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Resumen

Debido al incremento de la contaminacion a nivel mundial provocada por la
explotacion desmedida de las fuentes de combustibles fésiles y en vista de reducir
las emisiones que éstas generan es necesario tener alternativas energéticas, en
especial en el campo de las baterias o celdas de combustible, pues los dispositivos
electronicos forman gran parte de nuestra vida cotidiana. El sorbitol es un alcohol
que tiene un gran potencial como combustible para dispositivos de conversion de
energia sin embargo existe escasa informacion sobre su uso como combustible. La
nanotecnologia es una de las estrategias para optimizar las celdas de combustible,
esto a través de los materiales del electrodo, especialmente en los soportes para el
catalizador, donde materiales como los O6xidos metdlicos son una alternativa
prometedora al carbono, pues ademas de mejorar la durabilidad y la actividad
catalitica de los catalizadores, también mejoran su resistencia a la corrosion y
reducen la degradacién del area superficial activa.

En el presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas de Mn3O4 por microemulsion,
posteriormente se sintetizaron nanoparticulas de Pd soportadas en Mn3O4 y carbén
vulcan por el método de poliol. El catalizador fue evaluado mediante la
electrooxidacion del sorbitol en medio alcalino en diferentes condiciones de
operacion como: concentracién de sorbitol, concentracion de KOH, temperatura,
velocidad de barrido y estabilidad. Dentro de lo observado, al trabajar a diferentes
concentraciones de KOH se aprecia un incremento de la densidad de corriente de
pico de 30.48 mA cm™ en 2 M respecto a 0.3 M de KOH y un desplazamiento del
potencial de pico de -0.052 V. Esto demuestra una mejora significativa del
rendimiento electrocatalitico al incrementar las concentraciones de iones OH-, los

cuales son necesarios para la adsorcion y oxidacion del alcohol.

Palabras clave: Reaccion de oxidacion del sorbitol, 0xido de manganeso, material

soporte, celdas de combustible, combustibles alternativos



Abstract

Due to the increase in pollution worldwide caused by the excessive exploitation of
fossil fuel sources and in order to reduce the emissions they generate, it is necessary
to have energy alternatives, especially in the field of batteries or fuel cells, since
electronic devices are a significant part of our daily lives. Sorbitol is an alcohol that
has great potential as a fuel for energy conversion devices, however, there is little
information on its use as a fuel. Nanotechnology is one of the strategies to optimize
fuel cells, this through electrode materials, especially in catalyst supports, where
materials such as metal oxides are a promising alternative to carbon, because in
addition to improving durability and the catalytic activity of the catalysts, they also
improve their resistance to corrosion and reduce the degradation of the active
surface area.

In the present work, Mn3O4 nanoparticles were synthesized by microemulsion, later
Pd nanoparticles supported on Mn3O4 and vulcan carbon were synthesized by the
polyol method. The catalyst was evaluated by electrooxidation of sorbitol in alkaline
medium under different operating conditions such as: sorbitol concentration, KOH
concentration, temperature, scanning speed and stability. Within what was
observed, when working at different concentrations of KOH, an increase in the peak
current density of 30.48 mA cm? in 2 M compared to 0.3 M of KOH and a
displacement of the peak potential of -0.052 V can be seen. This shows a significant
improvement of the electrocatalytic performance by increasing the concentrations of

OH- ions, which are necessary for the adsorption and oxidation of the alcohol.

Keywords: Sorbitol oxidation reaction, manganese oxide, support material, fuel cells

alternative fuels




Introduccion

Como objetivo para reducir el impacto ambiental se desarrollan tecnologias como
las celdas de combustible, donde se llevan a cabo transformaciones de energia
quimica a eléctrica, aprovechando combustibles variados como moléculas de
azucares, alcoholes o acidos.

Un alcohol que tiene un amplio potencial como fuente de combustible es el sorbitol,
el cual se puede obtener a partir de fuentes de biomasa lignocelulésica como lo son
la celulosa, hemicelulosa y lignina, es decir, se puede obtener a partir de biomasa
residual como pueden ser restos de maiz, bagazo de cafa de azucar, paja,
deshechos de papel etc. A pesar de esto no se han realizado muchas
investigaciones al respecto de su funcion como un combustible alternativo, ademas
de que proporciona grandes ventajas ya que en su proceso de electrooxidacion se
pueden obtener subproductos de valor agregado, como gliceraldehido, acido
férmico y acido acético los cuales funcionan nuevamente como combustible para
que las reacciones de conversion de energia sigan operando; haciendo que el
sistema sea circular, donde se cuide tener un menor indice de residuos y en el cual
se busca que se aprovechen al maximo los subproductos/residuos obtenidos en el
proceso.

Para lograr un uso eficiente del combustible, es necesario utilizar catalizadores
altamente activos y soportes estables. Un excelente catalizador para oxidar
alcoholes es el paladio (Pd), el cual presenta importantes caracteristicas como lo
son una mayor resistencia al envenenamiento, mayor reactividad que el platino (Pt)
en la oxidacion de sorbitol y una mejor estabilidad que el Pt trabajando en un medio
alcalino (en términos de retencion del area electroactiva). Por otra parte, los 6xidos
de manganeso facilitan la adsorcion de los iones OH’, ayudando a la
electrooxidacion del alcohol y también aportan una buena area superficial de Pd,
asi como resistencia a la corrosiéon en los medios de operacion de celdas de
combustible de alcohol directo, sin embargo, una gran desventaja que tienen los
compuestos MnOx es que no tienen una buena conductividad eléctrica, por lo que

se le es anadido carbon para mejorar este aspecto. Es por ello que en el presente



trabajo se sintetizd un material soporte de 6xido de manganeso con carbon vulcan

sobre el cual se depositaron nanoparticulas de paladio.

OH H
2 OH
g HO
Acido ‘ i OH

formico,
alcoholes

(metcmol Sorbltol
etanol, etc.) \I ‘ / 5

nQ

o azucares

Antecedentes

La necesidad ambiental de tener energias sostenibles

Existe un fuerte consenso de que la liberacion de gases de efecto invernadero
durante la produccidn de energia basada en combustibles fosiles contribuye
significativamente al cambio climatico inducido por el calentamiento global [1-4].
Este problema ha llevado a una importante investigacion y desarrollo de fuentes de
energia renovable para reemplazar la energia de combustibles fosiles con el fin de
reducir la huella de carbono del sector energético [5].

Para hacer frente a la crisis ecoldgica con el calentamiento global, el agotamiento
de los combustibles fosiles y la contaminacion ambiental, se propuso la "revolucion
verde" como un plan de mejora integral para abordar los problemas de sostenibilidad
relacionados con los alimentos, la agricultura, la energia y el medio ambiente [5].
Las demandas cada vez mayores de la industria electronica moderna, como la
electronica portatil, los microprocesadores, las microrredes y los vehiculos
eléctricos, han provocado la necesidad de desarrollar dispositivos de conversion y

almacenamiento de energia de alto rendimiento en el futuro [6-8].



Muchas comunidades de investigacion se han dedicado a explorar y desarrollar todo
tipo de tecnologias de energia sostenible, incluidas baterias de iones metalicos [9-
13], pilas de combustible [14,15], baterias de aire y supercondensadores [7-8,16-
19]. Ya sea en investigaciones académicas o en la aplicacion practica, el desafio
clave es como obtener sistemas de almacenamiento eficientes dentro de la alta

densidad de potencia y densidad de energia.

Economia circular

Como nuevo concepto de desarrollo, la economia circular es un nuevo medio
econdmico para hacer frente a la contaminacion ambiental y el desperdicio de
recursos.

A diferencia de la economia lineal unidireccional tradicional de “recursos —
productos — descarga de contaminacién”, la economia circular implica una
economia de proceso de “recursos — productos — recursos renovables” [20,21].
La idea de una economia circular surgié en los Estados Unidos en la década de
1960. Bouldin (1966) [22] propuso por primera vez que una economia circular es un
tipo de modelo econédmico de produccién social basado en la recuperacién y el
reciclaje de recursos, caracterizado por “baja contaminacion, baja pérdida y alta
eficiencia” y los principios basicos de “reducir, reutilizar y reciclar.” Desde entonces,

la economia circular ha sido adoptada por varios paises a nivel mundial.

Produccion ,
Distribucion

Sector) ECONOMIA
ael | CIRCULAR

reciclaje Consumo
Reutilizar
reparar
reciclar

llustracion 1. Esquema de la economia circular



El principio de reduccién comprende la minimizacion del consumo de recursos no
renovables mediante la sustitucion de insumos, la mejora de procesos y el aumento
del seguimiento y la gestién de las etapas de produccion y consumo [23,24]. Se
trata de producir productos con mayor valor, utilizando menos recursos y evitando
productos que puedan danar el ecosistema [25].

El principio de reutilizaciéon reintroduce productos al final de su vida util en la
cadena de suministro de varias maneras para extender su ciclo de vida y evitar
desperdiciarlos [24,26]. La reutilizacion puede fomentarse mediante la introduccion
de subvenciones y la concientizacidn de los clientes [27].

El reciclaje es mas conocido que la reduccion y la reutilizacion, pero puede ser
menos eficiente y rentable [27]. Implica el reprocesamiento de materiales de
desecho “en productos, materiales o sustancias, ya sea para el propdsito original o
para otros” [28]. El uso de estos tres principios puede promover una utilizacién
optima de los recursos y una gestion eficiente de los recursos para obtener

beneficios econdmicos, ambientales y sociales [29].

Electroquimica

El campo de la electroquimica representa un area importante de la investigacion
moderna que unificé los estudios de electricidad y quimica. Los cientificos
identificaron esta conexion muy pronto para convertir la energia quimica en
electricidad, como lo demostré Volta en 1793, quien descubrid la primera bateria.
Del mismo modo, la energia eléctrica se puede convertir en energia quimica para
electrosintesis de una variedad de compuestos utiles, con una de las primeras
demostraciones de esto realizada en 1800 por Nicolson, quien usé la bateria de
Volta para descomponer el agua en hidrégeno y oxigeno [30].

Posteriormente, Faraday demostré que existe una relacion cuantitativa entre la
cantidad de electricidad consumida en una reaccion electroquimica y la cantidad de
productos de electrdlisis, lo que abrid el camino para estudios mas sistematicos de

las reacciones electroquimicas [30].



llustracion 2. Alessandro Volta y la primera bateria.

En esencia, la electroquimica se ocupa de la reaccion de una especie quimica en la
interfaz entre un conductor de electrones y un conductor iénico donde hay un
transporte de carga entre la especie quimica y el electrodo. El electrodo
generalmente consta de un metal o material semiconductor y el conductor idnico,
que se denomina electrolito, puede estar basado en una solucién (iones disueltos
en disolventes acuosos u organicos) o en estado solido [30].

Desde estos primeros ejemplos tempranos y las muchas ideas fundamentales sobre
la cinética y la termodinamica de las reacciones electroquimicas de cientificos
eminentes como Nernst, Heyrovsky, Frumkin, Volmer, Tafel, Wagner, Pourbaix,
Marcus, Gerischer, Conway y Bockris (por nombrar solo algunos) la disciplina de la
electroquimica se ha convertido en un campo verdaderamente multidisciplinario que

abarca las ciencias fisicas, quimicas y biologicas [30].

