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ABSTRACT
Pd, PdCo and PdFe catalysts were prepared by the 
impregnation method, using sodium borohydride 
(NaBH4) as the reducing agent and a commercial 
carbon material (Vulcan XC-72R) as support. The 
synthesized electrocatalysts were tested for the 
formic acid oxidation reaction (FAOR) in acid medium 
(H2SO4 0.5 M). The morphology, composition 
and particle size of the electrocatalysts were 
characterized by physicochemical techniques as 
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy 
with energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS) 
and transmission electron microscopy (TEM). The 
catalytic activity was evaluated by cyclic voltammetry 
(CV) and chronoamperometry techniques (CA). 
RESUMEN
Catalizadores de Pd, PdFe y PdCo fueron preparados 
por el método de impregnación, usando borohidruro 
de sodio (NaBH4) como agente reductor y un material 
de carbono comercial, (Vulcan XC-72R) como 
soporte. Los electrocatalizadores sintetizados fueron 
probados para la reacción de oxidación de ácido 
fórmico (FAOR, por sus siglas en inglés) en medio 
ácido (H2SO4 0,5 M). La morfología, la composición 
y el tamaño de partícula de los electrocatalizadores 
se caracterizaron mediante técnicas físico-químicas 
como difracción de rayos X (XRD), microscopía 
electrónica de barrido con espectroscopia por energía 
dispersiva (SEM-EDS) y microscopia electrónica de 
transmisión (TEM). La actividad catalítica se evaluó 
mediante técnicas de voltamperometría cíclica (CV) 
y cronoamperometría (CA).
1. INTRODUCCIÓN
Las celdas de combustible de ácido fórmico directo 
(DFAFC, Direct Formic Acid Fuel Cell) han generado 
un interés como tecnología alternativa para la 
generación de energía limpia, debido a su alta 
eficiencia y bajas emisiones de contaminantes [1,2]. 
El uso de ácido fórmico como combustible presenta 
amplias ventajas ya que se trata de un líquido no 
tóxico, estable a temperatura ambiente y con un 
bajo efecto de permeación. Además, puede usarse 
en altas concentraciones en comparación con otros 
combustibles, como por ejemplo el metanol [3-6]. 
La oxidación de ácido fórmico ocurre por medio de 
dos rutas de reacción: directa e indirecta. En el primer 

caso, el ácido fórmico es oxidado directamente a 
dióxido de carbono, mientras que la ruta indirecta 
lleva a la formación de especies adsorbidas de 
monóxido de carbono que son posteriormente 
oxidadas a dióxido de carbono [7-10].
Los electrocatalizadores de Pt soportados en 
materiales de carbono han sido ampliamente 
estudiados para la reacción de oxidación de ácido 
fórmico por la comunidad científica [11]. El uso del 
soporte de carbono permite dispersar la fase activa de 
forma que se obtenga una mejor utilización del metal, 
obteniéndose una mayor actividad electroquímica 
a un menor coste del catalizador. Aunque el Pt 
muestra un buen comportamiento electroquímico 
hacia la oxidación de ácido fórmico, este metal 
presenta un gran envenenamiento de la superficie 
activa por intermedios de la reacción, además de un 
elevado precio y baja disponibilidad. Por ello, se ha 
estudiado el uso de otros metales, incluyendo el Pd, 
el cuál presenta una buena actividad catalítica para 
la oxidación de ácido fórmico [12-16]. Una estrategia 
prometedora para mejorar el comportamiento 
electroquímico y la tolerancia a CO es la síntesis de 
catalizadores bimetálicos de Pd, mediante la adición 
de un segundo metal de transición (Fe, Co, Ir, Au, 
Cu, Pt) [17-27]. 
En este trabajo, se han sintetizado catalizadores de 
PdCo y PdFe soportados en Vulcan-XC-72R para 
estudiar su comportamiento hacia la FAOR. Un 
catalizador monometálico de Pd (Pd/C) se preparó 
también utilizando la mima metodología. Además, 
un catalizador comercial de Sigma Aldrich de Pd 
(PdSA/C) se evaluó como comparación con los 
sintetizados.
2. EXPERIMENTAL
Los electrocatalizadores basados en Pd fueron 
sintetizados por el método de impregnación, usando 
Vulcan XC-72R como soporte y NaBH4, como 
agente reductor. El procedimiento de la síntesis 
del electrocatalizador monometálico de Pd (Pd/C) 
consistió en la dispersión del soporte en agua 
mediante sonicación. Posteriormente, una disolución 
de Na2PdCl4 fue añadida a la suspensión y se ajustó 
el pH a 5 con NaOH. Después, se adicionó el NaBH4, 
de forma que el metal fue reducido. El catalizador 
resultante fue filtrado, lavado y secado a 60 °C.
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El mismo método de síntesis fue seguido para 
los electrocatalizadores bimetálicos. Las sales 
precursoras de Co o Fe empleadas fueron nitratos: 
Co(NO3)2 6H2O para el electrocatalizador bimetálico 
PdCo/C, y Fe(NO3)3 9H2O en el caso del catalizador 
PdFe/C. La relación molar de los metales PdCo 
fue 1:1, así como la composición másica fue 20 % 
metal y 80% soporte. Para el catalizador comercial la 
composición másica fue 30% metal y 70% soporte.
Los electrocatalizadores fueron caracterizados por 
técnicas electroquímicas, para conocer composición, 
estructura y tamaño de partícula, usando: un 
microscopio Hitachi S-3400N acoplado con un 
detector de Si(Li) para el análisis de SEM-EDX, 
un difractometro Bruker AXS D8 Advance para el 
análisis de XRD y un Microscopio JEOL-2000 FXII 
para el análisis de TEM. 
El comportamiento electroquímico de los 
catalizadores se estudió en una celda de vidrio con 
tres electrodos, usando Ag/AgCl en KCl 3,0 M como 
electrodo de referencia y una barra de grafito como 
contraelectrodo.  Como electrodo de trabajo se utilizó 
una barra de carbón vítreo en la que se depositó una 
fina película de una tinta electrocatalítica, preparada 
a partir de una dispersión del correspondiente 
electrocatalizador en Nafion.  Los experimentos 
electroquímicos se realizaron usando una disolución 
de H2SO4 0,5 M. Para la evaluación de la actividad a 
la FAOR se usó  HCOOH 2,0 M + H2SO4 0,5 M. 

