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Resumen 

Este trabajo reporta la síntesis de un catalizador bimetálico compuesto por nanopartículas de Pd y Cu soportados en carbón 

Vulcan activado (Pd-Cu/C). El catalizador Pd-Cu/C se sintetizó por el método de poliol asistido mediante microondas y se 

caracterizó mediante el estudio de sus propiedades fisicoquímicas y estructurales con diversas técnicas, tales como: 

Microscopía electrónica de barrido, Espectroscopía de dispersión de energía, Espectrometría de retrodispersión de 

Rutherford y Difracción de Rayos —X. Estas técnicas mostraron la formación de la aleación de Pd-Cu/C con una estructura 

cubica cristalina. La caracterización electroquímica del catalizador reportó una excelente actividad en la electro-oxidación 

de etanol (1.0 M) y bio-etanol (1.0 M) en medio alcalino (1 M KOH). Asimismo, el catalizador mostró ser estable durante 

100 ciclos (con un potencial aplicado de -0.19 V vs el electrodo de Calomel saturado) sin mostrar envenenamiento en el 

catalizador por CO ni generar sub-productos. 

Palabras clave: Bio-alcohol; Carbón activado; Electro-oxidación; Etanol; Nanopartículas. 

Abstract 

This work reports the synthesis of a bimetallic catalyst composed of Pd and Cu nanoparticles supported on activated Vulcan 

carbon (Pd-Cu/C). The Pd-Cu/C catalyst was synthesized using the microwave-assisted polyol method and characterized 

by studying its physicochemical and structural properties using various techniques such as Scanning Electron Microscopy, 

Energy-Dispersive Spectroscopy, Rutherford Backscattering Spectrometry, and X-Ray Diffraction. These techniques 

demonstrated the formation of the Pd-Cu/C alloy with a cubic crystalline structure. The electrochemical characterization of 

the catalyst reported excellent activity in the electro-oxidation of ethanol (1.0 M) and bio-ethanol (1.0 M) in alkaline medium 

(1 M KOH). Additionally, the catalyst showed stability for 100 cycles (with an applied potential of -0.19 V vs the saturated 

Calomel electrode) without exhibiting catalyst poisoning by CO or generating by-products 

Keywords: Bio-alcohol; Activated carbon; Electro-oxidation; Ethanol; Nanoparticles. 

Introducción 

La demanda de energía a nivel mundial se cubre 

mayormente por medio de la combustión de 

combustibles fósiles, esto genera contaminación del aire 

(atmosférica), agua, suelo, contribuye al cambio 

climático (calentamiento global) y propicia el desarrollo 

de condiciones adversas a la salud humana. Las energías 

renovables (eólica, solar, geotérmica, biomasa, celdas de 

combustible, etc.) son una alternativa de generación de 

energía limpia y eficiente para minimizar el impacto de 

la contaminación ambiental generada por el uso de los 

combustibles fósiles. Las celdas de combustible 
convierten directamente la energía química contenida en CH¿CH,0H + 3H,0 > 2C0, + 12* + 12e” (1) N 

un combustible en energía eléctrica a través de 2 

reacciones redox. Las celdas de combustible que 5 
. : a 

emplean etanol como combustible (conocidas como La electro-oxidación de etanol tiene varias ventajas, St 
celda de combustible de etanol directo — CCED-) en o he . os ES 

como alta eficiencia energética, baja emisión de Sn 
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medio alcalino representan actualmente una alternativa 

viable para resolver dicha problemática. El uso de 

materiales  electrocatalíticos  nanoestructurados ha 

mejorado la cinética de la oxidación del alcohol con 

buena eficiencia [1]. Adicionalmente, los alcoholes 

(como el etanol) utilizados como combustible pueden ser 

obtenidos mediante la fermentación de la biomasa con 

densidades energéticas de masa teóricas de hasta 8 

kWhkg"!, teniendo baja o nula toxicidad y bajos costos 

de producción [2,3]. Teóricamente, el etanol transfiere 12 

electrones por cada mol de etanol completamente 

oxidado, de acuerdo con la ecuación (1) [4]. 
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contaminantes y la posibilidad de utilizar etanol como 