Reacciones de oxidacion/reduccion
En una reaccion de oxidacién/reduccion (también llamadas reacciones redox), los
electrones son transferidos de un reactante hacia otro. Un ejemplo es la oxidacion
de los iones de hierro(ll) por parte de los iones cerio(IV). La reaccion es descrita por
la ecuacion

Ce*t + Fe?t = Ce3* + Fe3*t (1)
En esta reaccion, un electron es transferido desde el Fe?* hacia el Ce** para formar

iones Ce3"y Fe3*.[31]



Una sustancia que tiene una fuerte afinidad por los electrones, como el Ce** , se
conoce como agente oxidante, u oxidante. Un agente reductor, o reductor, es
una especie quimica, tal como el Fe?* | que dona un electrén a otra especie.

Dicho de otra manera, un_agente reductor es un donador de electrones y un

agente oxidante es un aceptor de electrones.[31]

Para describir el comportamiento quimico representado por la ecuacién 1, decimos
que el Fe?* es oxidado por el Ce**; de manera similar, el Ce** es reducido por el
Fe?*.
Podemos separar cada ecuacion de oxidacién/reduccion en dos semireacciones
para mostrar cual de las especies quimicas gana electrones y cual los pierde [31].
Por ejemplo, la ecuacion 1 es la suma de dos semireacciones

Ce*t + e~ = Ce3* (reduccion del Ce**)

Fe?t = Fe3* + e~ (oxidacion del Fe?*)
Por analogia, cuando un agente reductor dona un electrén, se convierte en un
agente oxidante, pero esa terminologia es poco comun, si es que es utilizada alguna
vez. Con esta idea en mente, podemos escribir una ecuacion generalizada para una
reaccion redox como

Ared + Box = on + Bred (2)

En esta ecuacion, Box, la forma oxidada de la especie B, acepta electrones de Ared
para formar el nuevo reductor, Bred. Al mismo tiempo, el reductor Ared, al donar
electrones, se convierte en un agente oxidante, Aox.[31]
Reacciones de oxidacion/reduccién en celdas electroquimicas
Un aspecto caracteristico de las reacciones de oxidacion/reduccion es que la
transferencia de electrones (y, por lo tanto, una reaccidon neta idéntica) se puede
producir en una celda electroquimica en la cual el agente oxidante y el agente

reductor estan fisicamente separados uno de otro [31].
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[31].



La llustracion 3a) muestra un arreglo de ese tipo. Observe que un puente salino
aisla los reactantes (o reactivos), pero mantiene el contacto eléctrico entre las dos
partes de la celda. Como se muestra en la figura, cuando se conecta un voltimetro
de alta resistencia interna, se dice que la celda esta en circuito abierto y entrega el
potencial completo de celda[31].

Cuando el circuito esta abierto, no ocurre ninguna reaccién neta en la celda, aunque
debemos mostrar que la celda tiene potencial para hacer trabajo. El voltimetro mide
la diferencia de potencial, o voltaje, entre dos electrodos en cualquier instante. Este

voltaje es una medida de la tendencia al equilibrio de la reaccion de celda[31].

NOTA: Los puentes salinos son ampliamente utilizados en electroquimica

para prevenir la mezcla del contenido de dos disoluciones de electrolitos

que conforman la celda electroquimica. Normalmente, los dos extremos

del puente salino son ajustados con discos de vidrio sinterizado u otros

materiales porosos para evitar que el liquido se transfiera de una parte

de la celda hacia la otra.
En la llustracion 3b) la celda estd conectada de tal manera que los electrones
pueden pasar a través de un circuito externo de baja resistencia. La energia
potencial de la celda se convierte ahora en energia eléctrica para encender una
lampara, echar a andar un motor o realizar otro tipo de trabajo eléctrico. En esta
celda, el cobre metalico es oxidado en el electrodo izquierdo, los iones plata son
reducidos en el electrodo derecho y los electrones fluyen a través de un circuito

externo hacia el electrodo de plata[31].

Celdas electroquimicas

Una celda electroquimica consiste en dos conductores llamados electrodos, cada
uno de los cuales esta sumergido en una disolucion de electrolito. En la mayoria de
las celdas, las disoluciones que rodean a los dos electrodos son distintas y deben

estar separadas para evitar la reaccién directa entre los reactantes [31].

NOTA: En algunas celdas los electrodos comparten algunos electrolitos

comunes; estas celdas son conocidas como celdas sin contacto liquido.



El catodo en una celda electroquimica es el electrodo en el cual ocurre la reduccion.

El anodo es el electrodo en el cual ocurre la oxidacion.

Tipos de celdas electroquimicas

Las celdas electroquimicas son galvanicas o electroliticas. También pueden
clasificarse como reversibles o irreversibles.

Las celdas galvanicas, o voltaicas, almacenan energia eléctrica. Las baterias son
fabricadas generalmente a partir de varias celdas de este tipo conectadas en serie
para producir voltajes mayores de los que una sola celda puede producir. Las
reacciones en los dos electrodos de este tipo de celdas tienden a proceder
simultaneamente y producen un flujo de electrones desde el anodo hacia el catodo
via un conductor externo. La celda mostrada en la llustracién 9 muestra una celda
galvanica que presenta un potencial de alrededor de 0.412 V cuando no se extrae
corriente de ella [31].

Una celda electrolitica, en contraste con una celda voltaica, requiere una fuente
externa de energia eléctrica para su operacion. La celda en la llustracion 10 puede
ser operada como una celda electrolitica al conectar la terminal positiva de una
fuente de voltaje externa con un potencial ligeramente mayor que 0.412 V al
electrodo de plata y a la terminal negativa de la fuente al electrodo de cobre, como
se muestra en la llustracion 3c) [31].

El electrodo de plata es forzado a convertirse en el anodo, mientras que el electrodo
de cobre es forzado a convertirse en el catodo. La reaccion neta que ocurre cuando
se aplica un voltaje mayor que el voltaje de una celda galvanica es el opuesto al de
la reaccion espontanea de celda.

En una celda reversible, el invertir la corriente invierte la reaccion de la celda. En
una celda irreversible, invertir la corriente provoca que se realice una semirreaccion
distinta en uno o ambos electrodos [31].

Potenciales de semicelda

El potencial de una celda es la diferencia entre las dos semiceldas o dos potenciales
de electrodo, un electrodo donde se lleva a cabo la reduccion (La reduccion es el
proceso en el que una sustancia gana electrones; un agente reductor causa la

ganancia de electrones.) (E2;,4,) Y €n €l otro es donde se lleva a cabo la oxidacion



(La oxidacion es el proceso en el que una sustancia pierde electrones; un agente
oxidante causa la pérdida de electrones.) (Ef,,4,) [31]. De acuerdo a la convencion
de signos de la IUPAC, siempre y cuando el potencial de contacto liquido sea
despreciable o no exista contacto liquido, podemos escribir el potencial estandar de
la celda EZ,,;, como

Egelda = Egétodo - Ez?nodo (3)
Si el potencial estandar de la celda es positivo, indica que la reaccidn redox en ese

sentido es espontanea. Si es negativo, la reaccion no sera espontanea.

El potencial de electrodo estandar, E°

El potencial de electrodo estandar para una semirreaccion, E° , es definido como el
potencial de electrodo cuando todos los reactantes y productos de la semirreaccidn
son iguales a la unidad de actividad [31].

El potencial de electrodo estandar es una importante constante fisica que
proporciona informacion cuantitativa con respecto a la fuerza conductora para una
semirreaccion. Las caracteristicas importantes de estas constantes son las

siguientes:

1. El potencial de electrodo estandar es una cantidad relativa en el sentido de que
es el potencial de una celda electroquimica en la cual el electrodo de referencia
(el de la izquierda) es el electrodo estandar de hidrégeno, cuyo potencial recibe
el valor de 0.000 V.

2. ElI potencial de electrodo estandar para una semirreaccion se refiere
exclusivamente a la reaccién de reduccién, es decir, a su potencial relativo de

reduccion.

3. El potencial de electrodo estandar mide la fuerza relativa que tiende a conducir
la semirreaccién desde un estado en el cual los reactantes y productos se
encuentran en la unidad de actividad hacia un estado en el cual los reactantes y
productos estan en sus actividades de equilibrio en relacion con el electrodo

estandar de hidrégeno.



4. El potencial de electrodo es independiente del numero de moles de reactante y

producto mostrado en la semirreaccidon balanceada.

5. Un potencial de electrodo positivo indica que la semirreaccion en cuestion es
espontanea con respecto a la semirreacion del electrodo estandar de hidrégeno.
En otras palabras, el oxidante en la semirreaccion es un oxidante mas fuerte que

el ion hidrégeno. Un signo negativo indica exactamente lo contrario.

6. El potencial de electrodo para una semirreaccién depende de la temperatura.
Se dispone de los datos del potencial de electrodo estandar para un enorme numero
de semirreacciones. Muchos han sido determinados de manera directa en
mediciones electroquimicas. Otros han sido calculados a partir de estudios de
equilibrio de sistemas de oxidacion/reduccidon y a partir de datos termoquimicos

asociados con este tipo de reacciones [31].

Efecto de la concentracion sobre los potenciales de electrodo: la ecuacién
de Nernst
Un potencial de electrodo es la medida de la diferencia de las concentraciones de
las especies en la semicelda y sus valores de equilibrio [31].
Por ejemplo, existe una mayor tendencia para que el proceso
AgT +e” = Ags)

ocurra en una disolucién concentrada de plata(l) que en una disolucién diluida del
mismo ion. En consecuencia, la magnitud del potencial de electrodo para este
proceso debe ser también mayor (mas positivo) conforme aumenta la concentraciéon
del ion plata en una disolucion. Ahora examinaremos la relacion cuantitativa entre
la concentracion y el potencial de electrodo [31].
Considere la semirreacioén reversible

aA + bB+...4+ne”=2c¢cC + dD +..
donde las mayusculas representan formulas para las especies participantes
(atomos, moléculas o iones), e representa a los electrones y las minusculas en
cursivas indican el numero de moles de cada especie que participa en la
semirreaccion tal como se ha escrito [31].

El potencial de electrodo para este proceso esta dado por la ecuacion



RT In [c1¢[D]4..

o _ =
E E nF  [A]2[B]P.. (4)

Donde

E° = potencial de electrodo estandar, el cual es caracteristico para cada
semirreaccion

R = constante de los gases ideales, 8.314 J K" mol

T = temperatura, K

n = numero de moles que aparecen en la semirreaccion para el proceso del
electrodo como esta escrito

F = constante de Faraday = 96,485 C (coulombs) por mol de electrones

In = logaritmo natural = 2.303 log

En este caso [C] y [D], hacen referencia a las concentraciones molares, para
presiones parciales se utiliza la P mayuscula y subindice el gas en cuestion si se
trata de gases o iones en disolucion, para los productos de la reaccion, en cambio
[A] y [B], son también las concentraciones molares para los reactivos. Siendo los
exponentes, la cantidad de moles que conforma cada sustancia que se encuentra
participando en la reaccion (conocidos como coeficientes estequiométricos), y si
alguna especie participante es un soluto, la concentracion de dicha especie es en

moles por litro [31].

Electrodo estandar de hidrégeno y electrodos de referencia

Para que los datos de potenciales de electrodo relativos sean ampliamente
aplicables y utiles, debemos tener una semicelda de referencia general contra la
cual podamos comparar todos los demas potenciales [31].

Este tipo de electrodo debe ser facil de construir, reversible y su comportamiento
debe ser altamente reproducible. El electrodo estandar de hidrogeno (EEH) cumple
estas especificaciones y ha sido utilizado en todo el mundo durante muchos afios
como electrodo universal de referencia. En ocasiones, el electrodo estandar de

hidrogeno también es llamado electrodo normal de hidrégeno (ENH) [31].
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llustracion 4. a) Electrodo de gas de hidrogeno. b) Electrodo comercial de calomelanos saturado .c) Diagrama
de un electrodo de plata/cloruro de plata [31].

