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ABSTRACT

Los nano-catalizadores de metal noble soportados en carbdn son extensivamente usados como electrodos en celdas
de combustible de metanol directo (DMFC). El paladio ser& una alternativa promisoria al metal mas caro de Pt si sus
propiedades cataliticas son mejoradas. Para este fin, el Oxido de Grafeno Reducido (rGO) fue empleado para mejorar
las propiedades cataliticas del Pd como una alternativa al soporte convencional de carb6n vulcan (C). Nano-barras de
Pd y nanoparticulas de Pt fueron sintetizadas mediante el método de poliol y depositados para su comparacion sobre
carbon comercial y rGO. Las Reacciones de Reduccion de Oxigeno (ORR) en los electrodos fabricados fue evaluada
con el Electrodo de Disco Rotatorio (RDE) en medio acido. Para correlacionar la actividad con otras propiedades
fisicoquimicas, los nano-catalizadores fueron caracterizados con Analisis Termo Gravimétricos (TGA), Difraccion
de Rayos X (XRD) y Microscopia Electronica de Transmision (TEM). La actividad electo-catalitica del electrodo es
fuertemente afectada por el soporte elegido. Especificamente, el nano-catalizador de Pd mostré mejor desempefio
cuando se soporta sobre rGO; mientras que la contraparte de Pt fue mas activa cuando se soporta en C. Este resultado
podria ser explicado con una fuerte dependencia de la ORR con la interaccién entre el nano-catalizador metalico y el

soporte basado en carbén.
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1. Introduccion

Gracias a las emisiones de CO, bajas y la alta densidad de energia, las celdas de combustible de membrana prot6nica
(PEM) alimentadas con hidrogeno o pequefias moléculas orgéanicas son conocidas por ser fuentes de poder
promisorias para remplazar a los motores de combustion interna de vehiculos en la actualidad [1]. Por el contrario, el
alto costo y poca confiabilidad de tales sistemas limita su comercializacion. La disponibilidad de electro-
catalizadores nuevos y apropiados para emplazar al Pt podria concretar la ruta para la penetracion de las PEMFC en
el mercado [2]. A este respecto, extensiva investigacion sobre catalizadores no basados en Pt para la reaccion de
reduccidén de oxigeno (ORR) se ha desarrollado, a tal grado que se han reportado una amplia gama de materiales
alternativos [3-5]. A pesar de ésto, las actividades para la ORR de dichos materiales son significantemente inferiores
a la del Pt. EI Pd es un candidato promisorio, aunque debe ser mejorada su habilidad catalitica para reducir oxigeno a
agua con bajo sobre-potencial y baja produccién de peréxido de hidrégeno (o radicales peroxido). El Pd tiene
configuracidn electrénica de su capa de valencia y parametro de red similar al Pt [3]. Considerando ambos aspectos,
el Pd podria ser una alternativa viable para celdas de combustible de baja temperatura, dado que el precio por onza
de Pd es practicamente cinco veces menor que el del Pt, ademas de ser doscientas veces mas abundante en la corteza
terrestre [6]. Estas situaciones hacen el potencial uso de Pd factible para aplicaciones de celda de combustible a gran
escala.

Es conocido que la actividad para la ORR depende significantemente de la orientacién cristalografica del material
catalitico. Se ha reportado que la actividad para esta reaccion del Pd(100) es mucho mayor que la del Pd(110) y
Pd(111). Especificamente, la actividad de Pd(100) es catorce y tres veces mayor que la del Pd(111) y Pt(111),
respectivamente [7]. A la fecha, es posible la manipular la forma y el tamafio de los nano-catalizadores adoptando
técnicas de sintesis novedosas, para inducir la exposicion especifica de caras cristalogréficas en la superficie de las
nanoparticulas. Por ejemplo, recientemente fue logrado y reportado un incremento en la actividad para la ORR tanto
en medio alcalino y acido, con cubos de Pd que presentan preferencialmente ordenamiento (100) en la superficie [8-
10]. Otro factor que limita el uso de electrocatalizador de Pd en celdas de combustible es su escasa estabilidad a altos
potenciales, como los que se aprecian en celdas de combustible tipo PEM bajo condiciones de voltaje a circuito
abierto (OCP) y escasez de combustible [11].

