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Efecto sinérgico de las aleaciones ternarias de PtNiCo y

PtPdCo en lareacciéon de alcohol directo

M.C. Dalia Nallely Vazquez Castillo

Resumen

Las celdas de combustible de alcohol directo (PEM) representan una alternativa
eficiente a los combustibles fésiles, contribuyendo a la reduccién del impacto
ambiental. Los catalizadores anodicos basados en platino, aunque altamente
activos, presentan limitaciones importantes debido a su elevado costo y su
susceptibilidad al envenenamiento por CO, lo que ha impulsado el desarrollo de
aleaciones ternarias que incorporen metales de transicion para mejorar la eficiencia
catalitica y reducir el contenido de metales nobles. En este trabajo se estudiaron
catalizadores ternarios CoPtPd/C y PtNiCo/C, sintetizados mediante el método
coloidal por desplazamiento de ligandos organometalicos, empleando
hexadecilamina como estabilizante para controlar la nucleacion, el crecimiento y la
dispersién de las nanoparticulas. La caracterizacion estructural y superficial se
realiz6 mediante difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS), microscopia electronica de transmision (TEM) y espectroscopia
infrarroja  (FTIR), mientras que el desempefio catalitico se evalu6 mediante
voltametria ciclica (CV), cronoamperometria (CA) y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). Los resultados mostraron que la incorporacion de cobalto en
altos contenidos dentro de CoPtPd/C genera un efecto sinérgico con los metales
nobles, facilitando la oxidacion de intermediarios como CO_ads y aumentando la
resistencia al envenenamiento. El catalizador Co,oPd,,Pt;,/C presenté el menor
tamafo de cristalita (3.08 nm), la mayor &rea electroquimica activa (ECSA) y la
densidad de corriente mas elevada (34.09 mA/cm?). Por su parte, dentro de la serie
PtNiCo/C, Pts5¢Ni;¢C04o/C mostré el mejor desempefio, aunque inferior al observado
para Co,oPd,,Pt,o/C, mientras que otras composiciones evidenciaron segregacion
de fases y menor estabilidad. La comparacién estructural mediante DRX indicé que
las aleaciones CoPtPd/C presentan una solucion sélida mas homogénea y una
dispersién metalica mas eficiente, lo que se traduce directamente en una mayor
actividad catalitica y mejor tolerancia al CO respecto a PtNiCo/C. En conjunto, los
resultados demuestran que la actividad y estabilidad de los catalizadores pueden
optimizarse mediante la incorporaciéon de cobalto y la formacion de soluciones
sélidas ternarias, logrando un desempefio superior incluso con un contenido
reducido de metales nobles. Co,,Pd,,Pt;,/C se identifica como la composicion mas
prometedora para aplicaciones en celdas de combustible de alcohol directo,
ofreciendo un balance favorable entre actividad, estabilidad y resistencia al
envenenamiento. Estos hallazgos evidencian que es posible disefar catalizadores
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mas eficientes y econdmicamente viables, contribuyendo al desarrollo de
tecnologias energéticas sostenibles.
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Synergistic effect of ternary PtNiCo and PtPdCo alloys in the

direct alcohol reaction

M.C. Dalia Nallely Vazquez Castillo

Abstract

Direct alcohol fuel cells (PEM) represent an efficient alternative to fossil fuels,
contributing to the reduction of environmental impact. Platinum-based anode
catalysts, although highly active, face significant limitations due to their high cost and
susceptibility to CO poisoning, which has driven the development of ternary alloys
incorporating transition metals to enhance catalytic efficiency while reducing noble
metal content. In this work, ternary catalysts CoPtPd/C and PtNiCo/C were studied,
synthesized via the colloidal method by organometallic ligand displacement, using
hexadecylamine as a stabilizer to control nanoparticle nucleation, growth, and
dispersion. Structural and surface characterization was performed using X-ray
diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), transmission electron
microscopy (TEM), and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), while
catalytic performance was evaluated through cyclic voltammetry (CV),
chronoamperometry (CA), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The
results showed that the incorporation of cobalt at high content in CoPtPd/C
generates a synergistic effect with the noble metals, facilitating the oxidation of
intermediates such as CO_ads and increasing resistance to poisoning. The
Co,oPd,oPt;o/C catalyst exhibited the smallest crystallite size (3.08 nm), the highest
electrochemically active surface area (ECSA), and the highest current density (34.09
mA/cm?2). Within the PtNiCo/C series, PtsoNi;(C04/C demonstrated the best
performance, although lower than that of Co,,Pd,,Pt;,/C, while other compositions
showed phase segregation and lower stability. Structural comparison by XRD
indicated that CoPtPd/C alloys possess a more homogeneous solid solution and
more efficient metal dispersion, directly translating into higher catalytic activity and
improved CO tolerance compared to PtNiCo/C. Overall, the results demonstrate that
catalyst activity and stability can be optimized through cobalt incorporation and the
formation of ternary solid solutions, achieving superior performance even with
reduced noble metal content. Co,,Pd,oPt,,/C is identified as the most promising
composition for direct alcohol fuel cell applications, offering a favorable balance
between activity, stability, and poisoning resistance. These findings highlight the
possibility of designing more efficient and cost-effective catalysts, contributing to the
development of sustainable energy technologies.
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Capitulo

INTRODUCCION

El sector energético constituye actualmente un desafio significativo para la sociedad,
lo que ha impulsado la busqueda de fuentes renovables como la solar, hidrica, eélica
y la biomasa, para la produccion de energia limpia. En este contexto, las celdas de
combustible emergen como dispositivos electroquimicos capaces de generar
energia sin emitir gases de efecto invernadero, ya que no requieren procesos de
combustion. Por esta razon, se consideran una alternativa viable para reemplazar
los combustibles fésiles, contribuyendo a un futuro energético méas sostenible [1-5].
Existen diversas categorias de pilas segun el tipo de electrolito utilizado, entre las
gue destacan las de membrana de intercambio de protones o membrana polimérica
(PEM), alcalinas (AFC), de acido fosférico (PA), de carbonato fundido (MC) y de 6xido
sélido (SOFC). Entre ellas, las celdas PEM han ganado relevancia debido a su alta
densidad de potencia, lo que les permite operar con una eficiencia aceptable siempre
gue se mantengan las condiciones Optimas para la membrana. Estas celdas
emplean hidrégeno como combustible; sin embargo, los retos asociados al
almacenamiento y transporte de este gas han impulsado la busqueda de
alternativas, como el uso de diferentes tipos de alcohol. En este caso, el alcohol se
introduce en el a&nodo, donde se disocia en protones que atraviesan la membranay
electrones que recorren un circuito externo, liberando energia. Al mismo tiempo, en
el catodo, el oxigeno reacciona con los protones y electrones, reduciéndose y
generando agua como subproducto [6-15]. Ademas, dado su costo
considerablemente mas bajo en comparacion con el platino, el paladio se postula

como una opcion viable para mejorar la reaccion de oxidacion del alcohol [16-24].



Investigaciones adicionales han demostrado que la aleacion de paladio con metales
de transicion como el cobalto (Co) y el niquel (Ni) mejora la estabilidad de los
catalizadores, gracias a la transferencia de electrones y la energia de enlace entre
el platino y estos metales (Pt-Co, Pt-Ni). Ademas, se ha observado un efecto
sinérgico de los Oxidos e hidréxidos que pueden formarse, ya que las nanoparticulas
envenenadas por monoxido de carbono (CO) pueden regenerarse durante la
interaccion del CO con estos 6xidos e hidroxidos sobre la superficie del catalizador
[25 - 37]. Existen diversos métodos para la preparacion de nanopatrticulas, y la
eleccion de uno u otro depende de los objetivos especificos y las condiciones
particulares de aplicacion de los catalizadores. A lo largo de los afios, se ha logrado
un avance significativo en el control del tamafo, forma, estructura, dispersion y
multifuncionalidad de las nanoparticulas. Uno de los métodos quimicos mas
destacados es el método coloidal, que permite un control preciso sobre la morfologia
del material [38 - 42]. En este estudio, se analizaron materiales de PtPdCo,
previamente preparados mediante el método coloidal, utilizando técnicas
estructurales y electroquimicas. Se empleo la difraccion de rayos X para examinar
la estructura cristalogréfica, mientras que las propiedades relacionadas con los
procesos de oxidacion-reduccion, estabilidad y transferencia de carga fueron
evaluadas mediante voltametria ciclica, cronoamperometria y espectroscopia de
impedancia electroquimica. Posteriormente, se sintetizaron materiales de PtCoNi
utilizando el mismo método, los cuales seran caracterizados con las mismas técnicas

y comparados con los materiales previamente analizados.

Para la caracterizacion estructural, se utilizara difraccién de rayos X (DRX) con el
fin de analizar la cristalinidad de la muestra y determinar el tamafio de los

cristalitos.

La microscopia electrénica de transmision (TEM) se empleara para evaluar el grado
de dispersion de los materiales. La composicion quimica y el estado de valencia de
los elementos seran analizados mediante espectrometria fotoelectronica de rayos X
(XPS). El desempefio electroquimico en metanol se evaluara a través de voltametria

ciclica, cronoamperometria y espectroscopia de impedancia electroquimica.



1.1 Objetivo General

Desarrollar aleaciones ternarias a base de platino (Pt), mediante su combinacion con
paladio (Pd), niquel (Ni) y cobalto (Co), con el fin de mejorar la estabilidad, el tiempo
de vida utily las propiedades electrocataliticas de los catalizadores, destinados a su
aplicacidon en la reaccién de oxidacion de metanol en celdas de combustible de

alcohol directo.

1.2 Objetivos Especificos

*Evaluar el rendimiento estructural, composicional y electroquimico de las
aleaciones ternarias de PtPdCo y PtPdNi previamente sintetizadas, mediante
técnicas como difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de transmision
(TEM), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), voltametria ciclica (CV),

cronoamperometria (CA) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

*Sintetizar aleaciones ternarias de PtNiCo empleando el método coloidal con
transferencia de precursores organometalicos, controlando tamafio, forma y

composicion.

*Caracterizar las aleaciones de PtNiCo mediante técnicas fisicoquimicas (DRX,
TEM, XPS) y electroquimicas (CV, CA, EIS), con el fin de correlacionar su estructura

y composicién con su desempefio electrocatalitico en la oxidacion de metanol.

1.3 Organizacion de latesis

El primer capitulo introduce el proyecto, explicando las razones que motivaron su
desarrollo, asi como el problema a resolver y una visién general de las acciones
emprendidas para cumplir con los objetivos establecidos. En el capitulo 2 se
presenta el marco teorico, proporcionando los conceptos generales necesarios para
comprender el alcance del proyecto. El capitulo 3 aborda el estado del arte, donde
se recapitulan y discuten investigaciones recientes relacionadas con el tema. En el
capitulo 4 se describe la metodologia empleada en el desarrollo del proyecto. El
capitulo 5 presenta los resultados obtenidos, seguidos de su analisis y discusion.
Finalmente, se incluyen las conclusiones, referencias y, en los anexos, los detalles

adicionales del proyecto.



Capitulo

2.MARCO TEORICO
2.1 Celdas de combustible.

Las celdas de combustible son dispositivos que convierten la energia de una reaccion
guimica en energia eléctrica sin necesidad de un proceso de combustion, logrando
eficiencias que oscilan entre el 35 y el 75%. Estas celdas estan estrechamente
vinculadas a las energias renovables, especialmente a lo que se conoce como la
"economia del hidrégeno". Durante varias décadas, el desarrollo de pilas de
combustible capaces de convertir hidrégeno y oxigeno en energia eléctrica, con
agua como unico subproducto, ha sido un area de intenso interés tanto en la
electroquimica fundamental como en su aplicacién practica. En la Figura 2.1. se
muestra un esquema representativo de una celda de combustible de membrana de
intercambio protonico (PEM). El hidrégeno se introduce en el anodo, donde se
disocia en protones y electrones. Los protones atraviesan la membrana, mientras
gue los electrones generan una corriente eléctrica externa antes de reunirse con el

oxigeno en el catodo, formando agua como producto final [43- 46].

Corriente_eléctrica

Combustible

Aire
<=

H*

x
=y

Aire, agua
Combustible y calor no
sobrante utilizados
<= ==
. 7 \
Anodo | Catodo

Electrolito

Figura 2.1. Ejemplo de celda de combustible [47].



La pila tipo PEM es una de las mas sencillas conceptualmente, su funcionamiento
consiste basicamente de la siguiente forma; el hidroégeno es introducido en el &nodo
y en el catodo se introduce oxigeno puro o proveniente del aire. En la Figura 2.2.
pueden observarse los diferentes elementos en que se divide una pila de combustible
PEM. Basicamente una unidad elemental (celda), se compone de una lamina de
electrolito, dos electrodos (dnodo y catodo), catalizador, placas bipolares y capas de
difusién de gas. Su funcionamiento comienza cuando se suministra hidrogeno al
anodo y oxigeno al catodo. Ambos gases penetran por los canales de las placas
bipolares de sus respectivos electrodos, y se distribuyen a lo largo de toda su

superficie a través de las capas difusion de gas.

Una vez que los gases reactivos han atravesado la capa de difusion, se encuentran
con el catalizador, que en el caso de las pilas PEM generalmente esta formado por
aleaciones metalicas basadas en platino. Esta capa de catalizador esta situada entre
la capa de difusién de gas y el electrolito. EI anodo tiene como mision disociar la
molécula de hidrogeno en protones y electrones. El catalizador catédico se encarga
de combinar los iones H* provenientes del electrolito con el oxigeno del aire y los
electrones del circuito exterior para dar agua como resultado [48]. En las PEMFC, la
membrana es soélida y el unico liquido existente en ella es el agua, producida por
recombinacién entre el oxigeno del catodo y los protones y electrones procedentes
del anodo. Uno de los costes mas significativos son los electrodos, donde se sitlan

los catalizadores de platino.

En los Ultimos afios se ha tratado de reducir la cantidad de platino necesaria para la
reaccion. Se espera que en los proximos afos se sigan reduciendo estas cantidades
para poder disminuir el coste global de las PEMFC y hacer viables su

comercializacién a gran escala.

Ademas de aceptar hidrogeno puro, también toleran hidrocarburos ligeros
reformados desde los que se puede extraer el hidrogeno (metanol, gas natural o
productos derivados del petrdleo). Cuando opera con hidrocarburos reformados, el

monoxido de carbono (CO) producido en el proceso debe ser eliminado ya que, al
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interaccionar con los catalizadores de platino los envenena, disminuyendo
drasticamente su vida util. En el corazén de una pila de combustible como se puede
observar en la Figura 2.2 se encuentra el ensamblaje anodo/electrolito/catodo,
compuesta por la membrana de intercambio de protones, y dos electrodos (dnodo y
catodo) de difusion de gas. Normalmente, estos componentes se fabrican por
separado y posteriormente se ensamblan sometiéndolos a altas presiones y

temperaturas [49-52].

| PiADE comBusTIBLETIPOPEM |

electrones

e

* w
—>

protones

Figura 2.2. Funcionamiento de la celda PEM.

En las PEMFC, la membrana es solida y el tnico liquido existente en ella es el agua,
producida por recombinacion entre el oxigeno del catodo y los protones y electrones
procedentes del anodo. de la membrana disminuye en gran medida su
conductividad protoénica, por lo que la gestion de esta agua es fundamental para
minimizar las pérdidas y en definitiva asegurar el buen funcionamiento de la pila.
Uno de los costes mas significativos son los electrodos, donde se sitian los

catalizadores de platino [53].

2.2. Platino

El platino es uno de los materiales clave cuyas propiedades eléctricas y térmicas se
utilizan internacionalmente como base de calibracion y referencia. La eleccion de
este es consecuencia de su estabilidad e inercia y su facil disponibilidad en alta
pureza. En los ultimos afios se han alcanzado acuerdos internacionales que definen

su resistividad y conductividad eléctricas en funcion de la temperatura. Los metales
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del grupo del platino son todos metales nobles como consecuencia de sus altas
energias de sublimacion y altos potenciales de ionizacion [54]. Estos son
cataliticamente mas activos que los metales base para muchas reacciones, pero
particularmente para las reacciones de hidrogenacion y oxidacion.

2.2.1 Platino en celdas de combustible PEM

Las celdas de combustible PEM convierten la energia quimica del hidrégeno en
electricidad a través de reacciones electroquimicas en presencia de un catalizador.
El platino es esencial como catalizador en el anodo y catodo debido a su capacidad

para promover las reacciones electroguimicas con bajas sobrepotenciales.
Reacciones en la Celda de Combustible PEM:
1-Reaccion en el Anodo (oxidacion del hidrogeno):

Hxo—2H*+2e"

-Ocurre en la superficie del catalizador de Pt.

-Se generan protones (H*) que atraviesan la membranay electrones (e”) que

generan corriente en un circuito externo [55-60].
2-Reaccion en el Catodo (reduccién del oxigeno):

102+2H*+2e"—H20
2

-Pt facilita la reduccién del oxigeno molecular.

-La cinética de esta reaccion es mas lenta que la oxidacion del hidrégeno, lo que
justifica la necesidad de optimizar el catalizador.

2.2.2. Desventajas del uso del platino en PEM

El platino pese a ser un excelente catalizador en las celdas PEM también presenta

ciertas desventajas, entre las principales se encuentran las siguientes:
-Costo elevado: Es un metal raro y costoso.

-Envenenamiento por CO: En presencia de contaminantes como CO, la actividad
7



del platino se reduce drasticamente.
-Baja tolerancia a alcoholes: En sistemas de celdas de combustible de metanol
directo (DMFC, Direct Methanol Fuel Cell), el Pt tiende a perder eficiencia debido a

la adsorcion de intermedios como CO.

2.2.3. Aleaciones de platino para la oxidacion del metanol

Dado que el platino puro se ve afectado por la adsorcion de CO, se han desarrollado
aleaciones de Pt con otros metales para mejorar la actividad catalitica en la reaccion
de oxidacion de metanol (MOR, Methanol Oxidation Reaction). Las aleaciones de
platino se disefian principalmente para reducir la adsorciéon de CO, facilitar la
adsorcion de CO a CO:2 y optimizar la interaccion entre Pt y los reactivos. En la
Tabla 2.1 se presentan algunos ejemplos de aleaciones de platino con otros
elementos y sus beneficios [61-68].

Tabla 2.1. Ejemplos de aleaciones con platino

Aleacion Informacion sobre la aleacion

Pt-Ru Rompe enlaces CO mas facilmente mediante sitios activos de Ru que

facilitan la oxidacion de Co con agua.

Pt-Sn Mejora la tolerancia al CO y promueve la adsorcién de especies
oxigenadas

Pt-Mo Disminuye el sobrepotencial y mejora la estabilidad

Pt-Ni Aumenta la actividad en la oxidacion de metanol

Pt-Co Mejora la resistencia al envenenamiento por CO vy la actividad en el

catodo de PEM




2.3. Nanoparticulas

Las nanoparticulas (NPs) son materiales con dimensiones en el rango de 1 a 100
nm, lo que les confiere propiedades Unicas debido a su alta relacion
superficie/volumen y efectos cuanticos. Estas caracteristicas hacen que las
nanoparticulas se comporten de manera diferente a los materiales macroscopicos,
especialmente en aspectos como reactividad quimica, Optica, magnética y catalitica.

Las nanoparticulas se pueden clasificar segun su composicion en [69-75]:
-Nanoparticulas metdlicas: Fe, Au, Ag, Pt, Pd, etc.

-Nanoparticulas de 6xidos metalicos: TiO,, ZnO, Fe;0,, Al,Os;.
-Nanoparticulas de memiconductores: CdSe, ZnS, MoS,.

-Nanoparticulas poliméricas: PMMA, PEG, PLA.

-Nanoparticulas de carbono: grafeno, nanotubos de carbono, fullerenos.

2.3.1Nanoparticulas metélicas

Las nanoparticulas metalicas (MNPs) estan formadas por metales en estado
elemental o parcialmente oxidado y presentan propiedades cataliticas, electrénicas
y 6pticas Unicas. Son de gran interés en aplicaciones como catalisis, biomedicina,

sensores y energia. Entre sus principales propiedades de interés se encuentran:
Propiedades electrénicas:

-Los electrones estan confinados, lo que cambia la estructura de bandas del metal.

-Aparecen efectos cuanticos cuando el tamafio de la nanoparticula es menor que la

longitud de onda de los electrones libres en el metal.
Propiedades Cataliticas:

-Metales como Pt, Pd, Ru y Rh muestran alta actividad en reacciones como la

oxidacion de metanol y reduccién de oxigeno.



-En catélisis heterogénea, las NPs metdlicas proporcionan una gran cantidad de sitios
activos. Propiedades Magnéticas:

-En NPs de Fe, Co y Ni, la magnetizacion es mayor en comparacion con sus
contrapartes macroscopicas debido a efectos de superficie.

-Se usan en aplicaciones biomédicas como hipertermia magnética y separacion

magnética [76-77].

2.3.2Sintesis de las nanoparticulas

Existen diversos métodos para la preparacion de estos electrocatalizadores, que se
pueden clasificar en dos grandes grupos: los métodos fisicos o “top down” y los
métodos quimicos o “bottom up”. Los primeros, son métodos que inician con un
material en bulto y lo van reduciendo hasta tener nanoparticulas, como es el caso
de los depdsitos y crecimientos de peliculas, moliendas mecanicas, ablacion laser,
depdsito en estado vapor (sputtering), entre otros. Sin embargo, con estos métodos
no se tiene un control a nivel atdbmico y los tamafios obtenidos mediante los métodos
fisicos son mayores a los que se pueden alcanzar mediante métodos quimicos,
ademas de obtenerse nanoparticulas de menor pureza que con los métodos
guimicos (a excepcion de la ablacién laser, que produce nanoparticulas y peliculas
altamente puras) [78]. Por otro lado, los métodos quimicos se desarrollan a partir
de la reaccién de un precursor, presentando una reduccién, nucleacion inicial y
crecimiento subsecuente de los nucleos formados, controldndose el tamafio y
morfologia de las particulas obtenidas mediante la adicion de estabilizantes y/o la
optimizacion de los parametros de reaccion [79].

Algunos métodos quimicos son la reduccién quimica, electrodepésito, reduccion
térmica, aleado mecanico, entre otros. Para lograr controlar el tamafio de particula,
la distribucion de tamafios y el crecimiento de los nucleos, la estrategia mas usada
en los métodos quimicos es emplear un agente estabilizante para evitar la
aglomeracioén de las nanoparticulas.

Los estabilizantes mas comunmente empleados son los surfactantes, tales como
aminas, acidos carboxilicos, fosfinas, fosfatos, fosfonatos y otros, todos ellos en
disolventes de coordinacién. Los metales de transicion se caracterizan por tener su

capa de valencia p vacia, por lo tanto, forman complejos estables necesitan
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electrones cedidos o compartidos por los ligandos organicos. Las cetonas, por lo
general aportan dos electrones, mientras que los dienos aportan 4 electrones,
formando asi los complejos de metales de transicion [80]. Uso de precursores
organometalicos. Este método cosiste en remover los ligandos de un complejo
organometalico bajo condiciones medias y con el minimo de contaminantes, el
mecanismo empleado en este tipo de sintesis se puede observar en la Figura 2.3
[81].

Un complejo organometalico se conforma de uno o mas atomos metalicos unidos a
cierto niamero de ligandos organicos; estos ligandos pueden jugar un papel auxiliar,
ayudando a estabilizar las nanoparticulas, o activo, pues al ser hidrogenados liberan
el &tomo metélico. Ademas, los ligandos se pueden coordinar en la superficie
metalica, ejerciendo una fuerte influencia en su reactividad. El precursor ideal es
olefinico o poliolefinico, que pueda ser hidrogenado para liberar el atomo metalico y
un alcano; este método de sintesis tiene la ventaja de producir particulas de
superficie limpia, sin oxidar. O bien, se puede emplear un precursor en el cual un
gas reactivo como el CO pueda desplazar el ligando organico para tener un
intermediario inestable, que eventualmente se condense en particulas. Sin embargo,
en este caso el CO puede permanecer en la superficie de la particula y alterar su

reactividad quimica [82].

- &
iii *v
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Figura 2.3. Representacion del método para la sintesis de nanoparticulas metélicas
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. Método coloidal por desplazamiento de ligandos organometalicos

El método coloidal por desplazamiento de ligandos organometéalicos es una
estrategia utilizada para sintetizar nanoparticulas metalicas (NPs) mediante la
modificacién controlada de la superficie de precursores organometdlicos. Este
método permite obtener NPs bien dispersas con un control preciso sobre su tamafio,
composicion y funcionalizacion superficial. El proceso se basa en la sustitucion de
ligandos en complejos organometalicos solubles por agentes estabilizantes
adecuados en medios coloidales. Se pueden emplear solventes organicos o
acuosos, dependiendo de los ligandos y metales utilizados. En la Figura 2.4 se

muestra el diagrama general del método coloidal [83-85].

2.4.1 Etapas Claves del Método

Seleccion del precursor organometalico:

Se utilizan complejos organometdlicos solubles con ligandos como carbonilos,
fosfinas o alquilos. Ejemplos:

Fe(CO)s (pentacarbonilo de hierro)
Pt(PPhs;), (tetrafenilfosfina de platino)
Ru3(CO)12 (dodecacarbonilo  de

rutenio)

Adicién del Desplazador de Ligandos:

-Se introduce un agente estabilizante (ligandos surfactantes o polimeros) para

reemplazar los ligandos originales del precursor.

-Ejemplos de estabilizantes:
Tiol (-SH), aminas (-NH,) — Interaccion fuerte con metales.
Citrato, polimeros (PVP, PEG) — Control del tamafio y

dispersion.
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Reduccién y Formacion de Nanoparticulas:

-Dependiendo del precursor, puede ser necesaria una reduccion quimica o térmica
para obtener la forma metalica.

-Se utilizan agentes reductores como NaBH,, H, o CO.
-Se favorece la nucleacion y crecimiento de nanoparticulas, manteniendo el control

del tamafio por los estabilizantes.

Nucleacion Crecimiento,
Agente 0O O @
reductor 0O O <6>
HAuCls ®)
e
HO ) O %D
O
Atomo de
oro libres

Figura 2.4. Diagrama general del método coloidal

2.4.2. Ventajas del método

Entre las ventajas que presenta el método se encuentran las siguientes:

-Alto control sobre el tamafio y la forma:

-Permite obtener NPs monodispersas con tamafios en el intervalo de 1-10 nm.
-Superficie funcionalizable:

-Los ligandos desplazados pueden ser reemplazados por otros para modificar la
reactividad superficial.

-Versatilidad en la seleccion de metales:

-Aplicable a metales como Au, Pt, Pd, Ru, Ag, Fe, Co, etc.

-Condiciones moderadas de sintesis:

-Generalmente se opera a temperatura ambiente o0 en solventes suaves [86-89].
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2.4.3 Comparacion con otros métodos

Este método suele utilizarse en la catalisis heterogénea para la sintesis de
nanoparticulas soportadas en Oxidos metalicos para reacciones como
hidrogenacion u oxidacion. En la Tabla 2.2 se muestra una tabla comparativa del

meétodo coloidal con respecto a otros métodos [90-93].