Para el EEH, la actividad de iones hidrogeno es especificada como la unidad y la
presion parcial del gas es especificada como una atmésfera. Por convencion, el

potencial del electrodo estandar de hidrogeno se le asigna el valor de 0.000 V

a cualquier temperatura. [31]

Como consecuencia de esta definicion, cualquier potencial desarrollado en una
celda galvanica, que consiste en un electrodo estandar de hidrogeno y de un
segundo electrodo, es atribuido por completo al segundo electrodo [31].

El electrodo de referencia ideal tiene un potencial que se conoce con exactitud, que
es constante y que es completamente insensible a la composicion de la disolucion
del analito. Ademas, este electrodo debe ser resistente, facil de armar, y debe

mantener un potencial constante al paso de pequefias corrientes [31].



Electrodos de referencia de calomelanos

Los electrodos de referencia de calomelanos estan hechos de mercurio en contacto

con una disolucion que esta saturada con cloruro de mercurio(l) (calomelano) y que

también contiene una concentracién conocida de cloruro de potasio [31].

Las semiceldas de calomelanos se representan como se muestra a continuacion:

Hg|Hg,Cl,(saturada), KCl(xM)||

Donde x representa la concentracion molar de cloruro de potasio en la disolucion.

El potencial de electrodo para esta semicelda se determina con la reaccion:
Hg,Cly(s) + 2e71 = 2Hg(l) + 2Cl (ac)

y depende de la concentracion de cloruro. Por lo tanto, la concentracién de KCI se

debe especificar al describir el electrodo [31].

Electrodos de referencia de plata/cloruro de plata

El sistema de electrodos de referencia mas vendido consta de un electrodo de plata
sumergido en una disolucion de cloruro de potasio que se ha saturado con cloruro
de plata:
Ag|AgCl(saturada), KCl(saturada)||

El potencial de electrodo esta dado por la semirreaccion:

AgCl(s) + e~ = Ag(s) + Cl™
La llustracion 4c) muestra un modelo comercial de este electrodo, el cual no es mas
que una pieza de tubo de vidrio que tiene una abertura estrecha en el fondo que
estd conectada a un tapdén de Vycor para hacer contacto con la disolucion del
analito. El tubo contiene un alambre de plata cubierto con una capa de cloruro de
plata que esta inmersa en una disolucién de cloruro de potasio saturada con cloruro
de plata [31].
Los electrodos de cloruro de plata-plata tienen la ventaja de que pueden ser
utilizados a temperaturas superiores a los 60°C, mientras que los electrodos de
calomelanos no. Por otro lado, los iones mercurio(ll) reaccionan con menos
componentes de la muestra que los iones plata (los cuales pueden reaccionar con
proteinas, por ejemplo). Dichas reacciones pueden llegar a provocar el

taponamiento de la unién entre el electrodo y la disolucién del analito [31].



Electrodos de trabajo

Los electrodos de trabajo utilizados en voltametria pueden variar en forma y tamafio.
A menudo son pequefios discos planos de un conductor que se introducen a presion
en una varilla de material inerte, como teflon o Kel-F que lleva incorporado un
contacto de alambre (véase la llustracién 5). El conductor puede ser un metal noble,
como oro o platino; pasta de carbono, fibra de carbono, grafito pirolitico, carbono
vitrificado, diamante o nanotubos de carbono; un semiconductor, como el estano o

el 6xido de indio; o un metal recubierto de una pelicula de mercurio [31].
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llustracién 5. Electrodo de disco.

Existen mas tipos de electrodos de trabajo, algunos como los que se muestran en

la llustracion 6.
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sandwich. d) Electrodo de mercurio goteante (EMG) [31].



Polarizacion del electrodo

La polarizacion es la desviacion que tiene el potencial del electrodo de su valor
tedrico calculado por la ecuacion de Nernst sobre el paso de corriente. El
sobrevoltaje es la diferencia del potencial entre el potencial de celda teorico
calculado y el potencial real de la celda a un nivel dado de corriente eléctrica [31].
La polarizaciéon del electrodo es un fendmeno que puede afectar a uno o ambos
electrodos en una celda. El grado de polarizacion de un electrodo varia
ampliamente. En algunos casos se aproxima a cero, mientras que en otros puede
ser tan grande que la corriente eléctrica en la celda se vuelve independiente del
potencial. En esta condicién, se dice que la polarizacion se ha completado. Los
fendmenos de polarizacion se pueden dividir en dos categorias: polarizacion por
concentracion y polarizacién cinética [31].

Polarizacion por concentracion

La concentracidn por polarizacion ocurre debido a la velocidad limitada de

transferencia de masa desde la disolucion hacia la superficie del electrodo. La

transferencia de electrones entre una especie quimica reactiva en la disolucion y el
electrodo puede llevarse a cabo solo en la region interfacial localizada
inmediatamente adyacente a la superficie del electrodo. Esta regiéon es solo una
fraccion de un nandémetro de grosor y contiene un numero limitado de iones o
moléculas reactivas [31].

Para que haya una corriente eléctrica estable en una celda, la regién interfacial debe
ser provista continuamente del reactivo contenido en el volumen de la disolucion
mayor. En otras palabras, conforme los iones o moléculas reactantes son
consumidos por la reaccion electroquimica, mas especies quimicas deben
transportarse hacia la capa de la superficie a una velocidad suficiente para mantener
la corriente eléctrica [31].

La polarizacion por concentracion ocurre cuando las especies quimicas reactantes
no alcanzan a llegar a la superficie del electrodo o cuando los productos no
abandonan la superficie lo suficientemente rapido para mantener la corriente
eléctrica deseada. Cuando ocurren estos hechos, la corriente eléctrica esta limitada

a valores menores que los predichos [31].



Los reactantes son transportados hacia la superficie de un electrodo mediante tres
mecanismos: difusion, migracioén y conveccion. Los productos son removidos de la
superficie del electrodo por las mismas vias [31].

Difusion

Difusion es el movimiento de una especie quimica bajo la influencia de un gradiente
de concentracion. Es el proceso que causa que los iones o moléculas se desplacen
desde una region de mayor concentracion de una disolucién hacia otra region mas
diluida. La velocidad de difusion es directamente proporcional a la diferencia de
concentracion [31].

Migracion

Migracion es el movimiento de los iones a través de la disolucion como resultado de
la atraccion electrostatica entre los electrodos y los iones.

La velocidad a la cual migran los iones hacia una superficie del electrodo o desde
ella generalmente aumenta conforme el potencial del electrodo se incrementa. Este
movimiento de carga eléctrica constituye una corriente, la cual también aumenta
junto con el potencial. La migracion provoca que los aniones sean atraidos hacia el
electrodo positivo y los cationes hacia el electrodo negativo [31].

La migracion de especies quimicas del analito es indeseable para la mayoria de las
técnicas de electroquimica pues se desea reducir tanto aniones como cationes en
un electrodo de polaridad negativa y oxidar cationes y aniones en un electrodo
positivo. La migracién de especies quimicas del analito puede minimizarse al tener
una alta concentracion de un electrolito inerte, llamado electrolito de soporte,
presente en la celda. La corriente eléctrica en la celda es causada principalmente

por las cargas transportadas por los iones del electrolito de soporte [31].

llustracion 7. Proceso de migracioén [31].



Conveccion
Conveccidn es el transporte de iones 0 moléculas a través de una disolucién como
resultado de la agitacion, vibracién o gradientes de temperatura.

La convecciodn forzada, como la mezcla o la agitacion, tiende a disminuir el grosor

de la capa de difusion en la superficie del electrodo y, por lo tanto, disminuye la

polarizacion por concentracion. La conveccién natural es el resultado de las

diferencias de temperatura o de densidad y también contribuye al transporte de

moléculas y iones hacia un electrodo y desde él [31].

Conversion y almacenamiento de energia

Dadas las demandas cada vez mayores en el consumo de energia y el requisito de
tecnologia limpia, el area de conversion de energia ha florecido. El centro de la
realizacion de esta tecnologia son los procesos electroquimicos.

Las celdas de combustible en particular han recibido una atencién significativa
debido a su naturaleza no contaminante, ya que, por ejemplo, en las celdas de
combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFC) el unico
subproducto es el agua [30].

El material del electrodo mas utilizado es el platino (Pt) nanométrico inmovilizado en
un soporte de carbono de gran area superficial. Este material y otros metales
preciosos como el paladio (Pd), oro (Au), plata (Ag), rodio (Rh), iridio (Ir), osmio (Os)
y rutenio (Ru) son electrocatalizadores, esto quiere decir que aumentan la eficiencia
tanto de la oxidacion del hidrégeno como de la reduccion del oxigeno sobre un

material mas inerte como el carbono [30].

Osmio Rutenio

llustracion 8. Minerales mas utilizados para electrodos.



La influencia del tamano, la forma, la composicion, los planos de cristal expuestas

y el material de soporte del catalizador se ha descrito en detalle para muchas

reacciones tecnoldégicamente importantes relacionadas con la tecnologia de celdas
de combustible [32], donde se debe tener en cuenta que el combustible de
hidrogeno se puede reemplazar con pequefias moléculas organicas, por ejemplo
como el acido formico (celda de combustible de acido férmico directo), metanol
(celda de combustible de metanol directo (DMFC)) y etanol para aumentar la
densidad de energia asi como otros tipos de alcoholes [30].

El almacenamiento de energia también se esta convirtiendo en un tema critico para
los dispositivos médviles que requieren mas energia y una mayor duracion de la
bateria, asi como la posibilidad de utilizar vehiculos eléctricos para reducir las
emisiones de CO2[30].

El area de la quimica de las baterias ha evolucionado significativamente desde el
descubrimiento de las baterias de iones de litio recargables que hoy alimentan la

mayoria de los dispositivos electronicos portatiles [30].

La celda de combustible de alcohol directo (DAFC)

Es un tipo de dispositivo de conversién de energia electroquimica que convierte
directamente la energia quimica almacenada de un combustible de alcohol liquido,
comunmente metanol, etanol, etilenglicol o n-propanol, en electricidad.

Debido a su simplicidad, alta densidad de energia, recarga instantanea vy
presuntamente larga vida, los DAFC han sido identificados como el candidato mas
prometedor para reemplazar baterias en aplicaciones de microenergia [33].
Aunque el anodo de hidrogeno de una celda de combustible de hidrégeno / oxigeno
tiene un buen rendimiento y puede soportar altas densidades de corriente, el
hidrogeno es un gas altamente inflamable que es particularmente dificil y
complicado de almacenar [33].

Los combustibles de hidrocarburos liquidos, por el contrario, tienen una alta
densidad energética y son faciles de almacenar y transportar. Lo mas deseable es
una celda de combustible con un anodo que utilice directamente un hidrocarburo
liquido [33].



Desafortunadamente, a temperaturas cercanas al ambiente, incluso en presencia
de catalizadores de metales nobles, la mayoria de los hidrocarburos liquidos no se
electrooxidan, con una excepcion, los alcoholes.
Ha habido un gran interés en los DAFC porque los alcoholes son el hidrocarburo
que se oxida mas facilmente en un anodo de celda de combustible [33].
La reaccion neta de un DAFC es:

alcohol + oxigeno — CO, + H,0 + energia eléctrica + calor (5)

Que se muestra esquematicamente en la llustracion 9.
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llustracion 9. Diagrama esquematico de una celda de combustible de alcohol directo (DAFC).