La estrategia comUn que se adopta para incrementar la actividad y estabilidad catalitica para la ORR es dispersando
las nanoparticulas sobre soportes que tiene alta conductividad, alta area superficial especifica [12] y estabilidad
mecanica suficiente [13]. Respecto a esta situacién, la elevada area superficial teérica (2630 m2g-1), alta
conductividad eléctrica y potencial bajo costo de produccidn, hacen que el rGO un candidato 6ptimo para resolver
esta problematica. Sistemas que consideran Pt y grafeno han exhibido mejor desempefio en la electroactividad para
pa oxidacion de pequefias moléculas organicas [14]. Sin embargo, esta evidencia es controversial para la ORR; de
hecho, reportes de catalizadores soportados en grafeno tienen similar o menor actividad que los catalizadores

soportados en carbén [15]. Por esta razon, en el presente estudio se ha producido rGO para ser acoplado a nano-
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catalizadores de Pt y Pd para extender el conocimiento sobre este tema y desarrollar electrodos de bajo costo basados
en grafeno y mejorar eficiencia [16]. Mas especificamente, para este estudio, nanobarras de Pd fueron sintetizadas
por el método de poliol y depositados sobre C y rGO previamente sintetizado por via himeda. Para propésitos
comparativos, los mismos experimentos se llevaron a cabo con nanoparticulas de Pt sintetizadas por el mismo
método y soportadas sobre los substratos idénticos. Estos catalizadores fueron caracterizados para la ORR con la
técnica de Electrodo de Disco Rotatorio (RDE) en medio acido y en una celda DMFC empleando un catalizador
comercial de PtRu como electro-catalizador anddico, para evaluar el comportamiento del catodo en condiciones
reales de celda de combustible. Los catalizadores fueron fisicoquimicamente caracterizados mediante Andlisis

Termo-Gravimétricos (TGA), Difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

2. Seccion Experimental

2.1. Preparacion del 6xido de grafeno reducido (rGO).

El 6xido de grafeno (GO) fue preparado a partir de grafito (Alfa Aesar, 99.9995%) mediante el método de oxidacion
de Hummers modificado y previamente descrito [15]. Basicamente 1 g de grafito en polvo fue oxidado con H2SO4
98 % (25 ml) y KmnO4 (3g, Aldrich) a 308 K por 3 h. Enseguida, la mezcla fue diluida con agua desionizada
mientras la temperatura se mantuvo por debajo de 363 K, seguida de la adicion de H202 al 30% al sistema. La
mezcla fue filtrada, purificada con HCI, lavada con agua desionizada hasta lograr pH neutro y secada a 323 K por 24
h. un procedimiento tipico para la conversion quimica de GO en rGO requiere la dispersion de 6xido de grafito (0.1 g
mL™) en agua usando bafio ultrasénico por 1 h. La forma estandar de convertir el 6xido de grafeno a grafeno consiste
en una reduccién quimica en agua empleando hidrato de hidracina [16]. La reduccién quimica verde fue seleccionada
utilizando acido ascérbico (w/w de 20:1) como agente reductor por 24 h a temperatura ambiente, bajo agitacion

magnética. El rGO fue separado por filtracion, enjuagado con agua y secado a vacio a 323 por 24 h.

