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Resumen: La reduccién electrocatalitica del oxigeno (RRO) es
de suma importancia en el funcionamiento de una celda de
combustible tipo PEM. Actualmente, la biisqueda de materiales
que reemplacen al platino es un objeto de estudio relevante. El
titanio (T}) es considerado un metal vélvula por sus caracteristicas
semiconductoras, esto es, no permite el pasaje de corriente en
ambas direcciones debido al éxido formado espontinecamente
(TiOy). Si esta capa se forma potenciondindmicamente, aumenta
sus caracteristicas de semiconductor resultando un compuesto
ttil en electrocatdlisis. El paladio (Pd) posee caracteristicas
electroquimicas similares al platino (Pt) pero su costo es menor.
Por lo tanto, el objetivo de esta investigacion fue determinar
céomo influyen en la RRO, los electrodepdsitos de Pd, a
diferentes tiempos, sobre los electrodos TiO7. Bajo las condiciones
experimentales estudiadas, el sistema permanecié estable, se
observé una tendencia a mejorar la cinética de la RRO en los
electrodos de Ti con electrodepdsito de Pd. Al aumentar el tiempo
de electrodeposicidn, aument6 también el potencial al cual inicia

laRRO.

Palabras clave: titanio, paladio, electrodeposicion, reaccién de
reduccién de oxigeno.

Abstract: The electrocatalytic reduction of oxygen is of
paramount importance in the operation of a PEM-type fuel
cell. The search for materials that replace platinum is currently
under study. Titanium (Tj) is considered a valve metal due to
its semiconductor characteristics, that is, it does not allow the
passage of current in both directions due to the spontaneously
formed oxide (TiO2). If this layer forms potentiodynamically,
it increases the semiconductor characteristics and is a useful
compound in electrocatalysis. Palladium (Pd) has electrochemical
characteristics similar to platinum (Pt) but its cost is lower. The
objective of this research is to determine how Pd electrodeposits
influence the RRO, at different times, on TiO; electrodes. Under
the experimental conditions studied, the system remained stable,
a tendency to improve the kinetics of the RRO was observed in
the Tielectrodes with Pd electrodeposits. As the electrodeposition
time increased, the potential at which the RRO starts also
increased.
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Introduccion

La contaminacién del medio ambiente es objeto de estudio de muchas
investigaciones en estos ultimos anos. Estas se centran en buscar nuevas
alternativas a la generacion de energfa de forma limpia y segura. Nuestro escudo
natural a la radiacién ultravioleta se encuentra deteriorado, producto en gran
medida de los gases emitidos por la combustién de hidrocarburos usados en
medios de transporte, en procesos fabriles, en la generacion de energia eléctrica,
entre otros. Estos gases aumentan los niveles de diéxido de carbono provocando
el efecto invernadero (Minx, JC et al,, 2018). Durante los tltimos afios, los
paises desarrollados han tratado de encontrar fuentes mds limpias de energfa.
En la actualidad, se estd tratando de hacer uso de las celdas de combustible
en la generacidon de energfa eléctrica, tanto a gran escala como en pequefias
aplicaciones. Por ahora estos dispositivos se usan como fuente de generacion de
potencia solo en médulos espaciales, pues su costo elevado aun no lo hacen una
alternativa rentable (Acufa, G. et al.,, 2001: 94-104).

Las celdas de combustibles tipo PEM (de membrana de intercambio
proténico) se consideran fuentes de electricidad alternativa, pero el costo de sus
partes y la durabilidad, son atin barreras importantes para su comercializacién.