La celda de combustible es un dispositivo electroquimico en el que se alimenta
hidrégeno y oxigeno como entrada y se produce agua y electricidad como salida.

Las celdas de combustible son los dispositivos de conversion de energia mas
comunmente utilizados y tienen el mismo principio de funcionamiento que el
dispositivo de almacenamiento de energia, pero el factor limitante de los dispositivos
de conversion de energia como la celda de combustible es que pueden generar
electricidad sélo durante el tiempo para el que se proporciona combustible [33] sin
embargo, una ventaja que tienen sobre las baterias es que puedes seguir

alimentando el sistema con reactivos para seguir produciendo energia.



Sorbitol y su importancia
Existe escasa informacion sobre el uso de sorbitol como combustible en dispositivos
de conversion de energia, a pesar de que el sorbitol se considera uno de los doce

principales recursos mas importantes de la biomasa [34].

llustracién 10. Sorbitol como alternativa sustentable de combustible.

La factibilidad de utilizar sorbitol como combustible también esta dada por su alta
disponibilidad debido a que es una materia prima muy empleada en diversas
industrias como la alimenticia, farmacéutica, textil y cosmética [35].

Desde un enfoque electroquimico, el sorbitol tedricamente puede transferir 26
electrones (2 electrones mas que la oxidacion de la glucosa) y, como otros
alcoholes, se adsorbe en la superficie electrocatalitica a través de una adsorcion
disociativa que involucra al OH unido al carbono C1 [36].

La reaccion de electro-oxidacion del sorbitol (SOR) ha sido probada en medio
alcalino usando tipicamente electrodos de oro policristalino y/o platino; sin embargo,
los electrodos de Pt presentan potenciales de inicio mas negativos [37].

Ademas, se ha establecido que la glucosa es el principal intermediario de la
oxidacion del sorbitol y, por lo tanto, el SOR sigue la ruta de oxidacién de la glucosa
bien documentada, formando glucono-6-lactona y acido glucoénico como

subproductos [36].
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llustraciéon 11. Via de electrooxidacion del sorbitol en medio acido [43].

La llustraciéon 11 presenta una ruta de reaccién informada de SOR en catalizadores
basados en Pt en medio acido [38], la cual ilustra que los subproductos de la glucosa
dominan la reaccion, mientras que también podria ocurrir la formacion de
subproductos de cadena mas corta, como el acido glioxilico y formico. Ademas, la
mayoria de estos trabajos fueron publicados hace muchos afos. Por lo tanto, la
mejora de los materiales para la SOR requiere el desarrollo de nanomateriales
nuevos y altamente activos.

En los ultimos afos se han publicado pocos trabajos relacionados con SOR [39], y
podria estar asociado a la poca actividad que presenta el Pt para SOR en contraste

con su actividad para oxidar otros polioles [37], mas aun, investigaciones recientes



han demostrado que el platino tiene una estabilidad bastante pobre en medio
alcalino [40].

Por lo tanto, el SOR requiere el desarrollo de materiales libres de Pt altamente
activos para el uso exitoso de sorbitol como combustible en sistemas de conversion
de energia electroquimica. La actividad electrocatalitica depende del método de
sintesis, lo que podria promover la modificacion de las propiedades morfologicas
[41] y electronicas [42] de los nanomateriales. En este sentido, se desean métodos
verdes para la produccion de nanomateriales, que permitan aumentar la

sostenibilidad y el caracter verde de los sistemas de conversion de energia.

Soportes y catalizadores

El Pd es uno de los elementos mas raros de la corteza terrestre y sus principales
depositos de mineral se encuentran en la Federacion Rusa y Sudafrica. Las
propiedades quimicas y fisicas unicas del paladio explican su uso generalizado en
muchos sectores industriales como la industria quimica y del petréleo, la produccién
de catalizadores para automdviles, dispositivos electronicos, aplicaciones dentales
y joyeria fina [44].

El rendimiento de los catalizadores depende fundamentalmente del tamafo, la
morfologia y la distribucién de las particulas del catalizador electroactivo [47].

Un gran numero de estudios han abordado que las pequefias nanoparticulas de Pd
muestran una mayor actividad electroquimica que las grandes particulas de
catalizador de Pd [48-51]. Sin embargo, las nanoparticulas de Pd preparadas con
métodos de reduccion quimica se acumulan mas facilmente en morfologias grandes
e irregulares, lo que lleva a una disminucion significativa de la actividad catalitica en
la reaccion de semicelda del anodo de las celdas de combustible [52]. Por lo tanto,
el enfoque eficaz para prevenir su agregaciéon es desarrollar nuevos soportes de
catalizador con grandes areas superficiales, como carbonos mesoporosos
ordenados [53].

La investigacién sobre la aplicacion de nanoparticulas de 6xido metalicos como
materiales de soporte entre nanoparticulas cataliticas y plantillas es un tema de
interés actualmente [54,55]. Estos estudios han indicado que la adiciéon de

nanoparticulas de oxido en los catalizadores no s6lo puede mejorar la durabilidad y



la actividad catalitica de los catalizadores, sino también mejorar su resistencia a la
corrosion y reducir la degradacién de su area superficial activa [56,57].

Los 6xidos de manganeso (MnOx) han atraido un interés considerable debido a sus
aplicaciones en catalizadores, materiales de intercambio idnico, materiales
electroquimicos, medios de almacenamiento magnético de alta densidad,
transformacién de energia solar y adsorcion molecular [58]. El Mn304 es un material
de soporte de electrocatalizador potencialmente interesante por su bajo costo,
compatibilidad ambiental, propiedades electroquimicas y cataliticas [59]. Entre las
series de MnOx (MnO, Mn203 y Mn30a4), el tetradxido de trimanganeso (Mn3O4) se
ha demostrado que es un catalizador activo en algunas reacciones de oxidacién o
reduccion como la oxidacion de metano y mondxido de carbono [60].

Los materiales de MnOx poseen dos factores cruciales que atraen a los
investigadores para su comercializacion:

I. La abundancia relativa, el bajo costo y la benignidad ambiental del
manganeso (Mn) [61], conducen a MnOx, especialmente Mn3O4, un material
de anodo para celdas de combustible de alcohol directo.

I1. MnOx es un promotor eficaz o materiales de apoyo apropiados para fabricar
electrocatalizadores prominentes basados en Pd hacia la oxidacion de
alcoholes o metanol [62,63].

Se han reconocido comunmente los efectos significativos de los 6xidos de metales
de transicién en la oxidacién del metanol. Ademas, debido a su bajo costo y
actividad electrocatalitica relativamente alta, se sabe que el MnOx es uno de los
catalizadores mas prometedores para la reduccion de oxigeno [64].

Hay dos factores importantes que afectan el comportamiento del MnOx: el area de
superficie del 6xido de manganeso y la conductividad eléctrica [65]. Por lo tanto, un
material con alta area superficial y buena conductividad en combinacién con MnOx
como soporte seria la clave para desarrollar electrocatalizadores econdmicos y
eficientes [59].

Con el fin de mejorar las actividades de los electrocatalizadores y disminuir el uso
de electrocatalizadores basados en Pt o Pd, se han utilizado varios materiales de

carbono nanoestructurados para dispersar eficazmente las nanoparticulas



metalicas [67-69]. Entre ellos, el grafeno o el 6xido de grafeno reducido (RGO) atrae
un interés particular por su excepcional conductividad eléctrica, gran superficie y
gran estabilidad quimica [70]. También se encuentran las nanobobinas de carbono
cristalinas en forma de trenza (CNC), las cuales tienen estructuras helicoidales, son
materiales de soporte de catalizadores menormente estudiados, aunque poseen
propiedades iguales o mejores que los nanotubos de carbono de paredes multiples
(MWCNT) [71]. Y por ultimo los nanotubos de carbono de paredes multiples
(MWCNT).

Sintesis de MnOx

Dentro de los métodos de sintesis para materiales nanoestructurados se encuentra
el de microemulsiéon, el cual es un método novedoso para la preparacién de
nanoparticulas y se ha utilizado ampliamente para sintetizar varios tipos de
nanomateriales en los ultimos afos, como materiales cataliticos y magnéticos [73-
77].

La microemulsion, especialmente agua en aceite (W/O), que consiste en nanogotas
de agua dispersas en la fase oleosa y se estabiliza en micelas inversas esféricas,
puede considerarse como un “nano-reactor” para la sintesis de nanoparticulas.

El método de microemulsién tiene ventajas para manipular el tamano y la forma de
las particulas, y también para regular la distribucién estrecha del tamafio de las
particulas controlando la cantidad de la mezcla aceite / agua / tensioactivo [78-80].
En cada colision, puede tener lugar un intercambio de material. Este fenémeno se
denomina intercambio intermicelar y depende en gran medida de la elasticidad de
la pelicula de tensioactivo [81].

Para comprender mejor la sintesis de nanoparticulas mediante el método de
microemulsion, es necesario conocer el efecto de las estructuras tensioactivas

sobre las caracteristicas cristalinas de las nanoparticulas [81].
Microemulsion
El método de microemulsion es una de las técnicas mas versatiles de preparacion

que permite el control de las propiedades de las particulas, como el tamafo, la
geometria, la morfologia, la homogeneidad y el area de la superficie [82].



Las microemulsiones son soluciones isotropicas, macroscopicamente homogéneas
y termodinamicamente estables que contienen al menos tres componentes, a saber,
una fase polar (normalmente agua), una fase no polar (normalmente aceite) y un

tensioactivo.
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llustraciéon 12. a) Diagrama de un tensioactivo. b) Microemulsion de agua en aceite (W/O). ¢) Microemulsion
de aceite en agua (O/W).

A nivel microscopico, las moléculas de tensioactivo forman una pelicula interfacial
que separa los dominios polares y apolares. Esta capa interfacial forma diferentes
microestructuras que van desde gotitas de aceite dispersas en una fase acuosa
continua (microemulsion O/W) sobre una fase de “esponja” bicontinua hasta gotitas
de agua dispersas en una fase oleosa continua (microemulsion W/O). Estos ultimos
pueden utilizarse como nanoreactores para la sintesis de nanoparticulas con baja
polidispersidad [84-87].

Se conocen diferentes tipos de microemulsiones, como agua en aceite (W/O), aceite
en agua (O/W) y agua en sc-CO2 (W/sc-COy2).



Microemulsiones de agua en aceite (W/O)

Se forman cuando el agua se dispersa en una fase continua a base de hidrocarburos
y normalmente se encuentra hacia el vértice del aceite de un diagrama de fase
triangular de agua / aceite / tensioactivo como se observa en la llustracién 12b) .
En esta region, el autoensamblaje de tensioactivo impulsado termodinamicamente

genera agregados conocidos como micelas inversas o invertidas [88].

Microemulsiones de aceite en agua (O/W)

Se utiliza una mezcla de tensioactivos idnicos y no idnicos, ya que los tensioactivos
ionicos son eficaces con un amplio rango de temperatura, mientras que los
tensioactivos no iénicos exhiben un gran poder solubilizante [88].

Utilizando una mezcla adecuada de tensioactivos idnicos y no idnicos, se podria
aumentar el intervalo de temperatura para producir microemulsiones O/W.

