. El mayor contenido de Pd y Pt en la
superficie de las nanoparticulas era de esperarse debido a que estos elementos forman

el shell sobre el core de Cu, confirmando una vez mas la estructura tipo core-shell.

En el caso especifico de las nanoparticulas del electrocatalizador Cu@Pt/C se puede
observar que la proporcion entre el Pt y el Cu es muy similar, esto puede estar
relacionado a que en las nanoparticulas seleccionadas para éste analisis no tuvieron la
cantidad de Pt suficiente durante la sintesis para formar completamente el shell pero
esto no significa que la estructura tipo core-shell no se forme ya que hay mas evidencia

gue lo sustenta.

Spectrum

Spectrum 1

Spectrum  Pd
Spectrum1l 84

Spectrum 2

Electron Image 1

Figura 12.-Analisis quimico por EDS en nanoparticulas de los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.

El andlisis de la composicion quimica por espectroscopia de fluorescencia de rayos X

(XRF) realizado para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C indico la existencia

de una mayor composicion en masa de Pd y Pt en los materiales sintetizados en
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comparacion con Cu (Tabla 7) y en ambos resultados se presenta una cantidad de 60%
en masa de Pd y Pt lo que significa que la reduccion en la cantidad de metal noble fue
del 40% en ambos materiales. Ademas, de acuerdo a los andlisis EDS y XRF la
composicion quimica de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presentan
homogeneidad en la cantidad de Pd-Cu®' y Pt-Cu dando como resultado que el método

de sintesis quimico para la obtencion de estos materiales es reproducible.

EDX
0,
T XRF (% elemental)
(% masa) Core-Shell Core-Shell
Semiesférico barra
Pd/C 100 Pd ek ik

Cu@Pd/IC  60/40 Pd/Cu  84/16 Pd/Cu  78/22 Pd/Cu
PUC 100 Pt

Cu@Pt/C 60/40 Pt/Cu 55/45 Pt/Cu FIIH

Tabla 7.- Composicién quimica de las nanoparticulas para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.

3.1.4 Analisis de la composicidén quimica superficial a lo largo de las particulas

(Linescan)

Para corroborar la presencia de los elementos Pd y Pt en la superficie de las
nanoparticulas de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C fue realizado un
analisis quimico por EDS pero en modo de escaneo lineal (linescan) en funcion del
diametro o ancho de las nanoparticulas. En la Fig. 13a es posible observar el escaneo
lineal a lo largo de la superficie de una nanoparticula del electrocatalizador Cu@Pd/C
donde los resultados muestran una mayor cantidad de Pd (sefial en rojo) confirmando
gue el Pd se encuentra formando el shell de las nanoparticulas y corroborando la
obtencion de una estructura del tipo core-shell. De igual manera, para las
nanoparticulas del electrocatalizador Cu@Pt/C fue realizado el mismo escaneo lineal
en la superficie a lo ancho de las nanoparticulas (Fig. 13b), donde los resultados
obtenidos muestran que en la superficie de éstas nanoparticulas hay una mayor
cantidad de Pt (sefial en verde) corroborando que el Pt se encuentra formando el shell
en las nanoparticulas del material y, del mismo modo que el electrocatalizador
Cu@Pd/C, el electrocatalizador Cu@Pt/C presenta una estructura del tipo core-shell en
sus nanoparticulas.®*
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Figura 13.- Andlisis de la composicién quimica tipo linescan en nanoparticulas de los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b)
Cu@Pt/C.

3.1.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

En la figura 14 se muestra el analisis termogravimétrico (TGA) realizado a los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C con la finalidad de determinar la cantidad de
fase activa (metal) y la cantidad de soporte presentes en estos electrocatalizadores.
Como se puede observar, para el electrocatalizador Cu@Pd/C (linea negra) se
presenta una pérdida de peso que comienza a 50°C y que continua hasta 150°C la cual
esta relacionada con la desorcién de agua fisisorbida en el electrocatalizador.”® ™
Posteriormente se observa a 200°C el inicio de un nuevo proceso de pérdida de peso
gue finaliza con una abrupta disminucién en el peso de la muestra a una temperatura

de 425°C. En este rango de temperaturas se presenta la evaporacién del agua
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guimisorbida; ademas de presentarse la degradacion del soporte (carbon) que da lugar

a la formacion de diversos compuestos gaseosos (NHs, CO, CO,, y CH,)"® "

y de
impurezas que aun se encuentran en el electrocatalizador provenientes del proceso de
sintesis (PVP, inicio de degradacién alrededor de 300°C)"®. A partir de 500°C y hasta
800°C el porcentaje de pérdida de peso es constante y eso da como resultado que
Unicamente se encuentre en el porta muestras la fase metalica del electrocatalizador
(Pd y Cu), presentando un 18% en peso aproximadamente del total de la muestra
utilizada. El resultado es una composicion del electrocatalizador Cu@Pd/C fase activa-
soporte del 20-80. Para el caso del electrocatalizador Cu@Pt/C (linea gris), la curva
termogravimétrica muestra una pérdida de peso que comienza a 50°C y que continua
hasta 150°C la cual esta relacionada con la desorcion de agua fisisorbida en el
electrocatalizador.”” ' Posteriormente se observa a 200°C el inicio de un nuevo
proceso de pérdida de peso y que finaliza con una abrupta disminucion en el peso de la
muestra a una temperatura de 360°C. En este rango de temperaturas se presenta la

evaporacién del agua quimisorbida; la degradacién del soporte (carb6n)™® "2

y de
impurezas.” A partir de 500°C hasta 800°C el porcentaje de peso es constante
presentando un 22% en peso aproximadamente del total de la muestra relacionado con
la fase activa del material utilizado dando como resultado una composicién del

electrocatalizador Cu@Pt/C de fase activa-soporte del 20-80.

100'_ — cu@Pd/C
—— Cu@Pt/C
90 - e
80
= ]
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=~ <4
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T 60+
'c 4
S
@ 50
Q |
S 40
o ]
30
] |
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Figura 14.- Anéalisis termogravimétrico para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.
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3.1.6 Disminucion en la cantidad de paladio y platino con una estructura tipo

core-shell y su impacto en el costo de los electrocatalizadores

Con los resultados del analisis termogravimétrico y los de composicion elemental en
porcentaje de masa es posible calcular cuanto Pd y Pt contiene cada uno de los
electrocatalizador asi como el costo para poder obtener una cierta cantidad de éstos

materiales en comparacion con sus homonimos comerciales.

Se debe tomar una base de calculo que es el masa del electrocatalizador deseada, del
analisis termogravimétrico tenemos que los electrocatalizadores core-shell de Pd y Pt
sintetizados presentan una proporcion del 80-20 (soporte-fase activa) y del analisis
quimico por XRF el porcentaje de esa fase activa (Pd-Cu o Pt-Cu) es de 60-40. Por lo

tanto el célculo para los electrocatalizadores tipo core-shell es:

Inicialmente se obtiene la cantidad de fase activa del electrocatalizador con los
resultados de TGA

% de fase activa
100

masa de la fase activa = base de calculo(g) *

Posteriormente se obtiene la cantidad de Pd o Pt en la fase activa con los resultados de
XRF

% de Pd o Pt en el material
100

masa Pd o Pt = masa de la fase activa(g) *

Una vez obtenido la cantidad de Pd o Pt en el material se procede con el célculo del

costo para obtener el electrocatalizador en funcion de la base de calculo inicial

1onza  precio del metal
*k
23.3495 g 1 onza

costo del electrocatalizado = masa de Pd o Pt(g) *
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A continuacion se presenta tabla 4 con los costos de obtencion de los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C en comparacibn con sus homdlogos
comerciales Pd/C y Pt/C, respectivamente, utilizando diferentes bases de calculo:

Costo del electrocatalizador

Masa de fase activa Masa de Pd
TGA XRF
Bgse de @ ) @ ) Délares Pesos Mexicanos
calculo
© @Pd/ d/ @Pd d
Cu@Pd/C Pd/C Cu@P P
(20-80) (20-80) (40-60) (100) Cu@Pd/C Pd/C Cu@Pd/C Pd/C
1 0.2 0.2 0.12 0.2 $2.54 $4.24 $44.21 $73.69
10 2 2 1.2 2 $25.44 $42.40 $442.14 $ 736.90
100 20 20 12 20 $ 254.40 $423.99 $4,421.39 $ 7,368.98
1000 200 200 120 200 $2,543.95 $ 4,239.92 $44,213.88 $ 73,689.80
Tabla 8.- Disminucién de costos en materiales base Pd con estructura tipo core-shell.
. Costo del electrocatalizador
Masa de fase activa Masa de Pd
TGA XRF
Bgse de @1 ) @ ) Délares Pesos Mexicanos
calculo
(@ Py ) @
Cu@Pt/C pt/C Cu@Pt Pt
(20-80) (20-80) (40-60) (100) Cu@Pt/C pt/C Cu@Pt/C pt/C
1 0.2 0.2 0.12 0.2 $4.75 $7.92 $82.62 $137.70
10 2 2 1.2 2 $47.54 $79.23 $826.22 $1,377.03
100 20 20 12 20 $475.38 $792.31 $8,262.19 $13,770.32
1000 200 200 120 200 $4,753.85 $7,923.08 $82,621.90 $137,703.16

Tabla 9.- Disminucién de costos en materiales base Pt con estructura tipo core-shell.

Con los electrocatalizadores sinterizados Cu@Pd/C y Cu@Pt/C con una relacion
soporte-fase activa de 80-20, se obtiene una disminucién del 40% en la cantidad de
metal noble en ambos casos dando como resultado una disminucion en el costo del
material en comparacion con electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C con una

relacion soporte-fase activa de 80-20.

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizacion electroquimica donde
se demuestra que la disminucion en la cantidad de Pd y Pt en los electrocatalizadores
tipo core-shell no limita la actividad electrocatalitica para la electrooxidacion de

alcoholes.
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3.2 Caracterizacion electroquimica

3.2.1 Perfiles &cidos y alcalinos

Los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Pd/C fueron evaluados por la técnica de
voltamperometria ciclica para obtener los perfiles de éstos materiales en medio acido
(0.5M H,S0O,) y en medio alcalino (0.3M KOH) de acuerdo con las figuras 15a y 15b,
respectivamente. En la figura 15a, se puede observar la respuesta electroquimica tipica
de un material base Pd en medio &cido. En el perfil &cido es posible observar diferentes
zonas en el voltamperograma como la zona de adsorcion/desorcion de protones que
se presenta entre los valores de potencial de 0 y 0.3 V vs. NHE y corresponden con los
picos | y VI cuando el barrido de potenciales es hacia adelante y hacia atras,

respectivamente.

Picol: Hyys > H" + e~
PicoVI: H* + e~ - Hyys

El inicio de la formacién de éxidos de Pd, que corresponde con el pico lll, se presenta
en un potencial de 0.7 V vs. NHE y contintda hasta 1.2 V vs. NHE durante el barrido de
potenciales hacia adelante. El pico IV esta relacionado con reducciéon de 6xidos de Pd
que inicia en un potencial de 0.7 V vs. NHE y finaliza en 0.5 V vs. NHE 3! cuando el

barrido de potenciales es hacia atras.

Pico I1I: Pd® + H,0 — Pd — Hy044s » Pd — OHygs + H* + €~
Pico IV: Pd — OHyys + H* + e~ > Pd — Hy0445 —» Pd° + H,0

El voltamperograma que describe el comportamiento en medio &cido del
electrocatalizador Cu@Pd/C presenta picos adicionales como el observado cuando el
barrido de potenciales es hacia adelante a un valor de potencial de 0.57 V vs. NHE el

cual se relaciona con la formacion de éxidos de Cu 3% 4% 74

(Pico 1) y un segundo pico
gue se encuentra en cuando el barrido de potenciales es en sentido catédico a un
potencial de 0.4 V vs. NHE que se relaciona con la reduccion de 6xidos de Cu (Pico V).
31 Estos picos corroboran la presencia de Cu metélico en el electrocatalizador

Cu@Pd/C.* Por dltimo, a un potencial de -0.04 V vs. NHE se presenta la evolucion o
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formacion de hidrégeno molecular cuando el barrido de potenciales en hacia atras (Pico
VII).

Pico II: Cu® + H,0 — Cu® — H,0445 > Cu® —OH s + HT + e~
PicoV:Cu® — OHyqs + HY + e - Cu® — H,0,45 — Cu® + H,0
PicoVII: 2H* + 2e~ - H,

El voltamperograma de la Fig. 15b muestra el perfil en medio alcalino para los
catalizadores base Pd. En el perfil alcalino se observa un pico en el barrido de
potenciales hacia adelante a -0.05 V vs. NHE que se asocia con la formacion de 6xidos
de Pd (Pico IlI) y en el barrido de potenciales hacia atras se observa un pico en un
rango de potenciales de entre -0.16 a -0.02 V vs NHE que esta relacionado con la
reduccion de los 6xidos de Pd (Pico 1V). Un segundo pico en el barrido de potenciales
hacia adelante se encuentra localizado en 0.19 V vs NHE es atribuido a la oxidacion de
Cu en el electrocatalizador Cu@Pd/C **' " (Pico IlI).

Pico II: Pd° + H,0 — Pd — Hy0pgs — Pd — OHggs + H* + -
PicoIV:Pd — OHyys + HY + e~ > Pd — H,0445 — Pd® + H,0
Pico III: Cu® + H,0 — Cu® — H,0445 » Cu® — OHyys + HY + e~

Los picos | y V representan la desorcion y adsorcion de protones en el barrido de

potenciales hacia adelante y hacia atras, respectivamente.

Picol: Hyys > H" + e~
PicoV:H* + e~ - Hyyq

Los voltamperogramas de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Pd/C en medio alcalino
fueron utilizados para calcular el area electrocatalica activa (ECSA) de los
electrocatalizadores, la cual fue utilizada para normalizar todos los experimentos
obtenidos en la celda electroquimica. La ECSA fue obtenida como el cociente de la
carga necesaria para reducir los 6xidos de Pd (Q, unidad: uC y obtenida del pico de

reduccién de 6xidos de Pd) y la carga teérica (405 pC cm™) requerida para reducir una

monocapa de o6xidos de Pd (ECSA :%)'76 La ECSA calculada para los
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perfiles alcalinos (Fig. 15b) fueron de 14.049 y 2.756 cm? para los electrocatalizadores
Pd/C y Cu@Pd/C, respectivamente.! Es importante mencionar que antes de cada una

de las oxidaciones para cada combustible utilizado se calcul6 la ECSA para normalizar

de los resultados en corriente obtenidos.

0.2

0.1

0.0

j! (mA cm™)

j! (mA cm?)

-0.2

v S gi/@cpd/c > v — Ed/c
'03 C_. 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 L 1 1 1 1 L l;l@Pd/C
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 -0.8 -0.6 0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E vs. NHE / (V) E vs. NHE / (V)

Figura 15.- Perfiles en a) H,SO, 0.5 M y b) KOH 0.3 M para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Pd/C.

Los voltamperogramas donde se muestran los perfiles en medio acido (0.5M H,SOy) y
en medio alcalino (0.3M KOH) para los electrocatalizadores Cu@Pt/C y Pt/C se
muestran en la figura 16. El perfil en medio acido (Fig. 16a) presenta diferentes zonas
en el voltamperograma. Para el electrocatalizador Pt/C la zona de adsorcion/desorcion
de protones que va desde 0 a 0.27 V vs. NHE (desorcién: Pico | y adsorcién: Pico V),
también se observa la zona de inicio de formacion de 6xidos de Pt a un potencial de
0.73 V vs. NHE (Pico Ill). Ademas, la zona de reduccién de 6xidos de Pt se ve

representada por un pico de reduccion que se encuentra entre 0.37 y 0.88 V vs. NHE

(Pico V).

Picol: Hyys » HY + e”

PicoIV:H* + e~ - Hgyq
Pico II: Pt° + H,0 — Pt — H,044s = Pt — OHyys + HY + €™
PicoIV:Pt — OHy4s + HY + e > Pt — H,0445 — Pt° + H,0

Para el electrocatalizador Cu@Pt/C la zona de adsorcion/desorcion de protones se
presenta al mismo rango de potenciales (de 0 a 0.27 V vs. NHE) en comparacién con el

electrocatalizador Pt/C pero el inicio de la formacidbn de Oxidos de Pt en el
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electrocatalizador Cu@Pt/C se encuentra en 0.45 V vs. NHE (Pico Il) y presenta un
desplazamiento hacia potenciales negativos en comparacion con el potencial de inicio
de formacién de éxidos de Pt para el electrocatalizador Pt/C que se encuentra en 0.73
V vs. NHE. El pico de reduccion que corresponde a los 6xidos de Pt para el
electrocatalizador Cu@Pt/C se encuentra entre 0.42 y 0.89 V vs. NHE (Pico IV) y es
muy similar en su rango de potenciales en comparaciéon con el electrocatalizador
Cu@Pt/C. En el voltamperograma que representa al perfil en medio acido del
electrocatalizador Cu@Pt/C no se presentan picos de oxidacién y reduccion de oxidos
de Cu.

Pico II: Pt° + H,0 — Pt — H,044s = Pt — OHyys + HY + €~
PicoIV:Pt — OHyys + HY + e~ > Pt — H,044s = Pt° + H,0

La figura 16b muestra el perfil en medio alcalino de los electrocatalizadores Cu@Pt/C y
Pt/C. En este perfil se observa la adsorcidén/desorcién de protones entre los valores de
potencial de -0.800 a -0.430 V vs. NHE (desorcion: Pico | y adsorcion: Pico 1V) para los
dos electrocatalizadores aunque para el electrocatalizador Pt/C presenta picos mas
definidos para la adsorcion de protones. La zona relacionada con la reduccion de
oxidos de Pt se encuentra entre los valores de potencial de -0.390 a 0.210 V vs. NHE
(Pico IV) para el electrocatalizador Pt/C; pero para el electrocatalizador Cu@Pt/C el
pico de reduccion de éxidos de Pt se encuentra entre los potenciales que van de -0.39
a 0.06 V vs. NHE (Pico 1V). Para el caso de inicio de la formacion de oxidos de Pt, el
electrocatalizador Cu@Pt/C presenta un desplazamiento hacia potenciales mas
negativos en el potencial de formacion de 6xidos el cual inicia en -0.28 V vs. NHE (Pico
II), en tanto para el electrocatalizador Pt/C el inicio de la formacién de 6xidos de Pt el
potencial es de -0.02 V vs. NHE.

Picol: Hyys » HY + e”

PicoIV:H* + e~ - Hgyq
PicoIV:Pt — OHy4s + HY + e > Pt — H,044s — Pt° + H,0
Pico IV: Pt — OHyqs + H* + e~ = Pt — H,044s — Pt° + H,0
Pico II: Pt° + H,0 — Pt — H,044s = Pt — OHyys + HY + €™
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Lo anterior se puede relacionar con el aumento en la actividad electrocatalitica del
electrocatalizador Cu@Pt/C en medio alcalino ya que a bajos potenciales puede formar
oxidos de Pt o adsorber aniones OH- dando como resultado que la superficie del
electrocatalizador Cu@Pt/C exista oxigeno disponible para reoxidar las moléculas que
gueden adsorbidas sobre la superficie del electrocatalizador después de una primera
electrooxidacion y de este modo disminuir el envenenamiento del electrocatalizador
Cu@Pd/C. Los voltamperogramas de los electrocatalizadores Cu@Pt/C y Pt/C en
medio acido se utilizaron para calcular el area electrocatalica activa (ECSA) de los
electrocatalizadores para normalizar todos los experimentos obtenidos en la celda
electroquimica. La ECSA fue obtenida como el cociente de la carga necesaria para

adsorcién de protones (Q, unidad: pC) y la carga teérica (210 uC cm™) requerida para

., .. Q iy
la adsorcion de protones sobre la superficie del electrodo (ECSA = %).77 La

ECSA calculada para los perfiles &cidos (Fig. 15a) fueron de 8.2095 y 3.0557 cm? para
los electrocatalizadores Pt/C y Cu@Pt/C, respectivamente.®® Cabe mencionar que
antes de cada una de las oxidaciones para cada combustible utilizado se calculd la

ECSA para normalizar de los resultados en corriente obtenidos.

j ! (mA cm?)
j! (mA cm?)

051 —— Cu@Pt/C
—PtC

L L L . . . " L .06 I 1 1 1 1 I I I I
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 -08 -06 -04 -02 00 0.2 0.4 0.6 0.8

E vs. NHE / (V) E vs. NHE / (V)

Figura 16.- Perfiles en a) H,SO, 0.5 My b) KOH 0.3 M para los electrocatalizadores Cu@Pt/C y Pt/C.

Los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C fueron probados para la
electrooxidacion de diferentes moléculas organicas de cadena corta como metanol,
etanol, etilenglicol y glicerol con la finalidad de utilizar los materiales como anodos y las
moléculas organicas como combustibles en una celda de combustible. A continuacién

se presentan los resultados de electrooxidacion en media celda para cada uno de ellos.
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3.2.2 Electrooxidaciéon de Metanol

La actividad electrocatalitica de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C fue
evaluada para la electrooxidacion de metanol a diferentes concentraciones (0.1, 0.5, 1
y 3 M) y comparada con los resultados obtenidos con los electrocatalizadores
comerciales Pd/C y Pt/C, respectivamente. En la figura 17 se presenta la
electrooxidacién de metanol a una concentracion de 0.1 M para los electrocatalizadores
Cu@Pd/C, Cu@Pt/C y sus homoélogos comerciales Pd/C y Pt/C, respectivamente. La
electrooxidacion del metanol para todas las concentraciones evaluadas esta
representada por dos picos y estos se pueden observar en todos los voltamperogramas
para ambos electrocatalizadores (Anexo 1, Fig. 46 y 47). El primer pico (Pico I) se
presenta cuando el barrido de potenciales es realizado hacia adelante y es posible
observar que éste es muy ancho debido a que se lleva a cabo el proceso de oxidacion
del metanol en donde se presenta la formacion de diferentes intermediarios de reaccion
debido a las diferentes etapas de la reaccion. El segundo pico (Pico Il) se presenta
cuando el barrido de potenciales es realizado hacia atras el cual presenta una forma
aguda y esta relacionado con el proceso de desorcién de CO de acuerdo a los valores

78-80

de potencial en los que se presenta en los voltamperogramas.

A continuacion se sugiere un mecanismo de reaccién para la electrooxidacion de

metanol en medio alcalino.®

CH30H gisotucion = CH30Hgqs
CH30H 45 — CH30,qs + HY + €~
CH30445 = CHy04qs + HY + €~
CHy0ugs = CHOggqs + HY + €~
CHOuys = COgys + HY + €~

Dando como resultado una reaccion global con cuatro electrones transferidos.