fuente de energía renovable. Sin embargo, existen 

desafíos asociados con la electro-oxidación de etanol, 

como la oxidación selectiva del etanol y la inhibición por 

productos de reacción secundarios, como el acetaldehido 

y el ácido acético, estos productos secundarios pueden 

reducir la eficiencia del proceso y afectar la estabilidad 

del electrodo [5-7]. Aunque la velocidad de reacción de 

oxidación del etanol es importante para el rendimiento de 

las celdas de combustible de etanol directo, aún no se 

comprende el mecanismo detallado de la reacción de 

oxidación del etanol en electrocatalizadores. Un 

mecanismo bidireccional propuesto sugiere teóricamente 

dos rutas principales en las que puede proceder la 

reacción de oxidación de etanol, ya sea a través de una 

oxidación completa (ruta C1) para producir dióxido de 

carbono (CO2) a través de la participación de 12 

electrones, o a través de la oxidación parcial (ruta C2) 

para producir acetaldehido (CH3iCHO) o ácido 

acético/acetato como se muestra en la ecuación 2 [8]. 

CH¿CH,0H > CH¿CH,0H.a/ 
CH3C04a > CHaa + COga > 
COLaCO37 (Cl) 

C¿C00” (C2) (2) 

Una celda de combustible de alta eficiencia se logra a 
través del desarrollo de catalizadores anódicos con alta 

actividad basados en el uso de materiales soporte que 

faciliten la dispersión del material activo para que 

aumenten su área superficial catalítica [9-12]. El 

catalizador de Pd ha mostrado un gran potencial y alta 

eficiencia en las CCED debido a sus propiedades únicas 

como alta actividad catalítica, mayor estabilidad y 50 

veces más abundante que el Pt en la naturaleza [13-171]. 

Se ha reportado que la actividad electrocatalítica de Pd 

hacia la reacción de oxidación del etanol (ROBE) en medio 

alcalino es mayor y más estable que la del Pt [18-20]. Sin 

embargo, la actividad del Pd para la oxidación del etanol 

debe ser mejorada con la adición de nuevos catalizadores 

que puedan mejorar las cinéticas de oxidación y reducir 

el envenenamiento del electrodo por especies 

intermedias; esto se puede lograr por medio de la 

combinación de metales tales como Ru, Sn, Ag, Au, Co, 

Ni, Fe, y Cu debido a que presentan alta actividad 

catalítica y estabilidad en comparación con sus 

correspondientes mono metálicos, además de tolerar 

envenenamiento en la oxidación de etanol en medio 

alcalino [21-23]. El Cu, completa la banda d del paladio 

y está considerado como uno de los catalizadores de 

mayor conductividad eléctrica, térmica y alta actividad 

catalítica en la oxidación del etanol [24-26]. Otra forma 

de mejorar la actividad de los metales nobles como 

nanocatalizadores es cargarlos en la superficie de un 

material de soporte adecuado, los materiales de soporte 

desempeñan un papel importante en la prevención de la 

agregación y la mejora: del rendimiento de 

electrocatalizadores en la oxidación de alcoholes en 

celdas de combustible, la conductividad eléctrica, provee 

      de alta estabilidad química y gran superficie [27-28]. El 

carbón es el material más estudiado como soporte de 

catalizadores además de tener una gran área superficial y 

estabilidad en medio ácido y alcalino. Sin embargo, con 

los catalizadores a base de Pt se generan subproductos y 

se envenena fácilmente al catalizador con CO [29-31]. 

Este trabajo reporta la síntesis de un catalizador 

particulado de Pd-Cu soportado sobre carbón (Pd-Cu/C) 

por el método de poliol asistido mediante microondas. 

Los resultados se analizaron con base en sus 

características estructurales utilizando técnicas de 

estudio tales como Microscopía electrónica de barrido 

(SEM), Espectroscopía de dispersión de energía (EDS), 

Espectrometría de retrodispersión de Rutherford (RBS) 

y Difracción de Rayos-X (DRX), las cuales mostraron la 

formación de la aleación de Pd-Cu/C con una estructura 

cubica cristalina. La caracterización electroquímica se 

realizó por la técnica de Voltamperometría cíclica (VC) 

logrando alcanzar 100 ciclos de oxidación de etanol y 

bio-etanol en medio alcalino. 