Tabla 2.2. Comparacion con otros métodos

Control
Método de Funcionalizacion Condiciones
Tamarno
] . Suaves
Método coloidal por o
_ Si (ligandos (Temperatura
desplazamiento de Alto . _
_ seleccionados) baja, solventes
ligandos
suaves).
Reduccion en Fase . o Puede requerir
o Medio Limitado
liquida altas temperatura
o Solventes
Sintesisen ] o
Alto Si organicos

Microemulsién -
emulsificantes

Espectroscopiade infrarrojo de transformada de Fourier

La espectroscopia de Infrarrojo es una herramienta poderosa para identificar
compuestos organicos e inorganicos debido a la propiedad de las especies
moleculares de absorber radiacion infrarroja. Cada especie tiene un espectro de
adsorcion infrarroja caracteristico. La espectroscopia de Infrarrojo entra dentro de la
categoria de espectroscopia vibracional, ya que la radiacion infrarroja (con
longitudes de onda entre 800 y 100 x103 nm) no causa transiciones electronicas, si
no vibraciones de los enlaces moleculares proporcionando evidencia de los grupos
funcionales existentes. También es ampliamente usado para el estudio de los
espectros vibracionales de pequefias moléculas absorbidas en la superficie de

cumulos y nanoparticulas metalicas Los atomos que constituyen una molécula
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estan unidos entre si por fuerzas de origen electroestético, que asemejan uniones
elasticas y, en consecuencia, sus movimientos son periédicos o cuasi periodicos.
Todos los movimientos relativos de los atomos en una molécula son en realidad la
superposicion de los modos normales de vibracion, en donde los atomos se
encuentran vibrando en la misma fase y frecuencia normal. El nUmero de modos

normales de vibracion define el espectro vibracional de cada molécula [94].

2.6. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccidn de rayos X (DRX) es una técnica analitica utilizada para determinar la
estructura cristalina, fase, tamafio de cristalitas y orientacion preferencial de
materiales sélidos. Se basa en la interaccion de un haz de rayos X con la red
cristalina del material, generando un patron de difraccidn caracteristico que permite

identificar la disposicion atémica [95].

2.6.1. Principio de la técnica

La DRX se basa en la ley de Bragg, que describe como los rayos X se dispersan
en una estructura cristalina ordenada:
NA=2dsinB

Donde:

n = Orden de difraccion (generalmente n=1).

A= Longitud de onda de los rayos X (depende de la fuente, pe Cu Ka = 1.5406 A).
d = Espaciado interplanar entre planos cristalinos.

8 = Angulo de difraccion.

Cuando la condicién de Bragg se cumple, se produce una interferencia constructiva,
generando sefales en el patron de difraccion que son caracteristicos de la fase

cristalina del material.
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2.6.2 Componentes de un difractometro de rayos X

Un sistema de DRX tipico consta de:

e« Fuente de rayos X: Generalmente un tubo de Cu o Mo.

e Goniometro: Controla el movimiento del detector y la muestra para variar el angulo.
o Detector: Captura los rayos X difractados y genera el espectro.

e Muestra: Puede ser un polvo fino, pelicula delgada, monocristal o

material policristalino.

2.6.3 Informacion que se puede obtener

a) Identificacion de fases cristalinas

Cada material cristalino tiene un patrén unico de difraccion. Comparando con bases

de datos, se pueden identificar fases presentes en una muestra.
b) Tamafio de cristalita (ecuacion de Scherrer)

El tamafo de los dominios cristalinos se estima con la ecuacién de Scherrer:

KA
_Bcose

Donde:

D = Tamaiio de cristalita.

K = Factor de forma (0.9).

A = Longitud de onda de los rayos X.

B = Ancho a media altura (FWHM) de la sefial de difraccion en
radianes.

8 = Angulo de difraccién.
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c) Determinacién de parametros de celda unitaria

Mediante el analisis de las sefiales de difraccion, se pueden determinar los
parametros de red (a, b, ¢, a, B, y) de estructuras cristalinas cubicas, tetragonales,

ortorrombicas, etc.
d) Andlisis de tension y deformacion

El desplazamiento de los picos de difraccion permite detectar esfuerzos residuales
y defectos cristalinos [96-98].

2.6.4. Ventajas y limitaciones de la técnica

Entre las ventajas y limitaciones que presenta la técnica de difraccion de rayos X

se presentan las siguientes
Ventajas

-No destructivo: Se puede analizar la muestra sin dafarla.
-Rapido y preciso: Permite andlisis en minutos.
-Detecta estructuras cristalinas: Ideal para identificacion de materiales sélidos.

Cuantificacion de fases: Se pueden estimar proporciones en mezclas de m ateriales.

Limitaciones
-No detecta materiales amorfos: Solo es Util para solidos cristalinos.

-No proporciona informacion quimica: No distingue entre compuestos con la misma

estructura cristalina.

-Penetracion limitada en peliculas delgadas: Requiere técnicas como GIXRD.

-Tamafo minimo de cristalita: Para nanomateriales menores a ~2 nm, la difraccién

se debilita. En la Tabla 2.3. se muestra una comparacion de la técnica de DRX con

otras técnicas.
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Tabla .2.3. Comparacion de la técnica de DRX con otras técnicas

Técnica Inforchmn Tipo de muestra Resolucién
obtenida

Estructura
cristalina, fases, Materiales

DRX . o ~1 nm
tamano de cristalinos
cristalitos.
Composicion

XPS guimica y estados Sdélidos, superficies ~10 nm
de oxidacién
Composicion Superficies,

EM-EDS o ] ~1 um
guimica elemental particulas
Difraccion
de Nanoparticulas

TEM-SAED . ~0.1 nm
electrones, Peliculas

estructura cristalina

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica fundamental en la caracterizacion de
materiales solidos, permitiendo analizar su estructura cristalina, tamafio de cristalita
y fases presentes. Su integracion con otras técnicas como XPS, SEM-EDS y TEM-

SAED mejora la comprension de los materiales a nivel micro y nanométrico.

2.7. Microscopiaelectrénica de transmision (TEM)

La técnica de microscopia electronica de transmision (TEM) se ha consolidado como
una herramienta esencial en el estudio y caracterizacion de materiales a escalas
nanométricas, proporcionando imagenes de alta resolucion que permiten una
evaluacion detallada de la microestructura de las aleaciones. En el caso de las
aleaciones ternarias a base de platino, TEM juega un papel crucial para entender
las interacciones entre los componentes de la aleacion, la distribucion de fases y las
posibles variaciones en la estructura atdmica que pueden influir en sus propiedades

mecdanicas, térmicas y cataliticas.
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Las aleaciones ternarias de platino son de particular interés debido a sus aplicaciones
en areas como la catalisis, la electronica avanzada y la industria aeroespacial,
donde se requieren materiales con caracteristicas estructurales precisas y un
rendimiento excepcional. El uso de TEM permite observar la formacion de fases
intermetdlicas, la posible segregaciéon de elementos y la evolucion de las
microestructuras a diferentes temperaturas de procesamiento, factores que son

esenciales para la optimizacion de las propiedades de estas aleaciones.

En el marco de esta tesis, la aplicacion de TEM en la evaluacién de aleaciones
ternarias a base de platino permitird obtener una vision detallada de la disposicion
atomica y la evolucion de la estructura durante el procesamiento. Estos datos seran
fundamentales para comprender la relacion entre la microestructura y el
comportamiento de las aleaciones en condiciones especificas, proporcionando una
base sélida para la mejora de sus propiedades y su rendimiento en aplicaciones
industriales [99-103].

2.8. Microscopiaelectrénica de barrido (MEB)

La posibilidad de observar muestras integras y en sus tres dimensiones mediante
la microscopia electrénica, fue hecha realidad con la aparicién del microscopio
electrénico de barrido (SEM), en el afio 1965. Sin embargo, los conceptos basicos
para este tipo de microscopia fueron propuestos por Knoll en 1935, tres afios
después de que Ruska y Knoll lo hicieran para el microscopio electrénico de
transmision (TEM). ElI fundamento del SEM radica en que los electrones emitidos
por un catodo de tungsteno pasan a través de una columna en la que se ha hecho
un vacio. En ella, el haz inicial es concentrado por una serie de lentes
electromagnéticas (condensadora, objetivo) desde unos 25,000-50,000 nm hasta
unos 10 nm; es decir, su diametro va disminuyendo hasta hacerse casi puntual. En
la interaccion del haz electrénico con la superficie se producen e- secundarios que,
tras ser captados por un detector, son hechos incidir sobre un "centelleador”, donde
cada e dara origen a varios fotones. Dichos fotones son dirigidos hasta un
fotomultiplicador a través del cafion de luz ya en él, cada foton dara origen a un

fotoelectron que, a través de una serie de dinodos con diferencias de potencial.
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crecientes produce, mediante un efecto en cascada, gran cantidad de e- secundarios
[104].

En definitiva, lo que se ha conseguido ha sido una amplificacion de la corriente
debida a los e- secundarios originales o, dicho de otro modo, una amplificacion de
la informacion sobre la muestra suministrada de dichos e'. Esta técnica, ofrece
imagenes de gran resoluciéon y profundidad de campo con una calidad
tridimensional. Los principales requerimientos que deben presentar las muestras
para ser observadas mediante MEB. Suelen ser compatible con operaciones bajo

vacio y ser un conductor eléctrico.

En el caso de no ser conductoras se procede a realizar un recubrimiento con oro o
carbon hasta lograr una capa conductora fina entre 10 y 40 ym. Suele ser muy
utilizada en los estudios de bioactividad para la observacion de la morfologia de los
cristales que crecen sobre las superficies de los biomateriales, asi como en el
analisis de las muestras generadas de los estudios de degradacion acelerada. Los
biomateriales por definicion son cualquier sustancia o combinacion de sustancias,
de origen sintético o natural que se use por cualquier lapso, como un todo o
formando parte de un sistema que trata, aumenta, o reemplaza cualquier tejido,
organo o funcién del organismo. Un material compuesto es un sistema integrado por

una mezcla o combinacién [105-107].
2.9 EDS (Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X)

La espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) es una técnica
analitica utilizada para la identificacién y cuantificacién de los elementos quimicos
en una muestra. Se acopla comiunmente a un microscopio electrénico de barrido
(SEM) o a un microscopio electronico de transmision (TEM), permitiendo

correlacionar la composicion quimica con la morfologia y estructura de la muestra.

La técnica EDS se basa en la interaccion de un haz de electrones de alta energia
con la muestra, lo que genera emision de rayos X caracteristicos de los elementos

presentes.

La técnica EDS es una herramienta poderosa para la caracterizacion elemental de
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materiales en combinacién con microscopios electronicos. Aunque tiene algunas
limitaciones en la deteccidn de elementos ligeros y la resolucion espectral, es
ampliamente utilizada en nanotecnologia, metalurgia, ciencia de materiales y

electronica [108].
2.10.Espectrometria de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés) es una técnica analitica basada en la emision de fotoelectrones inducida por
rayos X, lo que permite estudiar la composicién quimicay los estados de oxidacién
de los elementos en la superficie de un material. En el caso de la caracterizacion de
nanoparticulas metalicas (NPs), XPS es una herramienta clave debido a su alta
sensibilidad superficial y capacidad para analizar cambios en la quimica de los

materiales a escala nanométrica [109].

2.10.1 Principios de XPS

Se basa en la excitacion de electrones de los &tomos de una muestra por fotones de
rayos X (generalmente de Al Ka o Mg Ka).

Los electrones emitidos tienen energias cinéticas caracteristicas de los elementos
presentes en la superficie (~10 nm de profundidad de analisis).

Se obtiene un espectro con picos especificos para cada elemento, cuya posicion y

forma pueden cambiar en funcién del estado quimico del atomo.

2.10.2 Aplicaciones en nanoparticulas metalicas

a) Identificacion de elementos y pureza
-XPS permite identificar la composicién de las nanoparticulas metalicas y detectar
impurezas superficiales (C, O, Cl, etc.).

-Permite evaluar la estequiometria en aleaciones o sistemas bimetalicos.
b) Estados de oxidacion y quimicos

-Se pueden diferenciar estados de oxidacion (ej. Au® vs. Au3*, Cu® vs. Cu?z")
mediante desplazamientos en la energia de enlace.
-Es til para estudiar procesos de oxidacion/corrosion o la estabilizacion de

nanoparticulas con ligandos.
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c) Interaccion con soportes y recubrimientos

-En nanoparticulas soportadas en oxidos (ej. TiO,, Al,Os, SiO;), XPS puede
evaluar la interaccion entre el metal y el soporte.

-Se puede analizar la funcionalizacion con moléculas orgénicas (ej. ligandos
tiolados en AuNPS).

d) Efectos de tamafio y confinamiento cuantico

-En nanoparticulas muy pequefias (<2 nm), los efectos de tamafio pueden modificar
los espectros de XPS.

-Se observan desplazamientos en la energia de enlace debido a cambios en la
densidad electronica y efectos de carga [110-115].

2.11.Voltametria ciclica

La voltametria comprende un grupo de técnicas electroquimicas que se basan en la
respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en la solucién que se
analiza. Para asegurar la polarizacion de este electrodo, generalmente sus
dimensiones son reducidas. En esta técnica, se estudian los cambios de corriente,

como una funcion del potencial aplicado a través de la celda electrolitica.

El proceso involucra la electrolisis de una o mas especies electroactivas, el cual
comprende: reaccién de la especie electroactiva en el electrodo y mecanismo de
transferencia de masa. Estos ultimos pueden ser por migracién que es el movimiento
de especies por diferencia de carga, conveccion que es el movimiento de la materia
por cambios fisicos y difusién que es el movimiento de las especies por gradiente de
concentracion. En la mayoria de los casos, la electrolisis se efectia bajo condiciones
tales, que la difusién sea el proceso fundamental en el transporte de la especie
electroactiva; la migracién y la conveccion se minimizan por la adicion de un exceso
de electrolito soporte y evitando el movimiento de agitacion y gradientes de

temperatura.

El intervalo de potenciales de cambio elegido para un experimento dado es aquel
en el que tiene lugar la oxidacién o reduccion controlada por difusién de una o mas
especies. Dependiendo del tipo de estudio, la direccion del barrido inicial puede ser

negativa o positiva. Cuando se utiliza la voltametria ciclica para estudiar un sistema
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por primera vez es usual comenzar a llevar a cabo experimentos cualitativos con la
finalidad de conocer al mismo, procediendo luego con los semicuantitativos y
finalmente cuantitativos para poder asi obtener los parametros cinéticos de interés.
En un estudio tipico cuantitativo se acostumbra a obtener voltamperogramas en un
amplio rango de velocidades de barrido e intervalos de potencial. Comunmente, en
los voltamogramas hay una cierta cantidad de picos y por medio de la variacion de
las velocidades de barrido e intervalos de potencial podemos observar como estos
aparecen y desaparecen, notando las diferencias que existen entre el primery los
barridos subsecuentes se determina como los procesos representados por los
picos estan relacionados, al mismo tiempo que de la dependencia de la velocidad
de barrido y amplitud del pico explica el papel de la adsorcién, difusion y reacciones

guimicas acopladas dentro del proceso en estudio [116-120].

2.12.Cronoamperometria (CA)

Consiste en aplicar un potencial fijo en un intervalo de tiempo, generalmente el valor
del potencial corresponde al potencial de pico anodico (EPA), al potencial de pico
catédico (EPC), un valor correspondiente a una zona de la reaccién de interés. Con
esta técnica se pretende obtener informacion de los fendbmenos redox que ocurren
en la region interfacial y analizar la interaccion del electrodo de trabajo con especies
guimicas presentes en una solucion durante un intervalo de tiempo. Como se
muestra en la Figura 2.5, los perfiles se representan en relacion de la corriente
dependiente del tiempo. Esta técnica comiunmente es utilizada para obtener
coeficientes de difusion, pardmetros cinéticos y mecanismos de reaccion [121]. La
sefal de respuesta del tipo de transferencia de carga (reversible o irreversible), del
valor del potencial aplicado (altos o bajos sobrevoltajes) y el tipo de difusion (hacia un
electrodo plano, esférico, cilindrico, etc.) Difusion hacia un electrodo plano, con un
salto de potencial muy negativo (lejos del equilibrio). Hay dos tipos de
cronoamperometria que se utiliza comunmente, la cronoamperometria de potencial
controlado y la cronoamperometria de corriente controlada. Antes de ejecutar la
cronoamperometria de potencial controlado, se realizan voltametrias ciclicas para

determinar el potencial de reduccion de los analitos. Generalmente, la
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cronoamperometria utiliza electrodos de area fija, lo cual es adecuado para estudiar
procesos de reacciones quimicas acopladas, especialmente el mecanismo de

reaccion de la electroquimica organica.

Corriente 1 [uA]

v

Figura 2.5. Perfil de Cronoamperometria, corriente (i) vs. tiempo (s).

2.13.Espectroscopiade impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica para la
caracterizacion de sistemas electroquimicos. Con un so6lo procedimiento
experimental que abarque un rango de frecuencias suficientemente amplio, la
influencia de los fenébmenos fisicos y quimicos que gobiernan puede aislarse y
distinguirse en un potencial aplicado dado. En los dltimos afios, EIS ha encontrado
aplicaciones generalizadas en el campo de la caracterizacion de materiales. Se
utiliza habitualmente en la de revestimientos, baterias, pilas de combustible y
fendmenos de corrosion. También se ha utilizado ampliamente como herramienta
para investigar mecanismos en estudios de electro depdsito, electrodisolucién,
pasividad y corrosion. Estd ganando popularidad en la investigacion de la difusion
de iones a través de membranas y en el estudio de interfaces de semiconductores.
obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefial pequefia de
corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi el equipo electrénico
usado procesa las mediciones de potencial- tiempo y corriente, dando como
resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia

estudiada [122]. En la Figura 2.6. se muestra una representacion del diagrama
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de Nyquist. A través de la técnica de EIS se puede evaluar el comportamiento de
las pilas de combustible, gracias a su capacidad para resolver en el dominio de la
frecuencia las contribuciones individuales de los diversos factores que determinan
la pérdida total de rendimiento de la pila de combustible. Estos factores son, las
pérdidas de eficiencia por resistencia 6hmica, pérdidas por activacion y pérdidas por
transporte de masa. Dado que los procesos fisico-quimicos que contribuyen a las
pérdidas de potencial tienen diferentes constantes de tiempo, estas constantes se
pueden separar variando la frecuencia en los ensayos de EIS. De aqui la gran
utilidad que tiene esta técnica frente a las técnicas de corriente continua (que
aportan menos informacion en el ensayo) proporcionando un método eficaz para
diagnosticar fallos de funcionamiento. Para un andlisis EIS, pueden aplicarse
técnicas in situ si se quiere analizar una pila de combustible o un stack en su
totalidad, o ex situ si se quiere analizar un componente individual de la propia pila o
stack. Para medir la impedancia de un sistema de pila de combustible PEM, el
ensayo EIS puede realizarse en modo potenciostatico o galvanostatico. Para ello,
son necesarios un analizador de respuesta en frecuencia (FRA) y una carga DC
programable. El FRA se conecta a la carga DC programable para llevar a cabo las
mediciones. EI FRA genera una onda de corriente sinusoidal de diferentes
frecuenciasy se aplica a la pila de combustible a través de la carga DC programable.
Esta sefial de corriente alterna se superpone a la de corriente continua. Las sefiales
de corriente alternan se realimentan de nuevo al FRA y se generan los espectros de

impedancia correspondientes a la PEMFC.
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Figura 2.6. Representacion del diagrama de Nyquist [123].
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Capitulo

3. Estado del arte

El platino (Pt) es el catalizador mas utilizado en las pilas de combustible, tanto en el
anodo como en el catodo, en la reaccion de oxidacion directa de alcoholes, gracias
a sus excepcionales propiedades electrocataliticas. No obstante, su elevado costo
representa un obstaculo significativo para la reduccién de costos, lo que limita la
rentabilidad de estas tecnologias. Ademas, el platino es susceptible al
envenenamiento por la formacién de mondéxido de carbono (CO) durante la reaccién
de oxidacion, lo que reduce su actividad catalitica y la eficiencia global de la celda.
Estas limitaciones han impulsado numerosas investigaciones orientadas a
encontrar materiales que, en combinacion con el platino, mejoren sus propiedades
y permitan reducir su uso o, incluso, sustituirlo por completo. Se ha demostrado que
la aleacion del platino con otros metales, como paladio, rutenio, metales de
transicion y tierras raras, entre otros, podria ser una estrategia eficaz para mitigar
estos problemas y mejorar la eficiencia y rentabilidad de las pilas de combustible.
[124-132].

En la busqueda de alternativas eficientes para la mejora de las reacciones
electroquimicas en medios alcalinos y acidos, diversos estudios han evaluado la
incorporacion de metales de transicion como el niguel (Ni) en sistemas
monometalicos y bimetalicos. Por ejemplo, De la Cruz y colaboradores llevaron a
cabo la sintesis in situ de materiales de electrodos PdxNi1x/C (x = 0, 30, 50, 70 y
100%) mediante el desplazamiento de ligandos de compuestos organometalicos,
evaluando su desempefio electrocatalitico en la reaccion de evolucion de hidrogeno
(HER) en medio alcalino (KOH 1 M). Los resultados indicaron que la incorporacién
de pequefas cantidades de Ni modifica las caracteristicas electronicas del Pd,
afectando la adsorcion de hidrogeno y la resistencia a la transferencia de carga, lo
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cual esta directamente relacionado con la cantidad de Ni presente. Esto sugiere que
el Ni juega un papel clave en los procesos de recombinacion de iones/atomos y en
la desorcion de hidrogeno [133]. De manera similar, Sunitha et al. exploraron el uso
de catalizadores basados en niquel como alternativa al platino convencional,
empleando un catalizador de Ni soportado sobre una malla del mismo metal para la
oxidacion de metanol (MOR) tanto en medio acido como alcalino. Los resultados
mostraron un mejor desempefio en condiciones alcalinas, con un potencial de
oxidacion més alto (0.4 V) en comparacion con el medio acido (0.14 V), lo cual se
atribuyd a la mayor facilidad de adsorcion del metanol y a la disponibilidad de
especies oxigenadas en solucién. Estos hallazgos evidencian que el Ni también
presenta una actividad electrocatalitica destacable hacia la MOR [134-135]. Por otra
parte, ademas del interés en catalizadores basados en Ni, los sistemas bimetéalicos
como Pt-Co han cobrado relevancia debido a su capacidad para proporcionar un
alto rendimiento y una larga vida atil en aplicaciones de pilas de combustible,
especialmente en el sector del transporte, tanto en vehiculos ligeros como pesados.
En este contexto, los avances recientes se han enfocado en la optimizacion de estos
materiales y su integracion efectiva en ensambles de electrodos de membrana
(MEA, por sus siglas en inglés), con el objetivo de maximizar su desempefio
electroquimico y su durabilidad operativa [136]. Qingging Lu y colaboradores,
evaluaron catalizadores trimetalicos de Pt para la reaccion de oxidacién de metanol
(MOR) en celdas de combustible de metanol directo (DMFC), demostrando que
estas aleaciones superan en actividad y estabilidad a los sistemas mono- y
bimetalicos. Sus resultados atribuyen estas mejoras a efectos sinérgicos y
modificaciones electrénicas que favorecen la adsorcion y eliminacién de especies
como CO, aumentando la tolerancia al envenenamiento. En sus estudios, las
aleaciones PtPdCo con estructuras huecas y mesoporosas, junto con sistemas
como PiNiCu, PtPdCu, PtBiCu, PtFeCu y PtRhPd, presentaron un notable
desempeiio electroquimico, mayor estabilidad y resistencia al CO. Con base en
estos hallazgos, concluyen que las aleaciones trimetalicas permiten ajustar la
estructura electrénica del Pt y promover mecanismos bifuncionales que facilitan la
oxidacion eficiente del metanol, posicionandolas como alternativas prometedoras
para aplicaciones comerciales [137]. En este mismo contexto, Zhanzhong Wang y
colaboradores investigaron aleaciones trimetalicas PtNiCo soportadas sobre una
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capa carbonosa enriquecida con oxigeno, obteniendo resultados sobresalientes en
diversas reacciones de interés para dispositivos electroquimicos. Particularmente,
el sistema mostré un alto desempefio en la reaccion de oxidacion de metanol
(MOR), alcanzando una densidad de corriente de 435 mA mg™ Pt, ademas de
exhibir una excelente estabilidad frente al envenenamiento por CO. De manera
complementaria, la aleaciébn también demostr0 una notable eficiencia en la
reduccion de oxigeno (ORR), con un potencial a media onda de 0.92 V, y en la
evolucion de oxigeno (OER), registrando un sobrepotencial de 377 mV a 100 mA
cm™2, junto con una destacada durabilidad en cada proceso. Estos resultados
refuerzan la importancia del disefio de sistemas multimetélicos, donde la sinergia
entre Pt, Ni y Co, junto con la interaccion con especies oxigenadas del soporte,
favorece las etapas de protonacion y desprotonacién, incrementa la actividad
catalitica y mejora significativamente la estabilidad del material. Asi, la aleacion
PtNiCo se perfila como una alternativa prometedora no solo para celdas de

combustible, sino también para procesos de oxidacion directa de alcoholes [138].

De este modo, los avances recientes confirman que la incorporacion estratégica de
metales de transicibn como Ni y Co en sistemas mono-, bi- y trimetalicos no solo
modifica las propiedades electronicas de los catalizadores tradicionales a base de
Pty Pd, sino que también permite optimizar su desempefio en multiples reacciones
de interés, tanto en medios acidos como alcalinos, posicionandolos como

candidatos clave para el desarrollo de tecnologias energéticas sostenibles.

Continuando con el desarrollo de sistemas trimetélicos, Merve Akin y colaboradores
sintetizaron catalizadores PtNIiCo/MWCNT y PtNiCo empleando un método asistido
por microondas, con el objetivo de reducir el contenido de platino y, al mismo tiempo,
mejorar el desempefio catalitico hacia la oxidacion de metanol (MOR). La
caracterizacion estructural y morfolégica mediante técnicas como XRD, TEM y
mapeo EDX permitié corroborar la adecuada formacion de las aleaciones, mientras
gue las pruebas electroquimicas demostraron un rendimiento notablemente
superior del catalizador soportado sobre nanotubos de carbono de paredes
multiples (MWCNT). En comparacién con el catalizador PtNiCo sin soporte, el
sistema PtNIiCo/MWCNT mostré una actividad electroquimica 2.42 veces mayor,

con una densidad de corriente pico de 283.14 mA cm™2 a un potencial de -0.2 V.
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Ademas, en pruebas de estabilidad prolongada, presentd una densidad de corriente
final 4.97 veces mayor tras 3600 segundos de operacién continua, manteniendo una
elevada resistencia a la intoxicacion por CO. Estos resultados destacan que la
sinergia entre la estructura trimetalica y la elevada &rea superficial proporcionada
por los MWCNT favorece la transferencia electronica, mejora significativamente la
cinética de deshidrogenacion del metanol y fortalece la estabilidad operativa del
sistema [139].

De esta manera, tanto los estudios sobre aleaciones bimetalicas como los enfoques
recientes con sistemas trimetéalicos y soportes carbonosos avanzados, confirman el
potencial de los catalizadores basados en Ni y Co como alternativas viables para
optimizar reacciones clave como MOR, HER, ORR y OER. En conjunto, estos
desarrollos ofrecen soluciones prometedoras para reducir la dependencia de
metales preciosos como el Pty Pd, mejorar la eficiencia de conversion energética y
extender la vida util de los dispositivos electroquimicos, particularmente en
aplicaciones de celdas de combustible y tecnologias asociadas a la conversion

directa de alcoholes.

En complemento a los trabajos experimentales sobre aleaciones bimetélicas y
trimetélicas, E. Ramirez Meneses y colaboradores realizaron una revision
bibliografica centrada en electrocatalizadores basados en Pt, asi como en las rutas
guimicas organometélicas empleadas para su sintesis en aplicaciones de celdas de
combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFC) y celdas de
combustible de metanol directo (DMFC). Los autores concluyeron que factores
como la orientacién cristalina, el tamafio de las nanoparticulas, su dispersion
homogénea y, en consecuencia, la actividad catalitica, dependen de manera
significativa de los precursores utilizados, los estabilizadores empleados y el método
de sintesis seleccionado. En este sentido, identificaron que la ruta coloide
organometalica destaca como una de las estrategias mas prometedoras para la
obtencién de electrocatalizadores avanzados con propiedades controladas y alto

rendimiento [140].