CH30Hdisoluci()n - Coads + 4H* + 4e”
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En los voltamperogramas (Fig. 17) se puede observar que el electrocatalizador
comercial Pd/C presenta una mayor densidad de corriente en el pico | en comparacion
con el electrocatalizador Cu@Pd/C para todas las concentraciones evaluadas pero
para el electrocatalizador Cu@Pt/C la densidad de corriente es mayor en comparacion
con el electrocatalizador Pt/C en todas las concentraciones utilizadas (Anexo 1, Fig. 46
y 47). Con respecto al potencial de inicio de oxidacion para los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Pt/C presenta el mismo valor que es alrededor de -0.1 V vs. NHE para
todas las concentraciones. Para el caso del electrocatalizador Cu@Pt/C, el potencial de
inicio de oxidacion se presenta un valor de -0.35 V vs. NHE, aproximadamente, el cual
esta desplazado hacia potenciales negativos en comparacion con el potencial de inicio
de oxidacién para el electrocatalizador Pt/C que presenta un valor aproximado de -0.23
V vs. NHE en todas las concentraciones de metanol. Ademas, los potenciales de pico
(pico 1) para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presentan un
desplazamiento hacia potenciales de mas negativos en comparaciéon con los
potenciales de pico obtenidos con los electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C

para todas las concentraciones todas las concentraciones de metanol utilizadas.
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Figura 17.- Electrooxidacion de metanol 0.1 M en KOH 0.3 M usando los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.
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En la figura 18 se pueden observar de manera mas clara la diferencia entre los
potenciales de pico y las densidades de corriente de pico para los electrocatalizadores
Cu@Pd/C, Cu@Pt/C, Pd/C y Pt/C. Para el electrocatalizador Cu@Pd/C los valores de
potencial de pico presentan un desplazamiento hacia valores negativos con respecto al
electrocatalizador Pd/C con diferencias que van de 54 mV hasta 130 mV a las
concentraciones de metanol de 0.1 y 3 M, respectivamente (Fig. 18a, linea negra). En
el caso de los valores de densidad de corriente de pico (Fig. 18a, linea gris), se
observa que los valores obtenidos con el electrocatalizador Pd/C son mayores (hasta 2
veces) con los valores del electrocatalizador Cu@Pd/C. Para el electrocatalizador
Cu@Pt/C los potenciales de pico de oxidacion (Fig. 18b, linea negra) presentan un
desplazamiento hacia valores negativos en comparacion con los potenciales de pico de
oxidacion para el electrocatalizador Pt/C y las diferencias van desde 42 hasta casi 100
mV para las concentraciones de 0.1 y 3 M, respectivamente. Ademas, los valores de
potencial de pico de oxidacion para el electrocatalizador Cu@Pt/C presentan un valor
constante de 0.147 V vs. NHE cuando se utiliza metanol a las concentraciones de 0.5y
1 M. Los resultados de densidad de corriente de oxidacion (Fig. 18b, linea gris), donde
se muestra claramente que las densidades de corriente de oxidacion para el
electrocatalizador Cu@Pt/C son mayores en comparacion con los resultados de
densidad de corriente de oxidacion para el electrocatalizador Pt/C para todas las
concentraciones de metanol utilizadas. La diferencia mas significativa en densidad de
corriente entre los dos electrocatalizadores es de 3.7 veces mayor para el
electrocatalizador Cu@Pt/C en comparacion con el electrocatalizador Pt/C a la

concentracion de 1 M.

Con los resultados de potenciales de pico, asi como resultados de los potenciales de
inicio de oxidacion es posible mencionar que existe un incremento en actividad
electrocatalitica para la oxidacion de metanol por parte de los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C debido a presentan una ganancia termodinamica. Con respecto
a los resultados de densidad de corriente, el electrocatalizador Cu@Pt/C también
presenta un incremento en la actividad electrocatalica debido a una ganancia en la

cinética para la electrooxidacion del metanol.
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Figura 18.- Potenciales de pico y densidades de corriente de pico para la electrooxidacion de metanol en KOH 0.3 M usando los

electrocatalizadores a) base Pd y b) base Pt.

En la figura 19 se muestra la oxidacion de metanol a diferentes concentraciones en
medio alcalino utilizando los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C. En los
voltamperogramas para el electrocatalizador Cu@Pd/C (Fig. 19a) se puede observar
un incremento en la densidad de corriente de pico relacionada directamente con el
aumento de la concentracion de metanol en el electrolito sin presentar una disminucion
de la densidad de corriente de oxidacion que podria estar relacionada con un
envenenamiento del electrodo debido a especies adsorbidas en la superficie. En la
figura 19b se muestra la electrooxidacion de metanol a diferentes concentraciones para
el electrocatalizador Cu@Pt/C donde es posible observar que la densidad de corriente
de oxidacion incrementa a medida que aumenta la concentracion de metanol hasta
llegar a la concentracion de 3 M donde la densidad de corriente disminuye en su valor e
inclusive es menor que el valor de densidad de corriente de oxidacion que se obtiene a

la concentracion de metanol de 1 M. A altas concentraciones de metanol como 3 M
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puede existir un envenenamiento del electrocatalizador Cu@Pt/C debido a la cantidad
de especies adsorbidas sobre su superficie ya que el pico Il se encuentra desplazado
hacia potenciales méas positivos e inclusive el potencial de oxidacién para el pico | y el
pico Il es practicamente el mismo por lo que se podrian estar llevando a cabo procesos

de oxidacion y desorcion de CO al mismo tiempo.
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Figura 19.- Electrooxidacion de metanol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M para los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y
b) Cu@Pt/C.

Los resultados de cronoamperometria (Fig. 20a) muestran que la densidad de corriente
gue se obtiene de la oxidacién de metanol utilizando el electrocatalizador Cu@Pd/C
incrementa a medida que es aumentada la concentraciéon de metanol corroborando los
resultados obtenidos en los voltamperogramas. De igual manera, los resultados de
cronoamperometria y los resultados en los voltamperogramas para el electrocatalizador
Cu@Pt/C (Fig. 20b) coinciden en que la densidad de corriente de oxidacién presenta
una disminucion en su valor para la concentraciéon de metanol de 3 M. Esto se debe a
gue a partir de una concentracion de 3 M existe un envenenamiento del
electrocatalizador Cu@Pt/C por los subproductos obtenidos a partir de la primera
oxidacion de metanol y que se encuentran adsorbidos sobre la superficie del
electrocatalizador. Ademas se puede observar que la densidad de corriente de
oxidacion se mantiene constante a lo largo del tiempo sin presentar un decaimiento

significativo en su valor lo que resulta en una buena estabilidad el electrocatalizador

para la electrooxidacion de metanol en medio alcalino.
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Figura 20.- Cronoamperometrias para la electrooxidacién de metanol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M para los

electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.

Otra medida para determinar el grado de envenenamiento de un electrocatalizador es
el cociente de la corriente de pico en el barrido hacia adelante i (Pico 1) y la corriente
de pico en el barrido hacia atras i, (Pico Il). Si el cociente es mayor a 1 significa que el
electrocatalizador es tolerante a la acumulacibn de especies carbonosas y un
importante parametro que indica la efectividad para remover especies adsorbidas que
pueden envenenar la superficie del electrocatalizador.® 3% 38 61.63.81| 55 resultados del
cociente if/i, para el caso de la electrooxidacion de metanol usando los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C se presentan en la tabla 10. Es posible
observar que existe una tendencia debido a que a medida que la concentracion de
metanol aumenta, la capacidad del electrocatalizador Cu@Pd/C para remover especies
adsorbidas se incrementa favoreciendo la renovacién de sitios activos para continuar

con la electrooxidacion de metanol.

Cociente i—’
b
Concentraciéon (M)
Cu@Pd/C Cu@Pt/C

0.1 0.63 1.63
0.5 0.50 1.68
1 0.60 1.87
3 0.75 2.94

Tabla 10.- Relacion de cocientes de corrientes de pico para la electrooxidacion de metanol en medio alcalino utilizando los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.
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Para que la reaccion de oxidacion del metanol se lleve a cabo, inicialmente debe existir
un proceso de adsorcion de la molécula de metanol sobre la superficie del material. La
ecuacioén propuesta por Laviron *° que describe la adsorcion de especies electroactivas
sobre la superficie de un electrodo.

2

TRT

(1 —a)n,F (1—a)n,F

[ n(l—c)n,vl,exp {T (E - Ep)} exp y—exp {T (E — p)}

A partir de ecuacion de Laviron, los resultados obtenidos se ajustaron a una curva de
adsorcion experimental (Anexol) con la finalidad de obtener los parametros cinéticos
relacionados con la reaccion de electrooxidacion de metanol en medio alcalino como el
numero de moléculas adsorbidas sobre la superficie del electrodo (I',), el coeficiente de

transferencia electronica (a) y el coeficiente de ancho de pico a media altura (ng).

De acuerdo con el mecanismo sugerido anteriormente para la reaccion de
electrooxidacién de metanol en medio alcalino, *° la reaccion global presenta cuatro

electrones transferidos:
CH30Hdisoluci()n - Coads + 4H+ + 4e”

La cantidad de moléculas adsorbidas de metanol sobre los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C se muestran en la Fig. 21. Los resultados obtenidos a partir de la
adsorcion de moléculas sobre la superficie del electrocatalizador Cu@Pd/C (Fig. 21a)
muestran que al aumentar la concentracion de metanol se incrementa el nimero de
moléculas adsorbidas dando como resultado que la densidad de corriente de oxidacion
se incremente ya que corriente de oxidacion es directamente proporcional a la cantidad
de moléculas adsorbidas sobre la superficie del electrocatalizador Cu@Pd/C. Esto se
puede corroborar con los resultados obtenidos en las voltamperometrias (Fig. 19a y
20a) donde se observa éste incremento de corriente en funcién del aumento de la
concentracion de metanol. Ademas, el electrocatalizador Cu@Pd/C no presenta
envenenamiento debido a que no existe una disminucion en los valores de nimero de
moléculas adsorbidas al aumentar la concentracion. Para el caso del electrocatalizador

Cu@Pt/C (Fig. 21), el nimero de moléculas adsorbidas también presenta un
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incremento en su valor a medida que la concentracion de metanol aumenta, pero en la
concentracion de 3 M se observa que esa tendencia de en los valores no presenta un
aumento lineal. Este cambio se puede relacionar con los resultados de las figuras 19b y
20b donde la densidad de corriente de oxidacién disminuye a la concentracion de 3 M,
lo que significa que a pesar de que exista un incremento de moléculas de metanol
adsorbidas sobre el electrocatalizador, la cinética de la reaccion de oxidacion se ve
disminuida debido a que los subproductos de la primera reaccion de oxidacion quedan
adsorbidos sobre la superficie del electrocatalizador Cu@Pt/C bloqueando sitios activos

presentando un efecto de envenenamiento a altas concentraciones.
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Figura 21.- Niumero de moléculas adsorbidas para la electrooxidacion de metanol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M para
los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.

Los resultados del coeficiente de transferencia electrénica (a) y el coeficiente de ancho
de pico a media altura (n,) se presentan en la tabla 11 para los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C. Los resultados para el coeficiente de transferencia electrénica
presenta un valor practicamente constante de 0.5 relacionando con una simetria entre
productos y reactivos en la reaccion evitando la tendencia hacia alguno de ellos dando
como resultado que la cinética de transferencia de electrones no sea una etapa
controlante en la reaccion de electrooxidacion de metanol en ambos
electrocatalizadores. Para el caso del coeficiente de ancho de pico, los resultados para
el electrocatalizador Cu@Pd/C muestran un incremento en su valor al aumentar la
concentracion. Lo anterior se relaciona con un incremento en el ancho del pico de
oxidacion de metanol a medida que aumenta la concentracién y por consiguiente al

aumento de la carga necesaria para llevar a cabo la oxidacion de metanol y de sus
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intermediarios de reaccion. Este aumento en la carga significa que necesita mas
energia para poder llevar a cabo la oxidacidon de metanol y esto se puede relacionar
con la contribucién cinética a la oxidacion de metanol por parte del electrocatalizador
Cu@Pd/C que es menor en comparacion con el electrocatalizador comercial Pd/C.
Para el caso del electrocatalizador Cu@Pt/C, los resultados del coeficiente de ancho de
pico muestran un incremento y posteriormente una disminucion en su valor al aumentar
la concentracion de metanol. Lo anterior se relaciona con cambios en el ancho del pico
de oxidacién de metanol que esta relacionado con un cambio en la cantidad de caga
necesaria para llevar a cabo diferentes procesos como la oxidacidon moléculas
adsorbidas de metanol, la oxidacion de los intermediarios de reaccion y la adsorcion de

CO en la superficie del electrocatalizador Cu@Pt/C.

Cu@Pd/C Cu@Pt/C
Conc.(M)
o na a na
0.1 0.5001 0.275 0.500 0.337
0.5 0.5 0.281 0.500 0.426
1 0.5001 0.369 0.500 0.379
3 0.5 0.415 0.499 0.273

Tabla 11.- Parametros cinéticos en la electrooxidacion de metanol para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.
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3.2.3 Electrooxidacion de Etanol

La electrooxidacion de etanol a una concentracién de 0.1 M en medio alcalino (KOH 0.3
M) para los electrocatalizadores Cu@Pd/C, Cu@Pt/C y sus homélogos comerciales
Pd/C y Pt/C, respectivamente, se muestra en la figura 22. Los voltamperogramas para
la electrooxidacion de etanol (Anexo 1, Fig. 48 y 49) presenta dos picos de oxidacion, el
primer de ellos (Pico I) se presenta cuando el barrido de potenciales es realizado hacia
adelante donde es posible observar que este pico es muy ancho, el cual esta
relacionado con la oxidacion de etanol y la formacion de diferentes intermediarios de
reaccion debido a las diferentes etapas de la reaccion de oxidacion. El segundo (Pico
Il) se presenta cuando el barrido de potenciales es realizado hacia atras presentando
una forma aguda esta relacionado con en la formacioén de CO porque el pico Il es una
desorcién de CO de acuerdo a los valores de potencial en los que se presenta. 2% A
continuacion se sugiere un mecanismo de reaccion para la electrooxidacion de metanol

en medio alcalino.*”

CH3CH,0Hgisorucion = CH3CH;OHggs
CH3;CH,0H 45 = CH3CH,0,4s + HT + €~
CH3CH,0,4s = CHsCHO s + H* + €~
CH3CHOgz45 = CHs ggs + COgqgqs + HT + €~
Pd + H,0 » Pd — OH,qs + HY + e~
CHj 445 + Pd — OHgqs » Pd 4+ CH30,4s + HY + €~
CH30445 = CHy0pgqs + HY + €~
CHy04qs = CHOyqs + HT + €
CHOgys = COuqs + H + €

El resultado es una reaccion global con ocho electrones transferidos:
CH3CH,OH g;so1ucion + H20 = 2C044s + 8HY + 8e~
En cada uno de los voltamperogramas (Anexo 1, Fig. 48 y 49) los electrocatalizadores

Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presentan una mayor densidad de corriente de oxidacion en el

pico | en comparacion con la densidad de corriente de oxidacion que presenta los
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electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C, respectivamente. Con respecto a los
potenciales de inicio de oxidacion, el electrocatalizador Cu@Pd/C presenta un valor de
potencial alrededor de -0.3 V vs. NHE para todas las concentraciones de etanol
evaluadas. El valor del potencial de inicio de oxidacion para el electrocatalizador Pd/C
es no se puede observar claramente debido a que el pico de oxidacién es muy ancho y
es dificil determinar el inicio de la reaccion. Los valores de potencial de inicio de
oxidacion para el electrocatalizador Cu@Pt/C presentan un desplazamiento de 75 mV
hacia potenciales negativos en comparacion con los valores potencial de inicio de
oxidacion para el electrocatalizador Pt/C. Ademas, el potencial de inicio de oxidacion
para el electrocatalizador Cu@Pt/C se mantiene constante para todas las
concentraciones evaluadas y presenta un valor de -0.36 V vs. NHE. Los potenciales de
pico para el electrocatalizador Cu@Pd/C presentan un desplazamiento valores
negativos en comparacion con los valores de potencial de pico para el
electrocatalizador Pd/C. Para el electrocatalizador Cu@Pt/C los valores de potencial de
pico son muy similares a los obtenidos con el electrocatalizador Pt/C para la
electrooxidacién de etanol. Ademas, los picos | y Il se presentan a los mismos valores
los cuales son -0.02, 0.113, 0.117 y 0.193 V vs. NHE para las concentraciones de 0.1,
0.5, 1 y 3 M, respetivamente. Por la forma del pico Il que se presenta a altas
concentraciones (Anexo 1, Fig. 49) y por los potenciales a los que se presenta éste
pico, posiblemente se lleven a cabo al mismo tiempo procesos de oxidacion de etanol y

sus intermediarios asi como la desorcién de CO.
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Figura 22.- Electrooxidacion de etanol 0.1 M en KOH 0.3 M usando los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.
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Las diferencias en los valores para los potenciales de pico de oxidacion y las
densidades de corriente de oxidacion antes mencionadas para los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C en comparacion con los electrocatalizadores Pd/C y Pt/C se
pueden observar claramente en la figura 23. Los potenciales de pico de para el
electrocatalizador Cu@Pd/C oxidacion (Fig. 23a, linea negra) presentan un
desplazamiento hacia potenciales mas negativos a medida que aumentamos la
concentracion y estos desplazamientos van de 39 hasta 180 mV para las
concentraciones de 0.1 y 3 M, respectivamente, cuando son comparados con los
valores de potencial de pico de oxidacidon de electrocatalizador Pd/C. Por lo tanto, el
electrocatalizador Cu@Pd/C presenta un incremento en la actividad electrocatalitica
debido a la ganancia termodinamica para la electrooxidacion del etanol. De igual
manera, Los valores obtenidos en densidad de corriente de pico (Fig. 23a, linea gris)
son mayores para el electrocatalizador Cu@Pd/C en comparacién con los valores del
electrocatalizador Pd/C en todas las concentraciones evaluadas e inclusive llegan a ser
mayores hasta por 2.55 veces. Por lo tanto, el electrocatalizador Cu@Pd/C presenta un
incremento en la actividad electrocatalitica debido a una ganancia cinética para la
electrooxidacion del etanol. Para el electrocatalizador Cu@Pt/C los potenciales de pico
de oxidacion no presentan gran variacion cuando son comparados con los potenciales
de pico del electrocatalizador Pt/C (Fig. 23b, linea negra) e inclusive a la concentracion
de 3 M el electrocatalizador Pt/C presenta un potencial de pico ligeramente mas
negativo en comparacion con el electrocatalizador Cu@Pt/C pero no tiene relevancia
ya que el desplazamiento es minimo. Ademas, los voltamperogramas del
electrocatalizador Pt/C no presenta una buena actividad electrocatalitica para la
electrooxidacién del etanol (Anexo 1, Fig. DD) y esto se presenta de manera mas
significativa a altas concentraciones (1 y 3 M) por lo que es dificil determinar sus
potenciales de pico de oxidacién de manera clara. Los valores en densidad de corriente
de oxidacion obtenidos para el electrocatalizador Cu@Pt/C (Fig. 23b, linea gris) son
mayores en comparacion con los valores de las densidades de corriente de oxidacion
para el electrocatalizador Pt/C para todas las concentraciones de etanol evaluadas.
Ademas, la densidad de corriente de oxidacién para el electrocatalizador Cu@Pt/C se
incrementa cuando la concentracion de etanol aumenta en el electrolito. Las diferencias
en los valores de densidades de corriente de oxidacion son 5.2, 3.98, 3.78 y 4.45 veces
mayores para el electrocatalizador Cu@Pt/C en comparacién con el electrocatalizador

Pt/C para las concentraciones de 0.1, 0.5, 1 y 3 M, respectivamente. Por lo tanto el
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electrocatalizador Cu@Pt/C presenta un incremento en la actividad electrocatalica al

mostrar una ganancia en la cinética para la electrooxidacion del etanol.
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Figura 23.- Potenciales de pico y densidades de corriente de pico para la electrooxidacion de etanol en KOH 0.3 M usando los

electrocatalizadores a) base Pd y b) base Pt.

En los voltamperogramas que muestran la electrooxidacion de etanol a diferentes
concentraciones (Fig. 24a) es importante resaltar que para el electrocatalizador
Cu@Pd/C la densidad de corriente de pico presenta un incremento a medida que la
concentracion de etanol es aumentada sin presentar algin efecto por envenenamiento
debido a las especies adsorbidas en la superficie del electrodo. En los
voltamperogramas para el electrocatalizador Cu@Pt/ (Fig. 24b), al igual que en caso
del electrocatalizador Cu@Pd/C, se observa claramente como la densidad de corriente
de oxidacion se incrementa a medida que aumenta la concentracion de etanol,
inclusive a valores altos de concentracion como 3 M sin presentar una disminucion en

sus valores. Ambos electrocatalizadores no presentan envenenamiento por efecto de la
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adsorcion de especies sobre su superficie debido a que la densidad de corriente de

oxidacion no presenta disminucion en sus valores conforme la concentracion de etanol

aumenta.
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Figura 24.- Electrooxidacion de etanol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M para los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b)
Cu@Pt/C.

Los resultados de cronoamperometria (Fig. 25) para el electrocatalizador Cu@Pd/C
muestran que la densidad de corriente incrementa a medida que aumenta la
concentracion de etanol en el electrolito y se observa como la densidad de corriente es
mucho mayor a una concentracion de 3 M en comparacion con las densidades de
corriente obtenidas a bajas concentraciones. En la figura 25a que la densidad de
corriente de oxidacion es constante a lo largo del tiempo presentando una buena
estabilidad el electrocatalizador para la electrooxidacion de etanol en medio alcalino.
Los resultados de la cronoamperometria para el electrocatalizador Cu@Pt/C (Fig. 25b)
no muestran un comportamiento clasico de la densidad de corriente constante en
funcién del tiempo a partir de la concentracion de 0.5 M. Lo anterior no significa que el
electrocatalizador Cu@Pt/C estd oxidando de manera rapida el etanol que se
encuentra adsorbido sobre su superficie y que la difusion del etanol del seno del fluido
hacia la interfase electrodo/electrolito es muy lenta en comparacion con la velocidad de

oxidacion del etanol.
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Figura 25.- Cronoamperometrias para la electrooxidaciéon de etanol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M para los
electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.