2.2. Sintesis de catalizadores.

Los catalizadores basados en nano-barras de Pd fueron sintetizados utilizando una modificacion de método reportado
para la obtencion de nanoparticulas de Pd [17,18]. En el caso de los catalizadores Pd/C y Pd/rGO, 10 ml de
etilenglicol (EG, J.T. Baker, 99%) fueron colocados en un matraz de tres bocas equipado con condensador a reflujo y
barra magnética cubierta con Teflén. El frasco fue calentado en aire estatico a 373 K bajo agitacion magnética. Por
otro lado, Na2PdCl4 (Sigma-Aldrich, 98%) y KBr (J.T. Baker, 99%) fueron disueltos en agua desionizada (6 mL). A
la par, polivinilpirrolidona (PVP 55,000) fue disuelta en EG a temperatura ambiente. Estas dos soluciones fueron
inyectadas simultaneamente en el matraz usando dos bombas de jeringa (Cole Parmer Instruments Campany, U.S.A)
a 90mL h™). La mezcla reactiva fue calentada a 373 K mientras C (o rGO) previamente tratado a 550 K por 3 h se
adicionaron a la mezcla reactiva. Después de 1 h, la reaccién fue enfriada a temperatura ambiente y agitada por 24 h.

El producto fue separado por filtracién y enjuagado con agua bi-destilada para remover la mayoria de EG y PVP
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remanentes. Finalmente, el catalizador fue secado a 340 K por 15 h. Un proceso similar fue empleado para producir
los catalizadores Pt/C y Pt/rGO, excepto que el KBr no se agreg6 a la solucion precursora; la cual consistio de

2.3. Caracterizacion fisicoquimica.

La cristalinidad de los catalizadores fue investigada usando un difractometro de rayos X marca X’Pert, operado
usando radiacion Cu-Ka a 30 kV y 30 mA en un rango de 20 a 90 grados, tiempo de paso de 0.5°26 min™, resolucion
angular de 0.005°26. Los patrones de difraccion fueron identificados de acuerdo a las cartas JCPDS y el tamafio de
cristal fue calculado usando analisis de linea de ancho de pico (LBA). Para los analisis de Microscopia Electrénica
de Transmisién (TEM) en un equipo Philips CM12, los especimenes fueron preparados sonicando la muestra en
alcohol isopropilico y depositando una gota de la suspension en una rejilla cubierta de carbén. Los analisis termo-
gravimétricos (TG) de los catalizadores se llevd a cabo en un equipo TA Instruments, Q500, a velocidad de

calentamiento de 10 K min™, empleando flujo de aire a 60 cm®min™.

2.4. Caracterizacion electroquimica.

Todas las mediciones en EDR se llevaron a cabo en un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302, en una
celda convencional de 3 electrodos. Se emple6 un electrodo de Hg/Hg,SO,4 saturado con K,SO, y alambre de Pt
como electrodo de referencia y contra-electrodo respectivamente. El electrodo de trabajo consistio de un disco de
carbon vitreo (GCD, Radiometer Analytical, S.A.S, modelo BM-EDI101) de 3 mm de diametro, el cual fue
previamente pulido con polvo de alimina (0.05 pum), sonicado por 10 min, y lavado con agua desionizada. La
pelicula catalitica fue colocada sobre la superficie del electrodo al depositarle 3 uL de tinta catalitica y secandolo con
aire. La tinta catalitica fue obtenida dispersando el electro-catalizador (3 mg) en isopropanol (220 pL, Baker 99%) y
posterior adicion de solucion de Nafion® (42 pL, 5%). Los experimentos de RDE fueron hechos en 0.5 M de H,SO,

previamente saturado con O, por 20 min a velocidad de barrido de 20 mV/s.

2.5. Evaluacion en sistema de DMFC.

La estacion de evaluacion en celda de combustible usada en el presente estudio fue de la compafiia Fuel Cell
Technologies, Inc. La estacion de prueba control6 el flujo, temperatura, presion y humedad relativa del oxigeno que
fluye en el catodo; asi como la temperatura de la celda. Se alimentd metanol en el anodo usando una bomba
peristéaltica (FMI Lab Pump, modelo QVG50). Se utilizd el software LabVIEW 5.1.1 para la medicion y control de
los pardmetros de la celda. Para la elaboracion de las curvas de polarizacion, el sistema DMFC se acopld al

potenciostato.
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2.6. Configuracion de la celta de combustible y elaboracion del ensamble membrana-electrodo.