Al aumentar el pH de la microemulsién, se neutralizan mas grupos de acido
carboxilico y la carga negativa en la interfaz proporciona la doble capa que mejora
la formacién de microemulsion O/W [88]. El grupo de la cabeza del tensioactivo
cargado de las gotitas de microemulsiéon es la fuerza impulsora para producir
microemulsion O/W con un amplio rango de temperaturas como se observa en la

llustracion 12c).

Técnicas de caracterizacion electroquimicas

Voltametria

Los métodos voltamétricos se basan en la medicion de la corriente en funcién del
potencial aplicado a un electrodo pequefio [31].

Instrumentacion voltamétrica

La celda esta constituida por tres electrodos sumergidos en una disolucion que
contiene al analito y también un exceso de un electrolito no reactivo conocido como

electrolito de soporte [31].

NOTA: Un electrolito de soporte es una sal anadida en exceso a la
disoluciéon del analito. De manera comun, esta sal es una sal de metal

alcalino que no reacciona en el electrodo de trabajo a los potenciales que



se emplean. La sal reduce los efectos de migracién y baja la resistencia

de la disolucion.
Uno de los tres electrodos es el electrodo de trabajo (ET) o working electrode (WE)
en inglés, cuyo potencial frente a un electrodo de referencia es variado linealmente
con el tiempo. Las dimensiones del electrodo de trabajo son pequefias para
incrementar su tendencia a polarizarse. El electrodo de referencia (ER) o
reference electrode (RE) en inglés tiene un potencial que permanece constante a lo
largo del experimento. El tercer electrodo es un contraelectrodo (CE) o counter
electrode (CE) en inglés, el cual generalmente es un alambre de platino enrollado,

grafito o un depdsito de mercurio. La corriente en la celda pasa entre el electrodo

WE
CE
CE: Electrodo auxiliar/contador (Grafito)
WE: Electrodo de Trabajo Electrolito
RE: Electrodo de Referencia (Hg/HgO,
Ag/AgCl, sulfatos)
. ,

llustracion 13. Esquema de una celda electroquimica para experimentos de VC.

de trabajo y el contraelectrodo [31].
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# NOTA: El electrodo de trabajo es el electrodo en el que se oxida o
reduce el analito. El potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo
de referencia esta controlado. La corriente de electrdlisis pasa entre el

electrodo de trabajo y un contraelectrodo.



Remocidén de oxigeno

El oxigeno disuelto se reduce facilmente en un electrodo de trabajo. La presencia
de oxigeno generalmente interfiere con la determinacion exacta de otras especies.
Por lo tanto, remover el oxigeno suele ser uno de los primeros pasos de los
procedimientos amperométricos. El oxigeno puede ser removido pasando un gas
inerte a través de la disolucién del analito por varios minutos (burbujeo). Un flujo
del mismo gas, usualmente nitrégeno, se hace pasar sobre la superficie de la
disolucion durante el analisis para prevenir la reabsorcién de oxigeno. Dicho de otra
forma, el burbujeo es un proceso mediante el cual los gases disueltos son extraidos
de un disolvente al burbujear un gas inerte, como el nitrégeno, el argon o el helio en
la disolucioén [31].

Sefiales de excitacion en voltametria

En voltametria, se imprime una senal de excitacién de potencial variable a un
electrodo de trabajo de una celda electroquimica. Esta sefial de excitacion produce
una respuesta de corriente caracteristica, la cual es la magnitud que se mide.

Las formas de las ondas de las cuatro sefales de excitacion mas utilizadas en
voltametria se muestran en la llustracién 13.

La corriente en la celda se registra entonces en funcién del tiempo y, por lo tanto,
en funcion del voltaje aplicado. En amperometria, la corriente se registra en un

voltaje aplicado fijo [31].

Tipo de Tipo de
Nombre Forma de onda voltametria Nombre Forma de onda voltametria
Polarografia .
a) Barrido E b) Pulso gs;?;odgirfi?:ngiea]
lineal Voltametria diferencial
hidrodindmica
Tiempo— Tiempo —»

/\ )
¢) Onda E Voltametria de d) Triangular // \\ V,“]l,t"'mema
cuadrada onda cuadrada E / \ ciclica

\
Tiempo —
Tiempo—»

llustracion 14. Sefales de excitacion de voltaje contra tiempo utilizadas en voltametria [31].



La senal de excitacion voltamétrica clasica es el barrido lineal mostrado en la
llustracion 13a), en el cual el voltaje aplicado a la celda aumenta de manera lineal
(usualmente en un intervalo de 2 a 3 V) en funcion del tiempo [31].

Las senales de excitacion de dos pulsos se muestran en la llustraciéon 13 b) y c).
Las corrientes se miden en varios momentos durante la vida de estos pulsos.

Con la forma de onda triangular mostrada en la llustracion 13d), el potencial se
somete a ciclos entre dos valores, primero aumentando de manera lineal hasta
alcanzar un maximo y posteriormente disminuyendo de manera lineal con la misma
pendiente hasta su valor original. Este proceso se puede repetir numerosas veces
a medida que la corriente se registra en funcion del tiempo. Un ciclo completo puede

tomar 100 o mas segundos o puede ser completado en menos de un segundo [31].

Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica (VC) es quizas la técnica electroanalitica mas versatil para el
estudio de especies electroactivas. Su versatilidad combinada con la facilidad de
medicion ha dado como resultado un amplio uso de la VC en los campos de la
electroquimica, la quimica inorganica, la quimica organica y la bioquimica.
También conocida como voltamperometria ciclica, ésta suele ser el primer
experimento realizado en un estudio electroquimico de un compuesto, un material
bioldgico o la superficie de un electrodo. La efectividad de la VC resulta de su
capacidad para observar rapidamente el comportamiento redox en un amplio rango
de potencial. El voltamograma o voltamperograma resultante es analogo a un
espectro convencional en el sentido de que transmite informacion en funcién de un
escaneo de energia [89].

A pesar del amplio uso que tiene la VC, esta técnica generalmente no se comprende
bien en comparacion con otros meétodos instrumentales como la espectroscopia y la
cromatografia.

En la VC se aplica un determinado potencial eléctrico a un electrodo de trabajo
sumergido en una disolucidn que contiene una especie electroactiva y se mide la
intensidad de corriente que circula por este electrodo.

La intensidad medida es funcién del potencial aplicado y de la concentracion de la

especie electroactiva presente [90].



cicLo 1

_02_

BARRiDO
DE
iDA  BARRIDO
DE

REGRESO

POTENCIAL
(v vS SCE)

E iniciat d E rinat

40 80
TIEMPO ($)

llustracion 15. Tipica sefial de excitacion para la voltametria ciclica.

La VC es ampliamente utilizada como herramienta de investigacion en las areas de
la quimica organica e inorganica. Muchas veces es la primera técnica seleccionada

para explorar sistemas que posiblemente contienen especies electroactivas [31].

Por ejemplo, la VC se utiliza comunmente para estudiar el comportamiento de
electrodos modificados y de nuevos materiales sospechosos de ser electroactivos.
Los voltamogramas ciclicos revelan la presencia de intermediarios en reacciones
de oxidacion/reduccion. Los picos de corriente en la VC son directamente
proporcionales a la concentracién del analito. Los electrodos de platino se utilizan
comunmente en la VC. Para potenciales negativos, se pueden utilizar electrodos de
pelicula de mercurio. Otros materiales muy populares para la fabricaciéon de
electrodos de trabajo incluyen carbono vidriado, pasta de carbono, grafito, oro,
diamante y recientemente nanotubos de carbono [31].

Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica dependiente del tiempo en la que se aplica
un potencial de onda cuadrada al electrodo de trabajo. La corriente del electrodo,
medida en funcion del tiempo, fluctua segun la difusion de un analito desde la

solucion a granel hacia la superficie del sensor.



+ NOTA: La amperometria es una técnica en la cual la corriente
limitante se mide a un potencial constante, en cambio en la
voltametria se basa en la medicion de la corriente que se desarrolla
en un pequefo electrodo a medida que se varia el potencial

aplicado.

Por lo tanto, la cronoamperometria se puede utilizar para medir la dependencia
actual-tiempo del proceso controlado por difusion que se produce en un electrodo.
Esto varia con la concentracion del analito.

La cronoamperometria es una técnica sensible que no requiere el marcaje del
analito o biorreceptor y se ha aplicado en muchos estudios de forma independiente
0 junto con otras técnicas electroquimicas como la VC [92].

Generalmente, el electrodo de trabajo se escalona desde un potencial en el que no
hay reaccién del electrodo a uno correspondiente a la corriente limitada por el

transporte de masa, registrando la transicion de corriente-tiempo.

Los cambios en la corriente aparecen debido a aumentos o diminuciones en la capa
de difusién del analito que se encuentra en la superficie del electrodo de trabajo. La
capa de difusion es igual a la regién del electrodo donde las concentraciones del
analito son diferentes a aquellas de la solucion en masa. Mediante la aplicacién de
un potencial apropiado, la concentracion del analito puede ser llevada a cero. Bajo
estas condiciones, un gradiente de concentracién es generado, el cual proporciona
transferencia del analito a través de la difusion desde una seccidon de mayor

concentracion hacia la superficie del electrodo [93].
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llustracion 16. Los procesos de la cronoamperometria.

Técnicas de caracterizacion fisicoquimicas

Espectroscopia de Rayos X

La espectroscopia de rayos X, se basa en la medida de la emision, absorcion,
difusion, fluorescencia y difraccion de la radiacion electromagnética. Los métodos
de fluorescencia de rayos X y absorcion de rayos X son muy utilizados para la
determinacién cualitativa y cuantitativa de todos los elementos de la tabla periddica
con numeros atémicos superiores al del sodio. Con la ayuda de un equipo especial
también se pueden determinar los elementos con numeros atémicos comprendidos
entre 5y 10 [94].

Principios Fundamentales

Los rayos X son radiacién electromagnética de longitud de onda corta que se
produce cuando se desaceleran los electrones de alta energia o por transiciones de
electrones que estan en los orbitales internos de los atomos. Los valores de las
longitudes de onda de los rayos X estan entre aproximadamente 10° A a 100 A;
pero la espectroscopia de rayos X ordinaria se limita a la region de casi 0.1 A a 25
A (1A=0.1nm=107"°m)[94].

Emision de Rayos X

Para fines analiticos, los rayos X se obtienen de cuatro maneras:



1) Por bombardeo de un blanco metalico con un haz de electrones de elevada

energia.

2) Por exposicion de una sustancia a un haz primario de rayos X con el objetivo de

generar un haz secundario de fluorescencia de rayos X.

3) Al usar una fuente radiactiva cuyo proceso de desintegracion produce una

emision de rayos X.

4) A partir de una fuente de radiacion sincrotrén. Sélo algunos laboratorios en
Estados Unidos tienen las instalaciones para generar rayos X a partir de radiacion
de sincrotron. Por esta razoén, solo se consideraran las tres primeras fuentes.

Las fuentes de rayos X, al igual que los emisores de radiacion ultravioleta y visible,
producen a menudo tanto espectros continuos como de lineas; ambos son
importantes en analisis. La radiacién continua se denomina también radiacion
blanca o bremsstrahlung. Este término significa radiacion que surge del retardo de
las particulas; por lo general, esta radiacién es un continuo espectral [94].
Espectros de absorcion

Cuando un haz de rayos X se hace pasar a través de una fina pelicula de materia,
por lo general su intensidad o potencia disminuye como efecto de la absorcion y la
difusion.

El efecto de la difusidn para todos los elementos, excepto los mas ligeros, suele ser
pequeio y se puede despreciar en las regiones de longitud de onda donde tiene
lugar una absorcion apreciable. Una vez mas las longitudes de onda de los picos

son caracteristicas del elemento e independientes de su estado quimico [94].