Para determinar la tolerancia de los electrocatalizadores Cu@Pt/C y Cu@Pt/C a la
acumulacion de especies carbonosas adsorbidas en su superficie del
electrocatalizador®® 33 38 61.63.81 o indica la efectividad para removerlas y de este modo
evitar un envenenamiento de la superficie del electrocatalizador se utiliz6 el criterio del

cociente (if/ib) de la corriente de pico en el barrido hacia adelante ir y la corriente de

pico en el barrido hacia atras i,. Los resultados del cociente de corrientes de pico para
la electrooxidacion de etanol usando para los electrocatalizadores Cu@Pd/C vy
Cu@Pt/C se presentan en la tabla 12, donde es posible observar que a medida que la
concentracion de etanol aumenta en el electrolito ambos electrocatalizadores presentan
la capacidad de remover especies adsorbidas sobre su superficie se incrementa y de
este modo disminuyendo el envenenamiento y promoviendo la electrooxidacién de
etanol.
Cociente z—’;
Concentracion (M)

Cu@Pd/C Cu@Pt/C
0.1 0.40 0.60
0.5 0.44 1.03
1 0.67 1.40
3 0.98 5.45

Tabla 12.- Relacion de cocientes de corrientes de pico para la electrooxidacion de etanol en medio alcalino utilizando los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.
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Para que la reaccion de oxidacion del etanol se lleve a cabo, es necesario que las
moléculas de etanol se encuentren adsorbidas sobre la superficie del material. La
ecuacioén propuesta por Laviron *° que describe la adsorcion de especies electroactivas
sobre la superficie de un material fue utilizada para la obtencion de los resultados
tedricos que fueron ajustados a una curva de adsorcién experimental (Anexol) con la
finalidad de determinar los parametros cinéticos relacionados con la reaccion de
electrooxidacion de etanol en medio alcalino como el numero de moléculas adsorbidas
sobre la superficie del electrodo (I',), el coeficiente de transferencia electrénica (a) y el

coeficiente de ancho de pico a media altura (ny).

2 _ _
i = %n(l—oc)no(vl"oexp {% (E - p)} exp—exp {% (E - p)}

La reaccion global sugerida anteriormente en el mecanismo de reaccion para la
electrooxidacion de etanol en medio alcalino, *° presenta ocho electrones transferidos y

esta sirvid para el calculo de los parametros cinéticos:
CH3CH20Hdisolucién + H20 - ZCOadS + 8H+ + 8e™

La cantidad de moléculas adsorbidas sobre la superficie del electrocatalizador
Cu@Pd/C se muestra en la Fig. 26a donde es posible observar que al aumentar la
concentracion de etanol el nimero de moléculas adsorbidas se incrementa casi
constantemente. Estos resultados muestran un comportamiento similar a los
presentados en la Fig. 24a ya que en los dos casos la corriente se incrementa al
aumenta la concentracion de etanol y eso se debe a que la corriente es directamente
proporcional a la cantidad de moléculas adsorbidas. Ademas, no se presenta un
envenenamiento del electrocatalizador Cu@Pd/C al oxidar etanol a altas
concentraciones ya que no existe la disminucion en la cantidad de moléculas
adsorbidas. Los resultados que muestran la cantidad de moléculas de etanol
adsorbidas sobre la superficie del electrocatalizador Cu@Pt/C (Fig. 26b) son similares
a los resultados del electrocatalizador Cu@Pd/C porque el numero de moléculas
adsorbida se incrementa al aumentar la concentracion de etanol pero a la

concentracion de 3 M es posible observar que el nimero de moléculas adsorbidas es
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casi igual que el valor obtenido para una concentracion de etanol de 1 M. Esto se debe
a que existen intermediarios de la reaccion de oxidacion de etanol adsorbidos sobre la

superficie del electrodo que impiden la adsorcion de mas moléculas de etanol.
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Figura 26.- Nimero de moléculas adsorbidas para la electrooxidacién de etanol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M para
los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.

En la tabla 13 se presentan los resultados del coeficiente de transferencia electrénica
(a) y el coeficiente de ancho de pico a media altura (ng). El coeficiente de transferencia
electrénica para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presentan un valor
practicamente constante de 0.5 relacionando con una simetria entre productos y
reactivos en la reaccion dando como resultado que la cinética de transferencia de
electrones no sea una etapa controlante. Para el caso del coeficiente de ancho de pico,
los resultados del electrocatalizador Cu@Pd/C muestran una disminucién en el valor
del coeficiente de ancho de pico al aumentar la concentracion obteniendo un ancho de
pico muy similar a medida que la concentracion aumenta cambiando Unicamente la
altura del pico. Por lo tanto, la cantidad de carga necesaria para llevar a cabo el
proceso de oxidacion de etanol y de sus intermediarios de reaccion es muy similar en
todas las concentraciones y esto se relaciona con el incremento en la cinética de
oxidacion de etanol que se mencion6 anteriormente. Para el caso del electrocatalizador
Cu@Pt/C, los resultados del coeficiente de ancho de pico muestran un incremento y
posteriormente una disminucion en su valor al aumentar la concentracion de etanol. Lo
anterior se relaciona con cambios en el ancho del pico de oxidacion de etanol que esta
relacionado con un cambio en la cantidad de caga necesaria para llevar a cabo

diferentes procesos como la oxidacion moléculas adsorbidas de etanol, la oxidacion de
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los intermediarios de reaccion y la adsorcion
electrocatalizador Cu@Pt/C.

de CO en la superficie

Cu@Pd/C Cu@Pt/C
Conc.(M)
a na a na
0.1 0.500 0.499 0.500 0.315
0.5 0.499 0.469 0.500 0.333
1 0.500 0.436 0.499 0.286
3 0.499 0.305 0.499 0.290

Tabla 13.- Parametros cinéticos en la electrooxidacion de etanol para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.
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3.2.4 Electrooxidacion de Etilenglicol

La figura 27 muestra los voltamperogramas para la electrooxidacién de etilenglicol a
una concentracion de 0.1 M en medio alcalino (KOH 0.3 M) para los
electrocatalizadores Cu@Pd/C, Cu@Pt/C y sus homdlogos comerciales Pd/C y Pt/C,
respectivamente. Ademas, La actividad electrocatalitica de los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C fue evaluada para la electrooxidacion de etilenglicol a diferentes
concentraciones (Anexo 1, Fig. 50 y 51). Todos los voltamperogramas para la
electrooxidacion de etilenglicol muestran dos picos de oxidacion, el primer de ellos
(Pico 1) se presenta cuando el barrido de potenciales es realizado hacia adelante donde
es posible observar que este pico es muy ancho y el segundo (Pico Il) se presenta
cuando el barrido de potenciales es realizado hacia atréds presentando una forma
aguda. El pico | es mas ancho en comparacion con el pico Il lo que significa que la
cantidad de carga (Q) relacionada con la reaccidon que se presenta en el pico | es
mayor con respecto a el pico Il. Ademas, el pico | presenta una forma caracteristica de
un pico de oxidacién y el pico Il presenta la forma de una desorcion. Por lo tanto, el
pico | esta relacionado con la oxidacion de etilenglicol donde se presenta la formacién
de diferentes intermediarios de reaccion debido a las diferentes etapas de la reaccion
de oxidacion del etilenglicol y finalizan con la formacién de CO porque el pico Il es una
desorcién de CO de acuerdo a los valores de potencial en los que se presenta. "#%° A
continuacion se sugiere un mecanismo de reaccion para la electrooxidacion de metanol

en medio alcalino.®

OHCH,CH;O0H gisorucion = OHCH;CH,0Hgqs
OHCH,CH,0H 4y = OHCH,CHyOygs + H* + €~
OHCH,CH,0 445 = OHCH,CHO g5 + H* + €~
OHCH,CHOygs = CHy0ugs + COyugs + 2H* + 2¢~
CH,0445s &> CHOgys + HY + €~
CHOuys = COpgs + H* + €~

El resultado es una reaccion global con 6 electrones transferidos:

OHCH,CH,HO gi501ucion = 2C0g4qs + 6HY + 62~
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En el voltamperograma de la Fig. 27a se observa en la que la densidad de corriente de
oxidacion es ligeramente mayor para el electrocatalizador Pd/C en comparacion con el
electrocatalizador Cu@Pd/C. Pero a medida que aumenta la concentracion de
etilenglicol en el electrolito (desde 0.5 M hasta 3 M), los mayores valores de densidad
de corriente de oxidacion son obtenidos por el electrocatalizador Cu@Pd/C (Anexo 1,
Fig. 50). Cabe mencionar que los valores de potencial de inicio de oxidacion para los
dos electrocatalizadores son similares (-0.2 V vs. NHE) en todas las concentraciones
evaluadas, pero los valores de potencial de pico de oxidacién presentan un
desplazamiento hacia potenciales mas negativos para el electrocatalizador Cu@Pd/C
en comparacion con el electrocatalizador Pd/C para todas las concentraciones
evaluadas. Con respecto al electrocatalizador Cu@Pt/C, los voltamperogramas de la
Fig. 27b muestran que la densidad de corriente de oxidacion para el electrocatalizador
Cu@Pt/C es mayor en comparacion con el electrocatalizador Pt/C; y a media que
aumenta la concentracion de etilenglicol la densidad de corriente se incrementa (Anexo
1, Fig. 51). Los valores de potencial de inicio de oxidacién de etilenglicol para el
electrocatalizador Cu@Pt/C presentan un importante desplazamiento hacia valores
negativos en comparacion con los potenciales de inicio de oxidacion para el
electrocatalizador Pt/C. Las diferencias mas significativas en el desplazamiento de los
potenciales de inicio de oxidacién son de 190 y 150 mV para las concentraciones de
etilenglicol de 0.1 y 3 M. De igual manera, los potenciales de pico de oxidacién para el
electrocatalizador Cu@Pt/C presentan un desplazamiento hacia valores negativos en

comparacién con los potenciales de pico de oxidacién para el electrocatalizador Pt/C.

030k —PdiC i | Cu@PuC
a) I —— Cu@Pd/C 251 b) —PtC
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Figura 27.- Electrooxidacion de etilenglicol 0.1 M en KOH 0.3 M usando los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.
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Como se mencion6 anteriormente, el electrocatalizador Cu@Pd/C presentd un
desplazamiento en el potencial de pico de oxidacién hacia potenciales negativos que
son de 70, 74, 60 y 40 mV para las concentraciones de 0.1, 0.5, 1 y 3 M,
respectivamente, con respecto al electrocatalizador Pd/C (Fig. 282 linea negra),
obteniendo una ganancia termodindmica para la electrooxidacion del etilenglicol
utilizando el electrocatalizador Cu@Pd/C. Con respecto a los valores de densidad de
corriente de pico, el electrocatalizador Cu@Pd/C a partir de concentraciones de 0.5
hasta 3 M presenta un incremento en los valores de densidad de corriente que son
desde 1 hasta 1.8 veces mayores en comparacion con los valores de densidad de
corriente de pico para el electrocatalizador Pd/C (Fig. 28a, linea gris). Por lo tanto, el
electrocatalizador Cu@Pd/C presenta una ganancia termodinamica y cinética para la
electrooxidacién del etilenglicol en comparacion con el electrocatalizador Pd/C. Los
potenciales de pico de oxidacion para el electrocatalizador Cu@Pt/C presentan un
desplazamiento a valores mas negativos en comparacion con los resultados obtenidos
para el electrocatalizador Pt/C (Fig. 28b, linea negra). Las diferencias en estos
desplazamientos de los potenciales de pico van de 85 a 115 mV para las
concentraciones de 0.1 y 3 M, respectivamente. Los resultados de potenciales de pico
de oxidacion en conjunto con los potenciales de inicio de oxidacion de etilenglicol
determinan que existe un incremento en la actividad electrocatalitica del
electrocatalizador Cu@Pt/C para la electrooxidacion de etilenglicol debido a que se
presenta una ganancia termodinamica. Los valores de densidad de corriente de
oxidacion (Fig. 28b, linea gris) para el electrocatalizador Cu@Pt/C son mayores en
comparacion con los resultados de densidad de corriente de oxidacion para el
electrocatalizador Pt/C todas las concentraciones de etilenglicol evaluadas. Las
diferencias en densidades de corriente de oxidacion entre los dos electrocatalizadores
son de 2.6, 3.4, 3.5 y 3.4 veces mayores para el electrocatalizador Cu@Pt/C en
comparacion con el electrocatalizador Pt/C a las concentraciones de 0.1, 0.5, 1y 3 M,
respectivamente; dando como resultado que el electrocatalizador Cu@Pt/C presente un
incremento en la actividad electrocatalica debido a la obtencién de una ganancia en la

cinética para la electrooxidacion del etilenglicol.
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Figura 28.- Potenciales de pico y densidades de corriente de pico para la electrooxidacion de etilenglicol en KOH 0.3 M usando los

electrocatalizadores a) base Pd y b) base Pt.

La figura 29a muestra los voltamperogramas para la electrooxidacion de etilenglicol a
las diferentes concentraciones evaluadas utilizando como electrocatalizador Cu@Pd/C
donde es posible observar como la densidad de corriente de oxidacion se incrementa a
medida que aumenta la concentracion de etilenglicol pero al llegar a la concentracion
de 3 M la densidad de corriente ya no presenta un incremento e inclusive presenta una
disminucién. La figura 29b muestra los voltamperogramas para la electrooxidacion de
etilenglicol a las diferentes concentraciones utilizadas para electrocatalizador Cu@Pt/C.
Los resultados muestran claramente que la densidad de corriente de oxidacion
incrementa a medida que aumenta la concentracion de etilenglicol. Pero cuando es
utilizada la concentracion de 3 M, la densidad de corriente de oxidacion presenta una
disminucién en su valor tanto que es menor al valor de densidad de corriente de
oxidacion que se obtiene a la concentracion de etilenglicol de 0.5 M. La disminucién de

la densidad de corriente de oxidacion para la concentracion de etilenglicol 3 M se debe
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a que existen intermediarios de la reaccion de oxidacion de etilenglicol adsorbidos

sobre los electrodos impidiendo la adsorcion de mas moléculas de etilenglicol.
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Figura 29.- Electrooxidacion de etilenglicol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M para los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y
b) Cu@Pt/C.

La disminucion en la densidad de corriente de oxidacion a la concentracion de 3 M
también se puede observar en la figura 30 donde los resultados de las
cronoamperometrias para le electrocatalizador Cu@Pd/C muestran la misma
disminucién en la densidad de corriente de oxidacion de manera mas clara para la
concentracion de 3 M. Esto se debe a que a partir de una concentracion mayor a 1 M,
existe la disminucion de moléculas de etilenglicol adsorbidas sobre la superficie del
electrocatalizador por el efecto de la adsorcion de intermediarios de la reaccién de
oxidacion del etilenglicol en la superficie del electrodo, impidiendo la adsorcion de las
moléculas de etilenglicol. EI mismo comportamiento se presenta en el
electrocatalizador Cu@Pt/C donde los resultados de cronoamperometria presentan una
densidad de corriente de oxidacion menor para una concentracion de etilenglicol 3 M

en comparacién con la concentracion de etilenglicol 1 M.
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Figura 30.- Cronoamperometrias para la electrooxidacién de etilenglicol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M para los

electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.

Para determinar la tolerancia a la acumulacién de especies carbonosas®® 33 38 61. 63, 81

fue utilizado el criterio del cociente de la corriente de pico en el barrido hacia adelante

ir y la corriente de pico en el barrido hacia atras i,. Para el electrocatalizador

Cu@Pd/C, los resultados del cociente de corrientes para la electrooxidacion de
etilenglicol se presentan en la tabla 14. Los cocientes de la corriente de pico muestran
gue a medida que la concentracion de etilenglicol aumenta los valores del cociente de
corrientes se incrementan; por lo tanto el electrocatalizador Cu@Pd/C tiene la
capacidad de remover especies adsorbidas sobre su superficie. Con respecto al
electrocatalizador Cu@Pt/C los resultados el cociente de corrientes presentan valores
mayores a 1, por lo tanto presenta la capacidad de remover especies adsorbidas sobre
su superficie disminuyendo el envenenamiento y promoviendo la electrooxidacion de
etilenglicol. Esto se podria contradecir con lo antes mencionado donde se puede
observar la disminucién de la densidad de corriente por efecto del envenenamiento del
electrodo a altas concentraciones de etilenglicol pero estos cocientes estan
relacionados con la capacidad de oxidar la molécula de etilenglicol donde
evidentemente los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presenta una buena

actividad electrocatalitica.
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Cocientei—f
b
Concentracion (M)

Cu@Pd/C Cu@Pt/C
0.1 0.79 1.34
0.5 0.97 1.78
1 1.83 2.48
3 2.20 6.52

Tabla 14.- Relaciéon de cocientes de corrientes de pico para la electrooxidacion de etilenglicol en medio alcalino utilizando los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.

Es necesario que las moléculas de etilenglicol se encuentren adsorbidas sobre el
electrocatalizador para que se lleve a cabo la reaccion de oxidacion del etilenglicol y
una ecuacién propuesta por Laviron *° describe la adsorcién de especies electroactivas

sobre la superficie de un material.

2
i = %n(l—oc)nocvf‘oexp {% (E — p)} exp{—exp {% (E — p)}
Los resultados tedricos fueron ajustados a una curva de adsorcién experimental
(Anexol) con la finalidad de determinar los pardmetros cinéticos relacionados con la
reaccion de electrooxidacion de etanol en medio alcalino como el numero de moléculas
adsorbidas sobre la superficie del electrodo ([,), el coeficiente de transferencia
electronica (a) y el coeficiente de ancho de pico a media altura (n,). Para realizar los
calculos fue utilizada la reaccién global de seis electrones transferidos que fue sugerida
anteriormente en el mecanismo de reaccién para la electrooxidacion de etanol en

medio alcalino.*
OHCH,CH,HO gis01ucion = 2C 0445 + 6HY + 6e~

La cantidad de moléculas adsorbidas sobre el electrocatalizador Cu@Pd/C son
presentadas en la Fig. 31, donde se observa que al incrementar la concentracion de
etilenglicol aumenta la cantidad de moléculas adsorbidas pero este comportamiento
solo se presenta hasta una concentracién de 1 M ya que a la concentracion de 3 M se
observa una pequeifia disminucion en el valor relacionado con la cantidad de moléculas

adsorbidas. Esta disminucién en la cantidad de moléculas adsorbidas esta relacionada
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con la adsorcion de intermediarios de reaccion sobre la superficie del electrodo
impidiendo la adsorcion de nuevas moléculas de etilenglicol. Estos resultados
concuerdan con los resultados que se muestran en las Fig. 29a y 30a, esto se debe a
que la corriente es directamente proporcional a la cantidad de moléculas adsorbidas
sobre el electrocatalizador Cu@Pd/C. Con el electrocatalizador Cu@Pt/C sucede el
mismo fendomeno donde el nimero de moléculas adsorbidas (Fig. 31b) sobre el
electrodo a bajas concentraciones (0.1 y 0.5 M) presenta un incremento y a la
concentracion altas (1 y 3 M) se observa una disminuciéon considerable. Esta
disminucion en la cantidad de moléculas adsorbidas esta relacionada con la adsorcion
de intermediarios de reaccion sobre la superficie del electrodo impidiendo la adsorcion
de nuevas moléculas de etilenglicol sobre la superficie del electrocatalizador Cu@Pt/C.
Los resultados anteriores concuerdan con los resultados que se muestran en las Fig.
29b y 30b, donde la densidad de corriente de oxidacion de etilenglicol aumenta a
medida que se incrementa la concentracion de etilenglicol pero solo hasta 0.5 M ya que
para la concentracion de 1 M la densidad de corriente es similar a la obtenidaa 0.5 My
para la concentracion de 3 M se observa una disminucion. Esto se debe a que la
corriente es directamente proporcional a la cantidad de moléculas adsorbidas sobre los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.
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Figura 31.- Numero de moléculas adsorbidas para la electrooxidacion de etilenglicol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M
para los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.

En la tabla 15 se presentan los resultados del coeficiente de transferencia electrénica
(a) y el coeficiente de ancho de pico a media altura (ng). El coeficiente de transferencia

electronica presenta un valor practicamente constante de 0.5 relacionando con una
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simetria entre productos y reactivos en la reaccion dando como resultado que la
cinética de transferencia de electrones no sea una etapa controlante. Para el caso del
coeficiente de ancho de pico, los resultados de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y
Cu@Pt/C muestran una disminucion en el valor del coeficiente de ancho de pico al
aumentar la concentracion obteniendo un ancho de pico muy similar a medida que la
concentracion aumenta cambiando Unicamente la altura del pico. Por lo tanto, la
cantidad de carga necesaria para llevar a cabo el proceso de oxidacion de etanol y de
sus intermediarios de reaccion es muy similar en todas las concentraciones y esto se
relaciona con el incremento en la cinética de oxidaciéon de etanol que se menciond

anteriormente.