Entre algunos de los procesos que ocurren superficialmente en los electrodos
de las celdas a hidrégeno, en general, y las de electrolito de membrana polimérica,
en particular, hay dos que son los méds importantes: la oxidacién de hidrégeno
(ROH) en el énodo y la reduccién de oxigeno (RRO) en el cdtodo. Mientras
que la ROH tiene un sobrepotencial de oxidacién bajo y una cinética rapida,
la RRO presenta una reaccién electroquimica muy lenta, caracteristica de varias
rutas de reaccion diferentes y dirigida principalmente por la accién catalitica del
soporte metalico y por el pH de la solucién (Wroblowa H. et al.,1976: 195 -
201); (Ross, P. N. et al,, 1998); (Yeager, E. 1984: 1527-1537); (Kinoshita K.
1992). Por esto, los estudios estén centrados a disminuir el sobrepotencial para
la RRO y mejorar su cinética. La cinética y el mecanismo de la RRO fueron
ampliamente estudiados principalmente en platino, el cual es conocido como el
mejor material electrocatalizador ya que admite la reduccién de O. en cuatro
electrones a sobrepotenciales relativamente bajos (Markovic N.M. et al., 1999:
821-841); (Markovic N.M. etal.,2002: 117-229); (Macid M.D., et al., 2004: 564
141); (Kuzume A. et al.,2007: 599 333); (Brandt, ES. 1983: 97-109); (Wroblowa
H.S. et al,,1976); (Adzic R. et al,, 1998: 197); (Tarasevich M.R. et al., 1983:
301). Por otro lado, el titanio (Ti) es un material termodindmicamente estable a
la corrosion, debido a la presencia de una pelicula de 6xido pasiva que se forma
espontdneamente sobre su superficie (Bewer, G.etal., 1982: 37-41). Esta pelicula
de éxido le da una caracteristica singular al Ti de rectificacién eléctrica que se
interpreta de dos maneras. La primera, donde la corriente catddica es casi cero,
y una corriente anddica es posible cuando el potencial excede aproximadamente
el 50% del potencial de formacidn; esto es cierto para capas gruesas de éxido.
La segunda, donde la corriente anddica es baja para potenciales inferiores al
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potencial de formacién, pero es posible una fuerte evolucién de hidrégeno
(catédica) (Lohrengel, MM. 1993: 243-294).

La electrodeposicion de un metal de transicién como el Pd sobre el sustrato
de Ti conduce a un “electrodo de Ti modificado”. Todo esto lo convierte en un
posible candidato como material del catodo, en celdas de combustibles.

La preparacién de nanoparticulas metélicas, dentro del édrea de la
nanotecnologia, empez6 a cobrar un marcado interés, por los efectos de superficie
que generan las propias nanoparticulas sobre las propiedades fisicas y quimicas
de los materiales. La distribucién de nanoparticulas sobre un sustrato provee una
gran area superficial modificando las velocidades de reaccidon durante la catalisis.
Puesto que la actividad de los electrodepésitos de metales nobles depende
fuertemente de la estructura de la superficie, los estudios sobre el mecanismo
de crecimiento y caracterizacion estructural a un nivel atémico son esenciales
para desarrollar una mejor comprensién. Por ello, las técnicas electroquimicas,
en conjunto con las de microscopia, han mostrado ser herramientas utiles para
obtener este tipo de caracterizacién. Muchos metales se han investigado respecto
del papel de las nanoparticulas como electrodos (Liu, H. et al.,, 2001: 671-677);
(Penner, RM et al., 2002: 3339-3353); (Murphy, C. J. et al., 2005: 13857).
Entre estas investigaciones, se destacan las que consideran metales nobles como
el oro (Kawde, AN. et al., 2004: 101-107); (Willner B. et al., 2006), la plata
(Penner, RM. 2002: 3339-3353); (Walter, EC. Et al., 2002: 11407-11411), o
el platino (Kohli, P. et al., 2004: 9-18); (Welch, C. M. et al., 2006: 601-619).
El paladio posee unas propiedades tinicas que le dan fundamental importancia
para muchos procesos industriales tales como catélisis, pilas de combustible y
almacenamiento de hidrégeno (Katz, E. et al., 2004: 19-44); (Sahoo, S. et al,,
2015:25794-25800); (Raj, CR. Etal.,, 2003: 127-133). Diferentes estudios sobre
la electrodeposicién de paladio se han llevado a cabo, pero la informacién sobre
la etapa inicial de electrodeposicién con la formacion de particulas nanométricas
es acotada (Alvarez, AE. Et al., 2005). Zejnilovic et. al (Zejnilovi¢, R. et al,
1984: 481-488) analizaron las propiedades cataliticas de la superficie de Ti
recubierta con pequefas cantidades de Au, Pt y Pd y descubrieron que todos
exhibieron mayor actividad electroquimica, (tanto para la reduccién como para
la evolucién del oxigeno) que sus correspondientes superficies compactas; no
obstante, el mejor rendimiento lo presentd el Pd. Ademds, recientemente se
encontrd que muestras de TiO,-Pd (dopado realizado por impregnacién himeda

incipiente) presentan una muy buena actividad fotocatalitica (Harja, M, et al.,
2020: 145-152).