Una celda de 5 cm2 fue usada en todos los experimentos. Esta consiste de dos placas de acero inoxidable y dos
placas de grafito maquinadas para crear canales de flujo. Dos empaques de Teflon® fueron colocados para asegurar
compresion uniforme entre la MEA/GDL y prevenir dafio a la MEA. Un anodo con la misma cantidad de Pt:Ru (1:1
at) fue usado en todos los experimentos. Se seleccion6 al Nafion® 117 como membrana de protones. Unicamente el
catalizador en el cétodo fue variado, se empleé HT-ELAT (E-TEK) como GDL en el 4nodo; mientras que LT-ELAT
(E-TEK) se usé en el catodo. La GDL fue pintada con una tinta catalitica compuesta de catalizador (67%) y el resto
de Nafion®. La membrana y los electrodos fueron unidos usando el método hot-pressing. Antes de comenzar a
realizar las curvas de polarizacion, se llevé a cabo la hidratacion de la membrana y activacion de los catalizadores.
La hidratacién de la membrana se llevé a cabo alimentando al &nodo 5 ml/ min de agua bi-destilada por 15 min a
temperatura ambiente. La activacién catalitica se realiz6 aplicando una cronoamperometria a 0.2 V por 2 h, mientras

se alimentd una solucién de metanol 1 M al 4nodo.

é. Resultados y discusién

3.1. Andlisis de DRX.

Los patrones de difraccion de Pd/C, Pd/rGO, Pt/C, Pt/rGO se muestran en la Figura 1. En general, los patrones de los
catalizadores de Pd muestran estructura cristalina con picos centrados a 40.119°, 46.659°, 68.121° y 82.1°,
correspondientes a los planos (111), (200), (220) y (311) con empaguetamiento cubico centrado en las caras (fcc) del
Pd (JCPDS 46-1043), mientras que los picos observados a 39.5°, 46.8° and 67.6° corresponden a los planos (111),
(200) and (220) de la estructura fcc del Pt (JCPDS 87-0646). Los picos de difraccion cerca de 26=25, 43 and 78° en

los catalizadores Pd/rGO y Pt/rGO fueron asignados a las reflexiones del soporte de grafeno.
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Figura 1. Patrones de XRD de los catalizadores Pd/C, Pt/C, Pd/rGO, Pt/rGO.
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El tamafio de cristal promedio calculado considerando la anchura del pico (111) de acuerdo con la ecuacién de
Scherrer fue de 4.9, 9.9, 2.7 y 3.3 nm para los catalizadores Pd/C, Pd/rGO, Pt/C y Pt/rGO, respectivamente. Ademas,
la relacion Pd(111)/Pd(100) fue de un valor de 2.21 y 2.36 para Pd/C y Pd/rGO, respectivamente. Esta relacién de
intensidad es inferior al valor teérico reportado para el Pd policristalino con estructura tipica fcc [19]. Este resultado

evidencia la exposicion preferencial Pd(100) en los catalizadores de Pd.

3.2. Analisis termo gravimétricos.

Los analisis de TGA se llevaron a cabo para determinar la carga metélica efectiva sobre el soporte (Figura 2). Para
los catalizadores soportados en carbon, las curvas puedes ser divididas en tres secciones distintivas: la primera
pérdida de peso pequefia a temperaturas inferiores a 600 K posiblemente acusada por la evaporacion de agua
adsorbida y residuos de la sintesis del catalizador. La segunda seccion consiste de una significante pérdida de peso
entre 650 y 870 K, que puede ser asociada principalmente a la descomposicién del material de carbdn que reacciona
con el O, para formar CO,. La tercera seccion corresponde a la seccién de peso constante a temperaturas mayores a
870 K. El residuo corresponde a la carga de Pd real sobre el carbon. En el caso de los catalizadores soportados en
rGO, la segunda seccion comienza y termina a mayor temperatura (850-950K) en relacion a los catalizadores
soportados en C. Este resultado es esperado y muestra la mayor estabilidad térmica de las nanoplacas de grafeno en

comparacion al carbén Vulcan.
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Figura 2. Pérdida de peso obtenida con analisis TGA para los catalizadores sintetizados.