El proceso de absorcion

La absorcién de un cuanto de rayos X produce la expulsién de uno de los electrones
mas internos de un atomo, lo cual da como resultado la produccién de un ion
excitado. En este proceso, la energia total de la radiacion hv se divide entre la
energia cinética del electron (el fotoelectron) y la energia potencial del ion excitado.
La mayor probabilidad de absorcidn se produce cuando la energia del cuanto es
exactamente igual a la necesaria para sacar un electron a la periferia del atomo (es

decir, cuando la energia cinética del electrén expulsado se acerca a cero) [94].



Fluorescencia de rayos X

La absorcién de rayos X produce iones excitados electronicamente que vuelven a
su estado fundamental mediante transiciones en las que intervienen electrones de
los niveles de mayor energia.

Sin embargo, las longitudes de onda de las lineas de fluorescencia son siempre algo
mayores que las correspondientes a un borde de absorcion, porque la absorcién
requiere que se expulse por completo al electron (es decir, la ionizacién), y en la
emision hay transiciones de un electron desde un nivel de energia superior dentro
del ion [94].
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llustracion 17. Principio de la Fluorescencia de rayos X

Como técnica de caracterizacion; la fluorescencia de rayos X (XRF) es una técnica
analitica que se puede utilizar para determinar la composicion quimica de una
amplia variedad de tipos de muestras, entre los que se encuentran sdlidos, liquidos,
lodos y polvos sueltos. La fluorescencia de rayos X también se utiliza para
determinar el espesor y la composicion de capas y recubrimientos [94].

Difraccion de rayos X

Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, cuando la radiacion
X atraviesa una muestra de materia, el vector eléctrico de la radiacion interactua

con los electrones de los atomos de la materia para producir difusion.



Cuando los rayos X son difundidos por el entorno ordenado de un cristal, hay
interferencias tanto constructivas como destructivas entre los rayos dispersados
porque las distancias entre los centros de difusién son del mismo orden de magnitud
que la longitud de onda de la radiacién. La difraccion es el resultado [94].

Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un
angulo 6, una porcién del haz es difundida por la capa de atomos de la superficie.
La porcion no dispersada del haz penetra la segunda capa de atomos donde, de
nuevo, una fraccion es difundida, y la que queda pasa a la tercera capa (llustraciéon

18), y asi sucesivamente [94].
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llustracion 18. Difracciéon de rayos X por medio de un cristal [94].

El efecto acumulativo de esta difusion producida por los centros con separaciones
regulares del cristal es la difraccion del haz, de la misma forma que la radiacién
visible se difracta en una red de reflexion.

Los requisitos para la difraccion de rayos X son:

1) Que la separacién entre las capas de atomos sea aproximadamente la misma

gue la longitud de onda de la radiacion

2) Que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera
muy regular.
En 1912, W. L. Bragg estudio la difraccion de rayos X por medio de cristales, como

muestra la llustracion 18.



En este caso, un haz angosto de radiacion choca contra la superficie del cristal a un
angulo 6; la difusion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion
con los atomos localizados en O, Py R. Si la distancia
AP + PC = ni
donde n es un numero entero, la radiacion difundida esta en fase en OCD, y el cristal
parecera reflejar la radiacion X. Pero
AP = PC = dsiné@
donde d es la distancia interplanar del cristal. Por consiguiente, las condiciones para
que tenga lugar una interferencia constructiva del haz a un angulo 8 son
nA = 2dsiné (6)
La ecuacion (6) es la ecuacion de Bragg y es fundamental [94].
La difraccion de rayos X es un método de alta tecnologia no destructivo para el
analisis de una amplia gama de materiales, incluso fluidos, metales, minerales,
polimeros, catalizadores, plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de
capa fina, ceramicas y semiconductores. La aplicacion fundamental de la Difraccién
de Rayos X es la identificacion cualitativa de la composicion mineraldgica de una

muestra cristalina.

llustracion 19. Difractometro de Rayos X.



Otras aplicaciones son el analisis cuantitativo de compuestos cristalinos, la
determinacién de tamafios de cristales, la determinacion del coeficiente de
dilatacion térmica, asi como calculos sobre la simetria del cristal y en especial la
asignacion de distancias a determinadas familias de planos y la obtencién de los
parametros de la red [95].

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Se pueden diferenciar tres tipos de espectroscopia de electrones para el estudio de
las superficies.

El tipo mas comun, que se basa en la irradiacion de la superficie de la muestra con
radiacion X monocromatica, se llama espectroscopia fotoelectrénica de rayos X,
(XPS, por sus siglas en inglés). El haz primario de la espectroscopia fotoelectronica
también puede constar de fotones ultravioleta, en cuyo caso la técnica se llama
espectroscopia fotoelectronica ultravioleta, (UPS, por sus siglas en inglés). En este
caso, un haz monocromatico de radiacion ultravioleta causa la expulsion de
electrones del analito [94].

El segundo tipo de espectroscopia de electrones es la llamada espectroscopia de
electrones Auger, (AES, por sus siglas en inglés). Lo mas frecuente es que el
espectro Auger se obtenga por excitaciéon con un haz de electrones, aunque también
se utilizan los rayos X.

El tercer tipo de espectroscopia de electrones es la espectroscopia electronica con
pérdida de energia, (EELS, por sus siglas en inglés), en la cual un haz de electrones
de baja energia choca contra la superficie y ocasiona vibraciones. La pérdida de
energia resultante se detecta entonces y se relaciona con las vibraciones

ocasionadas [94].
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llustracion 20. Diagrama de la espectroscopia fotoelectronica de rayos X [97].

La utilizacion de esta técnica proporciona informacion no solo relacionada con la
composicién atomica de la muestra, sino también de la estructura y el estado de

oxidacion de los compuestos que estan siendo estudiados [94].

Microscopia electronica de barrido

El método clasico para obtener informacion minuciosa acerca de la naturaleza fisica
de las superficies era el microscopio 6ptico, que todavia es un recurso importante.
Sin embargo, la resolucién de la microscopia 6ptica estéa limitada por los efectos de
difraccion respecto a la longitud de onda de la luz. La mayor parte de la informacion
de resolucién superior se obtiene al utilizar uno de los métodos de microscopia

electronica. Los dos mas importantes son la microscopia electronica de barrido y la

microscopia electronica de transmision.[94]

Los métodos de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
y de transmision tienen muchas similitudes, pero se puede pensar que la primera
proporciona imagenes de la morfologia externa, similares a las que se ven con el
ojo humano. En cambio, la segunda investiga la estructura interna de los sélidos y
proporciona informacion sobre detalles microestructurales que no son tan familiares

a la vista del ser humano [94].



Para obtener una imagen por microscopia electronica de barrido, se enfoca un haz
de electrones muy fino sobre la superficie de la muestra sdlida.

Con instrumentos analogos, el haz de electrones se pasa por la muestra en un
barrido de trama mediante bobinas de barrido. El patron de barrido del haz de

electrones es:
1) Barre la superficie en linea recta en la direccion x
2) Vuelve a la posicién inicial
3) Se desplaza hacia abajo en la direccién y un incremento estandar.
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llustracion 21. Esquema de un microscopio electrénico de barrido equipado con sistemas de deteccion de
electrones y de rayos X [94].

El proceso se repite hasta que el area deseada de la superficie ha sido barrida.

En este proceso se producen varios tipos de sefales desde la superficie, incluidos
electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debidos a la
fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias. En los instrumentos
para microscopia electronica de barrido los electrones retrodispersados vy
secundarios se detectan y se utilizan para construir la imagen. Para fines de analisis

quimico, muchos de los instrumentos también estan equipados con detectores de



rayos X que facilitan las determinaciones cualitativas y cuantitativas mediante
fluorescencia de rayos X [94].
La microscopia electrénica de barrido proporciona informacién morfolégica vy

topografica sobre una gran diversidad de superficies de sélidos.

Microscopia electronica de transmision

Es un instrumento cientifico con un peso aproximado de una tonelada y con una
columna de alrededor de 1.5 metros de altura donde se utiliza alto voltaje para
producir y enfocar un haz de electrones acelerados en alto vacio que al impactar en
una de las caras de una muestra de tejido ultradelgada forman una imagen al
emerger por la cara contraria. Con este instrumento que alcanza aumentos de 1000
000x y hoy en dia es posible ver desde los cromosomas y las moléculas de ADN

(acido desoxiribonucleico) hasta atomos con un poder de resolucion de 0.2 nm [96].
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llustracién 22. Esquema interno del Microscopio Electronico de Transmision [96]
El TEM (por sus siglas en inglés) esta compuesto por la columna que genera el haz
de electrones, un sistema de alto vacio, un sistema de enfriamiento, corrientes de
alimentacién y un sistema de registro de la imagen. La imagen formada por los
electrones es proyectada en dos dimensiones sobre una pantalla fluorescente y
puede ser obtenida finalmente a través de una pelicula fotografica o de una camara

digital en una computadora [96].



Analisis termogravimétrico

En un analisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una muestra
colocada en una atmésfera controlada en funcién de la temperatura o del tiempo en
que aumenta su temperatura (por lo general, en forma lineal con el tiempo). La
representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo se

denomina termograma o curva de descomposicion térmica [94].

llustracion 23. Analizador termogravimeétrico [94].

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan
de:

1) Una microbalanza sensible, también llamada termobalanza
2) Un horno

3) Un sistema de gas de purga para proporcionar una atmosfera inerte o, algunas

veces, reactiva

4) Un sistema computarizado para el control del instrumento y la adquisicién y el
proceso de los datos.
Ademas, existe la opcion comun de afiadir un sistema para sustituir el gas de purga
en aquellos casos en los que este gas se tiene que cambiar durante el experimento
[94].



Hipotesis
La interaccién metal soporte MnOx / Pd, tendra un efecto positivo en la actividad
electrocatalitica del material, con posible uso en dispositivos de conversion de

energia.

Objetivos

Objetivo General
Desarrollar compésitos MnOx/Pd, que sean eficientes para dispositivos de

conversion de energia.

Objetivos Especificos

1. Sintetizar MnOx de alta area superficial mediante la técnica de
microemulsion.

2. Sintetizar el compdsito MnOx/Pd mediante sintesis de poliol.

3. Caracterizar fisicoquimicamente los materiales obtenidos mediante las
técnicas de TGA, XRD, cronoamperometria a potencial constante, SEM y
TEM.

4. Caracterizar electroquimicamente los materiales obtenidos mediante

diversas técnicas.

Metodologia o material y métodos

Sintesis de Mn3O4 por microemulsion
El método de microemulsion se basa en la ruta de dos microemulsiones, por lo que
se deben preparar dos diferentes, una donde se encapsule el MnCl2 (microemulsién
A) y otra donde se encapsule el KOH (microemulsion B).
1. Ambas emulsiones consisten en una relacién de 0.65 %wt de dodecilsulfato
sédico (SDS) (= 98.5%, Sigma Aldrich), 73 %wt etilenglicol (99.5 %, Emsure),
y 26.35 %wt de octanol (97%, Sigma Aldrich) para una masa total de 16.5 g
(microemulsién A) y de 11 g (microemulsién B) respectivamente.



. A la cantidad de etilenglicol de la microemulsion A, se disuelven 0.83 g de
MnCl2 (299%, Sigma Aldrich) mientras que a la microemulsion B se le
agregan 1.027 g de KOH (85.5 %, Faga lab).