Materiales y métodos

Se utilizaron 7 (siete) electrodos de trabajo (ET) idénticos, cada uno de ellos
formado por una ldmina de titanio grado 1 (99.9%) de 10 mm x 10 mm de 4rea
(con un terminal de contacto de 0.7 mmy 0.3 mm de espesor), suministrados por
la compania Mateck.

Alinicio de cada serie de experimentos, se realizaron rigurosos procedimientos
de limpieza. La celda electroquimica se colocé en una solucién sulfonitrica
durante 24 horasy se enjuagé repetidas veces con agua ultra-pura. Asimismo, en
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forma previa a cada medicidn, la celda electroquimica se puso en agua a punto de
ebullicién, se lavé y enjuagd cuidadosamente (también con agua ultra pura).

Se realizé un estudio electroquimico (EEQ) a cada electrodo (ET), compuesto
por técnicas de voltamperometria ciclica (VC) y cronoamperometria. El EEQ
permiti6 estudiar la RRO, la cual depende de los pardmetros geométricos y
electrénicos del material electrocatalizador. Estos procedimientos se ejecutaron
en una celda de vidrio de borosilicato, del tipo convencional, con tres entradas
para los electrodos correspondientes, como se muestra en la Figura 1. En todos
los casos, se trabajé con una solucién 0,01 M de 4cido perclérico HCLOy para el
EEQ y una solucién 0,01 M de cloruro de paladio PdCl, para el electrodepésito.
El equipo utilizado para hacer las mediciones esun AUTOLAB PGSTAT302N
del Instituto de Cs. Exactas y Naturales (ICEN), que tiene instalado el programa
NOVA, versién actualizada 2.1.5.

Ingresode gas O; o H;

ER

Fig. 1
Celda electroquimica de tres electrodos. ET, electrodo de
trabajo; ER, electrodo de referencia; CE, contra electrodo

Como etapa previa a la electodeposicion y al estudio electroquimico, los
electrodos de trabajo fueron conectados a las terminales del potenciostato,
mediante cables conductores de cobre con terminales en sus extremos del mismo
material. Estos cables fueron recubiertos en su totalidad con cinta de teflén
(material inerte en 4cido), dejando solo expuesto el drea de estudio (Filippin, FA.
ctal, 2014: 266-275).

El contra electrodo (CE) utilizado fue un espiral de Pt de 3 mm de didmetro
y 2 mm de longitud, al cual se le realizé un tratamiento a la llama, para conseguir
superficies limpias y reproducibles (Clavilier, J. et al., 1986: 267-277).

En las mediciones electroquimicas, el electrodo de referencia (ER) utilizado
fue el de calomel saturado (ECS). Este electrodo se mantuvo en un
compartimento separado de la mayor parte del electrolito por medio de un tubo
capilar (Luggin) relleno con el mismo electrolito.

La técnica de VC nos permitié analizar la region de RRO a través del andlisis
del voltamperograma. Una curva caracteristica de polarizacién para la RRO
se muestra en la Figura 2. Se divide usualmente en tres regiones: la regiéon
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controlada cinéticamente, donde velocidad de reduccién de O, es lenta con
un pequeno aumento en el médulo de la densidad de corriente a potencial
decreciente; la regién de control mixto (controlada por cinética y difusion),
donde el incremento de la reduccién de O, es considerablemente mayor y; por
ultimo, la regién controlada por difusién, donde la densidad de corriente esta
dada por la velocidad a la que se produce la difusion de los reactivos, en la medida
que decrece el potencial (Diaz, E. N. et al., 2021: 7-14).

Control
Cinético

£
(3}
g
£
ar] Control por
Difusion
& | Control Mixto
J E
E1 ﬂ\_‘] // onset
E (V)
Fig.2

Curva de polarizacién tipica para RRO.

El potencial de inicio de la RRO (#rgro) y la densidad de corriente a un
determinado potencial (Eonsec y E1/2 en la Figura) demuestran la actividad
catalitica de un catalizador (Cancién, C. et al., 2008: 89-134). Para evaluar la
actividad catalitica de la RRO de los electrodos en este trabajo, se utilizaron estos
dos pardmetros: el potencial de inicio de dicha reaccién (Erro) y la densidad de
corriente a un potencial determinado, J sy en nuestro caso. Cuanto mayor sea
la densidad de corriente y mas positivo sea el potencial de inicio, mds activo serd
el catalizador hacia la RRO (Goswami, C., et al., 2018: 117-128).

Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente y las curvas
de los VC fueron registrados a diferentes velocidades de barrido (50 mV/sy 10
mV/s) y en direccién negativa.

Para electrodepositar Pd sobre los electrodos, y asi generar un sistema Ti/Pd/
TiO,, se realizé el siguiente procedimiento para cada uno de ellos:

1- Crecimiento de 6xido térmico a 450 °C; luego se pulié una de las caras
con papel de lija de diferentes granos (500, 1200, 2000 y 2500) y completd
con altimina (AL,O3) de 1 pm. Para continuar con la limpieza, los electrodos
se lavaron con alcohol en un vaso de precipitado de 50 ml repetidas veces.
Posteriormente se realizd el mismo procedimiento utilizando acetona, y por
ultimo se colocd en una batea de ultrasonido durante 5 minutos.

2- Caracterizacién previa al electrodepésito. Mediante VC se explord el
comportamiento de los electrodos en respuesta a la aplicacién de un potencial a
circuito abierto (OCP).

3- Electrodeposicién de Pd sobre Ti mediante técnica de cronoamperometria,
comenzando con un potencial de 0,1V durante 2 segundos para entonces aplicar
el salto a -0,1 V vs. ECS y luego volver nuevamente al potencial 0,1V por 2
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segundos. La aplicacién del potencial de -0,1 V se hizo a 30's, 60's, 90 s, 150 s,
180 sy 240 s para lograr en cada electrodo electrodepdsitos diferentes.

4- Crecimiento y estabilizacién de oxido. Los VC para el crecimiento de 6xido
se realizaron entre un potencial inferior instantdneo de -0.3 Vvs. ECS (Electrodo
Calomel Saturado), potencial en el cual la evolucién del hidrogeno es minimay
un potencial superior de 1.25 V vs. ECS durante 15 minutos. Este potencial de
1.25 V permiti6 obtener resultados fuera de la zona de carga de la doble capa. El
procedimiento se llevé a cabo con una velocidad de barrido de potencial de 50
mV/s sobre cada electrodo.

5- Estudio electroquimico EEQ mediante técnicas de barrido lineal VC a
50mV 'y 10 mV en tres etapas. Primera etapa en una atmosfera inerte mediante
burbujeo por 20 min de N, segunda en una atmosfera saturada, mediante
burbujeo con O, por 20 min, para terminar con una tercera etapa con un VC a
50 mV luego de haber burbujeado nuevamente N, por 20 min.

Se tomd un solo electrodo al que se le practicaron todos los pasos anteriores
exceptuando el 3, para utilizarlo como blanco para comparar (sistema Ti/TiO,).

Resultados y discusion

En esta primera parte, se presentan los resultados obtenidos de la reaccién
de reduccién de oxigeno (RRO), sobre los electrodos con éxidos crecidos por
métodos potenciodinamicos, Ti/TiO, ylos Ti//Pd/TiO., obtenidos a diferentes
tiempos de electrodeposicion (t4).

El estudio de la RRO fue llevado a cabo por voltamperometria ciclica VC
a velocidades bajas de barrido (10 mV/s), para obtener mayor precisién en la
observacién del inicio de la RRO, ya que con esta velocidad se pueden observar
mejor las reacciones que son mds lentas. Para todos los casos, las corrientes
fueron normalizadas por el drea geométrica, para analizar la actividad catalitica
intrinseca de estos electrodos, bajo todas las condiciones dadas en este trabajo.

La Figura 3. muestra los voltamperogramas ciclicos (VC) para el electrodo
Ti/TiO, (6xido crecido potenciodindmicamente), en una solucién de 0,01 M
HCIOj saturada con N, (linea discontinua) y O, (linea sélida). El barrido del
potencial se realizé entre E; = 0 Vy Ef= 1,8 V vs. ENH (electrodo normal
de hidrogeno) a una velocidad de 10 mVs-1 y, posteriormente, la estabilizacién
del electrodo a potencial constante (Ef) durante 900 s. Se observé que el éxido
anddico no tiene procesos faradaicos en ausencia de O,.