Estos antecedentes permiten establecer que el disefio racional de

electrocatalizadores, a partir de la seleccién adecuada de metales de transicién,
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soportes conductores y meétodos de sintesis, es fundamental para optimizar
procesos clave como la oxidacion de alcoholes y las reacciones de evolucion y
reduccion de hidrégeno y oxigeno. Asi, los avances recientes en sistemas
bimetélicos y trimetdlicos, junto con el empleo de técnicas de sintesis innovadoras
como las rutas organometalicas, abren nuevas oportunidades para el desarrollo de
materiales con alta actividad, durabilidad y menor contenido de metales preciosos,
lo que resulta esencial para la viabilidad comercial de tecnologias energéticas
sostenibles [141].
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Capitulo

4. METODOLOGIA

En este capitulo se describe el proceso general y los mecanismos de reaccion
empleados en la sintesis de nanoparticulas, asi como los métodos de
caracterizacion utilizados para evaluar las propiedades del producto final. La Figura
4.1 muestra un esquema del desarrollo del proyecto, el cual se estructura en tres
fases principales. La primera etapa comprende la caracterizacion de las aleaciones
de PtPdCo/C, proporcionadas como material base para el estudio. En la segunda
fase, se lleva a cabo la sintesis de aleaciones ternarias de PtNiCo/C. Finalmente,
en la tercera fase, se realizan las caracterizaciones correspondientes mediante las

mismas técnicas aplicadas en la primera etapa.

* Caracterizacion de las aleaciones ternarias de PtPdCo/C

* Sintesis de aleaciones ternarias de PtNiCo/C mediante el
método coloidal por transferencia de ligandos organometalicos

* Caracterizacion de los materiales, mediante técnicas
estructurales y electroquimicas.

Figura 4.1. Esquema del desarrollo del proyecto
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4.1.Caracterizacién estructural

Para la caracterizacion estructural se empleara difraccion de rayos X (DRX) en un
difractometro Bruker D8 Advance con radiacion Cu Ka (A = 1.5406 A). Se registraran
difractogramas en el intervalo 206 = 20°-100°, a 40 kV y 40 mA, con velocidad de

escaneo de 0.21°-min™.

................................................................ Ecuacion 1.

donde:
K es el factor de forma (se tomara K = 0.9),
A es la longitud de onda de la radiacion (Cu Ka, A = 1.5406 A),
B es el ancho a mitad de altura (FWHM) de la seial seleccionada, en radianes.
0 es el &ngulo de Bragg de la sefal (en radianes).

La correccioén instrumental se realizard como:

B=JB$nedida -JBfnst ............................................... Ecuacion 2.

donde Binst sSe determina midiendo un patrén estandar (por ejemplo, Si o La) bajo las

mismas condiciones.

El D se reportara en nandmetros y se podra calcular a partir del pico (111) y/o
promediando varios picos caracteristicos de la fase fcc de Pty sus aleaciones [(111),

(200), (220)] para mayor robustez.

La morfologia inicial se evaluara por microscopia electronica de barrido (SEM) en
un JEOL JSM-6300 operando a 20 kV.

La dispersiéon y el tamafio de particula de los sistemas Pt/C y sus aleaciones se
analizaran mediante microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-
TEM) en un JEOL ARM200CF a 200 kV. Para obtener estadisticas confiables de
tamafo, se medira el diametro de al menos 200 particulas por muestra y se

construira la distribucién correspondiente.
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La composicion quimica superficial de las nanoparticulas de Pt/C y sus aleaciones
se caracterizara por XPS en un equipo PHI-548 bajo presion base de ~1x1078 Torr.
Se adquirirdn espectros de barrido (survey) entre 0-1400 eV usando una fuente de
Al Ka (hv = 1486.6 eV), con paso de 1.0 eV y energia de paso (pass energy) de 100
eV. Los espectros de alta resolucion (por ejemplo, Pt 4f, Co 2p, Pd 3d, Ni 2p, C 1s,
O 15s) se registrardn con parametros ajustados para una deconvolucién confiable

4.1.1. Caracterizacion electroquimica

El material del electrodo se prepar6 a partir de los polvos obtenidos de las aleaciones
de platino, los cuales se mezclaron con Nafion y etanol para obtener una “tinta”
mediante el siguiente procedimiento: se pesaron 1.1 mg de catalizador (carbono
Vulcan XC-72R con un 30% en peso de carga) y se dispersaron en 5 mL de Nafion®
y 30 mL de etanol. La mezcla se sometié a ultrasonido durante 20 min hasta obtener

una suspension homogénea.

Posteriormente, la tinta se deposité sobre la superficie del electrodo de carboén vitreo
(GC, 5 mm de didmetro), formando una capa uniforme. Antes del recubrimiento, el
electrodo de GC se pulié con polvo de alumina (aproximadamente 0.3 um) sobre un
pafio hasta obtener una superficie lisa. Finalmente, se aplicaron 10 uL de la tinta sobre

la seccion transversal del GC y se dej6 secar en condiciones ambientales.

4.1.2 Preparacion del electrodo y de latinta

El material del electrodo sera preparado a partir de los polvos obtenido de las
aleaciones de platino, que se mezclaran con Nafion®y etanol para obtener una "tinta"
mediante el siguiente procedimiento: se mezclaran 1.1 mg de catalizador (carbono
vulcan XC-72R que contenia 30% en peso de carga) con 5 mL de Nafion® mas 30
mL de etanol, sometiéndose a ultrasonido durante 20 min para formar una

suspension uniforme (tinta).

La tinta serd depositada en la superficie del carbon vitreo quedando una capa
uniforme. Se empleara una celda electroquimica convencional de tres electrodos,

utilizando como electrodo de referencia un electrodo de calomel saturado, como se
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muestra en las Figuras 4.2 y 4.3, respectivamente. El electrodo de trabajo de
carbono vitreo, GC (5 mm de diametro) debera ser previamente pulido con polvo de
alimina (aproximadamente 0.3 mm) sobre un pafio. Se utilizaran 10 mL de la tinta
preparada para revestir la superficie de la seccién transversal de GC y se secar en

condiciones ambientales.

Figura 4.3. Electrodo de Calomel saturado
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Para el estudio de los procesos redox y la estabilidad del material, se empleara la
técnica de voltametria ciclica. Con el fin de garantizar la eliminacién de impurezas
en la superficie del catalizador, la muestra serd sometida a 20 ciclos a una velocidad
de barrido de 500 mV/s en una solucion de KOH 1M, previa purga con N, durante
20 minutos. Posteriormente, bajo las mismas condiciones, se llevara a cabo la
activacion del material a una velocidad de 50 mV/s hasta alcanzar la estabilidad del
sistema. Para el estudio del proceso de oxidacién, se empleara una solucién de
KOH 1M + CH3;0OH 2M a una velocidad de barrido de 50 mV/s.

La determinacion del area de superficie activa electroquimica (ECSA) de los
materiales de los electrodos se realizara mediante voltametria ciclica en la region
de adsorcién-desorcién de hidrogeno. Adicionalmente, se aplicara la técnica de

cronoamperometria en una soluciéon

de KOH 1M + CH3;OH 2M para evaluar la estabilidad del material, y la técnica de
impedancia electroquimica para determinar la resistencia a la transferencia de

carga.

4.2.Sintesis de las nanoparticulas

Los materiales se sintetizaran mediante el método coloidal por desplazamiento de
ligandos organometélicos con el fin de obtener un mayor control del tamafio forma.
Para la sintesis de los electrocatalizadores nanoestructurados de platino, niquel y
cobalto se hara uso de los precursores como se ve en la Figura 4.4. de;
acetilacetonato de platino(C10H1404Pt), acetilacetonato de niquel (C1oH14NiOa4),
acetilacetonato de cobalto (Ci0H14C004), respectivamente. Se empleara

hexadecilamina (C1sH3sN) como estabilizante y mesitileno (CoH12) como solvente.
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Figura 4.4. Precursores y estabilizante

Los catalizadores serdn soportados in situ sobre Vulcan carbon y ajustados para
obtener una relacion de carga metalica de 70:30. Antes de la reaccion, el soporte de
carbén sera sometido a vacio durante una hora en un reactor Fisher-Porter.
Posteriormente, se incorporaran los reactivos sélidos, manteniéndose bajo

agitacion constante.

A continuacion, la mezcla sera nuevamente sometida a vacio durante 60 minutos.
Luego, los reactivos se mantendran en una atmésfera inerte de nitrégeno y se
adicionaran 50 mL de mesitileno al reactor. A temperatura ambiente, el sistema sera
presurizado con hidrogeno a 3 bar durante 20 horas. La presion de H, facilita la
liberacién del platino de su esfera de coordinacion en el precursor. Una vez
liberados los &tomos de paladio en el medio de reaccién, compuesto por mesitileno
disperso en el solvente y el estabilizante, los 4tomos de platino comenzaran a
nuclearse y crecer, formando las nanoparticulas. El estabilizante controlara el

crecimiento de las nanoparticulas y evitara su aglomeracion.
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Figura 4.5. Reaccién en bafio maria

Transcurridas las 20 horas de reaccion como se muestra en la Figura 4.5., el reactor
sera despresurizado y el sistema se mantendrda en una atmosfera inerte de
nitrégeno. Posteriormente, bajo condiciones de vacio, el volumen del coloide se
concentrard a aproximadamente 5 mL, utilizando una trampa enfriada con nitrégeno
liguido. Durante la liberacién del platino, se generan subproductos que seran
eliminados mediante tres lavados consecutivos con 20 mL de n-pentano anhidro

(CsH12), como se ilustra en la Figura 4.6.

Por ultimo, el precipitado se seca en vacio para obtener polvos Pt/estabilizante/C
(30% en carga metélica).

Figura 4.6. Lavado con n-pentano de los materiales.
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Propuesta de la reaccion de sintesis de nanoparticulas CoPtPd/C
Etapa 1: Activacion térmica y desplazamiento de ligandos

Los precursores organometalicos Pt,(dba)s, Pd(acac), y Co(acac), se someten a una
atmosfera inerte (N,) y temperatura elevada (140 °C), en presencia de mesitileno

como solvente y octilamina como estabilizante.

Durante este proceso, los ligandos dba (dibenzilideneacetona) y acac

(acetilacetonato) se liberan térmicamente:

A

Pt2(dba)s » 2 Pt°+ 3dba
A

Pd(acac)2 » Pd% 2acac
A

Co(acac): -+ Co% 2aca

La octilamina participa como estabilizante, evitando la aglomeracioén de las especies
metalicas

Etapa 2: Nucleacion y crecimiento de nanoparticulas metalicas

Una vez que los atomos metélicos libres se generan en el medio coloidal, se produce
su nucleacién espontanea, formando nucleos metélicos mixtos (aleaciones) a través de

coalescencia controlada por la octilamina:

A

Pt9+Pd°+Cq° -+ CoxPtyPdz(NPSs)

La proporcion entre x, y, z depende de la relacion molar utilizada (por ejemplo:

Etapa 3: Anclaje de nanoparticulas sobre el soporte de carbono (Vulcan XC-72R)

Simultaneamente a la nucleacion y crecimiento, las nanoparticulas se adsorben in situ
sobre la superficie del carbono previamente desgasificado, lo cual favorece una
dispersiébn homogénea:
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CoxPtyPdz(NPs)+Cvuican—CoxPtyPdz/C

Etapa 4: Eliminacion de subproductos y estabilizantes

Después de la sintesis, se remueve el solvente y los ligandos organicos residuales (dba,
acac, octilamina) mediante concentracion al vacio y lavados sucesivos con tolueno

anhidro, obteniéndose finalmente el catalizador solido:

, , tolueno anhidro
CoxPtyPdz/C+ligandos residuales »  CoxPtyPd:/C (puro)

lavado

Resumen global (reaccion esquemaética general):
mesitileno, 20 h

Pt2(dba)s+Pd(acac)2+Co(acac)2+Cvuicantoctilamina —>  CoxPt,Pd,/C
N2, 140° C
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Capitulo

5. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de las distintas
técnicas de caracterizacion empleadas. El andlisis inicia con las pruebas
estructurales y de composicibn quimica, seguido de la caracterizacion
electroquimica, e incluye observaciones relevantes sobre la sintesis de los

materiales y su evaluacion.

El desarrollo del proyecto se estructurd en tres fases. En la primera, se analizaron
muestras de PtPdCo/C previamente sintetizadas mediante técnicas de
caracterizacion estructural y electroquimica. En la segunda fase, se llevé a cabo la
sintesis de aleaciones de PtCoNi/C. Finalmente, en la tercera, se realizaron las

caracterizaciones correspondientes de dichas aleaciones.

ETAPA 1: Caracterizacion de los materiales de PtPdCo/C

La Tabla 5.1 presenta las aleaciones de PtPdCo que fueron analizadas mediante
diversas técnicas, incluyendo FTIR (espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier), DRX (difraccion de rayos X), TEM (microscopia electrénica de
transmision), CV (voltametria ciclica), CA (cronoamperometria) y EIS
(espectroscopia de impedancia electroquimica). Es importante sefialar que todas las
muestras fueron estabilizadas con octilamina para garantizar la comparabilidad de
los resultados como se muestra en la Figura 5.1.

En forma similar al apartado anterior, es importante pensar en la forma idonea de
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comunicacién de los resultados. En base a lo anterior, se puede separar en varios
subtemas segun convenga a la presentacion de resultados cuidando la congruencia

y evitando la repeticion de resultados.

En la Figura 5.1 se observa el catalizador en estado sélido tras la finalizacion del

proceso de sintesis.

Tabla 5.1. Composicidn tedrica de los catalizadores

Composicion tedricade las
aleaciones

Pt7oPd20C010/C
Pt7o Co20Pd10/ C
Pd7o Co20Pti0o/ C

Co7o Pd2oPtio/ C

Figura 5.1 Polvo resultante después del secado
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FTIR

La presencia del estabilizador en los productos obtenidos y el tipo de interaccion se
analizé mediante mediciones FTIR. Todos los materiales fueron estabilizados con
octilamina, por lo que el grupo funcional de interés es NH2 (amina), ya que se espera
que el nitrégeno se coordine con la superficie metélica de las nanoparticulas. La
Figura 5.2. muestra los espectros FTIR para cada aleacion ternaria sintetizada a
partir de un precursor organometalico. Es bien conocido que la banda caracteristica
del grupo OH- (agua absorbida) aparece a 3440 cm, la cual es casi imperceptible,
lo que confirma un adecuado tratamiento térmico posterior a la sintesis de los
catalizadores. La sefial a 2950 cm™ se atribuye al estiramiento C-H de la cadena
alifatica de octilamina; mientras que la flexion de los grupos N-H se observa a 2590
cm® [142]. La sefial observada a 2160 cm™ se atribuye a un estiramiento C=N de los
grupos nitrilo adsorbidos, formados por la hidrogenacion de la amina [143]. El
estiramiento simétrico N-H de la amina observado a 1660 cm y la flexién por
vibracion de NHz (1180 cm™) o NHs (1110 cm) son caracteristicos de la amina
primaria alifatica, lo que confirma una coordinacion con la superficie metélica de las

nanoparticulas [144].

El esquema de la Figura 5.3. muestra la estabilizacion que se produce por la
coordinacion de particulas metélicas (atomos de platino, paladio y cobalto) con el
ligando, en este caso octilamina, produciendo una estabilizacion estérica, que ejerce
una fuerte influencia en su reactividad. De esta forma se consigue mantener
estables las nanoparticulas metélicas en la solucion, evitando su aglomeracion y

crecimiento excesivo.
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Figura 5.2. Espectros de FTIR de las nanoparticulas de PtPdCo.

Figura 5.3. Interaccién del estabilizante con las nanoparticulas trimetalicas.
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5.2. DRX (difraccion de rayos X)

Para el desarrollo de catalizadores multimetélicos, se sintetizaron aleaciones
ternarias de PtPdCo soportadas sobre carbono Vulcan (Vulcan XC-72R) con una
carga metalica total del 10% en peso. Estas nanoparticulas metalicas fueron
estabilizadas mediante la adicion de octilamina en una proporcion de 2 equivalentes,
con el propésito de controlar el crecimiento de las nanoparticulas metélicas, evitar

su aglomeracion y favorecer una dispersion homogénea sobre el soporte carbonoso.

La caracterizacion estructural de estos catalizadores fue realizada mediante
difraccion de rayos X (DRX), una técnica basada en la interaccion coherente entre
un haz de rayos Xy los planos cristalinos de un material. Esta interaccién genera un
patrén de difraccién caracteristico que depende de la disposicién atdmica interna.
Cuando los rayos X inciden sobre una muestra con orden cristalino, son dispersados
por los electrones de los atomos y, bajo ciertas condiciones, estas ondas dispersadas
interfieren de forma constructiva. Esta interferencia produce picos de intensidad que
obedecen la ley de Bragg (nA = 2d sin 8), la cual relaciona la longitud de onda de la
radiacion (A), el angulo de incidencia (0) y la distancia interplanar (d). El andlisis del
patron resultante permite identificar las fases cristalinas presentes en el material y
detectar desplazamientos o cambios en las sefales, lo que puede indicar la

formacion de aleaciones o variaciones en la estructura cristalina [145].

DRX es fundamental en este estudio porque permite verificar la formacién de la
aleacion ternaria PtPdCo, confirmando la integracion homogénea de los metales y la
ausencia de fases segregadas o impurezas cristalinas, lo cual es esencial para
asegurar una distribucion uniforme de los sitios activos, asi como también permite el
calculo del tamafio de cristalita mediante la ecuacion se Shereer. Esta informacion
es de suma importancia en el contexto de catalizadores para la reaccion de oxidacion
de metanol, ya que el tamafio de cristalita se relaciona directamente con la superficie
activa disponible: tamafios menores implican mayor area superficial especifica y
mayor numero de sitios activos accesibles para la reaccion [146-149]. Un tamafio de
cristalita reducido favorece la dispersion de los metales sobre el soporte y, por tanto,

un contacto mas eficiente entre los sitios cataliticos y las moléculas de reactivo. Este
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aspecto estructural tiene un impacto directo sobre el desempefio catalitico, el cual
sera evaluado posteriormente mediante técnicas electroquimicas como voltametria
ciclica, cronoamperometria e impedancia electroquimica. En este sentido, el analisis
por DRX no solo caracteriza la estructura cristalina inicial, sino que también permite
correlacionar pardmetros estructurales con el comportamiento catalitico observado,
facilitando una comprensién mas completa del sistema y contribuyendo al disefio

racional de catalizadores mas activos y estables [150-152].

En la Figura 5.4 se observan dos regiones principales de difraccion. La primera
sefal, ubicada en el intervalo de 17.6° a 29.4°, corresponde a una banda anchay de
baja intensidad que se asocia con el plano (002) del soporte de carbono Vulcan. Este
tipo de carbono amorfo o parcialmente grafitico (como el Vulcan XC-72R) presenta
tipicamente una sefial amplia en esa region angular, debido a su bajo grado de orden
estructural y a la presencia de dominios grafiticos mal definidos [153-155]. La
naturaleza amorfa del soporte genera una reflexion débil y ancha, lo cual es
caracteristico de este tipo de materiales. El uso de carbono Vulcan como soporte en
esta aleacion ternaria ofrece multiples ventajas ya que se trata de un material
altamente poroso, con gran éarea superficial, buena conductividad eléctrica y
estabilidad quimica, propiedades que lo hacen ideal para aplicaciones
electroquimicas como la oxidacion de metanol. Su elevada area especifica facilita
una dispersion homogénea de las nanoparticulas metalicas, contribuyendo a un
mayor numero de sitios activos disponibles para la reaccién. Ademas, su buena
conductividad eléctrica permite una eficiente transferencia de carga entre el

catalizador y el electrodo, lo cual es crucial en celdas de combustible.

El resultado observado en DRX, consistente con una sefal ancha e intensa del plano
(002), es favorable, ya que indica que el carbono se mantiene en su forma amorfa
esperada, sin interferencias estructurales que puedan afectar la identificaciéon de las
fases metdlicas. Ademas, la ausencia de sefiales cristalinas adicionales sugiere que
el soporte no contiene impurezas cristalinas ni fases no deseadas, lo que permite un
analisis mas claro de las reflexiones correspondientes a las fases metalicas activas.
En conjunto, estos resultados confirman que el carbono Vulcan actia como un

soporte adecuado y efectivo para los catalizadores ternarios PtPdCo en este sistema,

45



al proporcionar una base estable, eléctricamente conductora y estructuralmente
amorfa que facilita la dispersion de las nanoparticulas metalicas sin interferir en la
interpretacion de las sefales cristalinas [156-157]. A partir de esta base, la segunda
region de difraccion, situada entre 32.7° y 48.8°, se asocia con las reflexiones
caracteristicas de los planos cristalinos de las fases metalicas presentes en los
catalizadores. En este rango angular se presentan sefales superpuestas que
podrian originarse de contribuciones individuales de compuestos ricos en Pt, Pd y
Co, asi como de posibles fases de aleacion entre ellos. Esta superposicion ocurre
porque las distancias interplanares de los distintos planos de Pt, Pd, Co o0 sus
aleaciones son muy similares, especialmente en sistemas con estructuras tipo cubica
centrada en las caras (FCC), como es el caso de Pt y Pd. Ademas, en sistemas
nanoestructurados, el ensanchamiento natural de los picos (producto del pequefio
tamafo de cristalita) también favorece la coincidencia o solapamiento de sefiales,
dificultando su asignacion directa [158-162]. Para obtener un andlisis mas detallado
de esta region compleja, se realizé una deconvolucion gaussiana de las sefiales
traslapadas, como se muestra en la Figura 5.5 de a-c. Este procedimiento
matematico permite separar las sefiales solapadas en componentes individuales que
pueden modelarse mediante funciones de tipo gaussiano. La deconvolucién facilita
la identificacion precisa de las contribuciones de distintas fases cristalinas, ya que
permite determinar la posicién, intensidad y ancho de cada pico individual contenido

en una sefal compuesta [158].

Los resultados de la deconvolucion revelaron la presencia de planos caracteristicos
de distintas combinaciones metalicas, incluyendo Pd (111), PtPd (200), PtCo (200) y
PtPdCo (222), identificados con referencia a las fichas de difraccion PDF# 004-0802,
046-1043 y 015-086. La sefial mas intensa, ubicada a 40.5°, se atribuye al plano
(111) de la aleacion ternaria PtPdCo, mientras que la reflexion en 82.3° se asocia
con el plano (222), lo cual refuerza la evidencia de formacion de una aleacién cubica
de tres componentes. Esta asignacion se sustenta en el desplazamiento sistematico
de los picos respecto a los valores de Pt puro: al incorporar atomos de Pd y Co (con
diferentes radios atdbmicos) en la red de Pt, se produce una contracciéon o expansion
del parametro de celda, lo cual se traduce en cambios en las posiciones angulares

de las sefiales de difraccion. Asi, la presencia de reflexiones bien definidas en esas
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posiciones es indicativa de una integracion efectiva de los tres metales en una
estructura cristalina comun, es decir, la formacion de una aleacion ternaria [159].
De acuerdo con la bibliografia consultada, las sefales de difraccion identificadas
para los metales Pt, Pd y Co corresponden a una estructura cubica centrada en las
caras (FCC, face-centered cubic) [160-165].

Esta estructura es comun en Pt y Pd, y es particularmente deseable en materiales
cataliticos debido a su alta densidad de planos atomicOs compactos, como el (111),
los cuales ofrecen una mayor cantidad de sitios activos superficiales para reacciones
electroquimicas. Aunque el cobalto metalico puede cristalizar en dos formas
principales —hexagonal compacta (HCP) y cubica centrada en las caras (FCC)—,
en este caso adopta la estructura FCC, lo cual puede atribuirse a las condiciones

especificas del método de sintesis empleado.

El procedimiento utilizado, basado en la sustitucion y desplazamiento por ligandos
organometalicos, favorece la formacion de aleaciones solidas bajo condiciones
suaves, en las que los dtomos metalicos se incorporan en una misma red cristalina
sin inducir fases separadas. En estas condiciones, el Co tiende a acomodarse en la
red FCC dominante de Pty Pd, ya que su incorporacién como elemento minoritario
en una aleacion permite la estabilizacion de esta fase aun cuando no sea la forma
cristalina mas estable del Co puro en estado metalico. Este fendmeno de
estabilizacion estructural se conoce como acomodo epitactico o acomodo por
disolucioén sélida, y ocurre cuando el tamafio atémico y la energia de formacién de la

aleacioén lo permiten [166-167].

Ademas, se observo un claro desplazamiento hacia angulos mayores en los
principales planos de difraccion de las muestras ternarias en comparacion con los
materiales monometdlicos (Pt, Pd y Co), lo que confirma la formacién de la aleacion
sélida. Este desplazamiento se interpreta como una contraccién de la celda unitaria
debido a la incorporacion de atomos de menor radio atdmico (como Co) en la red
cristalina de Pt y Pd, lo cual es una evidencia clasica del efecto de aleacion. En
conjunto, la obtenciéon de una fase Unica FCC homogénea indica una integraciéon

efectiva de los tres metales, sin formacion de fases segregadas, lo cual es altamente
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favorable para aplicaciones cataliticas por su impacto en la estabilidad estructural, la
uniformidad de sitios activos y la eficiencia electronica de los materiales [168-169].
Se puede apreciar que en el intervalo de 50° a 110° también se presentan sefales
de baja intensidad, que podrian corresponder a la presencia de 6xidos metalicos o
compuestos binarios residuales. Estas sefales, aunque reducidas, fueron
identificadas y etiquetadas conforme a las tarjetas PDF# 002-0770, 042-0866 y 027-
1330 [170]. La formacién de estos 0xidos puede deberse a una oxidacion parcial de
los metales durante el proceso de sintesis o durante el secado térmico de los
catalizadores. Si bien el método utilizado —basado en desplazamiento de ligandos
y estabilizacion con octilamina— permite una buena integracién de los metales en
forma de aleacién, no descarta completamente la posibilidad de oxidacién superficial,
especialmente en presencia de oxigeno disuelto o trazas de humedad. La deteccién
de estas fases en pequefias cantidades es comun en materiales multimetalicos
sintetizados por métodos humedos, y su baja intensidad sugiere que no predominan
en la muestra, pero deben ser consideradas al interpretar la actividad catalitica y la
estabilidad del sistema [171-172].

Se calculé una aproximacion del tamafio de cristalita utilizando la ecuacion de

Scherrer que se describe a continuacion:

B =0.9/(FWHM COS 6)

Donde:

A (1.54056 A): es la longitud de onda de los rayos X,

0.9: el factor de forma para nanoestructuras hemisféricas
[3: es el ancho a media altura

0: es el angulo de dispersion en radianes.

Los resultados del calculo del tamafio de cristalita, presentados en la Tabla 5.2,
muestran una clara tendencia decreciente con el incremento del contenido de cobalto
en la aleacion. El orden observado fue: Co,,Pd,oPt;s < Co0,,PdioPty <
Pd;(Co,,Pt;,/C < Pt,,C0,,Pd;/C, lo que indica que una mayor proporcion de cobalto
favorece la formacion de particulas mas pequefias.