Cu@Pd/C Cu@Pt/C
Conc.(M)
a na a na
0.1 0.500 0.364 0.500 0.334
0.5 0.5 0.335 0.5 0.228
1 0.499 0.282 0.5 0.240
3 0.499 0.233 0.499 0.258

Tabla 15.- Parametros cinéticos en la electrooxidacion de etilenglicol para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.
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3.2.5 Electrooxidacion de Glicerol

La electrooxidacion de glicerol a una concentracién de 0.1 M en medio alcalino (KOH
0.3 M) para los electrocatalizadores Cu@Pd/C, Cu@Pt/C, Pd/C y Pt/C, se muestra en
la figura 32. Los voltamperogramas para la electrooxidacion de glicerol (Anexo 1, Fig.
52 y 53) presenta dos picos de oxidacion, el primer de ellos (Pico I) se presenta cuando
el barrido de potenciales es realizado hacia adelante donde es posible observar que
este pico es muy ancho, el cual esta relacionado con la oxidacion de glicerol y la
formacion de diferentes intermediarios de reaccion debido a las diferentes etapas de la
reaccion de oxidacion. El segundo (Pico Il) se presenta cuando el barrido de
potenciales es realizado hacia atrds presentando una forma aguda esté relacionado
con en la formaciéon de CO porque el pico Il es una desorcion de CO de acuerdo a los
valores de potencial en los que se presenta. "% A continuacién se sugiere un

mecanismo de reaccion para la electrooxidacién de metanol en medio alcalino.*

OHCH, — CHOH — CH,0H gisocisn = OHCHy — CHOH — CH,0H 145
OHCH, — CHOH — CH,0H 4 - OHCH, — CHOH — CH,0,4s + H* + €~
OHCH, — CHOH — CH,0,45 - OHCH, — CHOH — CHO g5 + H* + €~
OHCH, — CHOH — CHO g5 — OHCH, — CHOHygs + COgys + H* + €~
OHCH, — CHOHys - OHCH, — CHO g + H* + €~
OHCH, — CHO 4gs = CH,0g4s + COqqs + 2H* + 2¢~
CHy0445 & CHOggs + H* + €~
CHOuys = COgys + HY + €~

El resultado es una reaccion global con 8 electrones transferidos:
OHCH, — CHOH — CH,0H giso1ucion = 3C0qqs + 8H' + 8¢~

En los voltamperogramas (Fig. 32a) se puede observar que la densidad de corriente de
oxidacion del pico | para para el electrocatalizador Cu@Pd/C es mucho mayor en
comparacion con las densidades de corriente de oxidacion del pico | obtenidas para el
electrocatalizador Pd/C para todas las concentraciones de glicerol utilizadas (Anexo 1,

Fig. 52). Ademas, los potenciales de inicio de oxidacion de glicerol para el
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electrocatalizador Cu@Pd/C se encuentran alrededor de -0.1 V vs NHE que es un valor
de potencial desplazado 100 mV hacia valores mas negativos en comparacion con los
potenciales de inicio de oxidacion que presenta el electrocatalizador Pd/C para la
oxidacion del glicerol. De igual manera, los valores de potencial de pico se para el
electrocatalizador Cu@Pd/C se encentran desplazados hacia potenciales mas
negativos en comparacion con los potenciales de pico para el electrocatalizador Pd/C
para todas las concentraciones de glicerol evaluadas. Para el electrocatalizador
Cu@Pt/C, Los voltamperogramas (Fig. 32b) muestran claramente que la densidad de
corriente de oxidacion presenta un gran incremento en comparacion con la densidad de
corriente de oxidacion para el electrocatalizador Pt/C en todas las concentraciones de
glicerol evaluadas. Ademas, los potenciales de inicio de oxidacion de glicerol para el
electrocatalizador Cu@Pt/C se encuentra desplazado hacia potenciales negativos (160
mV) en comparacion con el potencial de inicio de oxidacién de glicerol para el
electrocatalizador Pt/C, y presenta un valor constante de -0.350 V vs. NHE para todas
las concentraciones de glicerol (Anexo 1, Fig. 53). De igual manera, los potenciales de
pico de oxidacion para el electrocatalizador Cu@Pt/C presentan un desplazamiento
hacia valores negativos en comparacién con los potenciales de pico de oxidacion para

el electrocatalizador Pt/C.
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Figura 32.- Electrooxidacién de glicerol 0.1 M en KOH 0.3 M usando los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C

Los potenciales de pico y las densidades de corriente de oxidacion de glicerol se
presentan en la figura 33. Los potenciales de pico de oxidacion (Fig. 33a, linea negra)
presentan claramente un desplazamiento hacia potenciales negativos para el

electrocatalizador Cu@Pd/C cuando se comparan con el electrocatalizador Pd/C. Este
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desplazamiento va desde su menor diferencia que son 10 mV a una concentracion de
glicerol de 0.5 M hasta 70 mV a una concentracion de glicerol de 3 M. Por lo tanto el
electrocatalizador Cu@Pd/C presenta un incremento en la actividad electrocatalitica
debido a que se obtiene una ganancia termodinamica en la electrooxidacion del
glicerol. Ademas, las diferencias en densidad de corriente de pico se presentan en la
figura 33a (linea gris) para ambos electrocatalizadores donde los valores de densidad
de corriente para el electrocatalizador Cu@Pd/C son 3.7, 4.6, 4.9 y 5 veces mayores en
comparacion con los valores del electrocatalizador Pd/C. para las concentraciones de
0.1, 0.5, 1 y 3 M, respectivamente. Por lo tanto, el electrocatalizador Cu@Pd/C
presenta un incremento en la actividad electrocatalitica relacionado con una ganancia
en la cinética para la electrooxidacién del glicerol. Los potenciales de pico para la
electrooxidacién de glicerol para el electrocatalizador Cu@Pt/C presentan un
desplazamiento a hacia valores negativos en comparacion con los resultados obtenidos
en potencial de pico de oxidacion para el electrocatalizador Pt/C (Fig. 33b, linea negra).
Este desplazamiento va desde 24 mV hasta 70 mV para las concentraciones de 0.1y 3
M, respectivamente. Este desplazamiento de los potenciales de pico de oxidacion para
electrocatalizador Cu@Pt/C hacia valores negativos representa un incremento en la
actividad electrocatalitica debido a la obtencion de una ganancia termodinamica en la
electrooxidacién del glicerol. Los valores para en densidad de corriente de pico para la
oxidacién de glicerol con el electrocatalizador Cu@Pt/C presentan mayores valores en
comparaciéon con los resultados en densidad de corriente de pico para el
electrocatalizador Pd/C (Fig. 33b, linea gris). Las densidades de corriente de pico para
el electrocatalizador Cu@Pd/C son 5.9, 5.7, 5.0 y 4.6 veces mayores que las
densidades de corriente de pico para el electrocatalizador Pd/C para las
concentraciones de glicerol de 0.1, 0.5, 1y 3 M, respectivamente. Con el incremento en
las densidades de corriente de pico para el electrocatalizador Cu@Pd/C se obtiene un
aumento en la actividad electrocatalitica ya que se presenta una contribucién cinética

para la electrooxidacion del glicerol.
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Figura 33.- Potenciales de pico y densidades de corriente de pico para la electrooxidacién de glicerol en KOH 0.3 M usando los

electrocatalizadores a) base Pd y b) base Pt.

Los voltamperogramas para la electrooxidacion de glicerol a diferentes concentraciones
utilizando al material Cu@Pd/C como electrocatalizador muestran en la figura 34. Es
posible observar que la densidad de corriente de oxidacion incrementa a medida que
aumenta la concentracion de etilenglicol hasta una concentracion de 1 M (Fig. 34a),
pero a la concentracion de 3 M la densidad de corriente presenta una disminucion en
su valor. Los voltamperogramas para la electrooxidacion de etilenglicol a las diferentes
concentraciones utilizadas para electrocatalizador Cu@Pt/C se muestran en la figura
34b. En los voltamperogramas se puede observar que la densidad de corriente de
oxidacion incrementa cuando la concentracion de glicerol aumenta. Pero una vez que
se llega a la concentracion de 1 M, la densidad de corriente de oxidacion comienza a
disminuir a tal grado que a la concentracion de 3 M la densidad de corriente de
oxidacion presenta un menor valor de densidad de corriente de oxidacion que el

obtenido a la concentracion de 0.5 M. la disminucion en la densidad de corriente de
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oxidacion al aumentar la concentracion de glicerol es debido a que se presenta una
disminucién en el numero de moléculas de etilenglicol adsorbidas sobre la superficie
del electrocatalizador por el efecto de la adsorcion de intermediarios de la reaccion de

oxidacion del etilenglicol en la superficie del electrodo.
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Figura 34.- Electrooxidacién de glicerol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M para los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b)
Cu@Pt/C.

El comportamiento anterior se puede observar de mejor manera en la figura 35a donde
la cronoamperometria muestra el mismo comportamiento donde la densidad de
corriente de oxidacién para la concentraciébn de glicerol de 3 M es menor que la
densidad de corriente de oxidacion a la concentracion de glicerol de 1 M e inclusive
también es menor que la densidad de corriente a la concentracion de glicerol de 0.5 M.
Estos resultados son debidos a que a partir de una concentracién de 3 M existe una
disminucibn de moléculas de glicerol adsorbidas sobre la superficie del
electrocatalizador por efecto de la adsorciébn de intermediarios de reaccion en la
superficie del electrodo. Ademas, la densidad de corriente de oxidacion se mantiene
constante a medida que aumenta el tiempo dando como resultado que el
electrocatalizador Cu@Pd/C presente una buena estabilidad para la electrooxidacion
de glicerol en medio alcalino a pesar de la disminucion del valor de densidad de
corriente a 3 M. Para el electrocatalizador Cu@Pt/C se presentan el mismo
comportamiento que con el electrocatalizador Cu@Pd/C en los resultados obtenidos en
las pruebas de cronoamperometria (Fig. 35b) donde se observa claramente la

disminucién de la densidad de corriente de oxidacion a partir de la concentracion de 1
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M por el efecto que presentan los intermediarios de la reaccion de oxidacion del glicerol

adsorbidos en la superficie del electrodo.
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Figura 35.- Cronoamperometrias para la electrooxidacion de glicerol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M para los
electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.

Con el criterio del cociente de corrientes de pico i/i;, fue determinada la tolerancia a la
acumulacién de especies carbonosas.?® 3% 3830 33. 38,61, 63, 81 parq ¢| electrocatalizador
Cu@Pd/C, los resultados del cociente de corrientes para la electrooxidacion de glicerol
se presentan en la tabla 16 donde se puede observar que los valores de los cocientes
de la corriente de pico muestran que los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C
presenta la capacidad de remover especies carbonosas adsorbidas sobre su superficie
debido a que los valores de cociente de corriente de pico son altas (mayores a 1) y a
medida que aumenta la concentracion de glicerol el cociente de corrientes aumenta.
Esto se podria contradecir con lo antes mencionado donde se puede observar la
disminucién de la densidad de corriente por efecto del envenenamiento del electrodo a
altas concentraciones de glicerol pero estos cocientes estan relacionados con la
capacidad de oxidar la molécula de etilenglicol donde evidentemente los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presenta una buena actividad

electrocatalitica.
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Cociente:—f
b
Concentracion (M)

Cu@Pd/C Cu@Pt/C
0.1 0.70 1.05
0.5 1.32 2.28
1 1.46 3.40
3 2.80 6.52

Tabla 16.- Relacion de cocientes de corrientes de pico para la electrooxidacion de glicerol en medio alcalino utilizando los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.

La adsorcién de las moléculas de glicerol sobre el electrodo es muy importante ya que
la reaccion de oxidacion del glicerol se lleva a cabo por un proceso de adsorcion. Existe

una ecuacién propuesta por Laviron °°

gue describe la adsorcion de especies
electroactivas sobre la superficie de un material la cual fue utilizada para la obtencién
de resultados tedricamente que fueron ajustados a una curva de adsorcidon
experimental (Anexol) con la finalidad de determinar los parametros cinéticos
relacionados con la reaccion de electrooxidacion de etanol en medio alcalino como el
numero de moléculas adsorbidas sobre la superficie del electrodo (I',), el coeficiente de

transferencia electronica (a) y el coeficiente de ancho de pico a media altura (ng).

i = gn(l—oc)nocvf‘oexp {% (E — Ep)} exp{—exp {(1_};% (E — p)}

La reaccion global sugerida anteriormente en el mecanismo de reaccion para la
electrooxidacion de glicerol en medio alcalino, *° presenta ocho electrones transferidos
(OHCH, — CHOH — CH,0H ji5o1uci6n = 3C0q4s + 8H' + 8e7) y fue utilizada para realizar

los célculos.

La cantidad de moléculas adsorbidas sobre la superficie del electrocatalizador
Cu@Pd/C se muestran en la Fig. 36a, donde es posible observar que al aumentar la
concentracion de glicerol se presenta un incremento en la cantidad de moléculas
adsorbidas en sobre el electrocatalizador Cu@Pd/C, pero este comportamiento se
presenta solo hasta la concentracion de 1 M ya que a la concentracion de 3 M se

observa una clara y considerable disminucion en la cantidad de moléculas adsorbidas.
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Esta disminucion en la cantidad de moléculas adsorbidas esta relacionada con la
adsorcion de intermediarios de reaccidn sobre la superficie del electrocatalizador
Cu@Pd/C impidiendo la adsorcion de nuevas moléculas de glicerol y a que la corriente
es directamente proporcional a la cantidad de moléculas adsorbidas sobre el
electrocatalizador Cu@Pd/C. La cantidad de moléculas adsorbidas sobre la superficie
del electrocatalizador Cu@Pt/C se muestran en la Fig. 36b; es posible observar que a
medida que la concentracion de glicerol aumenta, la cantidad de moléculas adsorbidas
sobre el electrocatalizador Cu@Pt/C disminuye de manera considerable. Esto
comportamiento debido a la adsorcion de intermediarios de reaccion sobre la superficie

del electrocatalizador Cu@Pt/C.
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Figura 36.- Numero de moléculas adsorbidas para la electrooxidacion de glicerol a diferentes concentraciones en KOH 0.3 M para
los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.

Los resultados del coeficiente de transferencia electrénica (a) y el coeficiente de ancho
de pico a media altura (ny) se presentan en la tabla 17 donde el coeficiente de
transferencia electronica presenta un valor practicamente constante de 0.5
relacionando con una simetria entre productos y reactivos en la reaccion dando como
resultado que la cinética de transferencia de electrones no sea una etapa controlante.
Para el caso del coeficiente de ancho de pico, los resultados de los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C muestran una disminucion en el valor del coeficiente de ancho
de pico al aumentar la concentracion obteniendo un ancho de pico muy similar a
medida que la concentracion aumenta cambiando Unicamente la altura del pico. Por lo
tanto, la cantidad de carga necesaria para llevar a cabo el proceso de oxidacion de

etanol y de sus intermediarios de reaccion es muy similar en todas las concentraciones
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y esto se relaciona con el incremento en la cinética de oxidacion de etanol que se

menciond anteriormente.

Cu@Pd/C Cu@Pt/C
Conc.(M)
a na a na
0.1 0.500 0.455 0.500 0.325
0.5 0.500 0.383 0.5 0.211
1 0.500 0.317 0.499 0.184
3 0.5 0.315 0.5 0.181

Tabla 17.- Parametros cinéticos en la electrooxidacion de glicerol para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.
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3.2.6 Electrooxidacion de alcoholes en presencia de oxigeno

Con la finalidad de corroborar la actividad electrocatalitica de los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C hacia la preferencia por las reacciones de oxidacién de alcoholes
(materiales anddicos) fueron evaluados con experimentos propios para materiales

catdédicos con la reduccion de oxigeno (Fig. 37) y la adicion de alcoholes en presencia

de oxigeno (Fig. 38 y 39).

En los resultados obtenidos para la reduccion, se puede observar claramente (Fig. 37)
gue los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presentan actividad para la
reduccién de oxigeno disuelto en el electrolito KOH 0.3 M y a medida que aumenta la
velocidad de rotacidbn en cada reduccion de oxigeno, es posible observar que la
corriente limite para la reduccion de oxigeno se incrementa. Este comportamiento era
el esperado ya que a mayor velocidad de rotacién se incrementa el oxigeno disponible
para ser reducido debido a que la capa de difusion disminuye dando como resultado
que la reaccion de reduccion de oxigeno se vea favorecida y las curvas presentan una

clasica forma definida por un proceso controlado por difusion.
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Figura 37.-Reduccién de oxigeno para los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.

Una vez alcanzada la saturacion de oxigeno y utilizando la velocidad de rotacion en la
gue se obtiene la mayor corriente limite para la reduccion de oxigeno (1600 RPM), se
realizaron las adiciones de los alcoholes para determinar si los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C mostraban una preferencia por la electrooxidacion de los
(Fig. 38 y 39). resultados muestran claramente que los

alcoholes Los
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electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presenta una afinidad por la
electrooxidacion de todos los alcoholes a pesar de la presencia de oxigeno en la
disolucion debido a que a partir de muy bajas concentracién (1 mM) se presenta la
aparicion de picos de oxidacidén para todos los alcoholes adicionados y a medida que
se aumenta la concentracion de cada uno de los alcoholes los picos de oxidacion
incrementan su densidad de corriente haciéndolos mas faciles de observar, dando
como resultado que los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presenten una
preferencia por las reacciones de oxidacion de los alcoholes en lugar de la reaccion de
reduccion del oxigeno disuelto demostrando que los electrocatalizadores Cu@Pd/C y
Cu@Pt/C funcionan preferentemente para la reaccion de oxidacién de alcoholes (6sea

como materiales anddicos) que para la reaccion de reduccién de oxigeno.
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Figura 38.- Tolerancia a la adicion de 1) metanol y II) etanol para los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.
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Figura 39.- Tolerancia a la adicion de Ill) etilenglicol y IV) glicerol para los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C.
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3.2.7 Pruebas en una celda de combustible nanofluidica sin membrana del tipo
air-breathing (AB-MNFC)

La evaluacién de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C como materiales
anddicos fue realizada en una celda de combustible nanofluidica sin membrana del tipo
air-breathing (Fig. 40). La concentracion de todos los combustibles y de la mezcla de
estos que fue utilizada durante la evaluacion de la celda fue de 0.1 M. Esta
concentracion fue seleccionada para estudiar el efecto de la oxidacion del combustible
evitando la formacion de burbujas de CO dentro de la celda de combustible. Las curvas
de polarizacion obtenidas durante la oxidacion de todos los alcoholes en la AB-MNFC
no presentan una tipica forma de una curva de polarizacion donde es posible observar
zonas de pérdidas por activacion, resistencia 6hmica y por transporte de masa. La
forma de la AB-MNFC presenta una zona de pérdidas por activacion debidas al tipo de
material utilizado y otra zona donde la caida del potencial se presenta por efecto en
conjunto debida a la distancia entre los electrodos (resistencia al transporte i6nico) y al

transporte de masa 2

(concentracion del combustible). Los mejores resultados en
cuanto a densidad de corriente maxima y densidad de potencia en la AB-MNFC fueron
obtenidos cuando fue utilizado etanol como combustible mientras que menor
desempeiio se obtuvo usando metanol como combustible en ambos
electrocatalizadores (Fig. 40a y 40b). Los resultados anteriores pueden ser atribuidos a

la alta densidad energética tedrica del etanol (8000 Whkg™) 828

en comparacion con
las densidades energéticas del metanol (6100 Whkg™), 8 8 etilenglicol (5300 Whkg™)
82,84y glicerol (5000 Whkg™). 8 La idea de utilizar una mezcla de todos los combustibles
evaluados surge al obtener una respuesta en oxidacion por parte de los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C para todos los alcoholes probados como
combustibles y para generar el concepto de una celda de combustible que no
dependiera de un solo combustible (multi-combustible). Como resultado de la oxidacion
de la mezcla de combustibles, los valores de densidad de corriente y densidad de
potencia maxima en la AB-MNFC presentan mayores valores en comparacion con la

utilizacion de metanol como combustible.**
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Figura 40.- Curvas de polarizacion y curvas de densidad de potencia en una AB-MNFC usando los electrocatalizadores a)
Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C como anodo.

Los valores obtenidos de voltajes de celda asi como las eficiencias en la AB-MNFC son
mostrados en la tabla 18. De acuerdo con la eficiencia de voltaje de celda, los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presentan una eficiencia de voltaje de
alrededor del 50% en los combustibles utilizados, excepto para el metanol utilizando el
electrocatalizador Cu@Pt/C como anodo. Estos resultados pueden ser mejorados si se
aumenta la cantidad de oxigeno que puede llegar al catodo para reducirse y también si

se aumenta la concentracion de los combustibles en el anodo.
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Ecel (V)

Material Combustible ) ) &g
Tebrico Experimental
Metanol 1.21 0.621 0.513
Etanol 1.15 0.672 0.584
Cu@Pd/C
Etilenglicol 1.22 0.652 0.534
Glicerol 1.25 0.622 0.498
Metanol 1.21 0.474 0.392
Etanol 1.15 0.673 0.585
Cu@Pt/C
Etilenglicol 1.22 0.683 0.560
Glicerol 1.25 0.700 0.560

Tabla 18.- Voltajes de celda y eficiencias de voltaje para la AB-MNFC utilizando los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C

como material anédico.

Los valores de voltaje de celda, densidad de corriente maxima y densidad de potencial
maxima obtenidos en la AB-MNFC se presentan en la tabla 19 y éstos son comprados
con resultados obtenidos de la literatura. Es posible observar que los resultados de los
parametros obtenidos en la AB-MNFC utilizando los electrocatalizadores Cu@Pd/C y
Cu@Pt/C como materiales anddicos son mayores que los reportados en la literatura. El
incremento en la densidad de potencia maxima y la densidad de corriente maxima, es
el resultado de la mejora de algunos importantes aspectos de la celda de combustible,
tal es el caso del uso de una mayor area superficial de los electrodos que estan hechos
de nanoespuma de carbon, el incremento en la concentracion de oxigeno en el catodo
con la incorporacion del oxigeno del aire y el mejoramiento de las propiedades
electrocataliticas en el anodo usando los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C

core-shell con morfologias en las nanoparticulas de barra y semi-esféricas.
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Tipo de ocv Pmax

] ) ) , ) jmax
Ref. Anodo Combustible Electrolito Cétodo Oxidante celda ) (MmAcm?)  (mAcm?
Maya- Metanol KOH Aire +
Cornej031 Cu@Pd/C 0.1M 0.3M Pt/C Oxigenogs AB-MNFC 0.621 100 17.1
Maya- Metanol KOH Aire +
Comnejo Cu@Pt/C 0.1 M 0.3 M Pt/C Oxigenogs AB-MNFC 0.474 55.90 9.50
Jayashree® Pt/Ru Metanol KOH Pt Aire AB-UFC 1.05 120 17
1M 1M
Maya- Etanol KOH Aire +
Cornejo® Cu@Pd/C 01M 03M Pt/C Oxigenoas AB-MNFC  0.670 153.70 25.75
Maya- Etanol KOH Aire +
Cornejo Cu@Pt/C 0.1M 0.3M Pt/C Oxigenogs AB-MNFC 0.673 96.50 21.05
Armenta- PdAg/ Etanol KOH Aire +
Gonzalez® MWCNT 3M 1M S Oxigenogis GEGUEECI &5 14.5
Maya- Etilenglicol KOH Aire +
Cornej031 Cu@Pd/C 0.1 M 0.3 M Pt/C Oxigenoas AB-MNFC 0.652 142.55 19.95
Maya- Etilenglicol KOH Aire +
Cornejo Cu@Pt/C 01M 03M Pt/C Oxigenoas AB-MNFC  0.683 86.50 19.50
- 86 AuPd/ Etilenglicol KOH . _
Arjona polyaniline oM 0.3M Pt/C Oxigenogis UFC 0.530 6.3 1.6
Maya- Glicerol KOH Aire +
Cornej031 Cu@Pd/C 0.1 M 0.3 M Pt/C Oxigenoas AB-MNFC 0.622 111.95 20.43
Maya- Glicerol KOH Aire +
Cornejo Cu@Pt/C 0.1 M 0.3 M Pt/C Oxigenogs AB-MNFC 0.700 62.57 13.77
87 Pd/ Glicerol KOH 5
Dector MWCNT 01M 03M Pt/C Oxigenogis puFC 0.550 5 0.7
Maya- Multi- KOH Aire +
Cornejo3l Cu@Pd/C corgbff\;llble 0.3 M Pt/C Oxigenoas AB-MNFC 0.612 108.67 18.0
Maya- [l KOH Aire +
c . Cu@Pt/C combustible Pt/C - AB-MNFC 0.644 78.75 17.17
ornejo 01M 0.3 M Oxigenogis

Tabla 19.- Comparacion de los parametros obtenidos en una AB-MNFC usando los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C

como anodo con los resultados reportados en la literatura.