En contraste con los datos obtenidos en la solucién saturada con Ny, se pudo
observar un incremento de la corriente catddica para potenciales menores a 0,5
V vs. ENH en una solucién saturada con O,. Este incremento, de la densidad de
corriente catddica, se asigna a la RRO. El potencial en que inicia la reaccién de
reduccion de oxigeno, Erro, fue alrededor de 0,52 V vs ENH durante el barrido
de potencial catédico del ensayo del electrodo. El valor de Egro se determiné por
el potencial que separa la curva de la corriente catddica (saturada con O,) con la
curva de corriente catédica (saturada con N»), con el fin de eliminar la corriente
de cargadeladoble capa eléctrica. Ver drea encerrada con lineas a trazos en Figura

3.
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VC del electrodo Ti/TiO; en 0,01M HCIOj4 saturado con N (linea discontinua) y O, (linea sélida);

#=10mVs-1a25°C. Area geométrica 1 cm?. El 6xido de Ti fue crecido potenciodindmicamente.

Los resultados encontrados muestran que el electrodo favorece la RRO,
aunque, no es tan buen catalizador cuando se compara con electrodos de Pt (Diaz,
E.N.etal,2021).

A continuacién, se analizan los electrodos de Ti modificados con
electrodepésito Pd. Durante la primera exploracion hacia la region catédica, en
el electrodepésito durante 240 s, Figura 4 (f), (color magenta), la caracteristica
principal que se observé es el pico de corriente en E = 0,7V, rasgos particulares
de la reduccién de Pd en medios 4cidos (Burke, L. et al.,1993).

Otros picos de corriente catédica observados en el area de distribucién
potencial 0 < E/V < 0,4 son caracteristicos del hidrégeno adsorbido en las
particulas de dtomos de Pd (Gimeno, Y. et al., 2002: 4232-4244) antes de la
aparicion de la evolucién de H. registrada en E = 0,02 V. La corriente residual
anddica observada en el limite anddico E = 1,6 V sugiere la pasivacién de
particulas de Pd. Comportamiento similar presenta la electrodeposicion de Pd a
30, 60,90, 150y 180 s,

A partir de la Figura 4, se puede analizar la regién donde hay control cinético,
es decir donde se inicia la RRO y la regién préxima, antes de que ocurra el
control mixto. El valor de Erro fue determinado de la misma manera que se hizo
con el electrodo sin electrodepdsito. Este potencial fue ligeramente en aumento
conforme aument? el tiempo de electrodepdsito.
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Fig. 4
VC de electrodos Ti/Pd/TiO; en 0,01M HCIOj saturado con N (linea discontinua) y
O; (linea sélida); #=10 mVs-1a 25 °C. Area geométrica 1em?. (a) Ti/Pd/TiO, (td = 30
segundos/color rojo); (b) Ti/Pd/TiO; (td = 60 segundos/color verde); (c) Ti/Pd/TiO,
(td = 90 segundos/color azul); (d) Ti/Pd/TiO, (td = 150 segundos/amarillo); (¢) Ti/
Pd/TiO; (td = 180 segundos/naranja); (f) Ti/Pd/TiO, (td = 240 segundos/magenta).

La Figura 5 (a) y 5 (b) agrupa respectivamente los datos de los VC del
electrodo Ti/TiO; con los electrodepdsitos de 30's, 60 s y 90 s y Ti/TiO, con
electrodepésitos de 150 s, 180 s y 240 s, con el objeto de observar con mayor
precision la zona de RRO de los electrodos de Ti con Pd. De estas graficas
se desprende el analisis mostrado en la Figura 6, donde quedan expuestos los
potenciales estudiados (potenciales de inicio de RRO y densidades de corriente
para un potencial dado).
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Fig. 5
Griéficas comparativas del EEQ de los electrodosgcon clectrodepdsitos de Pd. (a) Ti/TiO2 crecido
potenciodinamicamente (linea a trazos/color negro); Ti/Pd/TiO, (td = 30 segundos/color rojo), Ti/
Pd/TiO; (td = 60 segundos/color verde) y Ti/Pd/TiO, (td = 90 segundos/color azul). Se encierra
la zona del estudio de la RRO. (b) Ti/TiO; crecido potenciodinamicamente (linea a trazos/color
negro); Ti/Pd/TiO, (td = 150 segundos/color amarillo); Ti/Pd/TiO, (td = 180 segundos/color
naranja) y Ti/Pd/TiO; (td = 240 segundos/color magenta). Se encierra la zona del estudio de la RRO.