La carga metélica real fue de 12, 16.7, 14.5 y 13.3 % para Pt/rGO, Pt/C, Pd/C and Pd/rGO, respectivamente.
Significante diferencias fueron observadas en los perfiles térmicos de los catalizadores de Pd; mientras que se
aprecié muy pequefia diferencia en los catalizadores de Pt, debido a que la descomposicion de sustratos a base de
carbdn son fuertemente catalizados por la presencia de metales nobles a través de la interaccion metal-soporte [20].

La mayor temperatura de descomposicion del catalizador Pd/rGO podria evidenciar baja afinidad de la nano-
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estructura de Pd por la superficie de grafeno no funcionalizada. Creemos, que esta pobre afinidad entre las
nanobarras de Pd y el grafeno es esencialmente relacionada con la baja propiedad de adsorcion del precursor de Pd y
la escasa presencia de grupos funcionales sobre la superficie de grafeno. Sin embargo, la interaccion metal-soporte
baja podria incrementar el nimero de sitios activos disponibles para el proceso, considerando la alta tendencia de los
grupos funcionales especies a ser adsorbidos por la superficie Pd(100) [17]. Este aspecto parece relevante para la
ORR.

3.3. Resultados TEM.

Los experimentos TEM se realizaron para observar la forma, tamafio y dispersion de las nanoparticulas sintetizadas
de Pd y Pt sobre el soporte (Figura 3). El tamafio de particula promedio de Pt en los catalizadores de Pt/C y Pt/rGO
fue de 2.9 y 3.1 nm, respectivamente. Estos valores concuerdan con los tamafios de cristal calculados a partir de los

estudios de DRX mediante la ecuacién de Scherrer. También se pudo lograr excelente dispersion de las

nanoparticulas de Pt sobre C y rGO, como se puede apreciar en las figuras 3a y c, respectivamente.

e a z - -
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Figura 3. Imagenes TEM de a) Pt/C, b) Pd/C, ¢) Pt/rGO y d) Pd/rGO. Linea: 20 nm.

Las imagenes TEM indican que los catalizadores de Pt estdn compuestos de nanoparticulas de Pt de forma irregular o
esférica principalmente, mientras que los catalizadores de Pd tienen nanoparticulas de forma cuadrada similar a

nanobarras y nanorods. Como se puede apreciar en la Figura 3b, la mayoria de las nanoparticulas cobre el soporte de
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C consistieron de nanobarras de aproximadamente 4 x 4 a 4 x 10 nm? (ancho x largo). Esto implica que comparadas
con previas sintesis de nanobarras no soportadas, donde el tamafio de particula fue de 8 x 8 a 8 x 10 nm? en el
presente trabajo se logré obtener y soportar sobre C nanoparticulas similares y méas delgadas [17]. Por otro lado, las
nanoparticulas de Pd en el catalizador Pd/rGO tienen una mezcla de formas irregulares y rectangulares. El tamafio de
nanoparticulas fue aproximadamente de 4 x 4 a 8 x 15 nm® Aungque se empled la misma metodologia para sintetizar
Pd/C y Pd/rGO, las diferencias en forma y tamafio sugieren que el rGO juega un rol diferente durante la formacion
de las nanobarras, tal vez modificando la nucleacion y la cinética de reduccion, la cual es critica para inducir el
crecimiento unidireccional. Esto es esencialmente determinado por la presencia o ausencia de grupos funcionales de
carbon sobre la superficie, que puede actuar tanto, como centros de anclaje como sitios de nucleacion. Por otro lado,
la forma cuadrada mejor definida en Pd/C corroboré la menor relacion Pd(111)/Pd(100) calculada en la seccién de

DRX, comparada con el catalizador de Pd/rGO.