Esta disminucion del tamafio de cristalita se debe a una combinacion de factores

estructurales y al método de sintesis empleado.
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En primer lugar, el cobalto posee un radio atbmico menor que el del platino y el
paladio, por lo que su incorporacion a la red FCC induce una contraccion de la celda
unitaria, como se refleja en el desplazamiento de los picos de difraccion hacia
angulos mayores. Esta contraccion también puede generar mas defectos en lared y
restringir el crecimiento ordenado de los dominios cristalinos, resultando en cristalitas
mas pequefias. En segundo lugar, el método de sintesis utilizado —basado en
desplazamiento de ligandos con octilamina como agente estabilizante— influye
notablemente en el tamafio de particula. La octilamina actia como una amina larga
que estabiliza las especies metalicas durante la nucleacién y el crecimiento. Es
probable que tenga una mayor afinidad de coordinacion con los precursores de Co,
formando complejos mas estables y ralentizando el crecimiento de las
nanoparticulas que contienen una alta proporcién de este metal. Esta estabilizacion
cinética limita la coalescencia de los nucleos metélicos y favorece una nucleacién
mas controlada y dispersa, lo que se traduce en un menor tamario final de cristalita.
Dado que un menor tamafio de cristalita se asocia con una mayor area superficial
activa y, por tanto, con un mayor nimero de sitios cataliticos disponibles, esta
tendencia sugiere que el material con mayor contenido de cobalto deberia presentar
una mayor densidad de corriente cuando se analice mediante técnicas
electroquimicas como la voltametria ciclica [173-175]. Esto se debe a que la
eficiencia catalitica mejora al maximizar el contacto entre el catalizador y el reactivo,

lo cual es clave en procesos como la oxidacion de metanol.

Tabla 5.2. Tamafio medio de cristalita de aleaciones trimetalicas y parametros de red

a0
Electrodo d (nm)
(nm)
Pt70C020Pd10/C 5.08 0.389
Pd70Co20Pt10/C 4.8 0.3854
Co70Pt20Pd10/C 3.14 0.364
Co70Pd20Pt10/C 3.08 0.371
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El tamafio promedio de nanoparticulas determinado para las aleaciones ternarias
PtPdCo/C en este estudio fue notablemente menor en comparacion con los valores
comunmente observados en catalizadores Pt/C preparados por métodos
tradicionales. Mientras que en los catalizadores obtenidos aqui los tamafos de
cristalita fueron consistentemente menores a 3 nm, especialmente en las
formulaciones ricas en cobalto, en otros estudios se han reportado valores
superiores, en el rango de 4 a 6 nm, para catalizadores basados Uunicamente en Pt

soportado sobre carbono.

Esta diferencia puede atribuirse principalmente al método de sintesis empleado. En
nuestro caso, el uso de octilamina como agente estabilizante permitié un control mas
preciso sobre el crecimiento de las nanoparticulas durante la nucleacion y formacion
del sistema multimetélico. A diferencia de métodos mas convencionales, como la
reduccién quimica con borohidruro o la impregnacién seguida de calcinacién, en los
gue es comun observar un crecimiento mas descontrolado y una mayor tendencia a
la aglomeracion, el uso de ligandos organicos largos como la octilamina genera un
entorno de sintesis mas controlado, limitando la coalescencia de los nucleos
metalicos [176-177]. Se realizé un andlisis de los cambios en las distancias

interplanares y los parametros de la red a partir de la Ley de Bragg:

dhkl = A(sen 0)

Como era de esperarse, las distancias interplanares obtenidas a partir del analisis
de DRX variaron en funcién de la composicion de las aleaciones, con valores que
oscilan entre 2.103 y 2.225 A. Especificamente, se observaron distancias de 2.189
A para Pt70Pd10C020/C, 2.225 A para Pd7oPt10C020/C, 2.103 A para Co7oPt20Pd10/C y
2.143 A para CoroPd20Pti0/C. Estos resultados concuerdan con una estructura
cristalina cubica centrada en las caras (fcc), caracteristica de los metales nobles

utilizados y sus combinaciones.

Al analizar los parametros de red (presentados en la Tabla 5.2), se observa que
estos se sitlan entre los valores correspondientes a los metales individuales: Co
(0.3545 A), Pd (0.3890 A) y Pt (0.3900 A). Esta tendencia confirma la formacion de
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una solucion sélida en lugar de una mezcla fisica de fases separadas, ya que los
valores intermedios reflejan una integracion atémica efectiva entre los tres elementos
dentro de la red cristalina. Ademas, es notable que todos los parametros reticulares
obtenidos son menores al valor tipico del Pt monometalico, lo que indica una
contraccion estructural en la red del platino. Esta contraccion puede explicarse por
la incorporacion de atomos con menor radio atdbmico, como el Co, que al integrarse
en la red del Pt generan una deformacion por compresion [178-179]. Este fendbmeno,
ampliamente documentado en sistemas multimetalicos, sugiere una modificacion
significativa en la geometria electronica y estructural del Pt, lo cual puede tener
implicaciones directas en su comportamiento catalitico, ya que afecta la densidad
electronica superficial y la energia de adsorcion de los reactivos involucrados en la

oxidacion de metanol.

En conjunto, la variacion sistematica en las distancias interplanares y parametros
de red con la composicion metalica no solo respalda la formacion de aleaciones
homogéneas, sino que también complementa el andlisis previo del tamafio de
cristalita y su impacto catalitico, reafirmando que la sintesis empleada permitié un

ajuste fino de la estructura cristalina en funcién de la proporcion de Co, Pd y Pt.
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Figura 5.5. Deconvolucion de las aleaciones ternarias Pd;oPt;,C0,,/C
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Figura 5.6. Deconvolucién de las aleaciones ternarias Co,oPt,,Pd4,/C.

C) Pt.,Co,,Pd,,/C

30 40 50
20(grados)

Figura 5.7. Deconvolucion de las aleaciones ternarias Pt;,C0,,Pd/C.



5.3.Microscopiaelectrénica de transmision (TEM)

Para complementar la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores, se utilizé la
técnica de microscopia electrénica de transmision (TEM) para analizar la dispersion y
tamafo de las nanoparticulas de las aleaciones ternarias. La TEM emplea un haz de
electrones transmitido a través de una muestra ultrafina, proporcionando imagenes con
alta resolucion espacial que permiten observar detalles a escala nanométrica. El
andlisis por TEM es esencial para evaluar la dispersion y distribucion de las
nanoparticulas metalicas sobre el soporte de carbono. Una dispersion homogénea y un
tamafo reducido de particulas aumentan la superficie activa disponible, lo cual es
fundamental para maximizar la actividad catalitica en la oxidacion directa del metanol.
Ademas, permite identificar posibles agregados o segregaciones de los metales en las
aleaciones ternarias. Estas acumulaciones se refieren a la acumulacion local de uno o
mas metales en ciertas areas de las nanoparticulas, generando heterogeneidades en
la composicion quimica a nivel nanométrico lo que pueden afectar negativamente la
actividad electrocatalitica durante la reaccion de oxidacién del metanol por varias

razones:

Reduccién de sitios activos sinérgicos: La sinergia entre Pt, Pd y Co es clave para
mejorar la actividad catalitica y la resistencia a la intoxicacion. Las segregaciones
pueden generar zonas ricas en un solo metal, disminuyendo la interaccion electrénica

entre los metales y, por tanto, reduciendo la eficiencia catalitica.

Alteracion de la adsorcion de intermediarios: La oxidacion del metanol implica la
adsorcion y descomposicion de intermediarios reactivos, como CO, que pueden
envenenar el catalizador. La segregacién puede generar sitios con distinta afinidad
guimica, afectando la capacidad de oxidar y remover estos intermediarios de forma

optima.
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Diferencias en la estabilidad quimica y estructural: Zonas segregadas pueden presentar
distinta resistencia a la corrosion o a cambios estructurales bajo las condiciones
electroquimicas, lo que puede conducir a la degradacion prematura del catalizador y

pérdida de actividad con el tiempo.

Impacto en la transferencia electronica: La distribucion homogénea de los metales
favorece una mejor transferencia electronica entre los componentes de la aleacion y el
soporte, mientras que las segregaciones pueden generar barreras electronicas locales
que dificulten la eficiencia catalitica [180-181].

Por lo tanto, al observar la posible segregacion de los metales en las nanoparticulas a
través de TEM, es importante considerar como esto puede influir en el desempefio del
catalizador durante la oxidacion del metanol. Cuando los metales no estan distribuidos
de manera homogénea y se agrupan en zonas especificas, se puede perder parte de
la sinergia que se espera de la aleacion ternaria PtPdCo. Esta sinergia es clave porque
los diferentes metales aportan propiedades complementarias, como mejorar la
actividad y la resistencia a la intoxicacién por intermediarios como el CO. Si hay zonas
donde predomina un solo metal, estas areas podrian no ser tan eficientes para facilitar
la oxidacion completa del metanol, ya que la interaccion electronica entre los metales
disminuye. Ademas, la segregacion puede cambiar como se adsorben y se eliminan los
intermediarios de la reaccién, afectando directamente la eficiencia del proceso. Por otro
lado, estas zonas concentradas también pueden ser menos estables ante las
condiciones electroquimicas, lo que podria acelerar la degradacion del catalizador. La
presencia de segregaciones podria estar relacionada con el método de sintesis
empleado [182].

En este trabajo, los catalizadores se prepararon mediante el método coloidal por
transferencia de ligandos organometalicos, utilizando octilamina como agente
estabilizante y mesitileno como solvente. Este método permite un control relativamente
fino del tamafio de particula, pero también puede inducir diferencias en la incorporacion
o reduccion de los metales, especialmente si presentan distintas afinidades por los

ligandos o diferentes velocidades de nucleacion y crecimiento.

55



La Figura 5.8-5.11. muestra micrografias representativas obtenidas por TEM para cada
una de las composiciones de las aleaciones ternarias PtPdCo/C. En general, se
observa que las nanoparticulas metalicas se encuentran bien dispersas sobre el
soporte de carbono y presentan una microestructura predominantemente hemisférica.
Esta morfologia, cercana a la forma esférica, ha sido ampliamente reportada como
indicativa de una buena estabilizacion coloidal durante el proceso de sintesis.

La formacion de particulas con geometria hemisférica sugiere una nucleacion y
crecimiento controlados durante la etapa coloidal, lo cual puede atribuirse al papel de
la octilamina como agente estabilizante y al ambiente apolar proporcionado por el

mesitileno como solvente.

Este tipo de forma favorece una exposicibn homogénea de las superficies activas y
puede contribuir a una distribucién mas uniforme de los sitios cataliticos, lo cual es
deseable para lograr un mejor desempefio electrocatalitico. En este caso, los
pardmetros de sintesis empleados favorecieron que el soporte de carbono Vulcan
actuara como centro de nucleacion para el crecimiento de las nanoparticulas metalicas.
Esta interaccion temprana entre el precursor metélico y la superficie del soporte
contribuy6 a evitar el fenébmeno de maduracién de Ostwald, en el cual las particulas
mas pequefas tienden a disolverse y redepositarse sobre particulas mas grandes,
generando una distribucion de tamafio mas amplia y una pérdida de superficie activa.
La supresion de este fendmeno permiti6 obtener una distribucion de tamafio de

particula mas estrecha, mejorando la uniformidad del sistema catalitico [183].

La buena dispersién observada y el control sobre el crecimiento de las particulas
sugieren una interaccion efectiva entre los precursores metélicos y la superficie del
soporte, lo cual resulta fundamental no solo para la estabilidad del catalizador, sino
también para una transferencia de carga eficiente durante la reaccion de oxidacién

directa de metanol.

Los histogramas de distribucién de tamafo de particula, presentados de igual manera
en la Figura 5.8-5.11, se construyeron analizando al menos 150 nanoparticulas por
muestra utilizando el software ImageJ. Esta evaluacién estadistica permitié cuantificar

de manera representativa la distribucion de tamafios en cada composicion. Como
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puede observarse se seleccionaron las micrografias mas representativas para cada

aleacion.

En el caso de la aleacion Pt,,Pd;,Co,0/Vulcan, se obtuvo un patrén de difraccion de
electrones en modo de haz seleccionado (SAED), procesado mediante el software
Gatan, donde puede observarse un anillo difuso alrededor del centro. Este tipo de
patron es caracteristico de materiales con estructura cristalina policristalina, es decir,
formados por dominios cristalinos con diferentes orientaciones. La visibilidad de este
anillo sugiere que las nanoparticulas presentan un cierto grado de orden estructural y
tamafio de particula suficientemente definido para producir una sefial coherente de
difraccion.

Si bien no se logré obtener patrones de difraccion igualmente definidos para las deméas
composiciones, posiblemente por diferencias en tamafio de particula, orientacion de los
dominios o grado de cristalinidad local, la presencia del anillo en esta muestra permitié
estimar distancias interplanares a través del software. Estas distancias pueden
correlacionarse con los valores obtenidos por difraccion de rayos X (DRX), y en
conjunto, respaldan la presencia de una fase cristalina cubica centrada en las caras

(fcc), coman en aleaciones de platino.

Cabe sefalar que este andlisis no implica que esta composicion en particular tenga un
desempefio catalitico superior, sino que se logré obtener informacién estructural mas
clara desde el punto de vista de la microscopia electronica, lo cual aporta a la

caracterizacion global del sistema.

En el caso del catalizador Co,,Pt,,Pd;/Vulcan y Co,,Pd,oPt;,/Vulcan también se logré
obtener un patron de difraccion de electrones (SAED), aunque con un anillo mas tenue
y menos definido en comparacion con la aleacion Pt;,Pd;,Co,,. Esta menor definicion
puede atribuirse a variaciones en el tamafo y orientacion de los dominios cristalinos o
al nivel de orden estructural en las nanopatrticulas, factores que afectan la intensidad y
claridad de la sefial de difraccién. No obstante, la presencia de este anillo, aunque débil,
sugiere que el material conserva caracteristicas cristalinas que pueden correlacionarse

con una estructura tipo fcc, tal como se corroboré mediante el analisis de DRX.
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De este modo, el analisis conjunto de TEM y DRX refuerza la evidencia sobre la
naturaleza estructural del catalizador, y valida el uso del anillo de difraccibn como
herramienta complementaria para confirmar la fase cristalina predominante en el

material.

Se observé que el tamafio promedio de particula de las nanoestructuras estabilizadas
oscila entre 3 y 4 nm, en concordancia con los valores estimados mediante difraccion
de rayos X (DRX). El orden descendente del tamafio promedio, junto con su respectiva
desviacion estandar, fue el siguiente: Pt,;,Pd1,C0,0/C (4.8 £1.12 nm) > Pd,(Pt;,C0,,/C
(4.00£1.20 nm) > Co,(Pt1,Pd;/C (3.64 £1.71 nm) > Co,,Pt;oPd;o/C (3.21 £1.10 nm).
Los tamafios individuales de particula observados en las micrografias se encontraron
en un rango que va desde 1.8nm hasta 10nm, lo cual indica una distribucion
moderadamente amplia pero dentro del intervalo tipico reportado para catalizadores
preparados por métodos coloidales. En términos generales, se ha reportado que una
disminucién en el tamafio promedio de particula puede favorecer el rendimiento
electrocatalitico debido al aumento en el &rea superficial expuesta y, por tanto, en la
cantidad de sitios activos disponibles. En este estudio, el catalizador Co,,Pt,,Pd;,/C
presenté el tamano promedio mas pequeno (3.21 nm) y, coincidentemente, mostrd un

mejor desempefio electroquimico en la reaccion de oxidacion de metanol.

Ademas del tamafio promedio, la desviacién estandar obtenida en cada sistema permite
evaluar la dispersion en la distribucidn de tamafios de particula. Una menor desviacion
estandar puede indicar un proceso de nucleacién y crecimiento mas controlado durante
la sintesis, lo cual favorece la homogeneidad estructural. En este sentido, el catalizador
Co,Pt,,Pd;0/C no solo present6 el menor tamafio promedio, sino también una de las
desviaciones estandar mas bajas (£1.10nm), lo que sugiere una distribucion mas
uniforme de las nanoparticulas. Esta homogeneidad puede traducirse en una respuesta
electroquimica mas reproducible y estable, al evitar la presencia de particulas
excesivamente grandes o demasiado pequefias que puedan comportarse de manera
diferente durante la reaccion de oxidacion de metanol. No obstante, al igual que con el
tamafo promedio, la dispersion por si sola no determina la actividad catalitica, por lo
gue su interpretacion debe hacerse en conjunto con la informacion estructural y

electroquimica obtenida por otras técnicas.
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Se calculé un valor cuantitativo para la dispersiéon de nanoparticulas utilizando la
formula de Van der Klink. La formula de Van der Klink se utiliza para cuantificar la
dispersidbn de nanoparticulas sobre un soporte, especialmente en catalizadores
heterogéneos. Esta férmula te permite obtener un valor numérico que representa qué
tan eficientemente estan distribuidas las particulas metélicas sobre el soporte (como el
carbono Vulcan).

NT=27 (d)3; NT=10 I3 -5 12; NS=1012-201+12
En esta ecuacion;
NT: es el numero total de &tomos,
NS: el nimero de atomos de la superficie
I: el nimero de capas,
a: es el parametro de red y
d: es el tamafio de particula del sistema (nm).

A partir de la ecuacion de Van der Klink, se estimaron los valores de dispersion
superficial para las aleaciones ternarias, considerando los didmetros promedio de
particula obtenidos por TEM. Los resultados indican que la dispersién para
Pt,,C0,0Pd;o/C fue de 25.26%, mientras que para Pd;,Co,¢Pt;o/C, Co,oPd;oPt;o/C y
Co,(Pt,,Pd;o/C se obtuvieron valores de 30.00%, 34.55% y 31.61%, respectivamente.
Destaca el sistema Co,,Pt,,Pd;,/C por presentar el mayor porcentaje de dispersion, lo
cual concuerda con su menor tamafo de particula promedio. Esta combinacién sugiere
una mayor proporcion de atomos metalicos expuestos en la superficie, lo que
potencialmente incrementa el nimero de sitios activos disponibles durante la reaccion

de oxidacion de metanol.
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Figura 5.8. Micrografia de la aleacién de PtzoPd10Co20/ C

D,yrupe= 4:0041.20(1m)

.....

N
\ 2

o

RS

Tamafio de particula (nm)

Figura 5.9. Micrografia de la aleacion de Pd7oPt10C020/C
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Figura 5.11 Micrografia de la aleacion de Co7oPd20Pt10/C
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XPS

Se realizaron analisis de XPS (espectroscopia de fotoelectrones por rayos X) con el
propasito de determinar la composicion superficial y el estado quimico de los catalizadores
ternarios PtPdCo. Esta técnica permite identificar los elementos presentes en la superficie
de los materiales, asi como sus estados de oxidacion y el entorno quimico inmediato. En
XPS, la muestra es irradiada con rayos X, lo que provoca la emision de electrones desde
los &tomos superficiales; la energia cinética de estos electrones es medida y, a partir de
ella, se determina la energia de enlace caracteristica de cada elemento. Esto proporciona
informacion precisa sobre la presencia de especies metalicas, oxidadas o combinadas, y
permite cuantificar la proporcidén relativa de cada una en la capa superficial de los
catalizadores, tipicamente de unos pocos nanémetros de espesor, como se muestra en
las Figuras 5.11-5.13, donde se presentan los espectros XPS de los catalizadores
PtPdCo/C en diferentes proporciones.

El andlisis se centrd en las regiones Pt 4f, Pd 3d, Co 2p y O 1s lo que permitié obtener un
perfil detallado de los estados de oxidacion de cada elemento. Estos datos son de gran
relevancia para la evaluacion de la actividad catalitica, ya que la eficiencia de la oxidacion
de metanol depende de la disponibilidad de sitios activos metalicos y de la capacidad de
los metales de transicion para facilitar la formacion y eliminacién de intermediarios
adsorbidos, como COads. En este sentido, los resultados de XPS proporcionan
informacion complementaria a los estudios electroquimicos, ya que permiten correlacionar
la composicién y los estados electronicos de la superficie con la actividad observada en
técnicas como voltametria ciclica, cronoamperometria y espectroscopia de impedancia
electroguimica. De manera preliminar, esta caracterizacion ayuda a anticipar qué
catalizadores podrian presentar mejor desempefio y resistencia al envenenamiento

superficial durante la oxidacion de metanol.

En el caso del platino, el pico Pt 4f (80-69 eV) fue deconvolucionado en cuatro
contribuciones correspondientes a las transiciones Pt 4f5/2 y Pt 4f7/2. Los resultados
muestran que las especies predominantes corresponden a Pt° (Pt® 4f5/2 y Pt° 4f7/2),
mientras que la fraccién de especies oxidadas Pt2* (Pt2* 4f5/2 y Pt2* 4f7/2) es notablemente
menor [184]. Este hallazgo indica que el proceso de sintesis logré generar una superficie
principalmente metalica, caracteristica que favorece la transferencia electronica y la
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adsorcion de intermediarios durante la oxidacion de metanol (MOR). La presencia residual
de Pt?* probablemente se deba a la oxidacion superficial durante la exposicion al aire, un

fendomeno habitual en nanoparticulas con alta relacion superficie-volumen.

Estos resultados son consistentes con los datos obtenidos mediante DRX, donde se
observan picos cristalograficos correspondientes a Pt metalico, confirmando la
preservacion de la estructura cristalina y la formacion de nanoparticulas bien definidas.
Asimismo, los estudios de TEM evidencian una morfologia homogénea y una dispersion
uniforme de las particulas de Pt sobre el soporte, lo que respalda la interpretacion de XPS
sobre la disponibilidad de sitios activos accesibles en la superficie. La combinacion de
estas técnicas permite comprender no solo la composicién superficial, sino también la
relacion entre estructura cristalina y morfologia nanométrica, factores que son

determinantes para la actividad catalitica.

De manera complementaria, la informacion de XPS proporciona una base para
correlacionar la composicion superficial con el desempefio observado en las posteriores
pruebas electroquimicas. La predominancia de Pt junto con la adecuada dispersion y
cristalinidad confirmada por TEM y DRX, sugiere que los sitios activos del catalizador
estan estructural y electronicamente preparados para facilitar la oxidacion de metanol y la
eliminacién de intermediarios, aspectos que seran evaluados mas adelante mediante

técnicas voltamperométricas y cronoamperométricas.

En la region Pd 3d (350-325 eV), los espectros se ajustaron considerando entre cuatro y
ocho contribuciones correspondientes a Pd 3d5/2 y Pd 3d3/2, dependiendo del
solapamiento con sefiales de Pt. Los resultados evidencian la coexistencia de especies
Pd(0) y Pd(ll), lo que indica que la superficie del catalizador combina fracciones metéalicas
y oxidadas. La presencia de Pd(0) facilita la conductividad electrénica y la activacion de
moléculas de metanol, mientras que Pd(Il) puede generar oxo-especies superficiales (Pd—
OH), las cuales intervienen en la eliminacion de CO adsorbido, contribuyendo a mantener
sitios activos libres para la reaccion de oxidacion y mejorando la dinamica superficial del
catalizador. Estos hallazgos se correlacionan directamente con los resultados de DRX.
Los picos correspondientes a Pd, asignados a los planos Pd(111) (~40.1° 26), Pd(200)
(~46.7° 20) y Pd(220) (~68.1° 20), confirman la presencia de fases metalicas bien

cristalizadas. La existencia de estos dominios cristalinos estables respalda que la fraccion
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Pd(0) detectada por XPS proviene de estructuras con alta estabilidad superficial y
consistencia estructural, lo que favorece la disponibilidad de sitios activos para la
adsorcion de metanol y la oxidacion de intermediarios como COads. Ademas, la
identificacion de estas fases cristalinas permite relacionar la homogeneidad y el tamafio
de los dominios metélicos con la dispersiébn observada en TEM, evidenciando una
distribucion uniforme de particulas que optimiza la exposicion de superficies activas y la

eficiencia electrénica en el catalizador.

En la region Pt 4f (80-69 eV), los espectros fueron deconvolucionados en cuatro
contribuciones correspondientes a Pt 4f5/2 y Pt 4f7/2, evidenciando que la superficie esta
dominada por Pt° con una fraccion menor de Pt**, probablemente asociada a oxidacion
superficial por exposicion al aire. Esta presencia mayoritaria de Pt metalico sugiere una
buena capacidad para facilitar la transferencia electronica y la adsorcion de intermediarios
durante la oxidaciéon de metanol. En la region Pd 3d (350-325 eV), los espectros se
ajustaron considerando entre cuatro y ocho contribuciones correspondientes a Pd 3d5/2 y
Pd 3d3/2, dependiendo del solapamiento con Pt, mostrando coexistencia de Pd(0) y Pd(ll),
donde la fraccién metalica contribuye a la conductividad electronica y a la activacion de
metanol, mientras que Pd(ll) puede generar oxo-especies superficiales (Pd—OH) que
facilitan la oxidacién de COads. Por su parte, los espectros Co 2p presentan energias de
enlace caracteristicas de Co?* (CoO) y Co3* (Co,03), asi como la posible formacion de
Cos0,, indicando que los 6xidos de cobalto estan presentes en la superficie y pueden
participar en procesos redox que favorecen la generacion de especies oxigenadas

capaces de asistir en la regeneracién de sitios activos de Pty Pd.

El andlisis de la regiébn O 1s respalda esta observacion, confirmando la presencia de
enlaces oxigeno-metal (M-0) y oxigeno-hidroxilo-metal (M—OH, con M = Pt, Pd o Co). La
deconvolucién revel6 cuatro bandas principales: la primera asociada al 6xido de cobalto
tipo espinela (Co30,), mientras que las restantes se relacionan con oxigeno adsorbido en
la superficie metalica, vacancias de oxigeno, especies hidroxilo y la posible adsorcion
fisico-quimica de agua en defectos superficiales (O_adsorbatos). Estas especies
superficiales pueden actuar como centros activos adicionales, modulando tanto la
actividad catalitica como la estabilidad de los materiales y proporcionando un entorno

guimico adecuado para la adsorcion y oxidacion de intermediarios como COads.
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Cabe destacar que durante la deconvolucibn de los espectros se observaron
desplazamientos sutiles en las posiciones de los picos y variaciones en las areas relativas
de cada componente, las cuales dependen directamente de la composicion de los
catalizadores ternarios PtPdCo. Estos cambios reflejan interacciones electronicas entre
los metales nobles (Pt, Pd) y el metal de transicibn (Co), que pueden inducir
modificaciones en la densidad de estados electrénicos de la superficie y, por ende, en la
energia de adsorcion de las especies reactivas involucradas en la oxidacion de metanol.
En particular, la presencia de Co en diferentes estados de oxidacion (Co2*, Co3* y C030,)
puede provocar efectos de donacién y aceptacion de electrones sobre los metales nobles,
modulando su carédcter electrénico y facilitando tanto la activaciéon de moléculas de
metanol como la desorcion de intermediarios inhibidores como COads. Este fendmeno es
especialmente relevante para la MOR, ya que la eficiencia catalitica no depende
Gnicamente de la cantidad de sitios activos metalicos, sino también de como estos sitios
interactuan electronicamente con su entorno. La combinacion de Pt° y Pd° junto con
especies oxidadas de Co y grupos oxohidroxilados, genera un equilibrio entre actividad y
estabilidad superficial, creando un entorno quimico que optimiza la adsorcién de metanol,
la generacion de especies oxigenadas y la eliminacion de intermediarios que podrian
bloquear los sitios activos. La modulacién electronica inducida por la interaccion Pt—Co—
Pd puede, por tanto, disminuir la energia de activacién de las reacciones superficiales y
mejorar la resistencia al envenenamiento por CO, uno de los principales retos en

catalizadores basados en Pt para la MOR.

Ademas, los cambios observados en los picos de XPS permiten inferir diferencias sutiles
en la distribucién superficial de los metales en cada catalizador, lo que se alinea con los
resultados de TEM, que muestran una dispersion homogénea de particulas y la presencia
de dominios cristalinos bien definidos. La relacion entre la fraccion metalica y la presencia
de o6xidos superficiales también indica que los catalizadores presentan un balance
adecuado entre sitios activos y especies oxohidroxiladas, asegurando que la superficie
pueda sostener una alta actividad catalitica sin comprometer la estabilidad a lo largo de

las reacciones.