Experimentación 

Síntesis de nanopartículas Pd-Cu/C 

Para la preparación de las nanoparticulas en dispersion 

coloidal se utilizaron sales precursoras PdCl y 

CuCl.2H20 de la marca Fermont, se sintetizaron por el 

metodo de poliol asistido mediante microondas. Se 

prepararon 0.5g de Carbón activado con 20% de Pd y 

20%Cu de la siguiente manera: se pesaron 0.166g de la 

sal precursora de PdClz y 0.268g de CuCl>.2H20 y se 
adicionaron en 40 mL de etilenglicol (Fermont), el cual 

actúa como agente reductor y estabilizador de las 

partículas. Esta solución se sometio a sonificación por 20 

min y posteriormente se introdujo al microondas 

(potencia de 600 watts, Synthos 3000 Anton Paar) a 

130*C durante de 30 min. En seguida el mateial se lavo 

con etanol y agua desionizada en proporción 1/1 v/v; se 

uso una centrifuga (SOLBAT c-40 a 2500 rpm) durante 

15 min para eliminar los residuos y procedio al secado a 

SOC durante 24 h para obtener el polvo catalítico con 

las nanopartículas de Pd-Cu/ C. 

Caracterizacion estructural y morfológica 

El SEM es sumamente útil para obtener imágenes de 

superficie, proporcionando información de la topología y 

morfología de los materiales. El SEM se realizo usando 

un microscopio electrónico de barrido por campo de 

emisión (FE-SEM Hitachi S-5500 y un voltaje de 

aceleración de 30kV), del instituto de energías 

renovables (IER-UNAM) y la cuantificación del 

contenido de los materiales se utilizó la técnica de EDS 

de este mismo microscopio. 

La caracterización estructural de PdCu/C, se realizó por 

XRD (difractómetro Rigaku Modelo DMAX 2200) con 

señal incidente de radiación monocromática (línea 

CuKal, A = 1.54 Á, filamento de cobre). 
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   Caracterización electroquímica 

La caracterizacion electroquimica se realizo mediante la 

técnica de voltamperometria ciclica, en una celda 

electroquimica de tres electrodos conectados a un 

potenciostato (Autolab). El SCE se uso como electrodo 

de referencia, como electrodo de trabajo el Radiometer 

Copenhagen edi 101 (área de 0.16 cm?) y una malla de 

platino (99.9%, Aldrich) como contraelectrodo. La 

caracterización se realiza usando una tinta catalítica con 

2 mg de Pd-Cu/C a la cual se agregaron SuL de nafion 

liquido (Liquion TM Solution LQ-1105 1100EW 5%wt) 

y 10 uL de isopropanol. La mezcla se dejo en el baño 

ultrasónico durante 20 min. Posteriormente se toman 5 

uL de la solución para colocarla en el disco rotatorio del 

electrodo de trabajo con un area de 0.071cm?, se llevo a 

cabo el secado a temperatura ambiente. Se uso 1M de 

etanol (o bio-alcohol) en medio basico (1M de KOH). 

Antes de las mediciones electroquímicas, el electrolito 

fue purgado con nitrógeno durante 30 min para desplazar 

el oxígeno presente en la solución, posteriormente el 

sistema se mantuvo en atmósfera inerte de nitrógeno 

durante las mediciones. 

Resultados y discusión 

Caracterizacion estructural y morfologica 

La figura 1 muestra la morfología del catalizador Pd- 
Cu/C, las imágenes obtenidas en los estudios de SEM 

muestran que el material tiene una distribución 

mayormente homogénea sobre el soporte de carbón. Las 

formas de las estructuras se muestran regulares y muy 

definidas, se observa una ligera formación de algunas 

estructuras grandes. El material presenta un sistema 

poroso, el cual favorece la actividad catalítica. 
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Fig. 1. Morfología del catalizador Pd-Cu/C por poliol obtenida 

a diferentes magnificaciones (escalas: a) 1 L m y b) 500 nm). 