Fig. 6
Curva catddica J-E parala RRO en 0,01M HClO4 saturado con O2; #=10 mVs-1a 25°C.
Area geométrica lem®. (1) Ti/TiO; crecido potenciodinamicamente; (2) Ti/Pd/TiO, (td =
30 segundos/color rojo); (3) Ti/Pd/TiO, (td = 60 segundos/color verde) (4) Ti/Pd/TiO, (td
= 90 segundos/color azul); (5) Ti/Pd/TiO2 (td = 150 segundos/color amarillo); (6) Ti/Pd/
TiO; (td = 180 segundos/color naranja); (7) Ti/Pd/TiO; (td = 240 segundos/color magenta).
La linea vertical a rayas (Jgeo 0,85V) representa la densidad de corriente a un potencial de 0,85 V
vs ENH, respecto al 4rea de superficie geométrica. (ERRO 1,06 V) potencial de inicio de RRO.

Los resultados encontrados muestran que los electrodos favorecen la RRO
y son estables en medio 4cido, luego de haber sido sometidos al estudio
electroquimico de dicha reaccién. Esta afirmacién respecto de la estabilidad es
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atribuible a que los VC antes y después del EEQ de la RRO no tienen mayores
diferencias. Ver Figura 7.
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Fig.7
VC de electrodo Ti/Pd/TiO2 en 0,01M HCIO4; #=50 mVs-1a 25 °C. Area
geométrica lem? td = 150 segundos. Estado inicial, linea a trazos. Estado final, linea

solida. A modo comparativo, en el inset de la gréfica se observa el comportamiento
estable ciclando un electrodo de Pd-Ni 50:50 en 0,5 M H,SOy, atmosfera inerte.

Considerando que todos los electrodos poseen la misma estabilidad, bajo las
condiciones dadas en este trabajo, las diferencias encontradas en los VC pueden
ser explicadas como una consecuencia del tiempo de electrodepésito de Pd sobre
los electrodos de Ti antes del crecimiento del 6xido, comparado con el electrodo
de Ti/TiO2 crecido potenciodindmicamente.

En la Tabla 1 se encuentran los valores de los pardmetros electroquimicos de
los electrodos tratados bajo atmdésfera de O:

1. 1. Potencial de inicio de la reaccién de reduccién de oxigeno, ERRO

para cada electrodo.
2. Densidad de corriente para la RRO a 0,85 V vs. ENH por 4rea de
superficie geométrica.
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Tabla 1
Estudio electroquimico de la RRO sobre los electrodos

TiTiO, y TiPdTiO, a diferentes tiempos de electrodepésito

Sisterra ERRO W J0, 85V | Acm-2
Ti|Tioz 0,16 0
Ti/PA|TIOZ (td = 30 1,02 -Ex10-5
segundos)

Ti/PA|TIOZ td = &0 1,02 -8x 10-%5
segundos)

Ti/PA|TiOZ (td = =0 1,02 -1x10-4
segundos)

Ti/PA|TiOz (td = 150 1,04 -1,2x10-4
segundos)

Ti/PA|TiOz td = 180 1,06 -2,8x10-4
segundos)

Ti/PA|TiOz (td = 240 1,07 -4, 7x 10-4
segundos)

Se aprecia que los valores de las densidades de corrientes para un potencial
de 0,85 V, Jossv van en aumento conforme al tiempo de exposicién del
electrodepésito de Pd sobre los electrodos de Ti. Con respecto al potencial de
inicio de la RRO de los electrodos con electrodepésito, se nota un incremento
con el tiempo de exposicidn ya que estos valores son mucho mayores comparados
con el potencial de inicio del electrodo sin electrodepésito de Pd.

Datos similares acerca de superficies cubiertas por Pd han sido reportados y
cabe nombrarlos. Xiaohong X y su equipo (Xie, X. et al.,, 2015: 13962-13969)
trabajaron sobre Polioxometalatos (POMs), nano clusteres de metales de
transiciéon-oxigeno en medios alcalinos. Determinaron que el uso de POMs como
soporte para NPs (nanoparticulas) de Pd no solo mejora la estabilidad de estas
particulas a través de poderosas interacciones de soporte sino, también, mejora
la eficiencia de la actividad de RRO. Mediante mediciones electroquimicas
lograron obtener que el potencial de inicio de la RRO catalizada por Pd/rPOM
(catalizador hibrido- Pd/sustrato de Polioxometalatos reducido) es de 1,078
V, que es aproximadamente 57 mV y 51 mV mds positivo que del RDE (del
inglés Rotating Disk Electrode), catalizado por Pd/C y Pt/C, respectivamente.
Al mismo tiempo, la RRO catalizada por Pd/rPOM tiene un efecto mas positivo
en el potencial de media onda que el Pd/C (49 mV) vs. RDE o Pt/C (55 mV) vs.
RDE, confirmando que el polvo de Pd/rPOM es un excelente catalizador para
el RRO alcalina.