La estabilidad de la AB-MNFC fue probada en flujo continuo para cada combustible
individualmente y para la mezcla de combustibles, trabajando la celda de combustible
en ciclos a los voltajes a los cuales se obtiene la maxima densidad de potencia y la
maxima densidad de corriente. En la figura 41 se muestran los resultados utilizando los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C. Los resultados utlizando el
electrocatalizador Cu@Pd/C (Fig. 41a) como anodo muestran los cambios en las
densidades de corriente dependiendo de cada combustible; iniciando con el etanol, se

observa una alta densidad de corriente. Después, el flujo con el metanol es introducido
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a la celda presentando una disminucion en la densidad de corriente y cuando el
etilenglicol es utilizado como combustible la densidad de corriente se incrementa pero
la vuelve a disminuir una vez mas cuando el glicerol es introducido en la celda de
combustible presentando un bajo desempefio. Una vez completados todos los
combustibles de manera individual, el multi-combustible fue suministrado a la celda de
combustible presentando un incremento en la densidad de corriente y un mejor
desempefio en comparaciéon con el metanol y el glicerol debido a un efecto sinérgico de
todos los combustibles. Los resultados cuando es utlizado el electrocatalizador
Cu@Pt/C (Fig. 41b) como anodo muestran que La densidad de corriente para el etanol
no presenta una diferencia en los valores obtenidos a partir del voltaje a la potencia
méxima y del voltaje a la demanda de corriente maxima, dando un valor mayor en
densidad de corriente al valor de voltaje de maxima demanda de energia. Este mismo
comportamiento se presenta para el glicerol. Pero cuando el metanol es usado como
combustible, la densidad de corriente al voltaje de mayor demanda de corriente es
similar a la densidad de corriente al voltaje de la potencia méxima y se esperaria que el
valor de densidad de corriente al voltaje de maxima demanda de corriente. Los
resultados para el multi-combustible suministrado a la celda de combustible
presentando un incremento en la densidad de corriente y un mejor desempefio en
comparacion con el metanol y el etilenglicol debido a un efecto sinérgico de todos los
combustibles. Estos resultados coinciden con el comportamiento tanto en densidad de
potencia maxima como el de la densidad de corriente maxima obtenidos de las curvas

de polarizacion en la AB-MNFC para ambos electrocatalizadores.
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Figura 41.- Curvas de estabilidad en una AB-MNFC usando los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C como anodos.
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4 Uso de glicerol de desecho proveniente de la produccion de biodiesel como
combustible en una celda de combustible nanofluidica sin membrana del tipo air-
breathing (AB-MNFC)

A partir de la produccion de biodiesel se obtiene glicerol como subproducto (glicerol
crudo) el cual puede ser utilizado como combustible en una celda de combustible.
Durante el desarrollo de éste proyecto surge la inquietud de utilizar el glicerol crudo sin
purificar como combustible en la AB-MNFC debido a los buenos resultados obtenidos
por parte de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C para la electrooxidacion de
glicerol grado analitico con la finalidad de obtener opcion que ayude al problema del

almacenaje de este subproducto.
4.1 Marco actual

El método preferido para la produccién de biodiesel industrial es la transesterificacion
alcalina. Este método utiliza grasa, manteca de cerdo, sebo o0 aceite vegetal y un
catalizador alcalino disuelto en metanol. Diversos subproductos se derivan de los
procesos de produccion para la obtencién de biodiesel. Los principales subproductos
son glicerol y biomasa de-engrasada. Se estima que por cada 1 kg de la produccion de
biodiesel se obtienen 0,1 kg de glicerol crudo (10 wt.%), Mientras que la cantidad
precisa de la produccién de biomasa puede variar de 1 a 1,5 kg, dependiendo del
contenido de aceite. 2 El residuo resultante es una rica fuente de glicerol crudo, pero
debido a la presencia de contaminantes es dificil de usar sin purificarlo.®® Una gran
proporcion de las impurezas en el glicerol crudo consiste de metanol sin reaccionar y
jabones formados durante la reaccién de transesterificacién.®® Sélo en Brasil, 2.397.272
m® de biodiesel fueron producidos en 2010,** generando una alta cantidad de glicerol
crudo, y en consecuencia, causando nuevos problemas relacionados con su uso final.
La solucion mas comun a este problema ha sido utilizarlo para la obtencion de calor de
la produccién de biodiesel.®? Sin embargo, una parte significativa ain se encuentra
confinada. Nuevas alternativas para el uso del glicerol crudo como materia prima sin
refinar son los siguientes: en la industria de la alimentacion de productos quimicos, la
produccion de hidrogeno y alimento para animales. Hoy en dia, el alimento para
animales parece ser la opcién econdmicamente mas viable, pero el glicerol crudo debe

ser refinado antes de usarlo, lo que todavia implica procesos de purificacién costosos.*
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Otra opcion real para el manejo del glicerol crudo es su uso como combustible en
celdas de combustible. Por primera vez el glicerol crudo (sin purificar) fue diluido en
KOH (electrolito) para su uso como combustible en una celda de combustible

nanofluidica sin membrana del tipo air-breathing ®*
4.2 Metodologia para la electrooxidacion del glicerol crudo

Para la evaluacion del glicerol crudo como combustible se llevaron a cabo pruebas
electroquimicas en media celda y posteriormente en una AB-MNFC. La actividad
electrocatalitica de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C para Ila
electrooxidacion de glicerol crudo en medio alcalino se utilizd una celda de tres
electrodos que constaba de un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y un
contraelectrodo y las pruebas electroquimicas (voltamperometrias ciclicas) fueron
realizadas en un potenciostato BioLogic VPS. El electrodo de trabajo fue un electrodo
de carbén vitreo (BASI® MF-2012, 3.0 mm @) sobre el cual fue depositada una tinta
catalitica, la cual fue preparada mezclando 1 mg de electrocatalizador y 7 pL de
Nafion® (5% wt. ElectroChem®) en 75 pL de alcohol isopropilico. Posteriormente la
mezcla fue sonicada durante 10 minutos para su homogeneizacion. Finalmente fueron
tomadas alicuotas de 1 pL para colocarlas en el electrodo de trabajo BASI® hasta que
toda la superficie de carbdn vitreo fuera cubierta por completo. La cantidad de alicuotas
fueron de 10. El electrodo de referencia Hg/HgO en una disolucién de KOH 1 M fue
utilizado debido a que el electrolito soporte fue una disolucion de KOH a una
concentracion de 0.3 M usando como reactivos agua desionizada y pellets de KOH
(87%, J. T. Baker®) y como contraelectrodo fue usado una barra de grafito. La
actividad electrocatalitica de los electrocatalizadores fue evaluada en presencia de
glicerol sin purificar obtenido como subproducto del proceso de obtencion del biodiesel
(glicerol crudo). Este glicerol crudo fue probado a una concentracion de 5% Vol usando
como electrolito soporte una disolucion de KOH 0.3 M y para su comparacion fue
utilizada una disolucién de 5% Vol. de glicerol grado analitico (99.0% Sigma-Aldrich®)

usando como electrolito soporte una disolucién de KOH 0.3 M.%*

Las voltamperometrias ciclicas para obtener la oxidacion del glicerol crudo y del glicerol
grado analitico fueron obtenidas a una velocidad de barrido de 20 mV s™ con una

ventana electroquimica de 1y 1.2 V a partir del potencial de circuito abierto para los
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electrocatalizadores base Pd y base Pt, respectivamente. ® Previo a cada experimento
para determinar la electrooxidacion del glicerol crudo y del glicerol grado analitico, los
materiales fueron limpiados electroquimicamente en el electrolito soporte realizando
una voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 50 mV s™ y todos los
experimentos fueron obtenidos en ausencia de oxigeno ya que las disoluciones fueron

burbujeadas con nitrégeno durante 15 minutos.

El glicerol crudo y el glicerol grado analitico fueron utilizados en la AB-MNFC con el
siguiente procedimiento: Inicialmente fue alimentado el glicerol grado analitico en la
AB-MNFC y el rendimiento de la celda fue probado con pruebas de corriente-voltaje y
con pruebas de estabilidad al valor del voltaje donde se presenta el maximo en
densidad de potencia y al valor de voltaje donde se presenta maximo de densidad de
corriente durante 30 minutos. Posteriormente, fue detenido el flujo de glicerol grado
analitico y la disolucion que contenia el glicerol crudo fue suministrada a un flujo
constante durante 5 minutos antes de iniciar la evaluacion de AB-MNFC para asegurar
que la AB-MNFC se encontraba completamente libre de glicerol grado analitico. Lo
anterior fue realizo para dos arreglos de AB-MNFC, cada uno empleando como anodos
los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C. A continuaciéon en la tabla 20 se
presentan las condiciones de operacion de la AB-MNFC con los dos diferentes tipos de

glicerol utilizados como combustibles %

Disoluciéon suministrada al anodo Disolucion suministrada al catodo
Anodo Electrolit Fluj Electrolit Fluj
. ectrolito ujo : ectrolito ujo
Combustible soporte (mL hr-l) Oxidante soporte (mL hr-l)
. Aire +
Glicerol crudo 5% vol. KOH 0.3M 4 . . KOH 0.3M 2
Oxigeno (ac: sat.)
Cu@Pd/C
Glicerol grado Aire +
analitico 5% vol. MOl @l 2 Oxigeno (ac: sat.) MOl @1 4
. Aire +
Glicerol crudo 5% vol. KOH 0.3M 2 . . KOH 0.3M 2
Oxigeno (ac: sat.)
Cu@PpPt/C
Clirei) gree KOH 0.3M 2 LG KOH 0.3M 4

analitico 5% vol. Oxigeno (ac: sat.)

Tabla 20.- Parametros de flujo en la AB-MNFC usando glicerol crudo como combustible.
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4.3 Resultados y discusion

La electrooxidacion de glicerol crudo fue comparada con la electrooxidacion de glicerol
de grado analitico usando los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C. La figura 42a
muestra la actividad electrocatalitica de Cu@Pd/C para la electrooxidaciéon de ambas
muestras de glicerol. La densidad de corriente de oxidacion para el glicerol grado
analitico es mayor que la obtenida para el glicerol crudo debido a las impurezas que
contiene el glicerol crudo provenientes de la produccién de biodiesel. La conclusion
obvia es que la actividad electrocatalitica para el electrocatalizador Cu@Pd/C es mayor
para la oxidacion del glicerol grado analitico. Sin embargo, el potencial de oxidacion
inicial para el glicerol crudo muestra un desplazamiento hacia valores mas negativos
(-0.150 V vs NHE) que el potencial de oxidacion inicial para el glicerol grado analitico
(-0.058 V vs NHE) a pesar de las impurezas que contiene el glicerol crudo. Se observo
un comportamiento similar para el electrocatalizador Cu@Pt/C (Fig. 42b).** La densidad
de corriente de oxidacion fue mayor para el glicerol grado analitico en comparacién del
glicerol crudo. Pero una vez mas, el potencial de oxidacion inicial para el glicerol crudo
fue méas negativo (-0,400 V vs NHE) en comparacion con el potencial de oxidacion
inicial para el glicerol grado analitico (-0,290 V vs NHE) a pesar de las impurezas que
contiene el glicerol crudo. Es importante sefalar que los electrocatalizadores Cu@Pd/C
y Cu@Pt/C mostraron una ganancia termodinamica para la electrooxidaciéon del glicerol
crudo en comparacion con el glicerol grado analitico, lo que indica una alta tolerancia
por parte de ambos electrocatalizadores hacia impurezas contenidas en glicerol crudo y

la selectividad hacia la electrooxidacién del glicerol. ®*
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Figura 42.- Electrooxidacion de glicerol crudo y glicerol grado analitico utilizando los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y
b)Cu@Pt/C como anodos.

Los voltamperogramas de la Fig. 43 muestran la electrooxidacion de glicerol crudo en
los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C en comparacion con sus
homologos comerciales Pd/C (ETEK) y Pt/C (ETEK), respectivamente. Los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C mostraron un incremento en la densidad de
corriente de oxidacién en comparacién con los electrocatalizadores comerciales Pd/C y
de Pt/C, respectivamente, durante la electrooxidacién de glicerol crudo. También el
potencial de pico de oxidacion para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C
presenté un desplazamiento hacia potenciales negativos. Ademas, los potenciales de
oxidacion inicial de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C fueron de -0.150 y -
0.400 V vs NHE, respectivamente, mientras que los potenciales de oxidacion inicial
para los electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C presentaron valores mas
positivos (0.013 y -0.201 V vs. NHE, respectivamente). Es importante sefialar que los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C mostraron una mejora en los potenciales de
oxidacion inicial de alrededor de 150 y 200 mV mas negativos en comparacién con sus
homologos comerciales electrocatalizadores Pd/C y Pt/C, respectivamente. El
desplazamiento de los potenciales hacia valores mas negativos se relaciona con la
mejora de las propiedades electronicas de los electrocatalizadores sintetizados base-
Pd y base-Pt con la adicién de Cu. ?® %! Los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C
presentan una alta tolerancia al envenenamiento al oxidar el glicerol crudo a pesar de

las impurezas que contiene y de acuerdo a los resultados se obtiene una mejora en la
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cinética y termodinamica de la electrooxidacion de glicerol crudo en comparacion con

los electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C.
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Figura 43.- Electrooxidacion de glicerol crudo utilizando electrocatalizadores a) base-Pd y b) base-Pt como anodos.

El rendimiento de una AB-MNFC fue evaluado utilizando a los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C como &nodos para el electrooxidacion de glicerol grado analitico
y el glicerol crudo. La figura 44a muestra los resultados obtenidos a partir de las curvas
de polarizacién y las curvas de densidad de potencia para el electrocatalizador
Cu@Pd/C utilizando glicerol crudo y glicerol grado analitico como combustibles. El
potencial a circuito abierto (OCV) obtenido fue de 0.7 y 0.72 V, y la densidad de
potencia fue de 17.6 y 17.4 mW cm™ para el glicerol crudo y glicerol grado analitico,
respectivamente. Ademas, la densidad de corriente obtenida en la AB-MNFC fue de
96.5 y 97.0 mA cm™ para el glicerol crudo y glicerol grado analitico, respectivamente.
Cuando en la AB-MNFC fue utilizado el glicerol crudo como combustible present6é una
mayor densidad de potencia y densidad de corriente en comparacion con los resultados

obtenidos con el glicerol grado analitico.

La AB-MNFC también fue evaluada con el electrocatalizador Cu@Pt/C como anodo,
obteniendo de igual manera curvas de polarizacion y curvas de densidad de potencia
para la electrooxidacién de glicerol crudo y grado analitica (Fig. 44b). El potencial de
circuito abierto (OCV) que se obtuvo fue de 0.75y 0.79 V, y la densidad de potencia fue
de 21.8 y 23.0 mW cm? para el glicerol crudo y el glicerol grado analitico,
respectivamente. Con respecto a la densidad de corriente de la AB-MNFC, el valor
obtenido cuando se usa el glicerol crudo como combustible fue ligeramente mayor que
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cuando es usado el glicerol grado analitico como combustible y cabe resaltar que los
resultados de las curvas de polarizacion y la densidad de potencia utilizando el
electrocatalizador Cu@Pt/C como anodo fueron similares para la electrooxidacién de
ambos tipos de glicerol. La electrooxidacion de glicerol crudo utilizando los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C como anodos en un AB-MNFC se llevo a
cabo sin limitaciones debido a que presentan una alta tolerancia a las impurezas
contenidas en el combustible dando como resultado una gran selectividad para la
electrooxidacién de glicerol contenido en el glicerol crudo ya que los resultados
obtenidos entre el glicerol grado analitico y el glicerol crudo fueron practicamente los

mismos. %

Las curvas de polarizacion y las curvas de densidad de potencia de la figura 44c
comparan los resultados obtenidos en la AB-MNFC para los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C durante la electrooxidacion de glicerol crudo. Es posible observar
gue el potencial de circuito abierto (OCV) para el electrocatalizador Cu@Pt/C presenta
un valor més alto que el electrocatalizador Cu@Pd/C, pero la diferencia entre ellos es
sélo el 0.05 V, y de igual manera el valor de densidad de potencia del electrocatalizador
Cu@Pt/C fue mas alto de (21.8 mW cm™) en comparacion con el valor obtenido con el
electrocatalizador Cu@Pd/C (17.6 mW cm™). Es importante resaltar que los resultados
no presentan una diferencia significativa entre ellos y que ambos electrocatalizadores

presentan una buen rendimiento para la electrooxidacion del glicerol crudo. %
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Figura 44.- Curvas de polarizacion y curvas de densidad de potencia en una AB-MNFC usando los electrocatalizadores a)

Cu@Pd/C y b)Cu@Pt/C como anodos y c) una comparacion entre ellos para la electrooxidacién de glicerol crudo.

. ) . , . Tipo de ocv Jmax Pmax
Anodo Combustible Electrolito Catodo Oxidante celda ) (MA cm?) (MA cm?)
KOH Aire +
Glicerol 0.1 M** 03 M Pt/C Oxigeno AB-MNFC 0.622 111.95 20.43
’ (ag: sat.)
. Aire +
Cu@Pd/C Aﬁ;ﬁﬁg g)/ro"’\‘,%?m (;(g V PUC Oxigeno AB-MNFC  0.724 97.62 17.41
’ (aq: sat.)
. Aire +
G"C;;OJO%T"O (;(30 K'A PYC Oxigeno AB-MNFC  0.695 96.54 17.56
0 ’ (aqg: sat.)
KOH Aire +
Glicerol 0.1 M 0.3 M Pt/C Oxigeno AB-NFC 0.700 62.57 13.77
’ (aq: sat.)
. Aire +
Cu@puc  poncerolCrade o KOH PUC Oxigeno AB-MNFC  0.791 104.10 23.16
0 ’ (aq: sat.)
n Aire +
G"Cg);OJOCIsZ”dO g?ﬂ e Oxigeno AB-MNFC  0.749 108.03 21.77
° : (ag: sat.)

Tabla 21.- Comparacion de los parametros obtenidos en una AB-MNFC usando glicerol como combustible.
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Por ultimo, la estabilidad AB-MNFC fue evaluada en un flujo continuo (Fig. 45). Los
resultados fueron obtenidos a partir del voltaje de maxima densidad de potencia y del
voltaje de méxima densidad de corriente que fueron 0.35 y 0.01 V para el
electrocatalizador Cu@Pd/C y 0.37 a 0.01 V que corresponden al electrocatalizador
Cu@Pt/C. La densidad de corriente para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C
fue constante y exhibio valores similares cuando la AB-MNFC funcionaba al voltaje de
la densidad de corriente maxima (46.66 y 50 mA cm™, respectivamente) y cuando a la
AB-MNFC fue puesta en operacion al voltaje de la densidad de potencia maxima los
resultados fueron 10.9 y 19.66 mA cm™ para los electrocatalizadores Cu@Pd/C y
Cu@Pt/C, respectivamente. Estos valores eran de esperarse ya que la maxima
densidad de potencia en la AB-MNFC se obtiene cuando el glicerol crudo es oxidado
por el electrocatalizador Cu@Pt/C. La recuperacion de la AB-MNFC cuando el
funcionamiento cambia entre los valores de voltaje utilizados es muy rapida debido a

gue la densidad de corriente se mantiene constante para cada valor de voltaje

utilizando después de 30 minutos.

- Glicerol Grado Analitico

— Glicerol Crudo
T T T T T

- Glicero Grado Analitico
CU@Pd/C = Glicerol Crudo b) 100 Cu@Pth .

R N

Q
'
N
=)
1S3

-
-

A1) ] ] |

100 H— : : ; ; : 100

40 b 4
20 £ i -

[e2]
o
T

1

j ! (mA cm?
j ! (mA cm?)

il (mA cm'z)
j ! (mA cm?)

0 5 10 15 20 25 30
t / (min)

Figura 45.- Curvas de estabilidad en una AB-MNFC usando los electrocatalizadores a) Cu@Pd/C y b) Cu@Pt/C como anodos para
la electrooxidacion de glicerol crudo.
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5 Conclusiones

5.1 Caracterizacion de los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C

La estructura tipo core-shell en los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C fue
corroborada con los patrones de difraccion que presentan un desplazamiento de los
picos en los difractogramas relacionado con el cambio en los parametros de red
proveniente del crecimiento del shell (Pd o Pt) a partir de la estructura cristalina del
core (Cu). Ademas, las micrografias de TEM y los analisis quimicos sobre las particulas
presentes en los electrocatalizadores muestran la estructura tipo core-shell debido a los
cambios en intensidad de sefal en las micrografias correspondientes a la diferencia en

cantidad de elementos y a la cantidad de Pd y Pt en la superficie de las particulas.

El método de sintesis propuesto es reproducible debido a que se obtienen particulas de
tamafio nanométrico con dimensiones constantes y la composicion quimica son

homogéneos en los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C.

Con el andlisis termogravimétrico (TGA) y la composicién quimica en porciento en
masa (XRF) fue posible determinar que la estructura tipo core-shell en los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presentan una disminucion del 40% en la

cantidad de paladio y platino, reflejando una disminucion en el costo de fabricacion.

La disminucion en la cantidad de Pt y Pd en los electrocatalizadores Cu@Pd/C y
Cu@Pt/C no afecta la actividad electrocatalitica debido a que el desplazamiento de los
potenciales de inicio de reaccion y potenciales de pico hacia valores mas negativos, asi
como el incremento en la densidad de corriente de oxidacion representan una ganancia

termodinamica y una ganancia cinética en la electrooxidacion de alcoholes.

La electrooxidacién de los alcoholes utilizados en los electrocatalizadores Cu@Pd/C y
Cu@Pt/C posiblemente llegue hasta la etapa de obtencion de CO debido a que el
segundo pico de oxidacion en todos los voltamperogramas esta relacionado con la

desorcion de CO de la superficie de los electrodos.
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La oxidacion de los alcoholes en los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C se lleva
a cabo por un proceso de adsorcion y esto se demuestra cuando al aumentar la
concentracion de los alcoholes la densidad de corriente disminuye debido a que la
cantidad de moléculas de alcohol adsorbidas en la superficie de los electrodos
disminuye por un efecto en el bloqueo de sitios activos por parte de los intermediarios
de reaccion adsorbidos en la superficie de los electrocatalizadores, recordando que la
corriente de oxidacion es directamente proporcional al numero de moléculas

adsorbidas en la superficie del electrodo.