. Después de que disolvieran los precursores anteriores, se agrega la cantidad
correspondiente de SDS a cada solucién (empieza a notarse una ligera
turbiedad en la solucién), esto bajo agitacion constante.

. Con una bureta se agrega mediante goteo y muy lentamente la cantidad
calculada de octanol para cada solucion (se debe notar el cambio de turbio a
transparente).

. Una vez se hayan formado soluciones transparentes, la microemulsion B se
coloca en el matraz de 3 bocas, se sube la temperatura a 90 °C y se mantiene
en agitacion (debe verse un cambio de transparente a amarillo al subir la
temperatura).

. Al alcanzar los 90°C, se adiciona la microemulsion A con una micropipeta,
donde empiezan a verse los cambios de coloracion rosa a naranja y naranja
a café.

. La temperatura se sube hasta alcanzar los 100°C e inmediatamente se
adicionan muy lentamente 3.083 ml de H202 (30%, Sigma Aldrich) mediante
goteo, evitando tocar las paredes del matraz, ya que es una reaccién un tanto
violenta.

. La reaccidon se mantiene a 100°C por una hora con agitacion constante y
luego se deja enfriar, manteniendo la agitacion.

. El precipitado se colecta y se hacen 2 lavados de acetona, 2 con isopropanol
y uno con agua e isopropanol. El material recuperado se secé a 80 °C en un

horno a 1 atm de aire.
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llustracion 24. Descripcion grafica de la metodologia de la sintesis de Mn3O4 por microemulsion.

Sintesis de Nanoparticulas de Paladio

1.

Se prepard una solucion de 0.1 g de PVP (99 %, Sigma Aldrich) en 10 mL de

agua desionizada (solucién A)

2. La soluciéon A es vertida en un matraz de tres bocas (en un sistema de

recirculacion y a bafio Maria en glicerina) y se eleva la temperatura a 80 °C.

3. Cuando se alcanzo la temperatura a 80 °C, mediante goteo lento, se agregaron

56 mg de Na2PdCls (= 99.99%, Sigma Aldrich) disueltos en 1 mL de agua

desionizada (evitando tocar las paredes del matraz).



4. Una solucion adicional que consistié en 70 mg de NaBH4 (298%, Sigma Aldrich)
(agente reductor) disueltos en 2 mL de agua es agrega inmediatamente al
matraz mediante los siguientes tiempos:

e Minuto cero: se agregaron 300 pL de la solucion al matraz de tres bocas.

e Minuto cinco: se agregaron 300 pL de la solucion.

e Minuto diez: se agregaron 300 pL de la solucion.

e Minuto quince: se agregaron 300 uL de la solucion.

e Minuto sesenta: se agregaron 400 uL de la solucion.

e Minuto 120: se agregaron 400 pL de la solucion.

e« Minuto 140: se agregaron 100 mg de soporte (80 mg de Oxido de
manganeso y 20 mg de Carbén Vulcan).

5. La reaccion se mantiene a 80 °C por 40 minutos con agitacion constante.

6. Se deja de calentar la reaccidén y se espera a que baje la temperatura para

retirar el sistema de recirculacion y el baino Maria de glicerina, pero la solucion se

mantiene en agitacion constante.

7. Se deja en agitacion constante a la solucion durante una noche.

8. Al dia siguiente el material se recupera y se coloca en un tubo Falcon y con

un poco de isopropanol se recupera material que haya quedado en el matraz y en

el agitador magnético.

9. La solucidn se separd en 4 tubos Falcon y se llenaron hasta 50 mL en las

siguientes relaciones de solventes:

o metanol - etanol 3:1
o acetona - agua 3:1

10. Los 4 tubos Falcon de 50 mL se pesaron (VELAB Analytical Balance) y se

verificd que los 4 pesaran o mismo.

11.  Se sonicaron los 4 tubos por 15 min. en el bafio de ultrasonido (BRANSON

Ultrasonic Cleaner modelo 3510R-MT) antes de ponerlos en la centrifuga.

12.  Se procedi6 a lavarse en el siguiente orden:

o 1 lavado metanol - etanol 3:1
o 1 lavado acetona - agua 3:1

o 1 lavado metanol - etanol 3:1



o 1 lavado acetona - agua 3:1
Todos a las mismas condiciones:

i. Los tubos Falcon se pesaban y se verificaba que pesaran lo mismo.
ii. Por 15 min. en el sonicador antes de ponerse en la centrifuga.
iii. Durante 20 min. a 4000 rpm en la centrifuga.

13. El material lavado se recuperdé en un solo tubo Falcon con un poco de

isopropanol y, posteriormente, se colocé en un matraz de vidrio.

14.  El material recuperado se etiquetd y se metié al horno (Horno FE-291 Felisa)
toda la noche a 80 °C.
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llustracion 25. Descripcion grafica de la metodologia de la sintesis de nanoparticulas de paladio.
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Preparacion de tintas sobre electrodo de trabajo

1. Se pes6 una cantidad entre 1-2 mg de polvo de Pd/Mn304/C y se

almacend en un tubo Falcon.

2. Se hizo una relacion de acuerdo a la cantidad pesada de polvo de

Pd/Mn304/C para anadirle una cierta cantidad (x) de isopropanol.
Por cada mg de polvo (Pd/Mn30,/C) pesado se aiaden 63 ul de isopropanol
3. Se coloco el tubo Falcon en el sonicador por 15 min.

4. Nuevamente se hizo una relacion para agregarle Nafion 117 ®
(Sigma-Aldrich, 5 wt % en alcohol isopropilico) a la solucién del

polvo de Pd/Mn304/C con isopropanol.
Por cada mg de polvo (Pd/Mn30,/C) se afiaden 7 ul de Nafion
5. Se puso a agitar en el sonicador por otros 15 min.

6. Con una micropipeta se coloco una primera gota de 2 ul en la punta
del electrodo y se esperd a que se secara para colocar otra gota de
2 ul.

1-2mg
O\ polvo

15 min.

Electrodo

llustracion 26. Descripcion grafica de la preparacion de tintas sobre el electrodo de trabajo.




Resultados y discusion

Fluorescencia de rayos X (XRF)
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llustracion 27. Fluorescencia de rayos X de Pd/Mn304/C.

La caracterizacion del material empez6 con un analisis de fluorescencia de rayos X
(XRF) para corroborar principalmente la presencia tanto de paladio (Pd) como de
manganeso (Mn) en el catalizador; se observan 2 aspectos importantes: en primer
lugar no hay presencia de otros elementos como impurezas de algun otro elemento
pesado o metdlico y en segundo lugar el analisis da una proporcién clara de un
30.56% de Pd y un 69.44% de Mn, corroborando que en la sintesis se le afiadié en
mayor proporciéon mg de MnOx en comparacion a los mg afadidos de Pd.

Es de notar también que durante la sintesis del compasito se afiadioé carbon vulcan,
sin embargo en el XRF no aparece su sefal del elemento, esto se debe a que el
XREF tiene limitaciones en los elementos que se pueden medir. Los elementos mas
ligeros que el magnesio no se pueden medir con XRF. Esta limitacion de XRF hace
que sea imposible identificar elementos como el carbono porque el carbono no se

puede medir utilizando este tipo de analisis XRF.



Analisis Termogravimétrico (TGA)
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llustracion 28. Analisis termogravimétrico de Pd/Mnz04/C

Posteriormente se realizé una prueba de analisis termogravimétrico (TGA) en

atmosfera de aire, donde se observa que alrededor de los 500 °C se oxida el carbon

Vulcan, dejando la masa del Pd y del oxido de manganeso; siendo
aproximadamente un 67% de pérdida de masa.
Difraccién de rayos X (XRD)
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llustracion 29. Difraccion de rayos X de Pd/Mn304/C y Mn3Oa.



En la espectroscopia de rayos X (XRD), Bruker D8 Advance diffractometer, operado
a 30 kV y 30 mA se analizaron tanto el material soporte MnxOy sin haberle
depositado el Pd para observar los planos que tienen presencia en el material y
saber qué estado de oxidacion tiene el 6xido de manganeso en el material asi como
la fase del cristal en cuestion, de igual manera se analizé el material soporte con el
Pd ya depositado. Podemos observar que en la difraccion del material soporte (en
color rosa) 28.158 26 es el punto con mayor intensidad, siendo este el plano (1 1
2); una de las difracciones caracteristicas del Mn3O4, en particular del y-Mn30Os4, sin
embargo, al adentrarse mas sobre la interpretacion del patron de difraccion se
observa que el crecimiento de este cristal es una combinacion de 2 sistemas
cristalinos, el primero es la tetragonal; conocida como Hausmannita (forma cristalina
del Mn3O4) y el segundo sistema cristalino es el ya mencionado y-Mn3O4
(monoclinico) ya que los puntos de difracciones de ambos sistemas cristalinos
coinciden.

Por otro lado, el patrén de difraccion con Pd (en color morado) se puede observar
que aparece la senal de difraccion caracteristica del Pd, el plano (1 1 1).

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
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llustracion 30. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X del material soporte Mn3Oa4.

La composicion del oxido de manganeso se estudi6 mediante XPS. Al
deconvolucionar las sefales del espectro de alta resolucidén de Mn 2p, se identifican
Mn?* y Mn3*, que por sus posiciones se atribuye a Mn3Os. Al deconvolucionar las

senales del espectro de alta resolucion de O 1s, se identifican sefales poco intensas



del carb6n Vulcan; asi como la sefial del enlace oxigeno-metal (O-M) y de la
presencia de vacancias de oxigeno (un 39.8%), las cuales pueden intervenir en la
catalisis del Pd.

Microscopia electréonica de barrido (SEM) y de transmision (TEM)

CIMAV SE  SEM SEI 20kV  X10,000 WD 3.0mm 1pm CIMAV SE S SE! X50,000 WD 30mm 100nm

llustracion 31. Microscopia electronica de barrido de Pd/Mn30O4/C donde se observa una composicion

granular.

llustracion 32. Microscopia electronica de transmision de Pd/Mn304/C donde se observa que el nanomaterial

tiene una forma semiesférica de aproximadamente 10 nm de diametro.

La morfologia del material fue estudiada por microscopia FESEM y TEM. Las
micrografias por FESEM muestran una composicion granular del catalizador,

presentando cumulos de tamafnos de micras, pero con componentes nanométricos.



Al analizar las muestras por TEM, se aprecia la presencia de

semiesféricas, homogéneas en tamafo y que rondan los 10 nm.

Perfiles en medios acido y alcalino
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llustraciéon 33. Perfil en medio acido en 0.5 M H2SOa.
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llustraciéon 34. Perfil en medio alcalino en 0.3 M KOH.

Para corroborar que el Pd se encontrase activo en la superficie del catalizador, se

hicieron pruebas electroquimicas en medios tanto acido como basico en un

potenciostato Modelo VSP de la marca BiolLogic y utilizando como software el



programa EC-Lab empleando un arreglo de media celda de tres electrodos: un
electrodo cilindrico con punta de carbon vitreo (0.071 cm?) como electrodo de
trabajo, una barra de grafito como contra electrodo y un electrodo de referencia de
Hg/HgO (en medios alcalinos) y un electrodo de sulfatos (para medios acidos), se
utilizé un electrodo de trabajo cilindrico con una punta de carbdn vitreo de 3 mm de
diametro.

En ambos perfiles de pueden observar ciertas zonas caracteristicas del
comportamiento del Pd, como lo son las zonas de adsorcién y desorcion del
hidrigeno (H) de su superficie y las zonas de formacion de la capa de oxido y su
reduccion.