El análi si s elemental para el catalizador PéCu/C (tabla 

1), reali zado medi antemapeo muestra la presencia en 

mayor proporción del carbón, como soporte del 

catali zador. 

Tabla 1. Compuestos y porcentajes del análi si s de 

Espectroscopía de di spersi ón de energía(EDS). 

  

  

  

Elemento % en peso % atómico 

nominal 

Carbón 61.17 98.18 

Cobre 0.84 0.25 

Paladio 8.65 1.57 

Total 100 100 
  

Medi ante la técnica de XRD se determinó la estructura 

del catalizador Pd-Cu/C. En la figura 2 se observa el 

patrón de di fracción de rayos X, obteni dode 0% a 1009 

(20). Donde fue posible la formación del CuPd en 

42.31” en el plano con un indice de Miller (1 1 7)La 

formaci ón del Pd se localizó en 40.119, 46.659, 68.112, 

82.09” y 86.61? 2-Theta, con sus indi ces de Mi ller (111), 

(00), (20), (611) y (22), respectivamente La 

formacion de Cu, en 43.29? y 50.439, siendo sus indi ces 

de Miller (111) y (200) respecti vamente Las fases 

cri stali nas i denti fi cadas coi nci den con las tarjetas JCPDS 

No. 07-0138, 46-1043 y 04-0836. Se observa el picode 

di fracci ón ampli earacteri sti co presentado en 26.38% 2- 

Theta con indice de Miller(002), que se atri buye al 

carbon acti vado uti lizado como soporte de acuerdo con 

la tarjeta JCPDS No. 41-1487. Se observa que tanto para 

el paladio como para el cobre se muestran las estructuras 

cri stali nas cubi cas bi en defi ni das de caras centradas. Lo 

que indica que efecti vamente se formo el catalizador 

PdCu/C, sin tener otros elemnetos contaminantes 

uti lizados an la sintesis. 
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Fi g 2. Patron de di fracci ónde rayos X del catalizador Pd- 
Cu/C 

Para el análisis de la muestra Pd-Cu/C mediante la 

técni caRBS se usaron partículas de He con energías de 

0.7 a 3 MeV a corri entes eléctricas de-100nA con un 

diámetro de haz de aproxi madamente 1mm para anali zar 

la superfi cies yregi strar el perfil de di stri bución de los 

elementos. En la figura 3 se puede observar que en el 

catalizador nanoestructurado se obtuvieron capas 

correspondi entesa la composi ci ón dé materi aly no otros 

elementos di ferentes Este resultado indicaque el Pd- 

Cu/C sintetizado es un material homogéneo,teni endo 

como componentes princi palesel 55% Cu y 45% Pd en 

todo el material. Esto es debido a que el PdCu quedo 

expuesto mi entras que el carbon acti vado quedo debajo 

del material actuando como soporte. Los datos 

experi mentales obtenidos por RBS del Pd-Cu/C se 

compararon con la si mulaci ónrealizada con el códi go 

SIMNRA (línea roja), en el cual fue posi ble i denti fi car 

que la simulación coincide con los datos teóricos, 

indicando que el material sintetizado coincide con lo 

marcado por la literatura. La si mulaci ón se llevó a cabo 

medi ante el ¡1igreso de datos en el código SIMNRA el 

tipo de proyectil y su energía, los ángulos de inci dencia, 

sali da y di spersi ón, así como una composi ci ón teóri ca del 

material. Se observó que la relación 1:1 de paladio y 

cobre efecti vamente fué la canti dad obteni da depués de 

la síntesis preparada. 

    

  
PdCu/CAc = Experimental 

+ Simulación 
150 

Cu 55% 

á Pd 45% 

2 

; 
o 

3 

É 
o 
z   

  

  
500 1000 1500 

Energía (keV) 

Fi g.3. Análi sis de RBS del catalizador PáCu/C 

Caracterización electroquímica 

La fi gura 4 muestra picos dedensi dad de corri enteen los 

voltamperogramas cíclicos del catalizador PéCu/C 

dentro de la ventana de potenci al de-0.6 a 0.8 V vs SCE. 