3.4. Mediciones de EDR.

La Figura 4 muestra una comparacion para la ORR de todos los catalizadores sintetizados bajo condiciones
experimentales similares. De la Figura 4, la ORR sobre los catalizadores de Pt es controlada por difusiéon a
potenciales inferiores a 0.4 V y bajo control mixto en la regién de 0.4 a 8 V. A potenciales mayores a 0.8V, la ORR
se encuentra bajo control cinético. Por otro lado, las curvas de polarizacion del catalizador de Pd mostraron control
mixto sobre todo el rango de potencial estudiado, sin alcanzar una region de corriente limite bien definida. Entonces,
la actividad para la ORR sigui6 el orden siguiente Pt/C >Pt/rGO >Pd/rGO >Pd/C. Se calcularon pendientes de Tafel
de 61y 60 mV dec™ el Pt/C y Pt/rGO a altos potenciales (>0.9-0.8 V), mientras que a potenciales medios fue de 128
y 135 mV dec™ (0.8-0.7 V), respectivamente. En el caso de los catalizadores de Pd, la pendiente de Tafel fue de 65 y
71 mV dec™ a altos potenciales. Las pendientes de Tafel de 60 y 120 mV (para regiones de potencial altas y medias,
respectivamente) son caracteristicas de la ORR sobre catalizadores de Pd y Pt [8]. EI cambio en la pendiente se ha
atribuido a la modificacion de las condiciones de adsorcion de intermediarios desde una tipo Temkin a una
Langmuir, siendo la transferencia del primer electrén del O, el paso que determina la reaccion en ambas regiones
[9]. Los valores de pendiente de Tafel obtenidos en este trabajo sugieren que el mecanismo de reaccion es el mismo
sobre los catalizadores Pt/C y Pt/rGO. Los catalizadores de Pd son caracterizados por baja actividad intrinseca en
comparacion con el Pt. El desempefio del catalizador de Pd soportado en G es mejor que el soportado en C a pesar de
su mayor tamafio de particula. Esto es una clara indicacién de mayor actividad especifica debido a la mayor
ocurrencia de planos Pd(100) sobre la superficie y menor interaccién con el soporte que provee mayor disponibilidad
de sitios activos cataliticos para la ORR. Tal evidencia indica que la actividad de Pd/rGO puede ser mejorada
posteriormente, dado que se obtuvo menor tamafio de particula en comparacién con el valor 6ptimo de nanobarra de
Pd reportado para esta reaccion (48 nm) [7]. Por otro lado, evidencia algo diferente fue observada en los

catalizadores de Pt, donde el efecto del anclaje y de los grupos funcionales sobre el carbén vulcan y las diferentes
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orientaciones cristalogréaficas requeridas para inducir la ORR juega un rol relevante [6]. EI grafeno como soporte ha
recibido particular atencién recientemente para aplicaciones en celda de combustible debido a sus excepcionales
propiedades fisicoquimicas, tales como area superficial extremadamente grande, alta conductividad eléctrica y
estabilidad [21].
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Figura 4. a) Comparacion de las curvas de EDR de los catalizadores sintetizados a 1200 rpm a temperatura ambiente,
y b) Gréfica de Tafel calculadas de los catalizadores sintetizados.

Considerando estas propiedades, la actividad electrocatalitica que se espera de catalizadores basados en grafeno se
esperaria ser superior a los catalizadores soportados en carbén. De hecho, tal comportamiento ya ha sido observado
para algunas reacciones, tales como la electro-oxidacion de metanol, etanol y etilenglicol [22,23]. Sin embargo, para
el caso de la ORR estudiados en media celda, los resultados son controversiales, puesto que se ha observado electro-
actividad superior [24,25], similar [26] e inferior [13] del catalizador soportado en grafeno respecto a su contraparte
soportada en carbon vulcan. Respecto a los resultados obtenidos en el presente trabajo en celda completa, los
catalizadores de Pt soportados en rGO mostraron menor desempefio que los soportados en carbon vulcan. Se cree
que las corrientes limite difusivas de la ORR fueron fuertemente afectadas por la estructura del material de soporte.
La hoja de grafeno podria bloguear al oxigeno en mayor grado comparado con C [13]; es decir, la estructura plana y