En conjunto, el andlisis de XPS demuestra que los catalizadores PtPdCo poseen una
superficie rica en especies metalicas de Pt y Pd, complementada con 6xidos de Co y

grupos oxohidroxilados, creando un entorno quimico y electronico que favorece la
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adsorcion de reactantes y la rapida oxidacién de intermediarios. Esta combinacion no solo

promueve una mayor actividad electroquimica, sino que también aumenta la tolerancia al

envenenamiento por CO, validando la estrategia de incorporar cobalto como modulador

de la estructura electronica y quimica de la superficie. La variacion en la composicion y en

los estados de oxidacion detectada por XPS ofrece informacion clave para correlacionar

estos resultados con la actividad observada en posteriores pruebas electroquimicas de

MOR, proporcionando una base para interpretar como la estructura superficial impacta

directamente en la eficiencia catalitica.
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contribuciones asociadas a los distintos estados de oxidacién del cobalto.
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Figura 5.13. Espectro XPS correspondiente a la regién Pd 3d de la aleacion PtPdCo/C, mostrando las

sefiales caracteristicas del paladio y sus posibles estados de oxidacion.
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aprecian las sefiales relacionadas con las especies oxigenadas adsorbidas en la superficie del

catalizador.
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5.4.Pruebas electroquimicas

Para la evaluacion de los procesos de 6xido-reduccion, la estabilidad electroquimica del
material y su resistencia a la transferencia de carga, se emplearon técnicas
electroguimicas avanzadas, tales como la voltametria ciclica (CV), la cronoamperometria
(CA) y la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). La voltametria ciclica
permite analizar la actividad electroquimica de los electrocatalizadores mediante la
aplicacion de un barrido de potencial y el registro de la corriente resultante, lo que
proporciona informacion sobre los procesos redox reversibles e irreversibles en la
superficie del electrodo. La cronoamperometria, en cambio, se basa en la aplicacion de
un potencial constante durante un periodo determinado, lo que permite estudiar la
estabilidad temporal del catalizador, asi como la cinética de las reacciones de
transferencia electrénica. Por su parte, la espectroscopia de impedancia electroquimica
permite descomponer la respuesta del sistema frente a una sefal de corriente alterna de
baja amplitud en un amplio rango de frecuencias, facilitando la identificaciéon de
resistencias internas, fenbmenos de difusién y capacidades asociadas al sistema
electroquimico. En conjunto, estas técnicas ofrecen una caracterizacion integral del
desempeiio y la durabilidad de los catalizadores ternarios desarrollados para

aplicaciones en celdas de combustible.

CV (voltametria ciclica)

En la Tabla 5.4 se presentan los materiales caracterizados mediante voltametria ciclica.
Es importante mencionar que se incluyé un material con una proporcién del 10 % en
peso de niquel, el cual no fue considerado en el analisis comparativo final, debido a la
ausencia de otras formulaciones de aleaciones PtPdNi que permitieran establecer una
comparacion sistematica. Sin embargo, dado que este material ya habia sido
previamente estudiado, se incorpora en el presente trabajo con el objetivo de
proporcionar una referencia adicional que pueda resultar util en investigaciones futuras

relacionadas con sistemas cataliticos multimetalicos.
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Tabla 5.4. Composicion teorica de los materiales caracterizados por CV.

Composicion tedrica
Pt7oPd20C010/C

Pt70 Coz0Pdi0/ C

Pd7o CozoPtio/ C

Co7o PdyoPtio/ C
Pd7oPt2oNiio/C

La voltametria ciclica es una técnica electroquimica clave para la caracterizaciéon de
materiales electrocataliticos, ya que permite observar directamente los procesos de
oxidacion y reduccion que tienen lugar en la superficie del catalizador mediante el
registro de la corriente generada al aplicar un barrido de potencial en ambos
sentidos (anddico y catddico) [185]. En este trabajo, se aplicé esta técnica para
evaluar el comportamiento de los catalizadores ternarios PtPdCo frente a la reaccion
de oxidacién de metanol (MOR), a partir del analisis de la densidad de corriente
obtenida durante los barridos voltamperométricos. En los perfiles experimentales se
identificaron sefales caracteristicas de la MOR, cuya intensidad y forma permitieron
inferir distintos aspectos del desempefio catalitico. La densidad de corriente anddica
méxima se empled como indicador de la actividad del catalizador, observandose
diferencias significativas entre las formulaciones estudiadas. Una mayor densidad
de corriente implica una mayor eficiencia para promover la reaccion, lo cual refleja
una interaccion favorable entre los componentes metalicos. Por otro lado, también
se evidenciaron comportamientos relacionados con la formacion de especies
intermediarias, como CO, cuya presencia tiende a envenenar la superficie activa,;
sin embargo, en algunos casos se observo una recuperacion de la corriente en el
ciclo inverso, lo que sugiere una posible capacidad de autolimpieza. Finalmente, al
aplicar multiples ciclos, se analizo la estabilidad electroquimica de los materiales,
observandose tanto casos de buena retencion de actividad como otros con deterioro
progresivo. Estos resultados iniciales permiten establecer tendencias en el
desempeiio de los catalizadores, las cuales se discuten a continuacion con base en

los perfiles voltamperomeétricos obtenidos.
Las mediciones de voltametria ciclica (CV) se realizaron en un intervalo de potencial
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comprendido entre -0.9 V y 0.55 V, utilizando un electrodo de calomel saturado
(Hg.Cl,/Hg) como electrodo de referencia, una barra de grafito como
contraelectrodo y un electrodo de trabajo de carbon vitreo modificado con los
catalizadores PtPdCo. El intervalo de potencial utilizado en las mediciones, se
selecciond estratégicamente tras realizar multiples pruebas preliminares con el
objetivo de determinar la ventana de potencial mas adecuada para evaluar la
actividad electroquimica de los catalizadores PtPdCo en la reaccién de oxidacién
de metanol. Durante estas pruebas iniciales, se exploraron intervalos mas amplios
y estrechos para identificar en qué intervalos se manifestaban los procesos
electroquimicos relevantes sin inducir reacciones secundarias no deseadas ni
degradar los materiales [186]. Como resultado, se establecid que el intervalo de -
0.9 V a 0.55 V abarcaba de manera integral los fendmenos de interés, permitiendo
observar claramente tanto las corrientes asociadas a la oxidacion del metanol como
aquellas relacionadas con procesos de reduccidn y regeneracion superficial. Es
importante destacar que, en voltametria ciclica, el eje de potencial (eje x) indica el
valor del potencial aplicado, mientras que el eje de corriente (eje y) muestra la
magnitud y direccion de la corriente generada, que puede ser positiva o negativa.
La interpretacion de qué procesos corresponden a la regién anddica (oxidacion) o
catddica (reduccion) se basa en la direccién y signo de la corriente, no Gnicamente

en el valor del potencial [187].

Durante el barrido de potencial, cuando se incrementa de valores negativos hacia

positivos, la corriente puede ser:

» Corriente catodica (negativa): asociada a procesos de reduccién, generalmente
observados a potenciales mas negativos dentro del rango estudiado, es decir, cerca
de -0.9 V hasta valores cercanos a 0 V. En esta region pueden observarse
fendmenos como la reduccion de especies adsorbidas o la limpieza electroquimica

de la superficie.

« Corriente anddica (positiva): asociada a procesos de oxidacion, que tipicamente
comienzan a manifestarse a partir de potenciales cercanos a 0 V y se intensifican
hacia valores mas positivos, hasta aproximadamente 0.55 V. Aqui se producen la
oxidacion del metanol y la eliminacién de intermediarios como el mondxido de

carbono (CO), crucial para la eficiencia del catalizador.
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Este intervalo amplio permite analizar de manera integral los procesos
electroquimicos de interés: desde la adsorcion y reduccion de especies en la parte
negativa del rango, hasta la oxidacion del metanol y desorcion de productos
intermedios en la parte positiva. Ademas, evita alcanzar potenciales que pudieran
inducir reacciones secundarias no deseadas, como la evolucién de oxigeno o

hidrégeno, que podrian interferir en el andlisis [188].

Como ya se ha mencionado se utilizé un electrodo de carbon vitreo como soporte
para la evaluacion electroquimica de los catalizadores PtPdCo. Esta eleccion no es
arbitraria, sino que responde a las propiedades fisico-quimicas ventajosas de este
material, ampliamente reconocidas en la literatura. En primer lugar, su estabilidad
electroquimica dentro del intervalo de potencial empleado asegura que no participe
activamente en los procesos redox, permitiendo que las respuestas observadas se
atribuyan exclusivamente a la actividad del catalizador. Ademas, su baja corriente
capacitiva y reducido nivel de ruido eléctrico favorecen una mayor sensibilidad y
resolucion en la deteccion de los procesos electroquimicos, lo cual es esencial para
identificar con claridad los picos asociados a la oxidacion del metanol. Por otra parte,
su superficie lisa y facilmente renovable mediante pulido garantiza la
reproducibilidad entre experimentos, lo cual es especialmente relevante al comparar
la respuesta de distintos materiales cataliticos. Finalmente, el carbon vitreo
presenta una excelente compatibilidad con la deposicibn de nanoparticulas
metalicas, asegurando una buena adherencia y distribucién uniforme del
catalizador, lo que permite estudiar de forma mas precisa su actividad intrinseca sin

interferencias del soporte [189].

Tanto la etapa de limpieza y activacién del electrodo como la evaluacion de la
reaccion de oxidacion de metanol (MOR) se realizaron en medio alcalino, utilizando
una disolucion de KOH 1 M. Esta eleccion experimental se basé en la necesidad de
asegurar condiciones adecuadas para la estabilidad del sistema catalitico y
maximizar su desempefio electrocatalitico. En medios acidos, los materiales que
contienen cobalto, como los sistemas ternarios PtPdCo evaluados en este trabajo,
tienden a sufrir procesos de disolucién, oxidacion o lixiviacion, lo que compromete
la estabilidad estructural del catalizador, disminuye la carga metélica efectiva y, en

consecuencia, reduce su funcionalidad a largo plazo. En cambio, en medio alcalino,
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el cobalto presenta una mayor estabilidad termodinamica, ya que forma éxidos o
hidréxidos superficiales més estables, que pueden incluso participar de manera
activa en el mecanismo de oxidacion del metanol, facilitando la desorcion de
especies inhibidoras. De forma similar, el paladio también se beneficia de las
condiciones alcalinas, ya que bajo este entorno muestra una menor tendencia a
oxidarse de forma irreversible o a disolverse, y puede mantener una mayor actividad
superficial en comparacion con condiciones acidas, segun se ha reportado en la
literatura. Esta estabilidad combinada del Co y el Pd en medio alcalino contribuye a
preservar la integridad del sistema catalitico y a mantener una estructura activa
adecuada durante los ciclos voltamperométricos. Adicionalmente, en las
condiciones utilizadas se obtuvo una respuesta voltamperométrica adecuada para
el analisis de la MOR, lo cual puede atribuirse a la mayor disponibilidad de especies
OH~™ en la solucion alcalina, que favorecen tanto la oxidacién del metanol como la
remocion de intermediarios adsorbidos como COads, responsables del
envenenamiento superficial. Esta mayor eficiencia para oxidar y eliminar especies
inhibidoras se traduce en un comportamiento catalitico mas robusto, especialmente
relevante en sistemas multimetalicos, donde la interaccion entre los componentes
puede modular la densidad electrénica del platino y, con ello, mejorar su tolerancia
al CO. Estas condiciones permitieron observar con mayor claridad las diferencias
de desempefio entre las distintas formulaciones de catalizadores PtPdCo evaluadas
[190].

La Figura 5.15.a presenta el comportamiento electroquimico del catalizador
Pd,oPt,oNi;o/C durante la oxidacion de metanol en medio alcalino (KOH 1 M +
CH3;0OH 2 M), evaluado mediante voltametria ciclica. El barrido de potencial se
realizo entre -1.0 V y 0.55 V ECS, a una velocidad de escaneo de 50 mV/s. Se

observan claramente dos regiones caracteristicas en el voltamograma:
Region anddica (barrido directo hacia potenciales positivos):

Destaca un pico de corriente anddica pronunciado entre aproximadamente 0.2 y
0.55 V, atribuible al proceso de oxidacion de metanol (MOR). Esta corriente se
asocia a la deshidrogenacion del metanol y la posterior oxidacién de especies

intermedias, como COads, en los sitios activos del catalizador.

La forma ancha de este pico sugiere una oxidacién en multiples etapas, tipica de
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catalizadores multimetalicos, donde la presencia de Ni y Pt puede facilitar tanto la
adsorcion de metanol como la provision de especies OH™ necesarias para oxidar

los intermediarios.
Regidén catodica (barrido inverso hacia potenciales negativos):

Aparece un pico catédico entre -0.3 y -0.55 V, que indica la reduccion de especies
oxidadas previamente formadas sobre la superficie del catalizador. Este
comportamiento también sugiere la regeneracion parcial de los sitios activos, lo cual
es deseable para la reutilizacion catalitica. Ademas, se aprecian picos menores a
potenciales mas negativos que podrian estar relacionados con la reduccion de

6xidos metalicos formados transitoriamente.

El hecho de que se observe una alta densidad de corriente anddica y una morfologia
definida en los picos indica una buena actividad catalitica hacia la oxidacién de
metanol en medio alcalino. La presencia de Pd como metal mayoritario actia como
principal sitio activo para la oxidacion, mientras que la aleacién con Pty Ni promueve
un efecto sinérgico que favorece la remocion de especies intermedias (efecto
bifuncional y modificacion electrénica). Esto sugiere que el catalizador Pd-oPt;,Ni;q
tiene un comportamiento prometedor para aplicaciones en celdas de combustible
tipo directa-metanol (DMFC) en medio alcalino, donde se busca tanto alta actividad
como resistencia al envenenamiento por CO [191].
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Figura 5.15. Curva de CV del catalizador PdzoPtioNizo

La Figura 5.16 presenta los voltamogramas ciclicos de los distintos catalizadores
ternarios sintetizados, evaluados en medio alcalino (KOH 1 M + CH;OH 2 M) a una
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velocidad de barrido de 50 mV/s. Se comparan compaosiciones con predominancia
alternada de Co, Pt o Pd, manteniéndose constante la suma atémica de los tres
metales (100%).

A primera vista, se observa que todos los sistemas exhiben actividad
electrocatalitica hacia la reaccion de oxidacion de metanol (MOR), aunque con
diferencias notables en la forma de las curvas, la intensidad de corriente alcanzada
y la localizacion de los picos anddicos, lo cual refleja las diferencias en la naturaleza

y disponibilidad de los sitios activos, asi como en la cinética del proceso.

El catalizador Co,,Pt,,Pd;o/C exhibe la mayor densidad de corriente en medio
alcalino, asi como la mayor area bajo la curva en la region capacitiva del
voltamograma, lo cual sugiere una amplia area electroquimicamente activa (ECSA).
Esta caracteristica indica una mayor disponibilidad de sitios activos superficiales, lo
gue puede anticipar un mejor desempefio en condiciones reactivas como la
oxidacién de metanol. A pesar de su menor contenido de Pt, la alta proporcion de
Co puede estar favoreciendo la generacion de especies OH™ a potenciales mas
bajos, facilitando la oxidacion de intermediarios adsorbidos como CO. La sinergia
entre Co y Pt, tanto por efectos bifuncionales como electrénicos, parece mejorar la
activacién del metanol y reducir el envenenamiento superficial, lo que sugiere un
comportamiento catalitico eficiente y estable. Este comportamiento puede
explicarse también desde un punto de vista estructural: segun los resultados de
difraccion de rayos X (DRX), este sistema presenta sefiales bien definidas y un
estrechamiento en el ancho a media altura (FWHM) en el plano (111), lo cual sugiere
una cristalinidad relativamente alta y un tamafio de particula moderadamente
pequefio, condiciones que optimizan el equilibrio entre actividad y estabilidad. La
posible formacidn de una aleacion solida entre Pt, Co y Pd también puede generar
efectos electronicos que modifiquen la energia de adsorcion del metanol y de los

intermediarios reactivos, mejorando la cinética del proceso [192].

Por otro lado, la aleacién Pt,,Pd;,Co0,,/C, a pesar de su mayor proporcion de Pt,
presenta una menor densidad de corriente en la oxidacién de metanol. Esto indica
gue la presencia de Pt por si sola no garantiza una actividad electrocatalitica 6ptima,
reforzando la importancia de la combinacion y proporcion adecuada de los tres

metales. Su desempefio es coherente con el voltamograma de ECSA, donde se
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observa una menor area bajo la curva capacitiva, lo que sugiere una disminucién en
la cantidad de sitios activos accesibles, repercutiendo directamente en la eficiencia

de la reaccion.

En el caso del catalizador Pd,oPt;,C0,0,/C (linea roja), su respuesta es mas
moderada, caracterizada por menores densidades de corriente y una curva anddica
menos definida en comparacion con los sistemas mas activos. Aunque el Pd es
activo en la oxidacion de metanol, su eficiencia en medio alcalino es inferior a la de
Pt, debido a su capacidad limitada para la ruptura de enlaces C—H y la oxidacion
incompleta de intermediarios como CO adsorbido. Su menor actividad catalitica es
consistente con el voltamograma de ECSA, donde muestra una reducida area
electroquimicamente activa, limitando el nimero de sitios activos disponibles y
afectando la cinética de la MOR. La baja proporcion de Pt, junto con la
predominancia de Pd, restringe la cantidad de centros activos altamente eficaces,
lo que repercute directamente en la actividad electrocatalitica. Esta correlacion entre
la ECSA y la oxidacién de metanol destaca la importancia de una composicion
optimizada de los metales, donde la integracion de Co y un ajuste preciso en la
proporcion de Pd y Pt pueden influir en la mejora del rendimiento catalitico.

Es importante notar que el desplazamiento y definicion de los picos anddicos varia
entre muestras, lo que puede estar relacionado con diferencias en la morfologia
superficial, la dispersion de los metales en el soporte y las interacciones electronicas
entre ellos. Este tipo de comportamiento es caracteristico de catalizadores
multimetalicos, donde los efectos de ligando y de tensién superficial pueden alterar

significativamente la energia de adsorcion de reactivos e intermediarios.

Con base en estudios previos sobre catalizadores bimetdlicos y ternarios a base de
Pt, Pd y Co en medios alcalinos, como KOH 1 M, y considerando la ventana de
potencial utilizada (-1.2 a 0.55 V vs. ECS), se pueden identificar y discutir algunas
de las principales reacciones electroquimicas asociadas a los procesos redox

observados en los voltamogramas [193].
Region catddica (-0.9 a -0.4 V vs. ECS)

Reduccion del Co(lll) a Co(ll): Se ha reportado que los 6xidos de cobalto pueden

experimentar un proceso de reduccidon en medios alcalinos en torno a estos
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potenciales, lo que se evidencia en una sefal catdédica pronunciada.

Reduccion de especies superficiales como PdO y PtO: La reduccion de 6xidos
metalicos previamente formados durante el ciclo anterior ocurre en esta region, con

picos tipicos en -0.3 a-0.5 V.

Reduccién de Co(ll) a Co(0): En algunos casos, dependiendo de la interaccion del
Co con Pd y Pt, podria haber una reduccion adicional de Co(ll) a Co metalico en

potenciales mas negativos.

Reduccion de especies adsorbidas de oxigeno: En medios alcalinos, ciertas
especies de oxigeno adsorbidas pueden reducirse en esta region, modulando la

actividad catalitica.
Region intermedia (-0.4 a 0.0 V vs. ECS)

Desorcion de hidrégeno (Hads): En catalizadores con Pt, esta region es
caracteristica de la desorcion del hidrégeno adsorbido en la superficie, lo que
proporciona informacién sobre la limpieza de la superficie y el érea
electroquimicamente activa (ECSA). La magnitud de esta sefial puede estar
relacionada con la cantidad de sitios activos disponibles para la reaccion.

Oxidacion incipiente de metanol: En presencia de Co o Pd, algunas especies activas
pueden iniciar la oxidacion parcial del metanol en este rango de potencial, facilitando
el rompimiento del enlace C-H y la conversion de intermediarios. Este proceso

puede influir en la eficiencia global de la reaccién de oxidaciéon de metanol.
Region anddica (0.0 a 0.55 V vs. ECS)

Oxidacion de Co(ll) a Co(lll): En la region anddica, el Co puede volver a oxidarse,
formando nuevamente 6xidos de cobalto activos, los cuales pueden desempefiar un

papel clave en la estabilidad del catalizador.

Oxidacién de Pd y Pt: Se pueden formar Oxidos superficiales de Pd y Pt a
potenciales mas positivos, lo que influye en la actividad catalitica y la

adsorcion/desorcion de intermediarios.

Oxidacién de especies intermedias de metanol (CO adsorbido): En la reaccién de
oxidacion de metanol, el CO adsorbido puede oxidarse en esta region, siendo un
proceso crucial para mejorar la eficiencia del catalizador.

77



Oxidacién de metanol: La oxidacion directa del metanol ocurre en potenciales
positivos, y su eficiencia dependera de la estructura electronica y la composicion del

catalizador, en especial de la interaccion entre Pd, Pty Co.

Estos procesos observados en los voltamogramas de ECSA y MOR sugieren que
la proporcién y combinacién 6ptima de los tres metales influye significativamente en
la actividad catalitica. La presencia de Co puede modificar la interaccion electrénica
en la superficie del catalizador, facilitando la transferencia de carga y afectando la
adsorcion/desorcion de intermediarios clave en la reaccion. La correlacion entre
ECSA y densidad de corriente en la MOR refuerza la importancia de optimizar la

composicién para mejorar el rendimiento catalitico.

Durante la oxidacion de metanol, la actividad catalitica esta determinada no solo por
la capacidad del material para adsorber y descomponer la molécula de metanol,
sino también por su habilidad para oxidar y eliminar especies intermedias, como el
mondxido de carbono (COads), que pueden envenenar la superficie activa y reducir

la eficiencia del catalizador [194].

En medio alcalino, la reaccion global de oxidacién de metanol puede representarse

de la siguiente forma:

CH3OH + OH- —-CHs3O~ + H20
CH30™+ OH- -COH2- + H20
COHz™ + OH- -CO™ + H20
CO™+ OH™ —»CO2 +H20 + e-

Este mecanismo implica una serie de pasos de adsorcion y descomposicion, donde
la presencia de Pd, Pty Co juega un papel clave en la ruptura de enlaces C-H y la
oxidacion de intermediarios. En particular, la interaccién entre Co y Pd puede
favorecer la activacion de metanol, mientras que Pt contribuye a la oxidacion de
COads, evitando la desactivacion del catalizador [195]. La correlacion entre la ECSA
y la densidad de corriente en los voltamogramas refuerza la importancia de una
composicién optimizada, donde la proporcién adecuada de Pd, Pt y Co influye
directamente en la eficiencia de la reaccion. Ademas, los procesos redox

observados en los voltamogramas sugieren que la actividad catalitica esta
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estrechamente ligada a la capacidad del material para regenerar sitios activos,
asegurando una mayor estabilidad y rendimiento en la oxidacibn de metanol.
También se estudiaron otros parametros como el potencial de inicio (onset potential)
y las relaciones de corriente If, Ib e If/lb, los cuales proporcionan informacién clave
sobre la actividad catalitica de los materiales en la oxidacion de metanol. A partir
del andlisis de los voltamogramas, se compararon estos valores para cada sistema,
lo que permitié identificar tendencias en la eficiencia y estabilidad de los
catalizadores. La Tabla 5.5 resume los valores de potencial onset y relaciones de

corriente If, Ib e If/Ib para los catalizadores estudiados:

Tabla 5.5 Comparacion de potencial onset y relaciones de corriente If/lb de los catalizadores
Co,oPt;0Pd;o/C, Co,oPd,oPt1o/C, Pd;oPt10C0,0/C y Pt,;,Pd10C0,,/C en la oxidacion de metanol en
medio alcalino

Catalizador  Onset Potential (V vs. ECS) If (mMAcm™) Ib (mAcm™) If/lb Ratio

Co,Pt;Pd;o/C Mas negativo (~-0.48) Alta Moderada Mayor
Co,oPd;oPt;o/C Moderado (~-0.42) Alta Moderada Baja
Pt,oPd10C0,/C Mas positivo (~-0.38) Baja Alta Baja
Pd,oPt10C02¢/C Mas positivo (~-0.35) Baja Moderada Bajo

En los voltamogramas se observa que el catalizador Co,¢Pt,,Pd;,/C presenta el
potencial onset mas negativo, o que indica que requiere menos energia de
activaciéon para iniciar la oxidacion de metanol. Ademas, este sistema exhibe una
mayor densidad de corriente If, lo que sugiere una eficiente conversion de metanol
a productos finales. La relacion If/lb también es mayor, lo que refuerza la hipotesis
de que la presencia de Co contribuye a la eliminacion efectiva de intermediarios

como COads, evitando el envenenamiento de la superficie [194].

Por otro lado, el catalizador Co,,Pd,,Pt;,/C muestra un potencial onset moderado,
con valores elevados de If e Ib, lo que indica una alta actividad catalitica pero con
una acumulacién considerable de intermediarios. Esto sugiere que la interaccion
entre Pd y Co puede favorecer la oxidacion de metanol, aunque aun se presenta
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una cierta adsorcion de CO en la superficie.

El comportamiento de Pt;,Pd;,C0,,/C es diferente, ya que su potencial onset es
mas positivo, lo que indica que el proceso de activacion de metanol es menos
eficiente en comparacion con los sistemas mas ricos en Co. Ademas, su If/lb es
bajo, lo que sugiere que la acumulacién de COads es mas pronunciada, afectando
la eficiencia catalitica global. El catalizador Pd,,Pt;,C0,,/C presenta el potencial
onset mas positivo, lo que significa que requiere un mayor sobrepotencial para
iniciar la oxidacion de metanol. La baja relacion If/lb indica que una mayor
proporcion de Pd tiende a favorecer la adsorcion de CO sin una eficiente conversion
hacia productos finales, lo que puede explicar su menor rendimiento catalitico.

La relacion entre los resultados de XPS y voltametria es clave para entender como
la composicion superficial y el estado quimico de los catalizadores afectan su

actividad electroquimica en la oxidacion de metanol (MOR).

Como se presentd en la seccion anterior el andlisis de XPS muestra que la mayoria
de las especies de Pt y Pd estan en estado metalico (Pt° y Pd®), con una menor
proporcién en estado oxidado (Pt2* y Pd2*). Esto es consistente con los resultados
de voltametria, donde los catalizadores con mayor contenido de Pt metalico
presentan una mayor actividad en la oxidaciéon de metanol, ya que el Pt° es mas

eficiente en la ruptura de enlaces C-H y en la oxidacién de COads.

Por otro lado, la alta proporcion de Pd(ll)/Pd(0) observada en XPS sugiere que Pd
tiende a formar oOxidos superficiales, o que puede influir en la adsorcién de
intermediarios y afectar la eficiencia catalitica. Esto se refleja en los voltamogramas,
donde los catalizadores con mayor contenido de Pd presentan potenciales onset
mas positivos y relaciones If/lb mas bajas, indicando una mayor acumulacién de

COads y una menor eficiencia en la oxidacion completa de metanol.

El espectro de Co 2p en XPS muestra la presencia de CoO, Co,0; y Cos;0,, lo que
indica que el cobalto esta mayormente en estado oxidado. Esto es relevante porque
los oxidos de Co pueden influir en la adsorcion de especies oxigenadas y en la
activacion de metanol. En los voltamogramas, los catalizadores con mayor
contenido de Co presentan potenciales onset mas negativos y relaciones If/lb mas

altas, lo que sugiere que Co favorece la eliminacién de COads y mejora la eficiencia
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catalitica.

Ademas, la presencia de Co en estado oxidado puede estar relacionada con los
procesos redox observados en la region catddica de los voltamogramas, donde se
reporta la reduccién de Co(lll) a Co(ll). Esto indica que Co participa activamente en

la regeneracion de sitios cataliticos, o que puede mejorar la estabilidad del material.