Los voltamperogramas se regi straron a una veloci dad de 

barrido de 50 mVs! en atmosfera inerte de nitrógeno 

usando el catalizador como electrodo de trabajo en los 

medi os 1M de KOH (linea negra) y 1M de KOH con1M 

de etanol (li nea roja) 

0.30 -, 
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0.254 

0.20 
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/m
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c
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0.00 4 
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Potencial(V) vs SCE 

Fig. 4. Voltamperogramas cíclicos del catalizador Pd-Cu/C 

obtenidos en medio electrolítico 1M de KOH a la velocidad de 
barrido de 50 mVs”!. Activación (línea negra) y Oxidación del 

etanol 1M (línea roja). 

El pico de densidad de corriente de la oxidación de etanol 

(Pico L, línea roja) se observa a -0.07 V vs SCE; y el pico 

de densidad de corriente (Pico II), correspondiente a las 

especies adsorbidas (tales como carbonatos o acetatos) 

en el catalizador debido a la oxidación del etanol, se 

  

wn 

S observa a -0.19 V vs SCE. Cabe mencionar que el 

ú catalizador se mantuvo estable durante 100 ciclos sin 

> 2 mostrar envenenamiento por CO ni generar sub- 

2% productos; esto se atribuye a la presencia de Cu, que 

S 0% junto con el Pd en el catalizador Pd-Cu/C, aumenta la 

=ú 
>2I 
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oxidación de CO por medio de especies OH generadas 

en los sitios del Cu cercanos al Pd [32], además de que el 

Cu tiene una mayor capacidad de unión con el CO que el 

Pd como resultado de las diferencias en sus estructuras 

electrónicas [33]. Previniendo así el envenenamiento del 

electrodo por CO, lo cual representa un problema para 

los catalizadores basados en Pd durante la reacción de 

oxidación de alcoholes. La activación del catalizador Pd- 

Cu/C en ausencia de etanol (línea negra) exhibe un pico 

de densidad de corriente en -0.19 V vs SCE, lo que 

implica que también puede ser utilizado como reductor. 

La figura 5 muestra la actividad del catalizador en la 

electro-oxidación de la muestra de bio-alcohol de los 

residuos de corazón de destilado de agave. La densidad 

de corriente que alcanza el pico de oxidación de bio- 

alcohol (Pico ID), es de 1.08 mA cm”? en un potencial de - 

0.08 V, mientras que para el pico II donde se presentan 

las especies absorbidas (carbonatos o acetatos) se ubica 

en el potencial -0.17 V con una densidad de corriente de 

0.94 mA cm?. 

  

    

Conclusiones 

El material electrocatalizador de PdCu/C se sintetizó 

mediante el método de poliol asistido con microondas, 

donde la caracterización estructural y morfológica 

mostro la formación de nanopartículas de PdCu 

soportadas en carbón activado. La morfología presentada 

por el electrocatalizador hizo posible el proceso de 

oxidación de etanol y bio-alcohol (residuos de corazón 

del destilado de agave) mostrando mayor densidad de 

corriente utilizando el bio-alcohol con 1.08 mA cm?, 

comparada con la de la oxidación de etanol obtenida de 

0.27 mA cnr?, así como a la re-oxidación de especies 

intermediarias formadas en el proceso de oxidación de 

cada uno de los alcoholes de estudio. El PACu/C mostró 

una estabilidad electrocatalítica en medios alcalinos de 

1M KOH y también puede ser utilizado como reductor al 

mostrar actividad en la activación del material esto de 

acuerdo con la respuesta obtenida en los resultados de 

electroquímica mediante la técnica de voltamperometría 

cíclica. 
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Fig. 5. Voltamperogramas cíclicos del catalizador Pd-Cu/C 

obtenidos en medio electrolítico 1M de KOH a la velocidad de 

barrido de 50 mVs”. Activación (línea negra) y oxidación del 

bio-alcohol residual de destilado agave (línea roja). 

Estos resultados pueden relacionarse con el rendimiento 

adecuado del electrocatalizador con el material de 

soporte, lo cual promueve un efecto combinado entre la 

disponibilidad de especies adsorbidas y la viabilidad de 

liberar subproductos y especies generadas durante la 

reacción de electrooxidación. 
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