El area debajo de cada pico voltamperométrico representa la carga involucrada en
el proceso redox correspondiente y puede usarse para determinar el area
electroactiva. Esto se calculo a partir de la carga del pico de reduccién y dividiéndolo

entre un factor de conversion de 0.405 uC cm™.

Estabilidad
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llustracion 35. Estabilidad de Pd/Mn30a4/C utilizando 1 M sorbitol + 2 M KOH.
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llustracion 36. Estabilidad de Pd/Mn3O4 sin presencia de sorbitol, solo 2 M KOH.

Se realizaron graficas de estabilidad del material, estas se realizaron con datos
obtenidos de una serie de 1000 ciclos de oxidacion (en el caso de la llustracion 35
con oxidaciones en 1 M sorbitol + 2 M KOH y en la llustracion 36 solo con
oxidaciones en el medio alcalino de 2 M KOH), las condiciones de trabajo fueron las
mismas que a las que se sometieron todas las pruebas de oxidacion, a una
velocidad de barrido de 20 mV/s y con un previo burbujeo con N2. Después de que
terminaran los 1000 ciclos de VC se eligi6 el ciclo #2 como el primero; ya que el
primer ciclo se descarta debido a que el potenciostato en su primer ciclo hace un
barrido general donde automaticamente hace algunos ajustes en el sistema para
después iniciar correctamente con la medicion. Posteriormente se tomaron datos de
la corriente de pico de las oxidaciones desde el ciclo #2 hasta el #1000 de 50 en 50
ciclos, después se tabularon esos datos y se grafic6 dando paso a las graficas
presentadas en este apartado.

Del mismo modo se realizé el mismo procedimiento para obtener datos con la serie
de oxidaciones en solamente el medio alcalino como se muestra en la llustracion
36, solo que en este caso en las VC no habia ningun tipo de oxidacion, por lo tanto
no habia picos de oxidacion, solo se obtenian perfiles alcalinos, es por eso que se
calcularon solamente con sus areas.

Evaluando las corrientes de pico (llustracion 35) se observa que hay una pérdida
del 93.9% de corriente al correr 1000 ciclos de constante trabajo sobre la superficie

del electrodo. En la llustracion 36 se observa la estabilidad solamente en medio



basico (KOH) para observar la pérdida del area electroactiva del Pd en medio
alcalino que fue aproximadamente de un 90% lo cual en presencia del sorbitol hay
una disminucion no tan alta a comparacion en solamente el medio alcalino.

Cronoamperometria
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llustracién 37. Cronoamperometria de Pd/Mn304/C en 1 M sorbitol + 2 M KOH.
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llustracion 38. Cronoamperometria de Pd/Mn304/C en 1 M sorbitol + 2 M KOH graficando densidad de

corriente/tiempo.

Esta técnica se utiliza para medir la dependencia actual-tiempo del proceso

controlado por difusidon que se produce en un electrodo. Fue un proceso estable.
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llustracion 39. Grafica que muestra la corriente de pico de oxidaciones de Pd/Mn304/C en 1 M sorbitol + 2 M

KOH a diferentes velocidades de barrido.

[ ]
241
£
(3}
<
o
.% -2.6
g Slope 0.23224
Adj. R-Squ 0.9615
-2.8 4
L]
1 M Sorbitol + 3 M KOH
1.0 1f5 2‘|D 2“5 3!0 3.5

log,, vel.barrido (V s)

llustracion 40. Grafica que muestra la corriente de pico de oxidaciones de Pd/Mn304/C en 1 M sorbitol + 3 M

KOH a diferentes velocidades de barrido.

Se realizaron después una serie de 10 ciclos de oxidaciones en 1 M sorbitol + 2 M
KOH y 1 M sorbitol + 3 M KOH a 11 diferentes velocidades (20 mV/s, 40 mV/s, 60
mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s, 400 mV/s, 600 mV/s, 800 mV/s, 1000 mV/s y
2000 mV/s) para observar como es que se comporta la transferencia de masa en la
superficie del electrodo.



En cada serie de oxidaciones se eligio un ciclo del cual se tomaron los datos de la
corriente de pico de oxidaciéon y se normalizé con el area de Pd previamente
calculada de una VC anterior a la a la prueba como acondicionamiento, se sacaron
esos puntos a cada uno con su logaritmo base 10 y por ultimo esos datos se
tabularon y se graficaron.

Se observa que las pruebas varian con la concentracién del analito, como
observamos en los barridos donde a una mayor concentracion del medio alcalino (3
M) los datos de las diferentes velocidades de barrido se encuentran mas cerca de
la pendiente, a diferencia a (2 M KOH) con la misma concentracién de sorbitol, el
cual como observamos presenta dos pendientes diferentes, la primera pendiente
que va de 20 -100 mV/s presenta una mayos limitacion en su transferencia de masa

en comparacion a la segunda pendiente de 200 — 2000 mV/s.

Pruebas Térmicas
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llustracion 41. Oxidaciones térmicas de Pd/Mn304/C en 1 M sorbitol + 2 M KOH.
En las pruebas térmicas se observa un aumento de la densidad de corriente (de 20
°C a 40 °C) mientras se va aumentando la temperatura, sin embargo, las 2
temperaturas posteriores (50 °C y 60 °C) tienen un comportamiento erratico y no se

comportan como se esperaria que lo hicieran, ya que a 60 °C se deberia tener la



mayor densidad de corriente registrada de todas las temperaturas esto puede tener
2 posibles explicaciones; la primera seria que ocurrié un error experimental y que
no se haya realizado correctamente la prueba, sin embargo, se realiz6 varias veces
esta prueba y siempre salieron resultados muy diferentes en las ultimas
temperaturas, por lo que, puede ser la segunda explicacion; la cual sugiere que a

temperaturas mayores de 40 °C el cambio puede ya no ser significativo.
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llustracion 42. Voltamperometria ciclica de un ciclo de oxidacion de Pd/Mn3O4/C en 0.1 M sorbitol + 0.3 M
KOH.
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llustracion 43. Voltamperograma ciclico relacionado con la electrooxidacion de sorbitol 0.1 M en Pd/C en
solucion de KOH 0.3 M a 20 mV/s de velocidad de barrido. [43]

Después se realizaron pruebas de oxidacion con el sorbitol (298%, Sigma Aldrich).
En la llustracidén 43 se muestran algunas caracteristicas importantes, como lo es el
potencial de inicio (Eonset), €n el cual se han vencido las barreras energéticas para
realizar la transferencia electronica. Otro potencial relevante es el potencial de pico
de oxidacion o potencial de pico anddico, este potencial se refiere a la energia
requerida para alcanzar la maxima densidad de corriente.(Maxima saturacion de
especies). Electrocataliticamente, se desea obtener el potencial mas bajo posible.
El segundo pico (de regreso) se relaciona con la oxidaciéon adicional de
subproductos o intermediarios o con la reoxidacién del sorbitol, posiblemente debido
a que los sitios activos del catalizador se liberan por desorcion u oxidacion de
especies intermediarias en el primer pico de oxidacion. La llustracion 44
corresponde a la oxidacion de sorbitol con Pd/C encontrada en la literatura; a las
mismas condiciones y se observa la misma tendencia, pero una mejora del potencial
de pico.

La mejora en la densidad de corriente de Pd/Mn304/C para la SOR (llustracién 43)
podria verse potenciado por la facilidad del Pd para oxidar tanto el sorbitol como

subproductos que se vayan generando en la primera electrooxidacion, promoviendo



una mayor transferencia de electrones por molécula de sorbitol; ademas de la
adicion de Mn3O4 como soporte, el cual facilita también la adsorcion de iones OH-
asi como a una mayor resistencia a la corrosion a los medios de operacion
sometidos en estos tipos de pruebas electroquimicas donde el electrodo se
encuentra en medios alcalinos de gran concentracion

Oxidaciones variando la concentracion de sorbitol
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llustracion 44. Voltamperogramas ciclicos de la electrooxidacion de Pd/Mn304/C en sorbitol a diferentes
concentraciones (0.1 M, 0.5 My 1 M) en solucion de KOH 0.3 M a 20 mV/s de velocidad de barrido.

Concentracion de Potencial de Potencial de Densidad de
sorbitol inicio, Eonset pico corriente de pico
(M) \%)] (V) (mA cm?)
0.1 -0.183 0.198 0.509
0.5 -0.133 0.243 0.517
1 -0.138 0.28 0.532

Tabla 1. Comparacion de las diferentes concentraciones de sorbitol y su desempefio comparativo entre las

diferentes densidades de corriente, asi como potencial de inicio y potencial de pico.



Oxidaciones variando la concentracion de KOH
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llustracion 45. Voltamperogramas ciclicos de la electrooxidacion de Pd/Mn304/C en sorbitol 1 M en solucién de
KOH a diferentes concentraciones (0.3 M, 1 My 2 My 3 M) a 20 mV/s de velocidad de barrido.

Concentracion de Potencial de Potencial de Densidad de
KOH inicio, Eonset pico corriente de pico
(M) (V) \) (mA cm?)
0.3 -0.138 0.28 0.532
1 -0.109 0.165 1.418
2 -0.125 0.103 2.267
3 -0.171 0.08 2.78

Tabla 2. Comparacion de las diferentes concentraciones de KOH y su desempefio comparativo entre las

diferentes densidades de corriente, asi como potencial de inicio y potencial de pico.



Se realizaron oxidaciones tanto variando el medio alcalino como variando la
concentracion del alcohol. Al variar la concentracion del alcohol (llustracion 45), se
observa un incremento de la densidad de corriente hasta 1 M. Posteriormente se
utilizd esta concentracion de sorbitol ya que como se observo en la llustracidon 45,
se observd que el material tenia un mayor rendimiento a esa concentracion y se
probaron diferentes concentraciones de KOH. Al cambiar el medio a alcalino se
aumentaron los iones hidréxido en el electrolito, modificando asi los potenciales de
inicio, desplazandolos a valores mas bajos, y al mismo tiempo permitié el aumento
de la densidad de corriente en un 456 % respecto a 0.3 M de KOH (llustracion 46).
Esta mejora se atribuye a la mayor concentracién de iones hidroxido, los cuales
facilitan los procesos de adsorcion/desorcion del alcohol. Un aspecto importante
para mencionar es que el catalizador demostré un mejor rendimiento en una elevada
concentracion de KOH (3 M), esta tolerancia se atribuye en gran medida al soporte
de 6xido de manganeso, ademas también de disminuir considerablemente el

potencial de pico (Tabla 2).

Conclusiones

El sorbitol, importante aditivo en las industrias de cosméticos, farmacéutica y
alimentos, tiene un amplio potencial como combustible alternativo para los sistemas
de conversion de energia, en especial con el Pd como catalizador. Los
nanocompositos sintetizados de Pd/Mn30O4/C demostraron un gran desempefio y
estabilidad a altas concentraciones en medio alcalino (KOH), esto se debe a la
adicién de 6xido de manganeso al soporte permitiendo el aumento de la densidad
de corriente en un 456 % respecto a 0.3 M de KOH. El método de microemulsion
fue efectivo para sintetizar el Oxido de manganeso tetragonal de MnsOg4
(Hausmannita) y el monoclinico y-Mn3Os4, analizada por XRD mejorando procesos
de adsorcién y desorcion de la superficie del electrodo asi como obtener una mejor
dispersion homogénea del catalizador (Pd) y aumentar el area electroactiva del

mismo debido a una mayor area superficial del soporte.
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