En general, los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presentan un bajo efecto de
envenenamiento por intermediarios adsorbidos en comparacion con los
electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C, respectivamente. Aunque las
disminuciones en densidad de corriente de oxidacion son mas marcadas en los
electrocatalizadores base Pt a altas concentraciones de alcoholes debido a la
adsorcién de los intermediarios de reaccién producidos durante la electrooxidacion de
los alcoholes.

Con la electrooxidacion de los alcoholes en presencia de oxigeno se comprobé que los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presenta una preferencia por las reacciones

de oxidacién corroborando su uso como materiales anodicos.

Utilizando una novedosa celda de combustible nanofluidica sin membrana el tipo air-
breathing (AB-MNFC) los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pd/C fueron evaluados
como materiales anddicos obteniendo valores en densidad de corriente maxima y
densidad de potencia maxima mayores que los reportados en la literatura hasta el
momento utilizando como combustibles metanol, etanol, etilenglicol y glicerol. Ademas,
con una mezcla de todos los alcoholes como combustible, la AB-MNFC logro funcionar
e inclusive presentdé mejores resultados en densidad de corriente y densidad de
potencia en comparacién con metanol, dando como resultado una no dependencia de

los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C al uso de un combustible en particular.

El mejor electrocatalizador tipo core-shell sintetizado es el Cu@Pd/C debido a que
presenta las mas altas densidades de corriente y las mas altas densidades de potencia

en la celda de combustible nanofluidica sin membrana el tipo air-breathing (AB-MNFC).
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5.2 Electrooxidacion de glicerol crudo

Los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presentan una alta tolerancia a las
impurezas contenidas en el glicerol crudo y por lo tanto una alta selectividad hacia la
electrooxidacion de glicerol debido a que los potenciales de inicio de oxidacion para los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C presenta un desplazamiento hacia
potenciales negativos de alrededor de 150 y 200 mV, respectivamente, en comparacion
con los electrocatalizadores comerciales Pd/C y Pt/C. De igual manera, los potenciales
de oxidacion presentan un desplazamiento hacia valores mas negativos. Ademas, los
valores de densidad de corriente de oxidacion son mayores en los electrocatalizadores
Cu@Pd/C y Cu@Pt/C en comparacién con los electrocatalizadores comerciales

electrocatalizadores Pd/C y Pt/C.

El glicerol crudo y el glicerol grado analitico fueron evaluados como combustibles en
una celda de combustible nanofluidica sin membrana el tipo air-breathing (AB-MNFC)
utilizando a los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C como anodos corroborando
los electrocatalizadores presentan una alta tolerancia a las impurezas contenidas en el
glicerol crudo (sin purificar) y por lo tanto presenta una alta selectividad hacia la
electrooxidacién de glicerol debido a que los resultados en densidad de potencia y en

densidad de corriente utilizando los dos tipos de glicerol son similares.

Con los electrocatalizadores Cu@Pd/C y Cu@Pt/C en una AB-MNFC y el uso del
glicerol crudo como combustible se da un paso importante para eliminar el problema
del almacenamiento de los desechos obtenidos durante la produccion de biodiesel

utilizdndolos como combustible para la generacion de energia eléctrica.
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Voltamperogramas para la electrooxidacion de metanol
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Figura 46.- Electrooxidacién de metanol para las concentraciones a) 0.1 M, b) 0.5 M, c) 1 My d) 3 M en KOH 0.3 M usando los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Pd/C.
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Figura 47.- Electrooxidaciéon de metanol para las concentraciones a) 0.1 M, b) 0.5 M, ¢c) 1 My d) 3 M en KOH 0.3 M usando los
electrocatalizadores Cu@Pt/C y Pt/C.
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Voltamperogramas para la electrooxidacion de etanol
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Figura 48.- Electrooxidacién de etanol para las concentraciones a) 0.1 M, b) 0.5 M, ¢) 1 My d) 3 M en KOH 0.3 M usando los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Pd/C.

4 6

—— Cu@PtC T —— Cu@PYC
a) Ml —Pt/C b) —PtC
5
3
4
§ - § s
< <
£ £
g = 2
=, =
’
0 0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
08 06 04 02 00 02 04 06 08 -06 04 -02 00 02 04 06
E vs. NHE / (V) E vs. NHE / (V)

6 d) | ——Cu@PtC

j! (mA cm?)
jl(mA cm'z)

08 -06 04 02 00 02 04 06 08 06 -04 02 00 02 04 06
E vs. NHE / (V) E vs. NHE / (V)

Figura 49.- Electrooxidacién de etanol para las concentraciones a) 0.1 M, b) 0.5 M, ¢) 1 My d) 3 M en KOH 0.3 M usando los
electrocatalizadores Cu@Pt/C y Pt/C.
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Voltamperogramas para la electrooxidacion de etilenglicol
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Figura 50.- Electrooxidacién de etilenglicol para las concentraciones a) 0.1 M, b) 0.5 M, c) 1 My d) 3 M en KOH 0.3 M usando los
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Figura 51.- Electrooxidacion de etilenglicol para las concentraciones a) 0.1 M, b) 0.5 M, ¢) 1 My d) 3 M en KOH 0.3 M usando los

electrocatalizadores Cu@Pt/C y Pt/C.
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Voltamperogramas para la electrooxidacion de glicerol
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Figura 52.- Electrooxidacion de glicerol para las concentraciones a) 0.1 M, b) 0.5 M, ¢) 1 My d) 3 M en KOH 0.3 M usando los
electrocatalizadores Cu@Pd/C y Pd/C.
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Figura 53.- Electrooxidacion de glicerol para las concentraciones a) 0.1 M, b) 0.5 M, ¢) 1 My d) 3 M en KOH 0.3 M usando los
electrocatalizadores Cu@Pt/C y Pt/C.
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Parametros cinéticos del electrocatalizador Cu@Pd/C

Metanol
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Figura 54.- Comparacioén de los resultados experimentales y ajustes tedricos de las voltamperometrias lineales para la adsorcion y

electrooxidacion de metanol a las concentraciones de a) 0.1, b) 0.5, c) 1y d) 3 M.

Vel. Concentracién
Barrido a na R?
(mVs™?)
0.1 0.5001 0.275 0.9140
- 0.5 0.5 0.281 0.9635
1 0.5001 0.369 0.9483
3 0.5 0.415 0.9549

Tabla 22.- Parametros cinéticos para la electrooxidacion de metanol para el electrocatalizador Cu@Pd/C.
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Etanol
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Figura 55.- Comparacion de los resultados experimentales y ajustes tedricos de las voltamperometrias lineales para la adsorcion y

electrooxidacion de etanol a las concentraciones de a) 0.1, b) 0.5,c) 1y d) 3 M.

Vel. Concentracién
Barrido M) a na R?
(mVs™)
0.1 0.5000 0.5000 0.9639
- 0.5 0.5000 0.4694 0.9881
1 0.5000 0.4366 0.9938
3 0.4999 0.3057 0.9895

Tabla 23.- Pardmetros cinéticos para la electrooxidacion de etanol para el electrocatalizador Cu@Pd/C.
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Etilenglicol
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Figura 56.- Comparacion de los resultados experimentales y ajustes tedricos de las voltamperometrias lineales para la adsorcion y

electrooxidacion de etilenglicol a las concentraciones de a) 0.1, b) 0.5, c) 1y d) 3 M.

Vel. Concentracién
Barrido M) a na R?
(mVs™)
0.1 0.5002 0.3642 0.9568
o5 0.5 0.5 0.3356 0.9939
1 0.4999 0.2821 0.9759
3 0.4999 0.2329 0.8783

Tabla 24.- Parametros cinéticos para la electrooxidacion de etilenglicol para el electrocatalizador Cu@Pd/C.
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Glicerol
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Figura 57.- Comparacion de los resultados experimentales y ajustes tedricos de las voltamperometrias lineales para la adsorcion y

electrooxidacion de glicerol a las concentraciones de a) 0.1, b) 0.5, c) 1y d) 3 M.

Vel. Concentraciéon
Barrido ™) a Na R?
(mV s™)
0.1 0.5 0.4545 0.9245
- 0.5 0.5 0.3829 0.9204
1 0.5 0.3171 0.9369
3 0.5 0.3146 0.9448

Tabla 25.- Parametros cinéticos para la electrooxidacion de glicerol para el electrocatalizador Cu@Pd/C.

108



Parametros cinéticos para el electrocatalizador Cu@Pt/C

Metanol
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Figura 58.- Comparacién de los resultados experimentales y ajustes tedricos de las voltamperometrias lineales para la adsorcion y

electrooxidacion de metanol a las concentraciones de a) 0.1, b) 0.5, ¢c) 1y d) 3 M.

Vel. Concentracién
Barrido (M) na R?
(mVs™
0.1 0.5002 0.3372 0.9679
- 0.5 0.5000 0.4262 0.9882
1 0.5002 0.3792 0.9362
3 0.4999 0.2728 0.9779

Tabla 26.- Parametros cinéticos para la electrooxidacion de metanol para el electrocatalizador Cu@Pt/C.
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Etanol
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Figura 59.- Comparacion de los resultados experimentales y ajustes tedricos de las voltamperometrias lineales para la adsorcion y

electrooxidacién de etanol a las concentraciones de a) 0.1, b) 0.5,c) 1y d) 3 M.

Vel. Concentracién
Barrido ™) na R?
(mVs™
0.1 0.5000 0.3148 0.9980
o5 0.5 0.5001 0.3325 0.9846
1 0.4999 0.2864 0.9930
3 0.5000 0.2903 0.9918

Tabla 27.- Parametros cinéticos para la electrooxidacion de etanol para el electrocatalizador Cu@Pt/C.
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Etilenglicol
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Figura 60.- Comparacion de los resultados experimentales y ajustes tedricos de las voltamperometrias lineales para la adsorcion y

electrooxidacion de etilenglicol a las concentraciones de a) 0.1, b) 0.5, c) 1y d) 3 M.

Vel. Concentracioén
Barrido M) na R?
(mVs™
0.1 0.5002 0.3339 0.9844
- 0.5 0.5 0.2278 0.9845
1 0.5 0.2399 0.9790
3 0.4999 0.2580 0.9842

Tabla 28.- Parametros cinéticos para la electrooxidacion de etilenglicol para el electrocatalizador Cu@Pt/C.
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Glicerol
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Figura 61.- Comparacioén de los resultados experimentales y ajustes tedricos de las voltamperometrias lineales para la adsorcion y

electrooxidacién de glicerol a las concentraciones de a) 0.1, b) 0.5, c) 1y d) 3 M.

Vel. Concentracién
Barrido M) a na R?
(mVs™
0.1 0.5002 0.3257 0.9660
- 0.5 0.5 0.2108 0.9832
1 0.4999 0.1843 0.9613
3 0.5 0.1810 0.9596

Tabla 29.- Parametros cinéticos para la electrooxidacion de glicerol para el electrocatalizador Cu@Pt/C.
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Abstract

PdCu/C (XC-72) electrocatalyst was synthesized by a chemical reduction method using ethylene glycol as reaction media,
polyvinylpyrrolidone as surfactant and sodium borohydride as reducing agent. Vulcan carbon XC-72 was employed as support
and added through the PdCu synthesis procedure; further, Pd commercial (Pd/C, 20% ETEK) was used for comparison purposes.
Physicochemical characterization consisted in XRD, XRF, EDS and TEM analyses. TEM micrographs showed the presence of
semi-spherical nanoparticles with a particle distribution around 6 nm. X-ray diffraction patterns showed the typical face-centered
cubic structure of Pd materials for commercial Pd and revealed a low crystallinity for PdCu/C. The XRF analysis showed a mass
metal composition of 81% Pd and 19% Cu. EDS analysis was made to single particles exhibiting an average elemental
composition of 92% Pd and 8% Cu. The electrocatalytic activity of PdCu/C and Pd/C was evaluated by cyclic voltammetry
experiments toward ethylene glycol and glycerol oxidations using three concentrations (0.1, 1 and 3 M) and 0.3 M KOH as
electrolyte. These experiments exhibited the superior performance of PdCu compared with commercial Pd by means of current
densities associated to the electro-oxidation reactions where values at least 3-fold higher than Pd/C were found.
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1. Introduction

The principal aim for the synthesis of bimetallic electrocatalysts is related to decrease the noble metal load (i.e.
Pd, Pt or Au) by using another less noble metal, mostly transitions metals. It has found that the secondary metal not
only decreases the noble metal load but also enhances the electrocatalytic activity of bimetallic mixtures in terms of
current density and tolerance to the carbon monoxide poisoning effect.* Transition metals, such as Ru, Cr, Co, Ni,
Ag, Au and Cu, have been studied and used as non-noble metal in Pd-based materials, showing -all of them-
improvements in the electrocatalytic activity.>® Cu is in particular one of the most desired secondary metals because
of it is low cost and high availability; also, it has exhibited high activity in Pd-Cu electrocatalysts.”'’ Pd-Cu
structures have attracted significant attention because they form weak metal-CO bonds, which is important to
regenerate active sites during the electro-oxidation of small organic molecules.” It has been proposed two
mechanism in which the CO (adsorbed in the electrocatalyst active sites) could oxidize: one of them indicates that
the secondary metal is involved supplying the oxygen atoms to form carbon dioxide. The second mechanism
involves changes in bimetallic bind, wherein the electronic structure of the noble and non-noble metals is modified
forming an alloy between both of them.' In particular, for Pd-Cu bimetallic electrocatalysts, it is found that many
researches have been focused on varying the synthesis method covering chemical aqueous methods and also
electrochemical processes such as electrodeposition, and only a few investigations have been concerned on tuning
the shape, size and distribution of supported bimetallic Pc-Cu materials. *

In this work, we report the synthesis, physicochemical and electrochemical characterization and the evaluation of
a bimetallic PdCu/C electrocatalyst prepared using a typical chemical non-aqueous reduction method based on
ethylene glycol as reaction media, polyvinylpyrrolidone as surfactant and sodium borohydride as reducing agent.
This electrocatalyst was tested through cyclic voltammetry experiments toward the electro-oxidation of ethylene
glycol and glycerol at three concentrations: 0.1, 1 and 3 M.

2. Experimental
2.1. Synthesis of PdCu electrocatalyst

PdCu was synthesized by a previously reported chemical method,' nevertheless some modifications were made.
In brief, 0.1 g polyvinylpyrrolidone (PVP, wt. 40,000, Sigma-Aldrich) used as a surfactant was placed in a round-
bottom flask containing 10 mL ethylene glycol (J.T. Baker, 99.92%) as reaction media (CuSO,4, NaBH, and K,PdCl,
were dissolved separately in 2 mL water before to be added to the ethylene glycol solution), and then the flask
solution was heated to 80 °C. After reach this temperature, Cu salt (0.06 g CuSOy,, reagent grade, Sigma-Aldrich) as
Cu®" ions source together with 0.250 g sodium borohydride (99.0%, Sigma-Aldrich) -employed as reducing agent-
were added to the flask solution and then magnetically stirred for 30 min in order to reduce Cu ions and form Cu
nanoparticles. After that, 0.028 g potassium tetrachloro palladate (II) as Pd*" ions source (K,PdCly, 99%, Aldrich)
was added to the copper solution and it was magnetically stirred for 90 min to ensure a complete reaction. Vulcan
XC-72 carbon support (CABOT) was then added to the solution, and stirring was continued for another 30 min. The
solution was washed several times with deionized water and dried overnight. The composition between metal
mixture/support was 40/60 % mass.

2.2. Physicochemical characterization of PdCu electrocatalyst

PdCu/C electrocatalyst was characterized by X-ray diffraction using a Bruker D8 Advance diffractometer
operated at 30 mA and 30 kV. TEM micrographs were acquired using a high-resolution field emission transmission
electron microscope (HR-FE-TEM) JEOL JEM-2200FS coupled with an energy-dispersive X-ray (EDX) analyzer.
X-ray fluorescence measurements were performed with a Bruker S2PicoFox operated at 50 kV and 600 pA in order
to determine the mass composition of PdCu/C.
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2.3. Electrochemical characterization

Cyclic voltammograms were collected in acidic and alkaline media to determine the electrochemical response of
the commercial Pd/C and PdCu/C electrocatalysts. Electrochemical experiments were performed in a three-electrode
electrochemical cell by using a BioLogic VSP Potentiostat. Glassy carbon electrodes (Basi®™), Hg/Hg,SO, saturated
in K,SO, and a graphite rod were used as the working, reference and counter electrodes, respectively. An
electrocatalytic ink was prepared by mixing 7 pL of Nafion (5%wt ElectroChem®) and 75 pL of isopropanol per
milligram of electrocatalyst, and incorporated to the glassy carbon electrode (Basi MF-2012, 3.0 mm @) by
dropwise adsorption. The electrocatalytic activity of PdCu/C electrocatalyst was tested using the same cell
configuration than that used for the electrochemical response. However, 0.3 M KOH (87%, J. T. Baker) was used as
electrolyte. Ethylene glycol (99.92% J. T. Baker) and glycerol (99.0% Sigma-Aldrich) were used as anolyte (also
denominated as “fuel” in energy conversion area) at three concentrations: 0.1, 1 and 3 M.

3. Results and discussion
3.1. Physicochemical characterization.

The XRD patterns related to Pd/C and PdCu/C electrocatalysts are presented in Figure 1. Pd/C exhibited the
characteristic face-centered cubic crystalline structure of Pd-based materials, where peaks located at 26= 41.1,
46.68, 68.24, 82.14 and 86.66° corresponded to planes (111), (200), (220), (311) and (222), respectively (JCPDS
Card #87-0638)."” PdCu/C showed poor crystallinity where only a small peak located at 41.16° was observed and
attributed to the (111) crystallographic plane, this peak was slightly moved from the typical position of (111) Pd-
materials to the (111) Cu-materials, however the poor crystallinity inhibited a strong discussion about this shift.
Furthermore, it is important to remark that there were not observed peaks associated with Cu-based materials
(JCPDS Card #04-0836)."*

According with TEM micrographs, PdCu/C electrocatalyst revealed semi-spherical morphologies (Fig. 2a). A
good particle size distribution can be observed as well as a relative good dispersion of the electrocatalyst over the
carbon support (Fig. 2b). The histogram (Fig. 2¢) of PdCu/C exhibited the high presence of particles with sizes of 6
nm.
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Fig. 1 X-ray diffraction patterns for PdCu/C and Pd/C, respectively.
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PdCu/C electrocatalyst was analyzed by energy dispersive spectroscopy (EDS) (Fig 3) and X-ray fluorescence
(XRF) to determine their chemical composition (Table 1). EDS analysis was performed on single nanoparticles,
while the XRF analysis were obtained for a set of nanoparticles. The chemical composition of PdCu/C by EDS
showed an elemental amount for Pd and Cu of 92% and 8%, respectively. Also, XRF indicated a mass composition
of 81 and 19% for Pd and Cu, respectively. The composition found in both analyses suggests that Pd and Cu coexist
in the same particles.

Size (nm)

Fig. 2 HR-TEM micrograph of PdCu/C nanoparticles, a) particle size and shape, b) particle distribution and histogram.
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Table 1. Mass and elemental composition of PdCu/C

Electrocatalyst XRF (% mass Pd- EDS (% element
Cu) Pd-Cu)
PdCu/C 81-19 92-8
Spectrum Pd L
(Yelement) (Y%element)
Spectrum 3 94 6
Spectrum 4 93 7
Spectrum 5 92 8
Spectrum 6 97 3
Spectrum 7 92 8
Spectrum 9 92 8

Fig. 3 HR-TEM micrograph illustrating the Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) analysis for several particles.

3.2. Electrochemical characterization.

PdCu/C electrocatalyst was evaluated by cyclic voltammetry to identify the electrochemical response in acidic
(0.5 M H,S0,) and alkaline media (0.3M KOH) and it is shown in Fig 4a and Fig 4b, respectively.
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Fig. 4. Electrochemical response of PdCu/C and Pd/C in a) acidic medium (0.5 M H,SOy) and b) alkaline medium (0.3 M KOH). Scan rate: 50
mV s’

Cyclic voltammograms (Fig. 4a and 4b) showed the typical response of Pd-based materials. The hydrogen
adsorption/desorption region occurred in a range between 0 to 0.2 V vs. NHE. The formation of Pd oxides was
appear in the range between 0.7 to 1.3 V vs. NHE and the reduction of the Pd oxides occurred in a range between
0.65 to 0.55 V vs. NHE. The cyclic voltammogram in Fig. 4b shows the electrochemical profile of PdCu/C and Pd/C
electrocatalysts in alkaline media. In anodic sweep it was observed peaks from -0.1 to 0.3 V vs. NHE associated
with the formation of Pd oxides and in the cathodic sweep between -0.16 and -0.02 V vs. NHE appear a peak related
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to the reduction of Pd oxides. In the case of PdCu/C, the region of formation of Pd oxides showed a broad peak
located at 0.19 V vs. NHE, which could be attributed to the oxidation of both Pd and Cu.'” The cyclic
voltammograms of PdCu/C and Pd/C in alkaline media were used to calculate the electrochemical active surface
area (ECSA) to normalize all experiments conducted in the electrochemical cell. The ECSA was determined by
integrating the charge needed to reduce the Pd oxides formed (Q, units: pC), assuming that a theoretical charge of
405 pC cm™ which is required to reduce a full monolayer of Pd oxides'® resulting in values of 7.8025 and 1.323 cm?
for Pd/ and PdCu/C electrocatalysts, respectively.
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Fig. 5 Cyclic voltammograms of PdCu/C and Pd/C for the electrooxidation of a) 3 M ethylene glycol and b) 3 M glycerol using 0.3 M KOH as
electrolyte. Inset: chronoamperometric curves for PACu/C and Pd/C at -0.05 V vs. NHE.