El analisis de O 1s en XPS confirma la presencia de M—O y M-OH, lo que indica la
formacion de oOxidos e hidroxidos en la superficie de los catalizadores. Estas
especies pueden influir en la adsorcibn de metanol y en la estabilidad del
catalizador. En los voltamogramas, la presencia de hidroxidos superficiales puede
estar relacionada con la oxidacion incipiente de metanol en la regién intermedia (-
0.4 a 0.0 V), donde Co y Pd facilitan la ruptura del enlace C-H [170].

Ademas, las variaciones en el area bajo los picos de XPS sugieren que las
interacciones electronicas entre Pt, Pd y Co pueden modular la estructura
electronica del catalizador, lo que se refleja en los voltamogramas como cambios
en la densidad de corriente y en la eficiencia de la oxidacién de metanol. Por lo
tanto, se puede concluir que la correlacion entre XPS y voltametria demuestra que
la composicion superficial y el estado quimico de los metales influyen directamente
en la actividad catalitica en la MOR. Los catalizadores con mayor contenido de Pt
metélico presentan mejor actividad, mientras que los sistemas con mayor
proporcién de Pd(ll) tienden a acumular COads, reduciendo su eficiencia. La
presencia de Co en estado oxidado favorece la activacion de metanol y la
eliminaciéon de intermediarios, lo que se refleja en los voltamogramas como

potenciales onset mas negativos y relaciones If/lb mas altas.

El estudio electroquimico realizado en este trabajo demuestra que la combinacién y
proporcion optima de Pt, Pd y Co es esencial para maximizar la eficiencia en la
oxidacion de metanol en medio alcalino. A través de la voltametria ciclica, se
identific6 la influencia directa de cada elemento en la actividad catalitica,
observandose que la presencia de Co favorece una mejor eliminacion de COads y
potencia la eficiencia del proceso, mientras que Pd puede aumentar la acumulacion
de intermediarios si no esta adecuadamente balanceado con Pt y Co. Estos
hallazgos pueden vincularse con el proceso de sintesis, ya que la estrategia de

ajuste de proporciones atdmicas permitié evaluar el impacto de cada elemento en
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la actividad catalitica. La sintesis mediante la aproximacion organometalica
garantiz6 una adecuada dispersion de las nanoparticulas sobre el soporte de Vulcan
XC-72R, promoviendo una configuracion estructural que favorecié la interaccion
electronica entre noble y metales de transicion. Este factor, identificado en los
analisis XPS, se reflejé en la actividad electroquimica, modulando la capacidad de
los catalizadores para activar metanol y eliminar intermediarios. Ademas, la
seleccidon de proporciones atdmicas en el disefio experimental permitié evaluar el
efecto de altos contenidos de Co (70%) en comparacion con las formulaciones
enriquecidas en Pt y Pd, demostrando que una mayor cantidad de Co genera
potenciales onset mas negativos, favoreciendo la activacion de metanol a menor
energia de activacion. Este enfoque confirma que la sintesis controlada y la
distribucion electronica de los metales son factores clave para optimizar el

rendimiento en la oxidacion de metanol [194-195].

Como conclusion en este apartado se puede resumir que el analisis
voltamperométrico confirma que la combinacién y proporcion éptima de Pt, Pdy Co
es esencial para maximizar la eficiencia en la oxidacion de metanol en medio
alcalino. La presencia de Co mejora la eliminacion de intermediarios y la estabilidad
del catalizador, mientras que Pd puede influir negativamente en la acumulacion de
COads si no esta bien balanceado con Pt y Co. Ademas, los procesos redox
observados en voltametria reflejan la interaccion electronica y el estado quimico
superficial analizados en XPS, proporcionando una visibn mas completa del
comportamiento catalitico. Estos resultados sientan una base soélida para la
optimizacién de los materiales y la comprension de los efectos electronicos entre
Pt, Pd y Co, asegurando que la combinacién de técnicas analiticas permita una

evaluacion exhaustiva del desemperio catalitico.
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Figura 5.16. Voltamogramas ciclicos de los catalizadores ternarios PtPdCo en KOH 1M + CH3OH 2M

CA (Cronoamperometria)

La cronoamperometria es una técnica electroquimica que evalla la estabilidad de
los electrocatalizadores mediante la aplicacion de un potencial constante,
registrando la corriente en funcién del tiempo. Esta respuesta permite observar
cdmo evoluciona la actividad catalitica durante la reaccion, particularmente en
condiciones prolongadas de operacion. En la reaccion de oxidacion de metanol
(MOR), la CA es Uutil para detectar el envenenamiento por especies intermedias
como el COads, que bloquean los sitios activos del catalizador. Una corriente que
disminuye répidamente indica desactivacion, mientras que una corriente estable
refleja mayor resistencia al envenenamiento y mejor desemperio a largo plazo [196].
En este trabajo, la cronoamperometria permiti6 comparar el desempefio a largo
plazo de las distintas aleaciones ternarias CoPtPd/C al mantener constante el
potencial en condiciones alcalinas. Dado que se pretende reducir el contenido de
metales nobles sin comprometer la eficiencia, este analisis es crucial para
determinar la durabilidad electroquimica y la actividad sostenida de los sistemas
cataliticos, particularmente aquellos con alto contenido de cobalto (70% p/p), que
mostraron una mayor capacidad para oxidar los intermediarios inhibidores y
conservar su respuesta catalitica con el paso del tiempo. La técnica, por tanto,

refuerza la evidencia sobre el efecto sinérgico y el papel clave del cobalto en mejorar
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la resistencia al envenenamiento y prolongar la vida atil del catalizador.

Se realizaron mediciones cronoamperométricas en una solucion de KOH 1,0 M +
CH5OH 2,0 M utilizando un potencial aplicado de —0.19 V durante 1000 s (Fig. 5.11).
Se selecciond este sobrepotencial para asegurar que la evaluacion ocurriera en el
rango donde inicia la reaccién de oxidacion de metanol (MOR), permitiendo asi
analizar la estabilidad catalitica bajo condiciones representativas de operacion.

El potencial aplicado fue determinado a partir de los estudios previos de voltametria
ciclica, donde se identifico que —0.19 V correspondia al pico anddico principal de la
oxidacion de metanol, es decir, al punto de mayor densidad de corriente. Este
potencial se considera caracteristico de una alta actividad catalitica inicial, por lo
gue resulta adecuado para evaluar la respuesta del sistema bajo condiciones donde
el MOR esta ocurriendo activamente. Si bien el término "sobrepotencial” se refiere
formalmente a la diferencia entre el potencial aplicado y el potencial termodinamico
de la reaccion [197], en este contexto se utiliza de forma operativa para describir el
potencial elegido a partir de la curva de voltametria, donde se maximiza la actividad
observada.

La eleccién de este valor permite mantener la reaccion en una region cinéticamente
relevante, en la que es posible evaluar la tolerancia del catalizador frente a especies
inhibidoras como el COads. Bajo estas condiciones, la evolucién de la densidad de
corriente refleja directamente la resistencia al envenenamiento superficial y la
estabilidad del sistema [200]. Asi, los resultados obtenidos permiten comparar la
eficiencia sostenida de los catalizadores CoPtPd/C, y en particular identificar
aquellos con mayor capacidad para mantener una actividad electroquimica

constante durante un periodo prolongado de operacion.

Los resultados de cronoamperometria confirman que, tras un periodo inicial de
disminucién de la densidad de corriente, todos los materiales evaluados alcanzaron
una etapa de relativa estabilidad, lo cual indica que los sistemas cataliticos logran
mantener una actividad sostenida bajo condiciones operativas constantes. Esta
estabilizacidn sugiere que, aunque ocurre una desactivacion parcial en los primeros
segundos de reaccion—atribuida a la adsorcion de intermediarios como COads los

catalizadores aun conservan una fraccion activa de sitios disponibles para la
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oxidacién continua del metano [198].

La Figura 5.17 (C) muestra la evolucién de la densidad de corriente de los
catalizadores ternarios PtPdCo/C durante 2000 segundos de operaciéon en medio
alcalino. Inicialmente, los experimentos de cronoamperometria fueron realizados
durante 1000 segundos; sin embargo, tras el envio de los resultados para su
publicacién en una revista cientifica, se sugiri6 ampliar el tiempo de andlisis hasta
2000 segundos con el fin de evaluar de manera mas rigurosa la estabilidad a largo
plazo de los materiales cataliticos. Esta modificacion experimental resulto
beneficiosa, ya que permiti6 obtener una vision méas completa sobre el
comportamiento de los electrodos bajo condiciones prolongadas de operacion,
simulando de forma mas realista los escenarios de uso continuo en celdas de
combustible.

Durante el ensayo se observa que todos los sistemas presentan una rapida caida
de la densidad de corriente en los primeros segundos, seguida por una etapa de
estabilizacién progresiva. Este comportamiento es caracteristico de la reaccion de
oxidacion de metanol (MOR), y suele estar asociado a la alta actividad inicial del
catalizador y al subsecuente envenenamiento superficial por especies como COads,

gue bloguean temporalmente los sitios activos.

En medio alcalino, la MOR sobre superficies de metales nobles como Pty Pd se
desarrolla mediante multiples pasos consecutivos. El mecanismo general incluye:

1-Adsorcion y activacion del metanol:

CH3OH+OH-—CH20Hads+H20+e~

2-Deshidrogenacion progresiva de los intermediarios:
CH20Hads—COQads+3H*+3e"~

3-Formacion de especies hidroxiladas sobre la superficie del catalizador:
H20+e™—>0OHads+H*

4-Oxidacion de COads a CO, mediante un mecanismo bifuncional [199].:
COadstOHads—CO2+H*+e~

La eficiencia con la que el catalizador facilita estos pasos depende en gran medida
de su composicion. El cobalto, por ejemplo, actiia como un promotor que favorece

la formacién de grupos OH™ en la superficie, lo que mejora la remocion del COads y
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ayuda a regenerar los sitios activos. Esto explica por qué los catalizadores con alto
contenido de cobalto presentan mejor desempefio tanto inicial como sostenido
[200].

De acuerdo con la Figura 5.17., el catalizador Co,¢Pd,oPt1o/C exhibe la mayor
densidad de corriente inicial, superior a 180 mA-cm™2, y la mas alta corriente final al
cabo de 2000 s, manteniéndose por encima de los 15 mA-cm~2. Esto indica una
excelente actividad catalitica y resistencia al envenenamiento superficial,
probablemente resultado de una sinergia efectiva entre el Pd y el Co. El sistema
Co,oPt;Pd;o/C (linea roja) también muestra una elevada densidad de corriente
inicial (~140 mA-cm™2), aunque con una caida mas pronunciada; sin embargo, logra
sostener una corriente residual significativa (~10 mA-cm™2), lo cual también refleja
un comportamiento catalitico favorable. Esta tendencia puede explicarse
considerando varios factores. En primer lugar, el cobalto promueve un efecto
sinérgico con los metales nobles (Pt y Pd), generando una modificacion en la
estructura electrénica de los sitios activos [201]. Esta interaccion altera la densidad
de estados electronicos y puede debilitar la adsorcién de intermediarios como el
COads, facilitando su posterior oxidacion a CO,. En consecuencia, se mejora la
cinética de la MOR desde las etapas iniciales, aumentando la eficiencia de la
transferencia de carga en la superficie del catalizador. Ademas, en medio alcalino,
el cobalto tiene la capacidad de formar especies hidroxiladas superficiales (Co—OH),
las cuales desempefian un papel clave en el mecanismo bifuncional de oxidacion.
En este mecanismo, el cobalto actiia como un centro generador de grupos OH™ que
asisten en la oxidacion de las especies adsorbidas sobre Pt o Pd, promoviendo asi
la remocion de COags. Esta cooperacion entre sitios metélicos activos y centros
oxofilicos mejora significativamente la limpieza de la superficie catalitica durante el
proceso, lo cual se traduce en una mayor actividad desde los primeros instantes de
la reaccion. Adicionalmente, un mayor contenido de Co podria estar asociado a una
mejor dispersion de las nanoparticulas metalicas, o que incrementa el area
superficial electroquimicamente activa (ECSA) y, por ende, la cantidad de sitios
disponibles para la adsorcion y oxidaciéon del metanol. Aunque el cobalto no es un
metal noble, su inclusion estructural favorece una arquitectura mas abierta y

homogénea, mejorando tanto el transporte de especies reactivas como la eficiencia
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global del sistema.

En contraste, Pd;,Co,0Pt;,/C y Pt;,Co,0Pd;o/C presentan una actividad
considerablemente menor, tanto al inicio como al final del ensayo. Sus densidades
de corriente iniciales no superan los 40 mA-cm™2, y la corriente final cae por debajo
de 5 mA-cm™2, indicando una mayor vulnerabilidad al envenenamiento por especies
intermediarias y una limitada capacidad de regeneracion superficial. Este
desempeiio inferior puede relacionarse con la menor proporcion de cobalto en estas

formulaciones.

La extension del ensayo a 2000 s permiti6 observar con mayor claridad el
comportamiento sostenido de cada catalizador, lo cual es fundamental para su
aplicacién practica en dispositivos que requieren operacién continua, como celdas
de combustible. Los resultados confirman que una mayor proporcién de Co no solo
mejora la actividad inicial, sino que contribuye significativamente a la durabilidad y
eficiencia del sistema mediante mecanismos electrénicos, bifuncionales vy
estructurales. Esto respalda la viabilidad del disefio de catalizadores CoPtPd/C con
alta proporcion de cobalto como estrategia para reducir el uso de metales nobles

sin sacrificar el rendimiento catalitico.

| C) —— Co, PtaoPd, [C
----- Co,,Pd,Pt,,/C
—— Pt,,Co,,Pd,,/C
—— Pd,Pt,,Co,,/C

2
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Figura 5.17. Cronoamperograma de los catalizadores sintetizados en KOH 1M + CH3OH 2M

87



EIS (Espectroscopia de Impedancia Electroquimica)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica analitica que
permite investigar los procesos de transferencia de carga y los fenOmenos
interfaciales que ocurren en los electrodos durante una reaccion electroquimica.
Esta técnica consiste en aplicar una sefal de voltaje alterno de pequefia amplitud a
un sistema electroquimico y medir la respuesta en corriente como funcién de la
frecuencia. A partir de esta relacion, se obtiene la impedancia del sistema, la cual
puede ser modelada mediante circuitos eléctricos equivalentes que representan
procesos fisicos especificos, como la resistencia del electrolito, la capacitancia de
la doble capa eléctrica y, especialmente, la resistencia a la transferencia de carga
(Rct) [202].

En el contexto de este trabajo, el uso de EIS es particularmente util para evaluar el
comportamiento de los catalizadores CoPtPd/C durante la reaccion de oxidacion de
metanol (MOR) en medio alcalino. Esta técnica permite cuantificar la resistencia que
ofrece la interfase electrodo-electrolito al paso de carga, lo cual esta directamente
relacionado con la actividad catalitica. Una menor resistencia a la transferencia de
carga indica una mayor facilidad para que ocurran las reacciones redox en la
superficie del catalizador, lo que se traduce en una mejor eficiencia electroquimica
[203]. En este estudio, se realizaron mediciones EIS en la regién del potencial de
iniciacién de la MOR con el fin de comparar la eficiencia de los diferentes sistemas
ternarios sintetizados. Esta evaluacion permite correlacionar la composicién de los
catalizadores con su desempefio electroquimico, brindando informacion clave sobre
el efecto sinérgico entre los metales y el papel critico del cobalto en la mejora de la

conductividad interfacial y la cinética del proceso.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se empled para investigar la
resistencia a la transferencia de carga (Rct) asociada a los diferentes sistemas
ternarios PtPdCo/C durante la etapa inicial de la reaccion de oxidacion de metanol
(MOR), en medio alcalino. Las mediciones se realizaron a sobrepotenciales de 0.2

Vy 0.3V, seleccionados con base en literatura previa como puntos caracteristicos
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del inicio de la oxidacion del metanol en catalizadores de tipo Pt o aleaciones
multimetalicas. Estos valores de potencial permiten evaluar con mayor sensibilidad

la dindmica interfacial del sistema

catalitico, ya que corresponden a una region donde comienza la formacién de
especies intermedias (como COads y OH") pero aun no se alcanza la region de
corriente maxima, lo que posibilita observar el comportamiento del sistema antes de
que ocurran procesos mas complejos como la oxidacion directa o la descomposiciéon
total del metanol [204].

En la Figura 5.18 se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos, en los que se
muestra tanto la respuesta experimental como el ajuste realizado a través de un
circuito equivalente. Las curvas de Nyquist permiten representar graficamente el
comportamiento del sistema electroquimico en funcién de la frecuencia, separando
componentes resistivos y capacitivos. En estos diagramas, el eje real (Z') representa
la resistencia, mientras que el eje imaginario (Z") refleja la respuesta capacitiva o
inductiva del sistema. En general, un semicirculo bien definido en la region de alta
a media frecuencia indica la presencia de un proceso de transferencia de carga
gobernado por la cinética de la reaccion redox, en este caso la oxidacién del metanol

sobre la superficie catalitica.

La inclusion de un circuito equivalente en el andlisis permite modelar
matematicamente el sistema electroquimico y descomponer su respuesta en
elementos eléctricos que simulan los fendbmenos fisico-quimicos involucrados . En
este estudio, el circuito equivalente incluye al menos una resistencia de solucién
(Rs), una resistencia de transferencia de carga (Rct), y un elemento de capacidad
constante (CPE, por sus siglas en inglés), que representa la doble capa eléctrica en
la interfase electrodo/electrolito, considerando la rugosidad y heterogeneidad
superficial tipica de materiales nanocataliticos. Este enfoque es fundamental para
cuantificar la facilidad con la que los electrones atraviesan la interfase catalizador-

solucion, un parametro clave en la evaluacion de la actividad catalitica.

Al analizar la evolucion de Rct con respecto a los diferentes sistemas ternarios y su

respuesta a distintos sobrepotenciales, se puede inferir la influencia de la
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composicion metélica en la eficiencia de la oxidacion de metanol. En particular, un
menor valor de Rct indica una transferencia de carga mas eficiente, lo que sugiere
una mayor actividad catalitica. Por lo tanto, los resultados de EIS permiten
correlacionar de manera directa el disefio estructural del catalizador con su
desempefio en MOR, proporcionando evidencia del efecto sinérgico promovido por
la incorporacion de cobalto en alta proporcion.

En todos los sistemas evaluados, las curvas de Nyquist presentan un trazo
semicircular en la region de frecuencias medias, el cual es caracteristico del proceso
de transferencia de carga en la interfaz electrodo/electrolito. Este comportamiento
indica que la cinética de la reaccion de oxidacion de metanol esta limitada, en dicha
region, por la resistencia a la transferencia de electrones desde el catalizador hacia
el aceptor electroquimico en solucion (o viceversa), lo cual es habitual en reacciones

de tipo faradaico.

El didmetro del semicirculo es proporcional a la resistencia a la transferencia de
carga (Rct); asi, un menor diametro implica una menor Rct y, por ende, una
transferencia electrénica mas eficiente. Esta eficiencia suele estar relacionada con
una mayor actividad catalitica, ya que indica que el sistema ofrece menos oposicién
al paso de carga durante la reaccién. En el contexto de la MOR, esto puede
interpretarse como una mayor capacidad del catalizador para oxidar metanol y

eliminar intermediarios adsorbidos, como COads, de manera mas eficaz.

Es importante destacar que el trazo observado en los diagramas no es un circulo
completo, sino un semicirculo deprimido, es decir, aplanado o inclinado con
respecto al eje real. Esta deformacion del trazo se debe a fenédmenos de
heterogeneidad superficial y dispersion de tiempos de relajacion, factores tipicos en
sistemas reales como los catalizadores soportados sobre carbono con
nanoestructuras metalicas. En estos casos, la respuesta electroquimica no puede
ser descrita adecuadamente mediante una capacitancia ideal (como la de un
capacitor puro), sino que se aproxima mejor utilizando un elemento de fase
constante (CPE, por sus siglas en inglés), que representa una distribucion no

uniforme de la capacitancia a lo largo de la interfase [205].
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La presencia del semicirculo también confirma que, en el intervalo de frecuencias
analizado, no se observan procesos de difusion relevantes (como la difusién
Warburg), ya que en esos casos apareceria una cola lineal inclinada a baja
frecuencia. Por lo tanto, el dominio principal de andlisis en estos espectros esta
centrado en la region controlada por cinética de carga, lo cual es coherente con el
objetivo de estudiar el inicio de la MOR en condiciones de sobrepotenciales bajos a

moderados (0.2—-0.3 V), donde la contribucion difusiva aiin no es dominante.

Este comportamiento semicircular y su variacion con la composicion del catalizador
permiten establecer relaciones directas entre la estructura de la aleacion, el
contenido de cobalto y la capacidad del sistema para facilitar la oxidacion del
metanol en sus etapas iniciales, revelando con claridad el efecto sinérgico en la

reduccion de la resistencia interfacial.

En el sistema Pt;,Co,,Pd;o/C, se observan valores relativamente elevados de
resistencia a la transferencia de carga (Rct), particularmente a un sobrepotencial de
0.2 V, lo cual sugiere que la cinética de la reaccion de oxidacion de metanol (MOR)
es limitada en esta etapa. Este comportamiento puede explicarse considerando
tanto la composicion de la aleacion como la naturaleza de los elementos metélicos

involucrados.

La elecciéon de una formulacion con alta proporcién de platino se justifica por el
hecho de que Pt es ampliamente reconocido como el catalizador por excelencia
para la MOR, debido a su capacidad para disociar la molécula de metanol y facilitar
la formacion de especies intermediarias. No obstante, esta misma propiedad se
convierte en una limitante cuando se considera que Pt también presenta una fuerte
afinidad por especies como COads, que tienden a permanecer adsorbidas en la
superficie, bloqueando los sitios activos e impidiendo la continuidad de la reaccién.
Este fenomeno de envenenamiento superficial es particularmente evidente a bajos
sobrepotenciales, donde la cobertura de CO es mas significativa y la disponibilidad

de especies oxidantes para su remocion es aun limitada [206]..

La incorporacién de cobalto en baja proporcion (20%) en esta formulacion respondio

inicialmente al objetivo de mantener el caracter noble del catalizador y minimizar la
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posible pérdida de estabilidad asociada al uso de metales no nobles. Sin embargo,
los resultados obtenidos en técnicas electroquimicas, incluyendo EIS, indican que
este contenido limitado de Co no es suficiente para inducir un efecto sinérgico
marcado. A diferencia de los sistemas con alto contenido de cobalto, en los que se
favorece la formacién de especies OH™ adsorbidas a potenciales mas bajos —
cruciales para la remocion de COads mediante el mecanismo bifuncional, en este

sistema la participacién activa de Co en el proceso catalitico es mas restringida.

Es importante sefialar que, aunque en teoria el platino aporta una alta actividad
intrinseca, esta no se traduce necesariamente en una eficiencia catalitica global

cuando se ve afectada

por mecanismos de bloqueo superficial. Por tanto, los resultados electroquimicos,
en particular los valores elevados de Rct observados para Pt;,Co,0,Pd;o/C,
refuerzan la importancia de optimizar la proporcion de metales no nobles como el
Co, no solo para mejorar la actividad y la dinamica de transferencia de carga, sino

también para reducir el uso de Pt sin comprometer el rendimiento del sistema.

En el sistema Pd,,Co0,,Pt,,/C, también se observa una resistencia a la transferencia
de carga considerablemente elevada, especialmente a un sobrepotencial de 0.2 V,
lo que indica que el predominio del paladio en la aleacién no favorece de manera
significativa la cinética de la reaccidén de oxidacion de metanol. Esta tendencia se
refleja claramente en las curvas de Nyquist, donde se presenta un semicirculo mas
grande en comparacion con los sistemas enriquecidos en cobalto, y ademas mas
achatado, lo que indica no solo una mayor Rct sino también una mayor dispersion

en los tiempos de relajacion del sistema.

El paladio, al igual que el platino, es un metal noble capaz de participar en la
adsorcion y activaciéon de moléculas organicas, y ha sido ampliamente estudiado
como catalizador en reacciones de oxidacion en medio alcalino. Sin embargo, su
actividad hacia la oxidacion directa del metanol es notoriamente menor, ya que
presenta una menor eficiencia en la ruptura de enlaces C—H y una menor capacidad
para estabilizar especies oxidadas intermedias. Ademas, su propension a retener

COads también contribuye al envenenamiento superficial, aunque en menor medida
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gue el platino [207].

En este sistema, la presencia de solo un 10% de Pt limita ain mas la disponibilidad
de sitios activos altamente reactivos para la disociacién del metanol, mientras que
el contenido de cobalto (20%) continta siendo insuficiente para inducir un efecto
bifuncional eficaz. Aunque el cobalto no es considerado cataliticamente activo hacia
la oxidacién directa del metanol como el platino, su contribucién dentro de sistemas
multimetalicos puede ser clave para mejorar la dinamica superficial del catalizador.
En particular, el Co tiene la capacidad de facilitar la adsorcion de especies
oxigenadas (como OH") a potenciales mas bajos en medio alcalino, lo que puede
acelerar la oxidacion de intermediarios como COads cuando estos se encuentran
sobre sitios adyacentes de Pt o Pd. Esta participacion se alinea con el mecanismo
bifuncional, en el que la presencia simultanea de centros que favorecen la adsorcién
de alcohol y centros que promueven la generacion de especies oxidantes mejora

significativamente la eficiencia global de la reaccion.

La efectividad de este mecanismo depende no solo de la naturaleza quimica de los
elementos involucrados, sino también de su proporcién y distribucion sobre el
soporte. En este caso, el contenido limitado de Co puede no ser suficiente para
crear una red de sitios activos complementarios o inducir una modificacién
electronica significativa sobre los metales nobles. Esta interpretacion esta
respaldada por los resultados obtenidos en otras técnicas de caracterizacion, donde
los sistemas con mayor proporcion de Co demostraron una mayor dispersion
metélica, mejores propiedades estructurales y, en general, una mejor actividad

electroquimica hacia la MOR.

Por lo tanto, la eficiencia catalitica relativamente baja y la alta resistencia a la
transferencia de carga observadas en el sistema Pd,,Co,,Pt;,/C se explican por la
combinaciéon de un predominio de paladio con limitada presencia de platino y
cobalto, lo que reduce la disponibilidad de sitios activos y dificulta la eliminacioén de
intermediarios inhibidores, afectando negativamente la cinética de la oxidacién de

metanol.
En contraste, el sistema Co,,Pd,,Pt;,/C muestra los menores diametros de
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semicirculo en las curvas de Nyquist tanto a 0.2 V como a 0.3 V, lo que indica una
significativa reduccion en la resistencia a la transferencia de carga (Rct). Esta
disminucién refleja una mejora sustancial en la cinética de la oxidacion de metanol,
confirmando que una alta proporcion de cobalto favorece la eficiencia

electroquimica del catalizador.

Esta notable mejora puede atribuirse a un fuerte efecto sinérgico entre Co, Pd y Pt,
donde cada metal desempeiia un papel complementario que optimiza la actividad
catalitica. El cobalto, en este caso, no actia como catalizador principal, sino como
un modificador electrénico y estructural que altera la distribucién electrénica y
geomeétrica de los sitios activos, facilitando una adsorcion y desorcion mas eficiente

de especies intermediarias como el COads.

Ademas, la elevada cantidad de Co puede favorecer la generacién de especies
oxigenadas adsorbidas (OH™) a potenciales mas bajos, las cuales intervienen en la
oxidacion y eliminacion de intermediarios inhibidores, mejorando asi la regeneracion
de sitios activos y reduciendo el envenenamiento superficial [196]. Esta combinacion
sinérgica reduce la resistencia al paso de carga y aumenta la tasa de reaccion, lo

gue se refleja en los valores mas bajos de Rct observados.