ordenada del grafeno podria ser menos efectiva que la estructura esférica del carb6n vulcan, aleatoriamente
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distribuida en la capa catalitica. Aunque con TEM y XRD fueron observados tanto excelente dispersién de metal,
como tamafio de particula similar en los catalizadores de Pt; la electro-actividad catalitica del catalizador soportado
en rGO fue inferior que el catalizador soportado en C. La hipétesis previa puede explicar el menor desempefio del
Pt/rGO obtenido en el presente trabajo. Por otro lado, como se discuti6é previamente, se puede apreciar el incremento
de la electroactividad catalitica de Pd/rGO comparado con Pd/C (Figura 4). Recientemente se ha reportado que el
desempefio del Pd para la ORR depende del tamafio de la nanobarra [7]. Ademas de lo discutido previamente, la
mayor actividad del catalizador Pd/rGO podria estar asociada a las diferencias en la morfologia del catalizador

discutida en la seccién de resultados TEM.

3.5. Desempefio en celda completa.

La Figura 5 muestra las curva de polarizacion tipica y curvas de potencia obtenida para los catalizadores de Pt y Pd
sintetizados. Los experimentos se llevaron a cabo a diferentes concentraciones de metanol y temperaturas. Estos
datos se resumen en la Tabla 1. La méxima densidad de potencia (MPD) fue 2.5 veces superior para el catalizador
Pt/C, comparado con el catalizador Pt/rGO a 303 K, alimentando al anodo solucion 1M de metanol. De nuevo, pudo
apreciarse mejor desempefio en el catalizador de Pt soportado en C que el soportado en G, a todas las condiciones
experimentales estudiadas. Por el contrario, el desempefio del catalizador de Pd soportado sobre rGO fue 2.2 veces
superior que el de Pd soportado en vulcan en las mismas condiciones experimentales. La induccion catalitica del

rGO en el catalizador Pd/rGO se mantuvo cuando se aliment6 al anodo con solucién 2 M de metanol.
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Figura 5. Curvas de Polarizacion obtenidas para a) Catalizadores de Pty b) Catalizadores de Pd. Condiciones: T: 303
K, Anodo: 3 ml de solucion de metanol/min (1 M), catodo: 100 ml O,/min a presién atmosférica, membrana:
Nafion® 117.
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Tabla 1. MPD y voltaje obtenidos a diferentes concentraciones de metanol y temperatura.

M I:)D/Ecelda [Wg Pd or Pt-lN]

1M 2M
303 K 343K 363 K 303 K 343 K 363 K
Pt/C 6.26/0.18 11.24/0.18  10.64/0.18 5.85/0.14 12.58/0.17  10.88/0.19
Pt/rGO 2.6/0.17 10.21/0.18 9.69/0.19 4.96/0.14 8.44/0.16 8.6/0.18
Pd/C 0.71/0.24 1.9/0.23 1.2/0.15 4.3/0.3 1.14/0.15 1.2/0.18
Pd/rGO 1.6/0.23 2.75/0.17 2.61/0.21 3.4/0.2 3.54/0.2 3.2/0.2

4. Conclusiones

El 6xido de grafeno reducido fue sintetizado en el presente estudio para mejorar las propiedades cataliticas de Pd
como una alternativa a los substratos convencionales a base de carbén vulcan. Las nanobarras de Pd y nanoparticulas
de Pt fueron sintetizadas por el método de poliol y depositadas para fines comparativos sobre C y rGO. La
electroactividad del electrodo es fuertemente afectada por el soporte usado. Especialmente, el catalizador de Pd
mostré mejor desempefio cuando fue soportado en rGO, mientras que su contraparte de Pt fue mas efectiva cuando se
soport6 en C. Estos resultados sugieren que la actividad para la ORR depende fuertemente de la actividad intrinseca
del metal, orientacidn cristalografica de la fase activa, de la interaccion metal-soporte y morfologia tanto de la fase
catalitica como del soporte.
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