Cyclic voltammograms illustrated in figure 5 showed the electrocatalytic activities of PdCu/C and Pd/C for the
electro-oxidation of 3 M ethylene glycol (Fig. 5a) and glycerol (Fig. 5b) in alkaline media (0.3M KOH),
respectively. PdCu/C exhibited better electrocatalytic properties than Pd/C for both fuels in terms of current density
and stability. For the case of ethylene glycol (Fig. 5a) the peak current density related to the electro-oxidation
process increased at least 3-fold higher for PACu/C in comparison with Pd/C. On the other hand, for the case of
glycerol, PACu/C exhibited 2-fold higher peak current density than Pd/C. Moreover, chronoamperometry curves
were done (Fig. 5, inset) to evaluate the stability of both electrocatalyst following the same conditions than those
used for the electrooxidations through an applied potential of -0.05 V for 30 minutes. In the first seconds, the
electrocatalysts presented a fast decrease of current density due to the consumption of species on the electric double
layer *° followed by a constant current density. This behavior is related to diffusion-controlled processes curves. The
current density for PACu/C suffered a lower decay than Pd/C, and also the current was kept in a higher value than
Pd/C which could be related to a better stability by PdCu/C compared with Pd/C.
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Fig. 6. Peak current densities for the electro-oxidation of a) ethylene glycol and b) glycerol as function of fuel concentration for PdCu/C and
Pd/C.

In figure 6a and 6b are summarized the peak current densities related to the electro-oxidation of ethylene glycol
and glycerol as function of concentrations for PdCu/C and Pd/C. PdCu/C electrocatalyst showed the highest current
densities through all concentrations regardless fuels herein reported. The enhancement of the electrocatalytic activity
of PdCu/C compared with Pd/C could be related with the improvement of both the electronic properties and the
interaction between noble/transition metals in the PdCu/C electrocatalyst.™ * 2 It is important to remark that this
improvement in the electrocatalytic activity was obtained using a cheap and fully available transition metal such is

the case of copper.
4. Conclusions

PdCu/C was successfully synthesized via chemical reduction method. TEM micrographs with coupled EDS
showed the presence of semi-spherical nanoparticles with a homogeneous size about 6 nm. XRF analysis
corroborated the presence of copper showing a metal composition of almost 80-20 % mass rate between Pd and Cu.
Then, PdCu/C as well as Pd/C were used as electrocatalysts for the electro-oxidations of ethylene glycol and
glycerol at three concentrations resulting in current densities 3-fold (ethylene glycol) and 2-fold (glycerol) higher for
PdCu/C electrocatalyst in comparison with commercial Pd/C electrocatalyst. This enhancement resulted from the
improvement of the electronic properties in the bimetallic Pd-Cu mixture. Also, PdCu/C showed higher stability
than Pd/C maintaining the 3 and 2-fold higher current density over all the time that the experiment was carried out.
In summary, the use of one of the less noble metal such as copper allowed not only the use of a lower load of a
relative expensive Pd metal but also enhanced its electrocatalytic properties.
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A membraneless nanofluidic fuel cell with flow-through electrodes that
works with several fuels (individually or mixed): methanol, ethanol,
glycerol and ethylene-glycol in alkaline media is presented. For this
application, an efficient Cu@Pd electrocatalyst was synthesized and
tested, resulting outstanding performance until now reported, opening
the possibility of power nano-devices for multi-uses purposes, regardless
of fuel re-charge employed.

Membraneless micro/nanofluidic fuel cells (MMFCs/MNFCs)
also called co-laminar micro/nanofluidic fuel cells are interesting
devices which exhibit advantages over traditional fuel cells related
to the exclusion of ionic exchange membranes. The main challenge
in MMFCs/MNFCs is to increase the cell performance. To date,
the most promising pathway has been using cell designs where
fuel and the oxidant flow through micro/nanoporous electrodes."
Several small organic molecules can be used as fuels which
exhibit different theoretical energy densities such as ethanol
(8030 W h kg™ "), ethylene glycol (5300 W h kg™ '), glycerol
(5000 W h kg™') and methanol (6100 W h kg™ ').> The ideal
MMFC is that which can supply the energy requirements of
small devices (i.e. cellphones, cameras, etc.) as well as batteries,
using the smallest possible space to allow the miniaturization of
electronic devices and, at the same time, it can be operated using
different organic molecules as fuels, as a function of their
availability. For this purpose, a versatile anode catalyst is needed.
Metal mixtures between a noble and a non-noble metal are
interesting because metal-metal interactions change the electronic
structure of metals (with electron rearrangement occurring in
the central d-band and in the Fermi levels)** at the same time
the catalyst cost is reduced. Copper, in particular, is cheap and
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has exhibited high activity in Pd-Cu electrocatalysts.”” Furthermore,
this mixture forms weak metal-CO bonds, which is important for
the regeneration of active sites on the catalyst during the oxidation of
small molecules.

In this work, a Cu-Pd core-shell was synthesized, characterized
and tested toward electro-oxidation of methanol, ethanol, glycerol
and ethylene glycol individually and mixed in alkaline media and
compared with commercial Pd/C (ETEK). On the other hand, a
nanofluidic fuel cell was designed, constructed and evaluated using
Cu@Pd as an anode electrocatalyst for the oxidation of these fuels
at room temperature.

The Cu@Pd synthesis procedure was based on a previously
reported method for the synthesis of Pd nanocubes® and is detailed
in ESLT In brief, polyvinylpyrrolidone (PVP), sodium bromide
(NaBr) and ascorbic acid (AA) were used as the surfactant, additive
and reductive agent, respectively. Copper sulfate and potassium
tetra-chloropalladate were used as precursors. TEM images revealed
that the Cu@Pd/C electrocatalyst is composed of two different
particle morphologies: (I) core-shell semi-spherical nanoparticles
and (II) core-shell rod nanoparticles (Fig. 1).

The average diameter of the core-shell semi-spherical particles
was measured to be 6 nm, and the core-shell rods were found to be
10 nm in length. These unique morphologies were obtained due to
the ability of PVP to define nanoparticle shape.® Specifically, PVP
forms micelles in solution when present at certain concentrations,
which enhances its ability to associate with ascorbic acid through
hydrogen bonding interactions.® The ascorbic acid linked to the
surface of PVP reduces the Cu ions on the surface of the micelle.
After that, Pd ions engage in a redox-replacement process with the
reduced Cu atoms, resulting in the core-shell morphology. The use
of a bromide salt in the presence of cations such as potassium
induces the formation a variety of different particle shapes, including
nanobars, nanoplates and semi-spherical nanoparticles.

The elemental and mass compositions of the Cu@Pd/C
electrocatalyst were determined by X-ray spectroscopy (EDX)
and X-ray fluorescence (XRF) experiments, respectively. EDX
analysis was performed on a single nanoparticle at a time,
while the XRF data were obtained for a set of nanoparticles.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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Spectrum

Spectrum 1

Fig.1 HR-TEM micrographs for (l) core-shell semi-spherical nano-
particles, (Il) core—shell nanorods and (Ill) EDX chemical composition for
Cu@Pd/C.

With EDX, the Pd/Cu elemental ratio was found to be 84/16% for the
semi-spherical particles and 78/22% for the nanorods. The high Pd
content of the particles was expected because Pd forms the shells
of the nanoparticles. By XRF the mass composition was found to be
60/40% Pd/Cu which also indicated a higher mass composition of
Pd than Cu in the particles; the agreement between EDX and XRF
could evidence the formation of the Cu@Pd electrocatalyst.

The XRD patterns of Pd/C and Cu@Pd/C are shown in Fig. 2.
The peaks located at 20 = 41.1, 46.68, 68.24, 82.14 and 86.66°
are characteristic of a face-centered cubic structure for Pd and
correspond to its (111), (200), (220), (311) and (222) planes
(JCPDS Card #87-0638).°'" In the case of Cu@Pd/C, all of the
experimentally observed characteristic peaks were shifted com-
pared to those of the Pd/C electrocatalyst (Fig. 2, black pattern).
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Fig. 2 X-ray diffraction patterns of Pd/C (black line) and Cu@Pd/C (grey line).
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It is important to note that there are no peaks associated with
Cu (JCPDS Card #04-0836)"> on the XRD pattern of the Cu@Pd
electrocatalyst. The average crystallite sizes were calculated using
the Scherrer equation and were determined to be 14.7 and 10.7 nm
for Pd/C and Cu@Pd/C electrocatalysts, respectively. The lattice
parameter of the Cu@Pd/C crystallites was calculated using the
Bragg equation and was found to be 3.7483 A. The reported lattice
parameter of Pd is 3.8898 A" and that of Cu is 3.61491 A.">'* The
Cu@Pd electrocatalyst exhibited a larger lattice parameter than
metallic Cu. This behaviour could be related to the insertion of Pd
into the lattice of the crystalline Cu core by a redox-replacement
process related to the formation of a non-physical mixture.™*

Cu@Pd/C core-shell and Pd/C electrocatalysts were evaluated by
cyclic voltammetry in acidic and alkaline media (see Fig. S1 in ESIY)
The electrocatalytic activity of the Cu@Pd electrocatalyst was tested
in 0.3 M KOH (87%, J. T. Baker) using the following fuels: methanol
(99.90%, ]. T. Baker), ethanol (99.90%, ]J. T. Baker), glycerol (99.0%,
Sigma-Aldrich) and ethylene glycol (99.92% ]. T. Baker) at four
concentrations: 0.1, 0.5, 1 and 3 M for each fuel. For clarity
purposes, herein only the evaluation at 0.1 M is shown in Fig. 3a
to d, respectively. Other concentrations are shown in Fig. S2 and
Table S1 (ESIf). Currents from electrooxidation reactions were
normalized by means of electrochemically active surface area
(ECSA) by integrating the charge needed to reduce a full mono-
layer of Pd oxides using a theoretical charge of 405 pC cm > (see
Fig. S2, ESIT)."® The resulting areas were 14.049 and 2.756 cm®
for commercial Pd/C and Cu@Pd/C, respectively.

According to Fig. 3 and Fig. S2 (ESIf) both materials were
active for the electrooxidation reactions of these fuels. In general,
Cu@Pd exhibited better electrocatalytic properties than Pd/C. In
the case of ethanol (Fig. 3a), the peak current density over the
Cu@Pd electrocatalyst was almost 3-fold higher than over Pd/C.
For methanol (Fig. 3b) conversely, the current density over Pd/C
was almost 2-fold higher than that measured for Cu@Pd/C. For
ethylene glycol (Fig. 3c), both materials produced similar current
densities. And for glycerol as fuel (Fig. 3d), Cu@Pd/C generated a
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Fig. 3 Electrocatalytic activites of Cu@Pd/C and Pd/C for the electro-
oxidation of (a) ethanol, (b) methanol, (c) ethylene glycol and (d) glycerol at 0.1 M.
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current density 4-fold higher than the output over Pd/C. The greatest
improvement fostered by the Cu@Pd/C electrocatalyst was in the
thermodynamic potential required for electro-oxidation to occur
(Fig. 3). For the ethanol electrooxidation reaction (Fig. 3a), Cu@Pd/C
and Pd/C exhibited potentials of —0.28 V and —0.18 V vs. NHE,
respectively. For the methanol case (Fig. 3b), the electro-
oxidation potentials were —0.07 and 0.05 V vs. NHE. In the case
of ethylene glycol (Fig. 3c), Cu@Pd/C exhibited a potential of
—0.1 V and Pd/C of 0 V vs. NHE. Finally, for glycerol, Cu@Pd/C
showed a potential of —0.08 V and Pd/C of 0.05 V vs. NHE. In
general, at 0.1 M fuel concentration, Cu@Pd/C showed a differ-
ence in onset potential greater than 100 mV compared with
Pd/C. A more detailed analysis of the effect of fuel concentration
was conducted and presented in the ESIt (Table S1).

The design of the membraneless nanofluidic fuel cell and its
dimensions are shown in Scheme 1. This design is based on a
previous report.'® Carbon nanofoam (Marketech International,
Inc.) was used as the basis for the three-dimensional flow-
through electrodes tested in this work. This material has a real
surface area of 446.4 m> g~ ' as measured by BET analysis. The
carbon nanofoam substrates were impregnated with the anodic
and cathodic electrocatalysts by the spray technique, using
2.2 mg of Cu@Pd/C ink and 2.9 mg of Pt/C ink, respectively.
The electrode dimensions were 20 x 3 x 0.1 mm (length, width
and height). The nanofluidic fuel cell was sandwiched by two
supporting plates, as shown in Scheme 1a. The top plate (I) had
an air-breathing window 10 mm x 1 mm in size for taking in
oxygen from the air and five additional inlets for the oxidant
solution and the four fuel solutions (Scheme 1b). The bottom

Inlet Fuels

x J
Ethanol Electrode Air-breathing
& - window
T /
Methanol
> el

A

= a)

Inlet Oxidant

10.5 mm

Ethylene glycol
* ] 32.1 mm
9 JI9
Glycerol -
Outlet
Anode Cathode b)
Multi-fuel Oxidant

Scheme 1 (a) Design and dimensions of the nanofluidic fuel cell and (b)
inlets, outlet and anode/cathode configuration.
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plate (II) had one outlet for the reaction by-products. The cell
performance was normalized by the cross-sectional surface area
(0.02 cm?). The full description of fabrication and operation of
this multi-fuel membraneless nanofluidic fuel cell is provided
in ESIt (Fig. S3).

The evaluation of the nanofluidic fuel cell is shown in Fig. 4.
All of the individual fuels and the fuel mixture were tested at a
concentration of 0.1 M. This concentration was selected to study
the effect of the fuel nature while avoiding possible CO poisoning
effects. The polarization curves showed that all systems exhibited
an open circuit potential greater than 0.6 V; the highest value of
0.670 V was achieved with the use of ethanol as a fuel.

Additionally, the form of the polarization curves revealed
that the optimal flow rates employed during nanofluidic fuel
cell operation significantly reduced the occurrence of typical
mass transport problems.’”” The highest nanofluidic fuel cell
performance was also obtained for the ethanol system, while
the lowest was observed using methanol as a fuel. These results
could be attributed to the excellent theoretical energy density of
ethanol and the comparatively low energy densities of ethylene
glycol, glycerol and methanol. These less energy dense fuels
introduced substantial problems into the air-breathing nano-
fluidic fuel cell such as cross-over effects and poisoning
effects.>'® The values of voltage, current density and power
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Fig. 4 Polarization and power density curves for several fuels at 0.1 M and
the multi-fuel mixture used in a membraneless nanofluidic fuel cell with
Cu@Pd/C as the anode at room temperature. Stability tests of device.
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density measured are enumerated in Table S3 (ESIt), and it is
observed that these values are higher than those reported to
date. The superior power densities are the result of enhancing
some important aspects of the cell, such as the use of high
surface area electrodes made from carbon nanofoam, increasing the
oxygen concentration by incorporating both air and dissolved oxygen
into the system and enhancing the electrocatalytic properties of the
anodic electrocatalyst by use of the novel Cu@Pd core-shell with
semi-spherical and rod shapes.

Finally, the nanofluidic fuel cell stability was tested for a
continuous flow of each fuel individually and the multi-fuel
mixture (Fig. 4), operating the cell with charge and discharge
potentials of 0.3 and 0.01 V, respectively. As shown in Fig. 4, it
was possible to observe fuel-dependent changes in the current
density. Starting with ethanol, a high current density was
observed. After that, the flow of methanol into the cell
decreased the current density; the current density increased
again when ethylene glycol started to flow and decreased once
more due to the introduction of low-performance glycerol. Once
the complete multi-fuel was flowing through the electrode, the
current density increased. The multi-fuel system showed higher
current density than methanol and glycerol due to the synergetic
effect of fuels together. The current density remained almost
constant for every fuel over duration of 150 minutes.

The synthesis and integration of a highly active Cu@Pd
core-shell electrocatalyst with semi-spherical and rod-shaped
nanoparticles (6 and 10 nm, respectively) in a novel multi-fuel
air-breathing nanofluidic fuel cell resulted in superior cell
performances compared with those microfluidic fuel cells
found in literature which employs ethanol, methanol, glycerol
and ethylene glycol individually and mixed in alkaline media.
These performances were obtained by employing the concept of

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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flow-through electrodes using high surface area (450 m* g™*)
nanoporous carbon nanofoam. In addition, the cathode per-
formance was improved by using a combination of dissolved
oxygen and air as the oxygen source. We believe that with these
results, a new era in nanofluidic fuel cells can begin, where a
simple device can work independently of the fuel and its
availability and exhibit high performance.
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1. Synthesis of Cu@Pd core-shell electrocatalyst

For the chemical synthesis of Cu@Pd core-shell, 0.1 g polyvinylpyrrolidone (PVP, wt. 40,000, Sigma-
Aldrich), was used as surfactant, and 0.66 g ascorbic acid (99.0%, Sigma-Aldrich), employed as the reducing
agent. These reagents were placed in a round-bottom flask containing 10 mL ethylene glycol (J.T. Baker,
99.92%) as reaction media and the flask was heated to 80 °C. After that, Cu salt (0.06 g CuSO,, reagent
grade, Sigma-Aldrich) was added to the solution, which was then stirred for 30 min to form the core of the
electrocatalyst particles. Next, 0.25 g sodium bromide (NaBr, 99.0%, J. T. Baker) was added as additive to the
mixture followed by 0.028 g potassium tetrachloropalladate (II) as the Pd** ion source (K,PdCly, 99%,
Aldrich). CuSO,, NaBr and K,PdCl, were each dissolved in 1 mL water before being added to the ethylene
glycol solution, resulting in a total solution volume of 13 mL. The mixture was then stirred for 90 min to
ensure complete reaction. Vulcan XC-72 carbon support (CABOT) was then added to the solution, and
stirring was continued for another 30 min. The solution was washed several times with deionized water and
dried overnight. The final metal mixture/support composition was 30/70 mass %. This composition was
chosen to match the Pd loadings of the commercial Pt/C (ETEK, 30 wt. %) and Pd/C (ETEK, 30 wt. %)

catalysts.



2. Electrochemical characterization

Cu@Pd/C core-shell and Pd/C electrocatalysts were evaluated by cyclic voltammetry in acidic media
(0.5 M H,S0,), as shown in Fig. S1-a, and in alkaline media (0.3 M KOH), as observed in Fig. S1-b.
In Figure S1-a, an electrochemical response typical of Pd-based materials was observed, where the
hydrogen adsorption/desorption region occurred between 0 and 0.3 V vs. NHE. The formation of Pd
oxides was observed in the region between 0.7 and 1.3 V vs. NHE, and the reduction of the Pd oxides
occurred at 0.7 V vs. NHE.!The voltammogram of the Cu@Pd electrocatalyst contains several
additional peaks: one observed in the positive sweep at 0.57 V vs. NHE is related to the formation of
Cu oxides,? 3and the second peak, found in the negative sweep at 0.4 V vs. NHE, is related to the

reduction of Cu oxides. These peaks corroborate the presence of Cu in the Cu@Pd electrocatalyst.

The cyclic voltammograms showed in Fig. S1-b also exhibited the typical electrochemical profile of
Pd-based electrocatalysts. A peak in the anodic sweep was observed at -0.05 V vs. NHE and is
associated with the formation of Pd oxides; the peak in the cathodic sweep between -0.16 and -0.02 V
vs. NHE is related to the reduction of Pd oxides. A second peak in the anodic sweep, located at 0.19
V vs. NHE, is attributed to the oxidation of Cu in the Cu@Pd electrocatalyst.* The cyclic
voltammograms of the Cu@Pd/C and Pd/C electrocatalysts in alkaline media were used to calculate
the electrochemically active surface area (ECSA) assuming the theoretical charge of 405 uC cm?2 is
required to reduce a full monolayer of Pd oxides.> ECSAs of 14.049 and 2.756 ¢cm? were calculated
for the Pd/C and Cu@Pd/C electrocatalysts, respectively.
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Figure S1. Cyclic voltammograms in a) acid media (0.5 M H,SO,4) and b) basic media (0.3 M KOH) for

Cu@Pd/C and Pd/C



The effect of the fuel concentrations was evaluated by cyclic voltammetry and the results for glycerol and
ethylene glycol was showed in figure S2. Meanwhile, Table S1 gives a summary of the peak current densities
for the electrooxidation of each of the fuels at a variety of fuel concentrations over both Cu@Pd/C and Pd/C.
The Cu@Pd/C electrocatalyst yielded the highest values of current densities for ethanol and glycerol when the
fuel concentration was increased to 3 M, generating densities higher by 4-fold with glycerol and 2-fold with
ethanol compared to those produced by the commercial Pd/C electrocatalyst. This behavior arises from an
enhancement in the electronic properties related with the interaction between noble/transition in the Cu@Pd
electrocatalyst, which is in turn cause an electron rearrangement in the electronic structure due to a shifting on
the central d-band (band narrowing). The electronic changes in the metal particles manifest as a modification
of the surface properties of the Cu@Pd/C electrocatalyst, decreasing its binding energy.®> 7Additionally, it is

important to note that the Pd mass content in the Cu@Pd electrocatalyst was 40% less than commercial Pd/C.
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Figure S2. Electrocatalytic activity of Cu@Pd/C for a) glycerol and b) ethylene glycol conversion as a function of fuel

concentration

Table S1. Peak current densities for Cu@Pd/C and Pd/C as a function of the fuel and its concentration

Current density

Concgl/;)ration Catalyst (mA cm?)
Ethanol Methanol Egll;]izrlle Glycerol

Pd/C 0.13 0.13 0.27 0.28

01 Cu@Pd/C 0.31 0.06 0.25 1.01
Pd/C 0.23 0.22 0.41 0.33

03 Cu@Pd/C 0.54 0.13 0.46 1.52

. Pd/C 0.36 0.26 0.41 0.36
Cu@Pd/C 0.72 0.17 0.59 1.75

Pd/C 0.55 0.32 0.33 0.29

3 Cu@Pd/C 1.40 0.24 0.58 1.41




3. Fabrication and operation of the membraneless nanofluidic fuel cell.

The cell components are shown in Fig. S3. This cell design is based on a previously reported, however some
changes were made.®It is shown in this figure that plates (S3a and S3d) for the fuel cell device were
constructed of poly-(methyl-methacrylate) (PMMA), and the inlets, outlets and screw holes were made using
a computer numerical control (CNC homemade 2.5 axis operated by Mach3 CNC Control Software). The
window for air-breathing was placed in the top plate as well as the inlets for the different fuels (Fig. S3d). A
silicone elastomer film (300 um thick, Silastic® Dow Corning, Fig. S3b) was made and cut using a
Silhouette® cutting plotter. The polymer film was placed along with the electrodes (Marketech, Inc.) between
the plates (Fig. S3c) and served not only to seal the cell but also to orient the inlet solutions and the by-

products towards the outlet (placed in Fig. S3a).