Estos resultados son coherentes con las observaciones obtenidas en otras técnicas
de caracterizacion estructural y electroquimica, donde las aleaciones con mayor
contenido de cobalto mostraron una mejor dispersién de particulas y propiedades
superficiales favorables para la MOR. Por lo tanto, la composicion rica en Co no solo
reduce el uso de metales nobles, sino que también mejora la actividad catalitica,
evidenciando el papel estratégico de esta aleacién ternaria para aplicaciones en

celdas de combustible de alcohol directo.

El sistema Co,,Pt,,Pd,,/C también presenta una baja resistencia a la transferencia
de carga (Rct), comparable a la observada para Co,,Pd,,Pt;,/C. Aunque la
diferencia en los valores de Rct entre ambos sistemas es minima, se observa que
el ajuste del modelo de circuito equivalente es ligeramente mejor para el catalizador
con mayor contenido de paladio, lo que sugiere una superficie mas homogénea o

una distribucién mas uniforme de los sitios activos en este ultimo caso.
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En términos generales, ambos catalizadores enriquecidos en cobalto destacan
notablemente frente a los demas sistemas evaluados, evidenciando que la elevada
proporcion de Co juega un papel fundamental en la mejora de la transferencia de
carga y la actividad electroquimica en la reaccién de oxidacién de metanol. Este
comportamiento puede atribuirse, al igual que en el sistema anterior, al efecto
sinérgico generado por la interaccion entre Co, Pt y Pd, donde la presencia
dominante de cobalto modifica favorablemente las propiedades electrénicas y
estructurales de la aleacion, facilitando una adsorcidbn Optima de especies

reactantes y una rapida eliminacién de intermediarios inhibidores.

Ademas, el aumento en la cantidad de Co favorece la formacion de especies
oxigenadas adsorbidas (OH™) a potenciales bajos, promoviendo el mecanismo
bifuncional que mejora la desorcion de COads y mantiene la actividad catalitica
durante la MOR. Asi, estos resultados consolidan la importancia de optimizar la
composicién ternaria, donde el balance entre metales nobles y no nobles como el
cobalto es clave para alcanzar una alta eficiencia catalitica y reducir el costo de los
electrocatalizadores empleados en celdas de combustible de alcohol directo.

Estos resultados respaldan que el aumento en el contenido de cobalto hasta un 70
% en peso mejora considerablemente la transferencia de carga en los catalizadores
ternarios CoPtPd/C, un aspecto esencial para incrementar la eficiencia catalitica en
la reaccion de oxidacion de metanol (MOR). La disminucion significativa de la
resistencia a la transferencia de carga (Rct) en los sistemas ricos en Co evidencia
el efecto sinérgico entre los metales, que optimiza las propiedades electrénicas y
estructurales de la aleacion, facilitando la adsorcion y desorcion eficiente de

especies intermediarias como COads.

Asimismo, la comparacion entre los sobrepotenciales estudiados muestra que,
como es esperado, un aumento en el potencial aplicado (n) favorece la reduccién
de Rct, debido al incremento en la fuerza motriz de la reaccion, lo que resulta en
una mejor activacién de la superficie catalitica y una mayor generacién de especies

oxidantes necesarias para la remocion de intermediarios inhibidores.
Para interpretar adecuadamente los diagramas de Nyquist y la respuesta
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electroquimica observada, es importante considerar las reacciones que ocurren en
la interfaz electrodo/electrolito durante la oxidacion de metanol. En la region
correspondiente al semicirculo, que representa la transferencia de carga, se llevan
a cabo principalmente los procesos de adsorcion y oxidacion de especies

intermedias, asi como la generacion y desorcién de productos.

En esta etapa inicial, el metanol (CH;OH) se adsorbe sobre la superficie del
catalizador y se descompone parcialmente, formando intermediarios carbonosos,
principalmente mondxido de carbono adsorbido (COads), que puede envenenar los
sitios activos. La reaccidbn de oxidacion del metanol puede expresarse

simplificadamente como:
CH30OH+H20—COads+4H*+4e-

Posteriormente, para que la reaccion continte eficientemente, el COads debe ser
oxidado a diéxido de carbono (CO,) para liberar los sitios activos. Este proceso es
facilitado por la adsorcion de especies hidroxilo (OHads) provenientes del agua en

medio alcalino, que actiian como agentes oxidantes:
COads+OHads—CO2+H*+e"”

La transferencia de carga (representada por el semicirculo en los diagramas) refleja
la cinética de estas reacciones acopladas: la oxidacion del metanol y la eliminacion
de los intermediarios. Una menor resistencia a la transferencia de carga indica que
estos procesos ocurren de manera mas rapida y eficiente, como se observa en los

catalizadores con alto contenido de cobalto.

A frecuencias bajas, en otros sistemas, podria observarse una inclinacion en la
curva asociada con procesos de difusion (efecto Warburg), relacionados con la
transportacion de reactantes o productos hacia y desde la superficie del electrodo.
Sin embargo, en nuestros diagramas predominan los procesos controlados por la
cinética de transferencia de carga, evidenciando que la reaccién esta principalmente
limitada por la adsorcion y oxidacion de especies intermedias. El uso del circuito
equivalente con elementos resistivos y capacitivos permite modelar estas etapas: la

resistencia de transferencia de carga (Rct) representa la dificultad para que los
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electrones atraviesen la interfase electroquimica durante las reacciones
mencionadas, mientras que los elementos capacitivos modelan la formacion de la
doble capa eléctrica y la heterogeneidad superficial del catalizador, factores que

influyen directamente en la dindmica de adsorcion y desorcion.

De acuerdo con los resultados obtenidos en este estudio, la reduccién significativa
de la resistencia a la transferencia de carga (Rct) en los catalizadores ricos en
cobalto sugiere que la oxidacién de intermediarios como el COads Se ve favorecida
en estos sistemas, facilitando la regeneracion rapida de los sitios activos y
mejorando la eficiencia global de la MOR. En patrticular, la alta proporcion de Co
contribuye a promover la adsorcion de especies hidroxilo (OHads) a potenciales mas

bajos, lo que acelera la oxidacion del COads a CO, segun la reaccion:
COadstOHadgs—CO2tH*+e”

Este proceso es fundamental para minimizar el envenenamiento superficial, que se
evidencia en los sistemas con menor contenido de Co, donde Rct es mayor debido
a la acumulacion persistente de COads. Asimismo, el descenso de Rct a mayores
sobrepotenciales (0.3 V) refleja una activacion mas eficiente de la superficie
catalitica, aumentando la generacion de OHads y mejorando la oxidacion directa del

metanol;
CH30OH+OH-—CO2+5e—-+3H20

En contraste, en catalizadores con predominancia de Pt o Pd y menor contenido de
Co, la transferencia de carga limitada indica que la oxidacion inicial del metanol y la
eliminacién de intermediarios son procesos mas lentos, resultando en una mayor

resistencia interfacial y una menor actividad electroquimica.

Estos resultados confirman que el balance 6ptimo entre los metales en la aleacion
no solo afecta la adsorcion y activacion del metanol, sino también la dinamica de
oxidacion y desorcion de intermediarios, aspectos claves para mejorar la eficiencia
catalitica en la MOR. Para complementar el andlisis obtenido a partir de los
diagramas de Nyquist, también se realizaron diagramas de Bode (Figura 5.18), los

cuales ofrecen informacion adicional sobre el comportamiento del sistema en
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funcién de la frecuencia. En particular, las graficas de fase y de impedancia
permitieron identificar con mayor claridad la presencia de un Unico proceso
dominante de transferencia de carga en la regidon de frecuencias medias, lo cual es
consistente con la forma semicircular observada en los diagramas de Nyquist.
Asimismo, en los catalizadores ricos en cobalto, se observé una menor impedancia
en todo el rango de frecuencias y un desplazamiento del angulo de fase hacia
valores mas bajos, lo que indica una respuesta mas capacitiva y, por tanto, una
mejorada dinamica interfacial. Esta informacion refuerza la conclusion de que la
arquitectura ternaria con alto contenido de Co favorece la actividad catalitica al
facilitar la transferencia de carga y reducir la acumulacién de especies inhibidoras

sobre la superficie del electrodo.

Finalmente, los valores obtenidos de los parametros electroquimicos derivados del
ajuste del circuito equivalente fueron recopilados en una tabla comparativa. En ella
se presentan, de manera resumida, las resistencias a la solucion (Rs) y las
resistencias a la transferencia de carga (Rct) para cada uno de los sistemas ternarios
evaluados a los sobrepotenciales de 0.2 V y 0.3 V. Esta tabla permite visualizar con
mayor claridad las diferencias entre los materiales en términos de su eficiencia para
facilitar la transferencia de carga durante la reaccion de oxidacion de metanol, y
confirma cuantitativamente que los sistemas con mayor contenido de cobalto
presentan los valores mas bajos de Rct, en concordancia con los andlisis
previamente discutidos. La Figura 5.19 muestra la representacién del diagrama de

Nyquist con su correspondiente montaje para las aleaciones PtPdCo/C, obtenido a partir de
la técnica de EIS mediante el modelo equivalente CPE—Rct.

Tabla 5.6. Resultados de los ajustes de EIS de las aleaciones ternarias PtPdCo

n=0.3V
Pt70C020Pd10/C | Pd70C020Pt10/C | Co70Pd20Pt10/C | Co7oPt20Pd10/C
Rs (Q cm?) 1.39 1.44 2.95 2.96
Rct (Q cm?) 125.2 130 98.36 124.6
Yo (Q1S" cm?) 0.00462 0.0076 0.0046 0.0019
CPE 0.7351 0.7117 0.735 0.805
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Figura 5.18. a-d. Diagramas de Nyquist de las aleaciones ternarias de PtPdCo/C a un sobrepotencial de

0.2y 0.3.
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Fig. 5.19. Representacion de Nyquist con su correspondiente montaje de las aleaciones PtPdCo/C

En la Figura 5.20-5.21. se muestra la representacion de diagramas de bode (angulo de
fase) de los catalizadores PtPdCo/C a sobrepotenciales de 0.2 Vy 0.3 V.
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Figura 5.20. Representacion de Bode con su correspondiente montaje electroquimico de los catalizadores
PtPdCo/C medida a un potencial de 0.2 V.
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Figura 5.21. Representacion de Bode con su correspondiente montaje electroquimico de los
catalizadores PtPdCo/C medida a un potencial de 0.3 V.

ETAPA 2: Sintesis de las aleaciones de PtNiCo/C

La Tabla 5.8 presenta la composicion nominal de las aleaciones PtCoNi/C
sintetizadas por el método coloidal mediante transferencia de ligandos
organometalicos. En todos los casos se emple6 hexadecilamina (HDA,
Ci16H3sNH;) como agente estabilizante principal. Esta eleccidn no es arbitraria, ya
que responde a criterios de control morfol6gico, estabilidad coloidal y eficiencia en
la posterior remocién del ligando. Dentro de los estabilizantes disponibles, las
aminas alquilicas han demostrado ser particularmente efectivas en la sintesis
coloidal de nanoparticulas metélicas, debido a su capacidad para coordinarse
temporalmente a la superficie metalica, controlar el crecimiento y evitar la

aglomeracion durante la formacion de nacleos.

En este sentido, la eleccién de hexadecilamina sobre otras aminas de cadena mas
corta, como la octilamina (OA, CgH1,NH,), obedece a diferencias significativas en

la forma en que estos compuestos influyen en la nucleacion y estabilizacion de las
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nanoparticulas. A continuacion, se describen las principales consideraciones:

Longitud y repulsion estérica. La HDA posee una cadena alquilica de 16 carbonos,
mientras que la OA solo cuenta con ocho. La mayor longitud de HDA incrementa
la repulsion estérica entre particulas y crea una barrera hidrofébica mas gruesa,
lo cual favorece la formacion de nacleos més pequefios y una distribucion mas
uniforme (monodispersidad). En cambio, OA genera menor impedimento estérico,
permitiendo un crecimiento mas descontrolado que puede traducirse en particulas

de mayor tamario y distribucién mas amplia.

Interacciones superficie-ligando. Ambas aminas coordinan al metal mediante el
par de electrones del nitrégeno, pero la densidad de cobertura superficial es mas
alta en HDA. Esto se traduce en una proteccién mas eficiente durante la sintesis,
al formar capas densas tipo “cepillo”, mientras que OA forma capas menos
compactas, susceptibles a reorganizarse y exponer zonas activas antes de

tiempo, aumentando la posibilidad de coalescencia.

Estabilidad térmica. La capa protectora generada por HDA requiere temperaturas
ligeramente superiores para ser removida (~200-250 °C) en comparacion con OA
(~150-180 °C). No obstante, este rango sigue siendo adecuado para mantener la
integridad estructural del sistema Pt-Co-Ni, minimizando el riesgo de sinterizaciéon
durante el Algunas aminas largas, como la HDA, exhiben capacidad reductora
leve, permitiendo iniciar la nucleacion sin necesidad de agentes reductores
agresivos que pudieran desestabilizar el sistema. El niquel fue incorporado en las
aleaciones ternarias PtCoNi/C con el objetivo de mejorar el desempefio catalitico

hacia la reaccion de oxidacion de

metanol (MOR) en medio alcalino, aprovechando tanto sus propiedades
electronicas como su rol en mecanismos bifuncionales. Puede oxidarse a Ni(OH),
y NIOOH en condiciones alcalinas, generando especies —OH activas que
favorecen la oxidacion de intermediarios adsorbidos como CO_ads en la
superficie de Pt. Esto mejora la tolerancia al envenenamiento y disminuye la
sobrepotencial de la MOR. Ademas ¢ La aleacion con Ni modifica la posicion del

centro de la banda-d de Pt, lo cual ajusta la energia de adsorcion de especies
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clave como CO, metanol o H* optimizando el equilibrio entre adsorcion y
desorcion.

La eleccion de hexadecilamina como estabilizante y de niquel como tercer metal
se justifica por su impacto positivo tanto en el control morfolégico de las
nanoparticulas como en la actividad y estabilidad catalitica. La influencia de estos
factores se reflejara directamente en los resultados electroquimicos y

estructurales que se analizaran en los apartados siguientes.

Tabla5.8. Aleaciones ternarias sintetizadas

Matriz
# De muestras 1 2 3 4
Ni 10 10 40 70
Composicion Pt 50 20 50 20
Co 40 70 10 10

Etapa 3: Caracterizacion de las aleaciones ternarias de PtNiCo/C

Como se ha discutido previamente, la hexadecilamina (HDA) se utilizO6 como
estabilizante en la sintesis coloidal de los catalizadores ternarios PtNiCo/C, debido a su
capacidad para controlar el crecimiento de las nanoparticulas y evitar su aglomeracion.
No obstante, tras el proceso de sintesis, es fundamental verificar si existen residuos
organicos remanentes que puedan permanecer anclados a la superficie del catalizador,
ya que estos podrian interferir con la accesibilidad de los sitios activos durante la

reaccion de oxidacion de metanol (MOR).

Para este fin, se empled la técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR), la cual permite identificar grupos funcionales especificos mediante sus
vibraciones caracteristicas en el infrarrojo. Esta técnica es especialmente Util para
detectar la presencia de enlaces amina (-NH,), asi como las sefiales asociadas a las

cadenas alquilicas largas de la HDA.
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En la Figura 5.22. se presentan los espectros infrarrojos correspondientes a los distintos
catalizadores PtNiCo/C sintetizados con hexadecilamina. En dichos espectros se

observan varias sefiales que permiten inferir la presencia de residuos del estabilizante:

Una banda ancha centrada alrededor de = 3400 cm™ corresponde a la vibracion de
elongacion del grupo —OH, la cual puede atribuirse a la presencia de humedad
ambiental o a grupos hidroxilo superficiales adsorbidos sobre el soporte o las

nanoparticulas metalicas.

Las sefales en el rango de 3300-3500 cm™ y =1600 cm™ son atribuibles a las
vibraciones del grupo —NH, (estiramiento y flexion, respectivamente), lo que indica la
posible presencia de grupos amina primarios residuales, sugiriendo que no toda la HDA

fue completamente eliminada durante el tratamiento posterior a la sintesis.

La sefial observada a = 2200 cm™ podria estar relacionada con la presencia de grupos
C=N o CN7, los cuales pueden originarse como productos de descomposicion térmica o
parcial de la hexadecilamina, o incluso por la formacion de trazas de cianuros en

condiciones reductoras.

En la region de 1100-1650 cm™ se identifican bandas correspondientes a enlaces C=N
y C-N, caracteristicos de enlaces nitrogenados, que también refuerzan la hipotesis de
gue restos del estabilizante organico aun permanecen adsorbidos en la superficie del

material.

Finalmente, las sefiales en la regiéon de 2800-3000 cm™, correspondientes a los modos
de vibracién de estiramiento de grupos metileno y metilo (CH, y CH3;), son consistente
[211] con la presencia de cadenas alquilicas largas, como las que constituyen la

estructura de la hexadecilamina.

La presencia de bandas caracteristicas de grupos —NH,, C-N, y CH,/CH3;, observadas
en los espectros FTIR, sugiere que residuos de hexadecilamina permanecen sobre la
superficie de los catalizadores PtNiCo/C incluso después del proceso de purificacion.
Este hallazgo es relevante, ya que la presencia de dichos residuos puede modificar las
propiedades superficiales del material, afectando la adsorcién de especies reactivas v,

por tanto, su desempefio catalitico. No obstante, también puede considerarse como un
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indicador del grado de cobertura y proteccion proporcionado por la HDA durante la
sintesis, cuya influencia sobre la actividad catalitica se discutird en los apartados

siguientes.
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Figura 5.22. Se presentan los espectros infrarrojos correspondientes a los distintos
catalizadores PtNiCo/C

Mediante la técnica de difraccién de rayos X (XRD) se analizé la estructura cristalina de
las aleaciones ternarias PtNiCo/C, asi como la formacion de fases sélidas entre los
metales. En la Figura 5.23. se muestran los difractogramas correspondientes a los
diferentes catalizadores soportados en carbono Vulcano y estabilizados con

hexadecilamina [212].

Una sefal prominente a 26 = 24° se observa en todos los patrones de difraccion, la cual
corresponde al plano (002) del carbono Vulcano. Esta sefial es tipica de materiales
carbonosos de tipo grafitico y sirve como referencia del soporte. Cabe destacar que dicha
sefal presenta menor intensidad en la aleacion Pt;¢Ni;(Co0,,/C, lo que podria atribuirse a
una menor proporcién relativa del soporte en la muestra o a efectos de apantallamiento

debido a la mayor densidad metalica en esta formulacion.
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En la region de 26 = 39-40°, se identifica una sefal intensa atribuida al plano (111) del
platino, el cual constituye la orientacion cristalina predominante en sistemas fcc (cubicos
centrados en las caras) como los que forman Pt, Co y Ni. No obstante, en aleaciones
ternarias, esta sefial puede desplazarse y superponerse parcialmente con las
contribuciones de Co y Ni, dependiendo del grado de aleacion y la sustitucién atomica

entre los metales.

Para las muestras Pt5,C040Ni;o/C, Pt;oNi;0C050/C Yy Pt;oNi;C010/C, se realizé un analisis
de deconvolucion de picos en la region de bajos angulos con el objetivo de separar las
sefales correspondientes a los planos (111) del Pt y (101) del Co. Este procedimiento
permitié observar con mayor claridad el solapamiento de fases y evaluar la formacion de

una solucion sélida a nivel cristalino.

Una sefial localizada alrededor de 26 = 68° se asocia tipicamente a reflexiones de
planos de orden superior de las fases metalicas, y su presencia se interpreta como
evidencia de la formacidon de una solucién solida entre los tres metales. Esta
caracteristica se observa claramente en la mayoria de las muestras, excepto en la
aleacion Ni,oCo4(Pt,o/C, en la cual dicha sefial estd ausente. Este resultado sugiere
que, en este caso, no se logré una aleacién completa, posiblemente debido a la elevada
proporcién de Ni, cuya energia de aleacion con Pt es menor, y que puede favorecer la

segregacion de fases o la formacién de dominios ricos en Ni [213-215].

Ademas, se identificaron algunas sefiales de baja intensidad atribuibles a posibles
oxidos de cobalto o niquel, los cuales fueron descartados por su escasa visibilidad y
baja intensidad relativa, indicando que, en general, la sintesis controlada mediante el
método coloidal permiti6 obtener materiales mayoritariamente metalicos, sin

formacion significativa de fases oxidadas.

Los difractogramas obtenidos permiten identificar las fases cristalinas presentes en
las aleaciones PtNiCo/C. Las sefales correspondientes al platino y al niquel se
localizan en posiciones caracteristicas de la estructura cubica centrada en las caras
(FCCQO), lo cual concuerda con la naturaleza cristalina esperada de estos metales en

condiciones estandar de sintesis. Este tipo de estructura cristalina es comun en
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materiales metalicos que presentan buena ductilidad, alta densidad de
empaquetamiento atébmico y estabilidad térmica.

En el caso del cobalto, es importante destacar que este elemento puede cristalizar
tanto en la estructura FCC como en la hexagonal compacta (HCP), dependiendo de
factores como la temperatura de sintesis, la velocidad de enfriamiento y la presencia
de otros elementos. Bajo las condiciones de sintesis coloidal utilizadas en este trabajo,
y en presencia de Pty Ni como elementos mayoritarios o coaleantes, se favorecié la
formacion de la fase FCC, como lo indica la posicion y forma de los picos observados,
especialmente aquellos correspondientes a los planos (111), (200) y (220). La
estabilizacién de la estructura cubica del Co puede deberse a la formacion de una
solucion sdlida con Pt y Ni, que impide la reorganizacion del Co hacia su fase
hexagonal méas estable a temperatura ambiente.

La estructura cristalina adoptada por los metales no solo define la simetria y
empaquetamiento atdbmico del material, sino que también influye directamente en el
tamafo de cristalita, que puede estimarse mediante el ensanchamiento de los picos
de difraccion. En general, cuanto mas estrecho es un pico de difraccion, mayor es el
tamafio promedio de los dominios cristalinos coherentes, mientras que picos mas

anchos reflejan cristalitas mas pequefios 0 mayor presencia de tensiones internas.

En este sentido, el tipo de estructura y la orientacion de los planos cristalograficos
determinan la forma y grado de difraccion constructiva, lo cual a su vez impacta la

intensidad y el ancho a

media altura (FWHM) de los picos. Asi, la obtencion de una estructura cubica
homogénea en las aleaciones PtNiCo/C favorece la formacion de cristales bien
definidos, cuya dimension se analizO mediante la ecuacion de Scherrer,
correlacionando la calidad estructural con los parametros cataliticos en secciones

posteriores.

El menor tamafio de cristalita observado en la aleacion Pts;,Co40Ni;o/C sugiere una
interaccion sinérgica mas efectiva entre los tres metales, en la cual el platino actua
como un agente estabilizante estructural, favoreciendo la formacion de nucleos

pequefios y uniformes durante la sintesis coloidal. Esta formulacion particular, con un
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contenido moderadamente alto de Pt, promueve una nucleacién temprana y
homogénea, reduciendo el tiempo de crecimiento de los cristales y limitando la
coalescencia. Por otro lado, el cobalto y el niquel, en menor proporcién, tienden a
incorporarse en la red cristalina del Pt generando distorsiones reticulares y tensiones
internas, las cuales también contribuyen al ensanchamiento de los picos de difraccion

y, por ende, a la reduccién del tamafio aparente de cristalita.

Estas tensiones pueden deberse a diferencias en los radios atomicos (Pt > Co > Ni) y
al grado de sustitucion atomica en la celda unitaria, que afectan la periodicidad
cristalina. Ademés, este efecto puede verse amplificado por la presencia de
hexadecilamina como estabilizante, que al adsorberse sobre las superficies en
crecimiento, inhibe parcialmente el crecimiento cristalino, promoviendo la formacion de
particulas finas con mayor dispersion. En conjunto, estos factores explican por qué la
aleacion Pts;,Co,oNi; o/C alcanza un tamarfio de cristalita mas pequefio en comparacion

con las deméas composiciones evaluadas.

El tamafio promedio de cristalita se determindé mediante la ecuacion de Scherrer, y los
resultados se resumen en la Tabla 5.9. Entre los materiales analizados, la aleacion
Pt50C040Ni;o/C presentd el menor tamafio de cristalita, lo que sugiere una interaccion
sinérgica mas eficiente entre el platino y el cobalto, en comparacion con el platino y el
niquel. Este comportamiento puede explicarse por la mayor compatibilidad electronica
y estructural entre Pt y Co, que promueve una nucleacién mas rapida y uniforme, asi

como la incorporacion més efectiva del cobalto en la red cristalina del platino.

Ademas, la presencia de cobalto puede inducir distorsiones reticulares leves en la
estructura FCC de Pt, generando tensiones que inhiben el crecimiento excesivo de los
dominios cristalinos y favorecen la formacién de particulas mas pequefas y bien
dispersas [216-220].

En contraste, la aleacion Pt5oNi,cC04,/C mostré el mayor tamafio de cristalita, lo que
podria deberse a una menor eficiencia de aleacion entre Pt y Ni bajo las condiciones
de sintesis utilizadas, o0 a un crecimiento mas sostenido de los cristales metalicos una
vez iniciada la nucleacion. La incorporacion excesiva de niquel puede reducir la tension

de red y facilitar la coalescencia, resultando en dominios cristalinos mas grandes.
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En términos generales, los materiales sintetizados presentaron tamafios de cristalita
relativamente pequefios en comparacion con otros sistemas reportados en la literatura
para catalizadores Pt-M soportados, lo que representa una ventaja significativa para la
reaccion de oxidacion de metanol (MOR). Un menor tamafio de cristalita se traduce en
una mayor area superficial especifica, lo que incrementa la densidad de sitios activos
expuestos y mejora la interaccion entre los reactivos (metanol y agua) con la superficie

catalitica, contribuyendo a una mayor eficiencia electroquimica.

Asimismo, los picos caracteristicos observados en los difractogramas de las aleaciones
PtNiCo se encuentran en posiciones intermedias respecto a los picos de las fases puras
de Pt, Niy Co, lo que indica la formacién de una disolucién soélida. Esto implica que los
atomos de Niy Co se integran en la red cristalina del Pt, sustituyendo parcialmente sus
posiciones sin perturbar la simetria FCC. Este fendmeno se ve favorecido por las
similitudes en los radios atémicos de Pt (1.39 A), Ni (1.24 A) y Co (1.25 A), lo cual
permite una sustitucion isomorfica sin generar distorsiones excesivas. La formacion de
una solucién solida contribuye tanto a la estabilidad estructural del catalizador como a
la modulacion electrénica de la superficie activa, lo cual sera discutido mas adelante en
relacion con la actividad catalitica observada. Mediante la técnica de difraccion de rayos
X se determind la estructura cristalina de los materiales y se confirmé la formacién de

la aleacion.

Los resultados del difractograma muestran que las sefiales correspondientes al platino
y al niguel confirman que ambos elementos adoptan una estructura cubica centrada en
las caras (FCC), caracteristica de estos materiales. En el caso del cobalto, este puede
presentar tanto una estructura FCC como una hexagonal compacta (HCP); sin
embargo, bajo las condiciones de sintesis empleadas, se obtuvo la fase FCC. La
estructura cristalina influye en el tamafio de cristalita mediante la orientacion y
disposicion de los planos cristalogréficos, lo que a su vez afecta el ensanchamiento de

los picos de difraccion y, en consecuencia, el tamafio de los cristales calculados.
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Figura. 5.24. Deconvoluciones de las aleaciones ternarias de PtNiCo/C

Tabla 5.9 Tamafio medio de los cristalitos de las aleaciones trimetdlicasy parametros de red

Electrodo Diametro
CoroPt2oNi10/C 4.5
PtsoNi20C010/C 8.7
NizoPt20C010/C 4.095
Pts0C040Ni10/C 2.17

Caracterizacion electroquimica de las aleaciones de PtNiCo/C

Las aleaciones ternarias PtNiCo/C fueron evaluadas electroquimicamente mediante
voltametria ciclica (CV) con el objetivo de determinar su comportamiento redox en
medio alcalino, asi como su desemperio catalitico hacia la reaccién de oxidacion de
metanol (MOR). Las mediciones se realizaron en una celda convencional de tres
electrodos, utilizando un electrodo de trabajo de carbon vitreo, una barra de grafito
como contraelectrodo y un electrodo de referencia de calomel saturado (Hg,Cl,/Hg).