También M. Neergat et al (Neergat, M. et al., 2011: 25-32) analizaron
electrocatalizadores bimetalicos de paladio-hierro soportado en carbono, PdFe,
Pd.FeyPd.Fe. Elestudio electroquimico se llevé a cabo en una atmésfera saturada
con argdn, en solucién de 4cido perclérico 0,1 M, con una velocidad de barrido
de 20 mV/s. Todos los catalizadores tenian 20 % en peso de Pd. Los CV
demostraron tres posibles rangos tipicos de los metales del grupo Pt, potenciales
medidos vs ENH (Electrodo Normal de Hidrogeno): el rango Hads/des (0-
0,32 V); rango de doble capa (0,32-0,70 V) y rango de formacién de 6xido por
encima 0,7 V. La carga que pas6 de 0 a 0,05 V se debi6 al hidrégeno absorbido
en el material a granel, mientras que de 0,05 a 0,32 V representan dtomos de
hidrégeno adsorbidos en los sitios superficiales. No hubo cambio en los CV con
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ciclos repetidos (150 ciclos, 0 a 1 V), una indicacion de que el catalizador es
estable en la atmoésfera de argédn en acido perclérico 0,1 My que la lixiviacién de
atomos de Fe del catalizador no se produjo.

Otro estudio fue realizado por Victor C. y su equipo (Diculescu, VC. et
al., 2007: 887-898), quienes depositaron Pd en superficies de carbdén vitreo
modificando los potenciales de depésito y la acidez del medio. Resultados muy
importantes se lograron, al observar la dependencia del electrodepésito con
respecto a dichos pardmetros.

También Mercedes Yudith Ortega Lépez, en su tesis de maestria (Lopez, M.;
2009) estudio los depdsitos de Pd en diferentes ciclos de trabajo sobre electrodos
de carbén vitreo. Trabajé depositando Pd puro, PdCo a diferentes proporciones
y PdNi. Los resultados de la técnica de electrodo disco rotatorio muestran que
todos los electrodos presentan actividad catalitica para la reaccidon de reducciéon
de oxigeno. Los picos mds grandes de RRO fueron obtenidos durante el primer
ciclo, los picos més pequenos hacia el ultimo ciclo; cuando el tamano y la formade
los picos no cambiaban, se observé estabilizacién del sistema. Se pudo encontrar
también que, a potenciales més bajos, el aumento de la velocidad de rotacién
conduce a un incremento en la densidad de corriente, indicio de que es funcién
del drea geométrica. El PANi obtuvo el mejor rendimiento para la RRO.

Recientemente (Shmychkova, OB. et all, 2021: 370-379) analizaron
caracteristicas electroquimicas de los electrodos de Ti/Pt y Ti/Pt-Pd en la
reaccién de evolucidn de oxigeno y la sintesis de hipoclorito de sodio, a partir de

soluciones de NaCl de baja concentracién. Encontraron que los anodos de Ti/

Pd tratados térmicamente con un contenido superficial de Pd de 2,0 mg cm?

revelaron una alta actividad catalitica y selectividad para la reaccién de sintesis de
hipoclorito. A pesar de las altas propiedades cataliticas de los 4&nodos Ti/Pd (2,0),
lavida atil de todos estos anodos en NaCl 0,15 M no superd las 40 horas ya que el
recubrimiento empezé a disolverse. La temperatura dptima para el tratamiento
térmico estuvo entre 500-530 °C. Temperaturas mayores produjeron que el Pd
se sublime desde la superficie del electrodo.

Conclusiones

A partir de los resultados mostrados se puede decir que:

1. 1. Los electrodos de Ti con éxido crecido potenciodindmicamente
tanto los que sufren electrodepdsito de Pd como los que no, se
mantienen estables luego del estudio electroquimico.

2. La electrodeposicién de Pd sobre Ti favorece la RRO. Como se
pudo observar, el potencial de inicio de la RRO es mayor en los
electrodos de Ti con electrodepdsito de Pd que en caso de Ti sin
electrodepésito.

3. A mayor tiempo de electrodepésito, el potencial al cual comienza
la RRO crece.
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