Figure S3. Components of the membraneless air-breathing nanofluidic fuel cell

The flow rates used in the air-breathing nanofluidic fuel cell changed as a function of the fuel due to the
differences in their densities and viscosities. The flow rates were varied to find the optimal values presented
in Table S2. The flows were pressure-driven using five syringe pumps, four being used to inject the fuels
(Cole Parmer, single-syringe infusion pump, 115 VAC) and one for introducing the oxidant (Harvard
Apparatus, PHD Ultra Syringe Pump Infuse/Withdraw). The fuels were tested by the following procedure:
first, ethanol was injected into the nanofluidic fuel cell, the cell performance was tested, and a stability curve
at high power density and high current density was evaluated for 30 minutes. After that, the ethanol flow was
stopped, and the methanol solution was streamed for 5 minutes before starting the cell evaluation to ensure
that the cell was free of ethanol, before again testing the cell performance and stability. This procedure was

repeated for testing ethylene glycol, glycerol and the fuel mixture.

The values of power densities presented in Fig. 3 where compared with membraneless microfluidic fuel cells
reported in literature which employs the fuels here presented using alkaline electrolytes and dissolved oxygen

or air as oxygen source (Table S3).



Table S2 Optimal flow rates used for the different fuels in the air-breathing nanofluidic fuel cell

Flow rate . Flow rate
Fuel (mL hr) Electrolyte Oxidant (mL hr!)
Ethanol 6 KOH 0.3M Alr 3
Oxygen (aq: sat.)
Methanol 12 KOH 0.3M Air 12
Oxygen (aq: sat.)
Air +
Ethylene glycol 3 KOH 0.3M Oxygen (aq: sat.) 6
Air +
Glycerol 6 KOH 0.3M Oxygen (aq: sat.) 4
Multi-fuel mixture 6 KOH 0.3M Alr 3

Oxygen (aq: sat.)

Table S3 Comparison of cell voltages, current densities and power densities

j P
Anode Fuel Oxidant Device Cell voltage (V)
(mA cm?) (mW cm?)
Ethanol Air +
This work Cu@Pd/C AB-NFC 0.670 153.70 25.75
0.1IM Oxygen (aq: sat.)
Methanol Air +
This work Cu@Pd/C AB-NFC 0.621 100 17.1
0.1IM Oxygen (aq: sat.)
Jayashreeetal.°  Pt/Ru Methanol 1M Air AB-pFC 1.05 120 17

Ethylene glycol — Air +

This work Cu@Pd/C AB-NFC 0.652 142.55 19.95
0.1M Oxygen (aq: sat.)
AuPd/ Ethylene glycol
Arjona et al. ' Oxygen (aq: sat.) pFC 0.53 6.3 1.6
polyaniline 2M
Air +
This work Cu@Pd/C Glycerol 0.1M AB-NFC 0.622 111.95 20.43

Oxygen (aq: sat.)

A.Dectoretal. '  Pd/MWCNT  Glycerol 0.IM  Oxygen (aq: sat.) pFC 0.55 5 0.7

Multi-fuel Air +
This work Cu@Pd/C AB-NFC 0.612 108.67 18.0
0.1IM Oxygen (aq: sat.)



It is observed from Table S3 that exists few works in which the fuels here presented are successfully used in
this kind of devices. The cell performances obtained through the use of the membraneless air-breathing
nanofluidic fuel cell are the highest compared with those found in literature. Where for glycerol, the power

density was increased almost 30-fold compared with the value reported by Dector et al.!!
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Cu@Pd core-shell particles were synthesized by a chemical method using ethylene glycol as reaction media. Carbon nanofibers
(CNFs) and Vulcan carbon were employed as supports and added during the catalyst synthesis procedure. According to transmission
electron microscopy, Cu@Pd core-shell particles were prepared with two different morphologies regardless of support: semi-spherical
and rod-shaped nanoparticles with sizes of 6 and 10 nm, respectively. X-ray diffraction patterns were typical of a face-centered cubic
structure with crystallite sizes of 8.2 and 8.8 nm for Cu@Pd/C and Cu@Pd/CNF, respectively. X-ray fluorescence analyses revealed
a composition (% mass) of 60/40 for the Cu@Pd materials. Electrocatalytic activity was evaluated by cyclic voltammetry (CV) at
alcohol concentrations of 0.1, 0.5, 1 and 3 M for methanol, ethanol, ethylene glycol and glycerol. The highest current densities
(at least 3-fold) and the most negative potentials (at least 0.2 V of difference) were found through the use of nanofibers instead
of Vulcan carbon. Evaluation of the electrocatalyst/support stability was performed by cyclic voltammetry (1000 cycles), showing
superior stabilities for the CNF materials compared to the Vulcan supported systems, with metal losses of approximately 30%. The
enhancement of the electrocatalytic activity and stability is related to the Cu@Pd metal-metal and Cu@Pd/CNFs metal/support

interaction.

© 2015 The Electrochemical Society. [DOI: 10.1149/2.0481514jes] All rights reserved.
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Among the various types of carbon supports, carbon nanofibers
(CNFs) have been frequently employed due to their specific charac-
teristics, including resistance to acid/alkaline media, desirable poros-
ity, and raised surfaces.! Their structural properties have led the
use as supports for electrocatalysts,>® where specific interactions
with metal nanoparticles provided an enhancement of electrocata-
lyst performance.* Another important characteristic of CNFs is the
graphite-like structure, which provides excellent electrical conduc-
tivity and high resistance to oxidation.> These electrical properties,
combined with metal-metal interactions, change the electronic struc-
ture of metals via electron re-arrangement effects in both the central
d-band and at the Fermi levels.5®

Enhancement of the electrocatalytic properties of metal nanopar-
ticles supported on CNFs have been evaluated and compared against
those supported on classical carbon black.>!" On the other hand,
bimetallic mixtures, alloys and core-shell structures, also modify the
electronic structure of metals through electron rearrangement resulting
from shifting the central d-band (band narrowing).%’ The electronic
adjustments in the affected metal particles are manifested as changes
to the material surface properties, particularly by decreasing its bind-
ing energy.® An important goal for research in metal mixtures is the
combination of precious noble metals with readily available, inexpen-
sive non-noble metals to reduce costs while maintaining or increasing
activity. The electrooxidation of short chain alcohols, such as ethanol,
methanol, glycerol and ethylene glycol, in alkaline media is poten-
tially important as the process shows faster reaction kinetics with less
catalyst corrosion than processes utilizing acidic media.'>'* Pd-based
metal-mixtures show higher activities than monometallic Pd nanopar-
ticles during alcohol oxidation in alkaline media.'> Several mixtures
have been prepared and tested using Pd as the primary metal in con-
junction with Au, Ni, Fe, Co and Cu as the secondary metal.'>!*
Core-shell alloy structures were found to provide the highest activity
of the forms studied.'” The synthesis of well-defined Cu@Pd core-
shell structures was previously reported, and their effectiveness in
the electrooxidation of several alcohols was tested in a membraneless
nanofluidic fuel cell (MNFCs) using Vulcan carbon as support.'® Some
aspects, such as activity and durability, showed a need for enhance-

“E-mail: larriaga@cideteq.mx

ment. With this in mind, the aim of the present work is to improve the
electrocatalytic activity of well-defined Cu@Pd core-shell structures
by evaluating the effects of the support on activity and stability during
the electrooxidation of short chain alcohols in alkaline media. The sup-
port of choice in our work is composed of carbon nanofibers, which is
compared to traditional Vulcan carbon supports. As part of the study,
the supports were directly added to the synthesis solutions to enhance
the interaction of the Cu@Pd nanoparticles on the support surface.
These interactions may be indirectly measured by stability tests in-
volving cyclic voltammetry (1000 cycles). These materials were also
tested with various concentrations of methanol, ethanol, glycerol and
ethylene glycol to determine both their electrocatalytic activities and
their respective stability against CO-poisoning.

Experimental

The synthesis procedure is based on a chemical reduction method
that was previously used to obtain well-defined Cu@Pd core-shell
nanoparticles.'® Briefly, 0.1 g of polyvinylpyrrolidone (PVP, wt
40,000 Sigma-Aldrich) and 0.66 g of ascorbic acid (99.0%, Sigma-
Aldrich) were placed in a round-bottomed flask containing 10 mL
of ethylene glycol (J.T. Baker 99.92%) and heated to 80°C. Copper
salt (0.06 g CuSOy, reagent grade Sigma-Aldrich) was added to this
solution and stirred for 30 minutes to form Cu nanoparticles. Sub-
sequently, 0.25 g of sodium bromide (NaBr, 99.0% J. T. Baker) was
added to the mixture, followed by 0.028 g of potassium tetrachloropal-
ladate (II) (K,PdCly, 99%, Aldrich). The mixture was stirred for 90
minutes. Carbon nanofibers from Sigma-Aldrich (BET surface area is
12.8 m? g~!) or Vulcan carbon from XC72, Cabot were then added
to the solutions, followed by stirring for an additional 30 minutes.
Finally, these solutions were washed several times with deionized wa-
ter and dried overnight. The resulting powders were characterized by
X-ray diffraction using a Bruker D8 Advance diffractometer operated
at 30 kV and 30 mA. X-ray fluorescence studies employed a Bruker
S2 Picofox spectrometer operated at 50 kV and 600 mA. TEM and
energy dispersive spectroscopy were carried out on a Philips model
CM200 transmission electron microscope.

Electrochemical characterization was performed in both acidic
(0.5 M H;,S04, 99.7% J. T. Baker) and alkaline media (0.3 M KOH,
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Figure 1. X-ray diffraction pattern for Pd/C, Cu@Pd/CNF and Cu@Pd/C.

87% J. T. Baker) using a BioLogic VSP Modular 5 channel Poten-
tiostat/Galvanostat. The catalytic inks (Cu@Pd/C and Cu@Pd/CNF)
were prepared using 7 WL of Nafion (5% diluted in isopropyl alco-
hol, ElectroChem, Inc.) as binder and 100 nL of isopropyl alcohol
(99.9%, Mallinckrodt) as dispersant per milligram of catalyst. These
inks were sonicated in an ultrasonic bath for 30 minutes. After that,
20 pL of the catalyst was transferred onto the working electrode sur-
face by the drop method (approximately 0.14 mg cm~2). All exper-
iments were carried out in a typical three-electrode electrochemical
cell. A glassy carbon disk electrode mounted in a CTFE cylinder
(geometrical area: 0.0769 cm?, BASi) and a graphite rod were used
as working and counter electrode, respectively. Either a saturated
calomel (ALS 002056 RE-2B, BAS Inc.) or a Hg/Hg, SO, sat. K;SO4
(ALS 002057 RE-2C, BAS Inc.) electrode was used as the reference
electrode in alkaline and acid media, respectively. All of the results
were normalized against the normal hydrogen electrode (NHE). Cur-
rents were normalized by the Electrochemically Active Surface Area
(EASA or ECSA) of the electrodes. The electrochemically active sur-
face area ECSA was calculated by integrating the charge associated
with the reduction peak of palladium oxides by the relation between
the theoretical charge and the experimental one in alkaline media. The
normalization methodology was as follow: 1) electrochemical profiles
were acquired and the ECSA was calculated; 2) the electrocatalytic
activity toward each fuel was determined; and 3) the electrochemical
profile was obtained and the ECSA value was used to normalize the re-
sult. This procedure was employed for each fuel tested. The electrocat-
alytic activity and stability tests were carried out in the same cell con-
figuration using methanol (99.9%, J. T. Baker), ethanol (99.9%, J. T.
Baker), glycerol (99%, Sigma-Aldrich) and ethylene glycol (99.92%,
J. T. Baker).

Journal of The Electrochemical Society, 162 (14) F1439-F1444 (2015)

Figure 2. TEM micrographs for Cu@Pd supported in a) Vulcan carbon and
b) carbon nanofibers.

Results and Discussion

The XRD patterns for commercial Pd/C (ETEK, Pd 30%),
Cu@Pd/C and Cu@Pd/CNF electrocatalysts (Pd 30% wt.) are shown
in Figure 1. Peaks located at 20 = 41.1, 46.68, 68.24, 82.14 and
86.66° are characteristic of the palladium face-centered cubic crys-
talline structure corresponding to the (111), (200), (220), (311) and
(222) (JCPDS Card #87-0638)'7 planes.'®!° Three peaks located at
20 = 43, 54 and 77.5°%2% in the XRD pattern of Cu@Pd/CNF were
observed and corresponded to (101), (004) and (110) graphitic crys-
tallographic planes of carbon nanofiber. The dashed lines correspond
to Pd and Cu (JCPDS Card #04-0836)> which are labelled to show
changes in the location of the crystalline planes resulting from struc-
tural changes induced by bimetallic interactions. Both the Cu@Pd/C
and Cu@Pd/CNF materials exhibited shifts in all of their crystalline
peaks compared to Pd and Cu, independent of the support. The pres-
ence of transition metals leads to diffraction peaks shift to higher
values of 2-tetha.?*

The lattice parameter for Cu@Pd/C was 3.7463 A and 3.6646 A
for Cu@Pd/CNF. The decrease of the lattice parameter of the Cu@Pd
core-shell structures as compared to pure Pd (3.8898 A) and Cu
(3.6148 A)* and the fact that no reflections associated with Cu were
observed, indicated that Cu is alloyed in the Pd structure. Crystal-
lite sizes were calculated by the application of Scherrer’s equation
to the (111) and (200) planes, resulting in average sizes of 8.2 and
8.8 nm for Cu@Pd/C and Cu@Pd/CNF, respectively.

TEM micrographs were acquired to examine morphology and
size (Figures 2 and 3, also see Figures S1, S2 and S3 presented as
Supplementary Information). The micrographs shown in Figures 2a
(2Ia, 2I1a and 2II1a) correspond to Cu@Pd supported on Vulcan car-
bon, while the micrographs in Figures 2b (2Ib, 2IIb and 2I1Ib) show
carbon nanofiber supported materials. Two types of morphologies
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were observed regardless of support: semi-spherical and rod shape
(Figures 2la and 2Ib) with particle sizes of 6 nm and 10 nm. These
sizes were almost uniform, with only random semi-spherical nanopar-
ticles (2.5 nm, Figures 2la and 2Ila) found. The particle distribution
was slightly poor; however, no notable particle agglomeration was
observed.

The EDS analysis showed the chemical composition (Figure 3
and Table I) of the two different nanoparticles shapes for Cu@Pd.
The semi-spherical (Fig. 3a) and nanorod (Fig. 3b) nanoparticles ex-
hibited the presence of copper and palladium in both nanoparticle
morphologies. Furthermore, the Figure 3c presents a scan-line on a
nanorod structure showed an amount of palladium higher than cop-
per due to the palladium is in the surface of the nanoparticles. Those
results support the fact of a core-shell structure for the nanoparticles
of the electrocatalysts. The amount of Cu and Pd (mass % by XRF
analysis, Table I) is similar for both electrocatalysts that corroborate
the reproducibility of the chemical reduction method.

Electrochemical characterization consisted of acquiring the elec-
trochemical profile of all of the electrocatalysts in both acidic and
alkaline media (Figures 4a and 4b, respectively). In both cases, typi-
cal responses of Pd-based materials were observed. In acidic media,
two extra peaks were found. One of these, located in the anodic sweep

Table I. Chemical composition of Cu@Pd/C and Cu@Pd/CNF.

Chemical composition

EDS / % element
Semi-spherical
Electrocatalyst XRF / % mass nanoparticles Nanorods
Cu@Pd/C 40 Cu-60 Pd 16 Cu-84 Pd 22 Cu-78 Pd
Cu@Pd/CNF 35 Cu-65 Pd 18 Cu-82 Pd 21 Cu-79 Pd

Mass and elemental percentages are in a Cu-Pd proportion.

F1441

(:]A
£
o
<
E
-~
Cu@Pd/C
Cu@Pd/CNF
ROECH = T T S SR S R S
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E vs. NHE / (V)
0.1}
0.0 |-
(:‘A
£
o
<
€ o1
N
-~
02 Cu@Pd/C
Cu@Pd/CNF
R R T T T S T
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

E vs. NHE / (V)

Figure 4. Cyclic voltammograms for the electrochemical profile of Cu@Pd/C
(grey line) and Cu@Pd/CNF (black line) in a) 0.5 M H,SO4 and b) 0.3 M KOH
Scan rate: 50 mV s~ L.

at 0.57 V vs. NHE, was related to the formation of Cu oxides,’*?’
while the other, located in the cathodic sweep at 0.4 V vs. NHE,
was related to the reduction of Cu oxides.?® In alkaline media (KOH
0.3 M), only the typical palladium response was observed. The ab-
sence of peaks related to Cu could be related to the higher stability
of copper in alkaline, rather than acidic media.>® Voltammograms in
alkaline media were used to normalize all of the experiments by the
electrochemical active surface area (ECSA). ECSA values were cal-
culated by integrating the charge associated with the reduction peak
of palladium oxides (405 wC cm~2).3° The resulting areas were of 4.6
m? ¢7" and 11 m? g~! for Cu@Pd/C and Cu@Pd/CNF, respectively.
The largest areas for the Cu@Pd/CNF could be associated to the better
dispersion of the catalysis on the support. The electrochemical profiles
were acquired not only to show the presence of the electrocatalyst,
also to do an electrochemical cleaning of surfaces in order to remove
precursor remnants as PVP. The followed procedure was based in a
previous report which consisted in electrochemical cleaning in acidic
and basic media, the full description can be found elsewhere.'®3!
The electrocatalytic activity tests were performed at four concen-
trations (0.1, 0.5, 1 and 3 M) of the following alcohols: methanol,
ethanol, glycerol and ethylene glycol. For clarity purposes, only
voltammograms at 1 M are shown in Figure 5, where a comparison
of the activities of Cu@Pd/C (grey line) and Cu@Pd/CNF (black
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Figure 7. Stability tests carried out by cyclic voltammetry in 0.3 M KOH
for a) Cu@Pd/C and b) Cu@Pd/CNF; c) Stability test using 1 M ethanol by
chronoamperometry applying a voltage of 0.1 V vs. NHE.

line) are given. The use of carbon nanofibers instead of Vulcan
carbon resulted in a significant increase in the current density when
methanol (4-fold), ethanol (2-fold) and ethylene glycol (4-fold) were
used. For glycerol, Cu@Pd/C showed a higher current density than
Cu@Pd/CNF (almost 2-fold), this behavior could be related to the
slower mass transport of required species to the electrical double layer
of the carbon nanofiber resulting from the high viscosity of fuel com-
pared to others used fuels. The ratio between the forward peak current
and the backward peak current it is related with the surface poisoning
of the catalysts by CO-like species. Figure 5 shows the differences
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observed in the ratio of current densities between the backward and
forward peak.’? In the case of methanol (Figure 5a), a 2:1 ratio was
observed for Cu@Pd/CNF. This behavior indicates resistance to CO
poisoning. However, in addition to methanol, Cu@Pd/C showed a 1:2
ratio, indicative of lower resistance to CO poisoning than observed
in Cu@Pd/CNF. With ethanol (Figure 5b), both materials showed a
higher negative sweep current density than positive sweep density,
indicating more significant CO poisoning than seen with methanol.
For glycerol (Figure 5¢), Cu@Pd/C showed a 1.2:1 ratio, while the
3:1 ratio observed for Cu@Pd/CNF indicated a higher tolerance to
CO poisoning. Ethylene glycol showed similar behavior to glycerol.
In summary, the use of carbon nanofibers enhanced the tolerance of
Cu@Pd to CO poisoning, while improving the electrocatalytic activ-
ity in terms of current density compared to materials using Vulcan
carbon supports.>?

A complementary analysis of the effect of the support on the
electrocatalytic activity in short-chain alcohol oxidation is shown in
Figure 6. Figures 6a and 6b depict the effect of the concentration on the
peak current density. In Figure 6a, the methanol (square) and ethanol
(circle) data are presented, while Figure 6b gives the results for glyc-
erol (circle) and ethylene glycol (square). In general, Cu@Pd/CNF
showed higher peak current densities than Cu@Pd/C, regardless of
concentration, except with glycerol, as shown in Figure 5. In Figure 6c,
the effect of methanol and ethanol concentration on the onset po-
tential is presented (glycerol and ethylene glycol showed a similar
behavior). Once more, the use of carbon nanofibers as supports en-
hanced the potential shifting toward more negative values compared
with Vulcan carbon. Furthermore, increases in the alcohol concentra-
tion did not strongly affect the onset potential in either Cu@Pd/C or
Cu@Pd/CNF.

The stabilities of the Cu@Pd/C and Cu@Pd/CNF materials were
tested through measurements of ECSA losses during cycling in al-
kaline media (0.3 M KOH) over a period of 1000 cycles (Figures 7a
and 7b). After cycling, both electrocatalysts still showed typical Pd-
based behavior, with ECSA losses close to 30%. This similarity is
likely a result of using the same procedure to incorporate Cu@Pd
onto either Vulcan carbon or carbon nanofibers. Stability was also
tested by chronoamperometry (at maximum current density value),
which showed similar behavior for all systems. For this reason, only
one representative chronoamperometric curve (1 M ethanol) is shown
in Figure 7c. For Cu@Pd/C, a fast decrease of current density was
observed, which may be related to the consumption of species in the
electric double layer. This behavior is indicative of a system under dif-
fusion control. Cu@Pd/CNF exhibited a lower decrease in current den-
sity as a function of time, as was expected due to the relatively greater
amount of alcohol trapped in the fibrous networks. Both Cu@Pd/C
and Cu@Pd/CNF reached a constant current at almost 25 minutes,
although Cu@Pd/CNF showed higher current density throughout the
duration of the experiment.

Conclusions

The use of specific supports is important to enhance the electro-
catalytic activity, selectivity and/or durability of metal nanoparticles.
Herein, carbon nanofibers were used to support Cu@Pd core-shell
structures and were compared with traditional carbon black nanopar-
ticles. The electrocatalytic activities of Cu@Pd supported on both
Vulcan carbon and carbon nanofibers were tested on alcohols bearing
both simple and short chains, such as methanol, ethanol, glycerol and
ethylene glycol. The use of carbon nanofibers enhanced the methanol,
ethanol and ethylene glycol electrooxidation reactions in terms of the
current density (4, 2 and 4-folds, respectively) and onset potential (at
least 150 mV for each molecule). Moreover, the intrinsic properties of
carbon nanofibers (such as surface area, chemical and electrochemical
stability and electrical conductivity) improve the stability of the cata-
lyst compared to Vulcan carbon. The stabilities of the materials were
electrochemically tested through the application of 1000 cycles in al-
kaline media. Material losses (in terms of decreasing the electroactive
area) of Cu@Pd (approximately 30%) were observed regardless of



Fl1444

support. In summary, the use of carbon nanofibers as supports can
enhance the electrocatalytic activity of materials in the oxidation of
alcohols with short chains and low viscosities making them suitable
for use in energy conversion.
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