El electrolito base fue KOH 1 M, y para la prueba catalitica se empled una solucion

de KOH 1 M + CH30H 2 M.
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Antes del analisis, los electrodos modificados se limpiaron electroquimicamente
mediante 20 ciclos a 500 mV/s, y posteriormente se activaron a 50 mV/s hasta
alcanzar una respuesta estable, todo en el intervalo de potencial de —0.9 a 0.8 V vs.
ECS.

Los voltamogramas en KOH 1 M (Figuras 5.25-5.27) presentan las sefiales
caracteristicas de los procesos redox de Pt, Ni y Co, cuya intensidad y definicion

varian en funcién de la composicion del catalizador:

En el catalizador Pt5oNi; ¢C0,4,/C, se observa un par redox bien definido en la region
de —0.6 a —-0.3 V, correspondiente a la adsorcion/desorcion de hidrogeno sobre la
superficie de Pt. Adicionalmente, se identifica un hombro en torno a 0.2-0.3 V,

atribuible a la oxidacion superficial de Co(ll) a Co(lll):

Co(OH)2+OH-—CoO0H+H20+e"

En contraste, PtsoNiscC0.0o/C muestra una curva mas difusa, sin sefales bien
definidas de Co o Ni, pese a su alto contenido de niquel. Esto podria deberse a una
menor disponibilidad superficial de estos metales o a su integracion en la red de Pt.
La respuesta es menos intensa, lo que sugiere una menor densidad de sitios activos

electroquimicos.

Ambos catalizadores presentan los procesos redox caracteristicos del Pt:
PtO+H20+2e " —Pt+20H"

Las diferencias observadas se relacionan con los resultados estructurales obtenidos
por difraccion de rayos X (DRX), que indicaron una mejor formacién de solucion
sélida y menor tamafio de cristalita en el catalizador Pt5oNi;(C04,/C, lo cual favorece
la dispersion superficial de los metales y la reactividad electroquimica.

En las Figuras 5.28-5.31 se muestran los voltamogramas registrados en KOH 1 M +
CH3;OH 2 M, donde se evalua la actividad de los catalizadores hacia la oxidacion de
metanol. Los perfiles voltamétricos muestran un aumento anodico caracteristico de

la MOR, con diferencias significativas entre los materiales:

Pt5oNi; 0C04/C presenta una alta densidad de corriente anddica, con un potencial de

112



onset cercano a-0.2 V, lo cual sugiere una alta actividad catalitica. La forma definida
de la curva y la pendiente ascendente indican una oxidacién eficiente del metanol y
de especies intermedias, atribuible a la presencia sinérgica de Pt (sitios activos), Co

(aportador de OH") y una buena estructura tipo FCC.

Pt,oNi;0C0,¢/C muestra una menor densidad de corriente y un perfil menos definido.
Aunque contiene alto contenido de Co, la baja proporcion de Pt y la falta de una
aleacion homogénea (confirmada por DRX) parecen limitar su eficiencia,
posiblemente debido a una mayor segregacion de fases y menor cantidad de sitios

activos disponibles para la adsorcion del metanol.

El &area electroquimicamente activa (ECSA) fue calculada a partir de los
voltamogramas en KOH, considerando la carga asociada a la adsorcion de hidrogeno
sobre Pt. El catalizador Pt5oNi;(C040/C presentd el valor de ECSA mas alto, lo cual
concuerda con su menor tamafio de cristalita y su alta actividad observada en MOR.
En contraste, Pt,,Ni;¢C01,/C mostré el menor valor de ECSA, alineado con su bajo

desemperio catalitico y pobre integraciéon estructural.

La tolerancia al CO fue evaluada mediante la relacién If/lb entre el pico directo
(oxidacién de metanol) y el inverso (oxidacion de residuos como CO_ads). Un valor

alto de If/Ib indica mayor facilidad para oxidar intermediarios téxicos como el CO:

PtsoNi10C040o/C mostrd la relacion If/lb mas alta, evidenciando alta resistencia al

envenenamiento por CO y regeneracion eficiente de la superficie.

Pt,oNi»¢C04,/C, con larelacion mas baja, exhibe menor tolerancia al CO, lo que limita
Su uso practico como anodo en celdas de combustible.
Los resultados electroquimicos se correlacionan fuertemente con los parametros
estructurales determinados por DRX. Las aleaciones que exhiben: Solucion soélida
bien formada, menor tamafio de cristalita, Buena dispersién metalica, fueron también
aquellas que mostraron mayor ECSA, mayor densidad de corriente en MOR y mayor
tolerancia al CO. En contraste, los materiales con pobre integracion metéalica y mayor
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segregacion estructural presentaron un desempeiio electroquimico

significativamente menor.
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Figura 5.25. Curva de CV del catalizador de Pt2o0NizoCo70en KOH .
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Figura 5.26. Curva de CV del catalizador de PtsoNi10C040 en KOH.
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Figura 5.27. Curva de CV del catalizador de PtsoNi7oC040 en KOH.
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Figura5.28. Curva de CV del catalizador de PtsoNi10C040 en KOH 1M +CHsOH 2M.
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Figura 5.29. Curva de CV del catalizador de PtsoNisoC010 en KOH 1M +CH3OH 2M.
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Figura 5.30. Curva de CV del catalizador de PtsoNiioCo40 en KOH 1M +CH30H 2M
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Figura5.31. Curva de CV del catalizador de PtsoNiioC040 en KOH 1M +CH3OH 2M.

Tabla 5.10. Relacién If/lo en KOH 1 M + CHsOH 2M

Potencial Potencial Picode Picode Pico de

onset maximo corriente potencial corriente

Muestra If/lb
(VNHE) (Va) () (Vb) (Ib)

PtsoNi10C040/C -0.54 -0.249 .00195 -0.395E“ -0.54 E* 36.11

PtsoNi20Co010/C -0.573 -0.292 6.027E* -0.527 1.038E* 5.806

Pt20NizoC010/C -0.672 -0.329 351E® -0434 5.78 E* 0.060

Pt20Ni10Co70 -0.432 -0.305 1.21E* -0.428 1.92E*# 0.632

También se llevaron a cabo pruebas cronoamperométricas para cada una de las
aleaciones. Se puede apreciar que la corriente fue disminuyendo conforme pasaba

esto atribuido al envenenamiento de los sitios activos por los productos
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secundarios generados durante la reaccién de oxidacion (CO). EI material que
presentd mayor intensidad de corriente fue el de PtsoNi1oCo040/C que también el que
se mantuvo mas estable conforme el transcurso del tiempo, resultado que coincide

con la técnica de voltametria ciclica.

0.0005 -} ——— Pt,oNi;,C0,,/C
——— PtoNi,;C0,,/C
0.0004 - ——— PtgoNiggC04,/C

——— PtyoNi;oC0,,/C

0.0003

0.0002

Corriente (A)

0.0001

7

0.0000

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Tiempo (S)

Figura 5.25. Cronoamperograma de las aleaciones ternarias de PtCoNi/C

Comparacion electroquimica de catalizadores preparados por el
mismo método coloidal

Con el objetivo de evaluar el efecto de la composicion metalica y los parametros
especificos de sintesis sobre la actividad catalitica, se realiz6 una comparacion entre
dos sistemas ternarios: PtNiCo/C y PtPdCo/C, ambos preparados mediante el método
coloidal por transferencia de ligandos organometélicos. Aunque la ruta de sintesis fue
la misma en principio, se introdujeron variaciones en la naturaleza del estabilizante y
en las proporciones metdlicas utilizadas, particularmente sustituyendo paladio por

niquel entre ambas series.

La incorporacion de niquel como tercer metal responde al interés de explorar su papel
frente al cobalto, dado que ambos son metales de transicion capaces de participar en
mecanismos bifuncionales. En condiciones alcalinas, el Ni puede transformarse en
especies Ni(OH),/NiOOH, que aportan grupos —OH necesarios para la oxidacién de
intermediarios adsorbidos como CO_ads, favoreciendo la regeneracion de sitios

activos de Pt. Ademas, la aleacidon con Ni modifica el centro de la banda-d de Pt,
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ajustando la energia de adsorcién de especies clave (CO, H*, metanol) y, con ello, la
cinética de la reaccion. Asi, probar niquel en lugar de cobalto resulta interesante no
solo por su caracter de metal de transicion, sino también por su capacidad de modular
tanto las propiedades electronicas como el entorno superficial del catalizador,
permitiendo establecer comparaciones directas entre los dos elementos como

promotores en sistemas ternarios.

La eleccion de las combinaciones metalicas respondi6 a criterios diferenciados: en el
caso de PtPdCo/C, la presencia de Pd buscé aprovechar su reconocida actividad en
medio alcalino y su capacidad para mejorar la cinética de oxidacion de alcoholes;
mientras que en PtNiCo/C se explor6 el uso de Ni como alternativa de bajo costo,
evaluando su aporte a la actividad catalitica mediante mecanismos bifuncionales y
modificaciones electrénicas sobre Pt. En ambos casos, el cobalto se mantuvo como
un componente comun por su capacidad de generar especies oxihidréxidas (CoOOH)

gue favorecen la remociéon de CO_ads.

En relacion con la caracterizacion superficial mediante FTIR, ambos sistemas
evidenciaron la presencia de residuos de estabilizante tras la sintesis. En PtPdCo/C
se identificaron bandas asociadas a grupos —NH,, C—N y CH,/CHs;, aunque en menor
intensidad, sugiriendo una eliminacién mas eficiente de la hexadecilamina. Por el
contrario, en PtNiCo/C las sefiales fueron mas marcadas, confirmando la permanencia
de restos organicos sobre la superficie del catalizador. Este hallazgo es relevante, ya
que la retencion de estabilizante puede dificultar la accesibilidad de los sitios activos
metalicos durante la MOR, reduciendo la eficiencia global. La comparacién indica que
la interaccién de la HDA con las superficies Pt—Ni—Co fue mas fuerte o menos

susceptible de remocion que en Pt—-Pd-Co, lo que otorgd ventaja al sistema con Pd.

Los resultados estructurales obtenidos por difraccion de rayos X (DRX) también
mostraron contrastes importantes. En PtPdCo/C se observé la formacion de una
solucion solida bien definida, con un desplazamiento de los planos caracteristicos de
Pt hacia mayores angulos, lo que confirmé la incorporacion de Pd y Co en la red cubica
centrada en las caras (FCC). Ademas, se registré un tamafio de cristalita relativamente
pequefio, lo que se traduce en una mayor area superficial y, por ende, mayor nimero

de sitios activos accesibles. En cambio, PtNiCo/C presento picos mas anchos y menos
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definidos, lo que sugiere un menor grado de aleacion y mayor segregacion de fases,
especialmente en composiciones con alto contenido de Ni o Co. El tamafio de cristalita
fue mayor en comparacion con PtPdCo/C, lo que repercute directamente en una
menor area electroquimicamente activa. Esta diferencia estructural se reflejo de
manera clara en los resultados cataliticos: mientras PtPdCo/C aprovechd su
estructura homogénea y fina dispersion metalica para maximizar la oxidacién del
metanol, PtNiCo/C mostro limitaciones derivadas de una integracion menos eficiente

de sus componentes.

Desde el punto de vista electroquimico, ambos sistemas presentaron las sefales
caracteristicas de los procesos redox de Pt y de los metales secundarios, aunque con
distinta definicién. En PtNiCo/C, los voltamogramas revelaron respuestas mas difusas,
atribuibles a la menor disponibilidad superficial de Ni y Co o a su integracion
incompleta en la red de Pt. En contraste, PtPdCo/C mostré curvas mas definidas y
corrientes de mayor intensidad, lo que refleja una mayor densidad de sitios activos

electroquimicos.

La evaluacion de la actividad catalitica hacia la MOR reforzé estas diferencias.
PtPdCo/C exhibi6 densidades de corriente anddica significativamente mas altas, con
un potencial de onset mas negativo y perfiles voltamétricos claros y ascendentes,
indicadores de una oxidacion mas eficiente del metanol y de sus intermediarios. En
PtNiCo/C, la actividad fue menor, especialmente en compaosiciones con bajo contenido
de Pt, donde la segregacion estructural y la cobertura por estabilizante redujeron el

desempefio catalitico.

En términos de area electroquimicamente activa (ECSA), PtPdCo/C alcanzé valores
mas elevados, en concordancia con el menor tamafio de cristalita y la mayor
homogeneidad estructural observada por DRX. PtNiCo/C, por el contrario, presento
los valores mas bajos de ECSA, lo que coincidioé con su pobre integracion metalica y
baja actividad en MOR.

Finalmente, la tolerancia al CO, evaluada mediante la relacion If/lb, confirmé la
superioridad de PtPdCo/C. Este sistema mostro valores mas altos, lo que evidencia

una mayor capacidad para oxidar intermediarios como CO_ads y regenerar la
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superficie catalitica durante la reaccion. PtNiCo/C, en cambio, registro las relaciones

mas bajas, reflejando una menor resistencia al envenenamiento por CO.

En conjunto, los resultados obtenidos permiten establecer que, aunque ambos
sistemas comparten una metodologia de sintesis comun y la inclusién de Co como
promotor, el reemplazo de Pd por Ni resultd en un deterioro significativo del
desemperio catalitico. La aleacion PtPdCo/C demostro ventajas claras en términos de
homogeneidad estructural, menor tamafo de cristalita, mayor ECSA, alta actividad en
MOR y mejor tolerancia al CO. En contraste, PtNiCo/C present6é limitaciones
asociadas a una menor integracion metalica, mayor retencion de estabilizante y menor
accesibilidad de sitios activos. Estos hallazgos evidencian que, bajo las condiciones
de sintesis empleadas, el sistema PtPdCo/C se perfila como el mas prometedor para
aplicaciones en celdas de combustible de metanol directo.

Influencia de la composicion y pardmetros de sintesis en el desempefio

catalitico

Ambos sistemas se sintetizaron por el método coloidal, que permite el crecimiento
controlado de nanoparticulas estabilizadas mediante ligandos organicos. En el caso
de PtNiICo/C, se emple6 hexadecilamina (HDA) como estabilizante, la cual permitié
obtener tamafios de cristalita reducidos y estructuras tipo FCC. No obstante, el analisis
por FTIR indicé que ciertos residuos de HDA permanecen sobre la superficie, o que
podria influir en las propiedades de adsorcién durante la reaccion.

Los voltamogramas en medio alcalino y en presencia de metanol demostraron que el
catalizador PtsoNi;¢C04o/C mostré6 un comportamiento electroquimico favorable, con
una alta ECSA, baja resistencia al inicio de oxidacion (onset potential) y una buena
relacion If/lb, lo cual indica tolerancia al envenenamiento por CO. Sin embargo, otras
formulaciones con alto contenido de niquel como Pt;(Ni,(Co,,/C presentaron baja
actividad, posiblemente debido a la pasivacién del Ni o a una menor formacion de

solucién solida.

Por otro lado, las aleaciones CoPtPd/C, aunque sintetizadas con el mismo enfoque
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coloidal, mostraron mayor control estequiométrico y mejor efecto sinérgico entre sus
componentes, especialmente cuando el contenido de cobalto se increment6 al 70 % en
peso. Entre ellas, Co,,Pd,,Pt;,/C se destacé por presentar la mayor densidad de
corriente en MOR y la mejor tolerancia al CO, a pesar de tener un contenido reducido
de Pt. Este rendimiento se atribuye a la sinergia entre Co y Pd, que facilita la oxidacion
de especies intermedias y la regeneracion de la superficie activa.

Aunque ambas series fueron obtenidas mediante el mismo método de sintesis, los
resultados evidencian que:

CoPtPd/C, particularmente  Co0,0Pd,oPt;o/C, presentdé mejores resultados
electroquimicos en MOR, gracias a una integracion estructural eficiente y un efecto
sinérgico mas pronunciado entre Co y Pd, que permiti6 mantener alta actividad con bajo
contenido de Pt.

PtNiICo/C, especialmente PtsoNi;¢C040/C, mostré buen comportamiento gracias a su
alta area activa (ECSA) y buena formacién de aleacién, aunque con un efecto sinérgico
menos destacado. En este caso, la presencia de residuos de HDA podria haber influido
negativamente en la adsorcidon de especies clave, y el Ni podria haber ofrecido una

menor contribucion catalitica frente al Pd.

En conjunto, estos resultados destacan la importancia de la composicion metalica, el
estabilizante y el control estructural, incluso bajo un mismo método sintético, como
factores determinantes para la optimizacion de catalizadores en celdas de combustible

de alcohol directo.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En esta tesis se sintetizaron aleaciones ternarias CoPtPd/C y PtNiCo/C mediante un
meétodo coloidal por desplazamiento de ligandos organometalicos, con el objetivo de
evaluar su desempefio como electrocatalizadores para la reaccion de oxidacion de
metanol (MOR) en medio alcalino. La metodologia empleada permitié un control preciso
de la composicién y la arquitectura de las nanoparticulas, favoreciendo la formacion de
aleaciones con caracteristicas estructurales y electrénicas adecuadas para aplicaciones

en celdas de combustible de alcohol directo.

En la primera parte, las aleaciones CoPtPd/C mostraron que la incorporacion de altos
contenidos de cobalto (70% en peso) promueve un efecto sinérgico significativo con los
metales nobles, favoreciendo la oxidacion rapida de especies intermedias como CO_ads
y mejorando la tolerancia al envenenamiento. El catalizador Co,,Pd,Pt;,/C fue el que
presento la mayor actividad catalitica hacia MOR, con una densidad de corriente elevada
y una mayor eficiencia en la oxidacion completa del metanol. Estos resultados son
relevantes, ya que demuestran que es posible reducir de manera efectiva la cantidad de
metales nobles sin comprometer el rendimiento catalitico.En la segunda parte, las
aleaciones PtNiCo/C también fueron evaluadas bajo las mismas condiciones. El
catalizador PtsoNi;(C0,4/C fue el que presentd mejor desempefio dentro de esta serie,
exhibiendo un alto valor de ECSA, buen perfil redox y una razonable actividad en MOR.
Sin embargo, su desempefio general fue inferior al observado para Co,,Pd,,Pt;,/C, tanto
en términos de densidad de corriente como de tolerancia al CO. Ademas, otros
catalizadores de esta serie, como Pt,,Ni,,C04,/C, mostraron un bajo grado de aleacién
y segregacion de fases, lo que resultd en una pérdida significativa de actividad y

estabilidad catalitica.

Los materiales seleccionados en este estudio —Pt, Pd, Co y Ni— fueron elegidos por
sus propiedades fisico-quimicas complementarias, que los hacen altamente adecuados
para su uso en la reaccion de oxidacién de metanol (MOR) en medio alcalino. El platino
(Pt) es ampliamente reconocido como uno de los metales mas activos para la ruptura de

enlaces C—H y la adsorcion de
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especies como CH3;OH y CO, pero su alto costo y susceptibilidad al envenenamiento por
CO limitan su uso extensivo. En este contexto, el paladio (Pd), que también presenta
actividad catalitica hacia MOR y es mas abundante que el Pt, actta como un co-
catalizador eficiente, mejorando la resistencia al envenenamiento y contribuyendo al

proceso de deshidrogenacion del metanol.

Por su parte, el cobalto (Co) y el niquel (Ni) son metales de transicion econémicos que,
aungue menos activos por si solos, tienen un papel clave en la mejora de la eficiencia
global del sistema catalitico. Estos metales favorecen la adsorcion de especies
oxigenadas (OH~) provenientes del electrolito alcalino, facilitando la oxidacién de los
intermediarios como CO_ads y ayudando a regenerar los sitios activos de Pty Pd. Este
efecto bifuncional es esencial para romper la barrera cinética que limita la MOR y se ve

potenciado cuando Co y Ni estan bien integrados en una matriz metdlica ternaria.

Comparando ambas series, se concluye que las aleaciones CoPtPd/C presentan un
mejor desempefio electroquimico global en la oxidacion de metanol en medio alcalino
que las aleaciones PtNiCo/C. En particular, la aleacion Co,,Pd,oPt;o/C supera a todas
las demas composiciones evaluadas, debido a su notable sinergia metal-metal, su

estructura homogénea y su elevada actividad catalitica con bajo contenido de Pt.

Entre los catalizadores evaluados, el material Co,oPd,,Pt,o/C presentd el mejor
desempeiio, lo que se atribuye a una mayor sinergia entre sus componentes,
optimizando la actividad electrocatalitica. Ademas, este material mostré el menor
tamafio de cristal, con un valor de 3.08 nm, determinado mediante difraccion de
rayos X, en concordancia con los resultados obtenidos por microscopia electronica

de transmision (TEM).

Asimismo, Co,oPd,,Pt;o/C exhibié la mayor area electroquimica, lo que se
correlaciona con una mayor densidad de corriente, alcanzando un valor de 34.09
mA/cmz2, superior al de los demas materiales analizados. Este comportamiento
sugiere que una mayor ECSA (Electrochemical Surface Area) permite una mejor
exposicion de los sitios activos, promoviendo una oxidacion mas eficiente del

metanol.
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Finalmente, los resultados obtenidos mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) fueron consistentes con los andlisis de voltametria ciclica, lo
gue respalda la confiabilidad de los datos y confirma la superioridad del material

Co,0Pd,oPt;o/C en términos de actividad catalitica y eficiencia electroquimica.
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Anexo A
Anexo A

Celdas de combustible alcalinas (AFC)

Las celdas de combustible alcalinas han sido empleadas por la NASA en diversas
misiones espaciales, alcanzando eficiencias cercanas al 70%. Su temperatura tipica
de operacién es de aproximadamente 250 °C, y utilizan como electrolito una matriz
impregnada con una disoluciéon acuosa de hidréxido de potasio (KOH), de donde
proviene la denominacion “alcalina”. El empleo de un electrolito acuoso constituye
una ventaja importante, ya que la reaccion catddica ocurre con mayor rapidez,

mejorando significativamente el desempefio electroquimico.

Una celda alcalina tipica (Figura A.1) es capaz de generar potencias en el rango de
300 W a 5 kw.

En comparacion con las celdas PEM, las AFC presentan la ventaja de requerir
materiales mas economicos, tanto en el electrolito como en los catalizadores. Este
tipo de tecnologia admite el uso de metales preciosos y no preciosos (como el
niquel), lo que convierte a las AFC en una alternativa potencial para la generacion

estacionaria de energia a baja potencia [16].

(— —

CO0, H,0 Agua, Calor
Hidraogeno :11
I Oxigeno

Electrodo .\'egatiwAT T— Electrodo

Electrolito Positivo de Litio,
Sodio o Carbonato Potasico

Figura A.1. Celda de combustible AFC
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Celdas de combustible de 6xidos soélidos (SOFC)

Las celdas de combustible de 6xidos sélidos (SOFC) surgieron de manera paralela
a las pilas de carbonato fundido, como resultado de experimentos realizados con
electrolitos solidos basados en 6xidos de circonio, itrio, cerio, lantano y wolframio.
Aunque las primeras composiciones desarrolladas con estos materiales no
presentaron la conductividad eléctrica esperada, se identificaron reacciones no
reportadas entre los electrolitos y diversos gases —incluyendo mondxido de
carbono—, lo cual permitié evaluar su comportamiento bajo condiciones reales de

operacion.

En la década de 1940, algunos investigadores incorporaron monacita (LaCrO,) a
una mezcla de carbonato de sodio, triéxido de wolframio y vidrio de sosa, con el
objetivo de mejorar la conductividad y la resistencia mecanica de estos materiales,
obteniendo resultados notables. Posteriormente, en la década de 1950, los
avances en la tecnologia de 6xidos solidos aceleraron el desarrollo en esta area.
Instituciones como el Instituto Técnico Central de Hague (Noruega), compafias
carboniferas en Pennsylvania y la empresa General Electric impulsaron
discusiones en torno a la elevada resistividad eléctrica de los anodos y otros

desafios asociados a estos sistemas.

Como consecuencia de estas investigaciones, el concepto de una pila de
combustible de alta temperatura basada en un electrolito sélido estable
permanecio vigente hasta que cientificos de Siemens Westinghouse desarrollaron
un dispositivo que utilizaba éxidos de circonio y calcio. Este disefio ofrecid
ventajas operativas y economicas frente a otras configuraciones, permitiendo

proponer mecanismos de operacion aplicables al uso de distintos combustibles.

La electroquimica de las SOFC se basa en un electrolito sélido no poroso capaz
de conducir iones 02", El anodo est4 compuesto por 6xidos de niquel o cobalto
aleados con circonio, mientras que el catodo esta integrado por estroncio dopado
con oOxidos de manganeso. Debido a la complejidad de los materiales
involucrados, la quimica de estas celdas es mas elaborada que la de otros

generadores electroquimicos, y sus configuraciones estructurales también son
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distintas. Las SOFC operan a temperaturas que pueden alcanzar los 1000 °C, con
eficiencias del 60% al 85%, y pueden emplearse en esquemas de cogeneracion,

alcanzando potencias de salida de hasta 100 kW.

Electrones

Combustible Oxidante

H2 Aire
Calor

-

Gases no utilizados

Calor

Electrolito

Combustible
Agua

Figura A.2. Estructura de una celda de combustible de 6xido sélido (SOFC).

Celdas de combustible de carbonato fundido (MCFC)

Entre todas las celdas de combustible de hidrégeno—oxigeno, las MCFC son las
Unicas que emplean un electrolito de sales fundidas. Para mantener dicho
electrolito en estado liquido, estas celdas deben operar a temperaturas superiores
a 500 °C, siendo 650 °C la temperatura estandar de operacion. Por ello, una
unidad de potencia basada en MCFC debe contar con un sistema de control
térmico preciso, capaz de garantizar condiciones estables de funcionamiento v,

en casos extremos, evitar que el electrolito se solidifique o se vaporice en exceso.

A diferencia de otros tipos de pilas de combustible, las MCFC requieren un
suministro adicional de CO, al catodo. Por esta razon, los generadores MCFC
suelen incorporar un “dispositivo de transferencia de CO,”, mediante el cual una
fraccion de los gases de salida del anodo —tras su combustion— se redirige hacia

la corriente de entrada del catodo.

147



Agua, Calor

T

Oxigeno

Hidrégeno

ry

L Electrodo

1

Electrolito Positivo de Litio,
Sodio o Carbonato Potasico

Electrodo Negativo

Figura A.3 Celda de combustible MCFC

Celdas de combustible de alcohol directo (DAFC)

Los desafios asociados al almacenamiento y la distribucion del hidrogeno como
combustible han impulsado la busqueda de alternativas que faciliten su uso,
especialmente en aplicaciones vehiculares. Entre los distintos compuestos
susceptibles de oxidarse en el &nodo, los alcoholes —principalmente metanol,
etanol y acido formico— han despertado un interés significativo debido a su

disponibilidad, facilidad de manejo y densidad energética.

Dentro de las celdas de combustible tipo PEM se encuentran las que operan
directamente con alcoholes (DAFC, Direct Alcohol Fuel Cell), cuyo principio se
basa en la oxidacion del alcohol en el &nodo. Este puede introducirse a la celda
tanto en fase liquida como en fase gaseosa. Aungue el electrolito puede consistir
en una disolucion acida, la mayoria de los desarrollos actuales emplean la

tecnologia de membranas de electrolito polimérico sélido.

En la Figura A.4 se presenta la estructura de una monocelda de combustible
DAFC [XX].
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co,

Figura A.4 se muestra la monocelda de combustible DAFC
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