3. Resultados
Los electrocatalizadores sintetizados fueron 
caracterizados por XRD, los difractogramas 
obtenidos indicaron que los electrocatalizadores eran 
policristalinos al presentar las señales asociadas 
a los planos de Pd fcc (111), (200) y (220) a 2θ = 
40,09º, 46,63º y 68,08º respectivamente. A partir 
de las posiciones 2θ del pico de mayor intensidad, 
Pd (111), se observó un desplazamiento a valores 
de 2θ mayores de los catalizadores bimetálicos en 
comparación con los basados únicamente en Pd 
(Tabla 1). Estos resultados sugieren una contracción 
en la red del Pd debido a la incorporación del segundo 
metal, sugiriendo la formación de una aleación PdCo 
o PdFe. 
A partir de los resultados obtenidos por SEM-EDX 
se confirmó la presencia de los elementos que 
conforman los electrocatalizadores, y a su vez que la 
carga metálica de los electrocatalizadores base Pd 
sintetizados fue de 20% en peso. 
Los electrocatalizadores se caracterizaron también 
por TEM para conocer el tamaño de partícula (ver 
Figura 1). Las imágenes TEM mostraron una buena 
dispersión del metal en el soporte. Además, se 
obtuvieron distribuciones estrechas del tamaño de 
partícula con un valor medio alrededor de 2-3 nm 
para todos los catalizadores (Tabla 1). 

Tabla 1. Características físicas de los electrocatalizadores de Pd: posición 2θ del pico de Pd (111) a partir de XRD y tamaño 
de partícul medida por TEM.
Table 1. Physical characteristics of the palladium-based electrocatalysts: position 2θ of the peak of Pd (111) from XRD and 
particle size measured by TEM.

Figura 1. Imágenes TEM de los electrocatalizadores base-paladio sintetizados.
Figure 1. TEM images of synthesized base-palladium electrocatalysts.
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La actividad electrocatalítica frente a la FAOR fue 
evaluada con técnicas de CV y CA. En primer lugar, 
se realizó una CV durante 20 ciclos en el electrolito 
base (H2SO4 0,5 M), previamente desaireado con N2,  
en un intervalo de potencial de -0,2 a 1,0 V a 500 
mVs-1 como etapa de limpieza de la superficie del 
catalizador. Posteriormente, una segunda CV a 20 
mVs-1 fue realizada. 
Para estudiar la tolerancia a CO se realizaron oxida-
ciones de una monocapa de CO previamente adsor-
bida (CO stripping). En primer lugar, la solución fue 
burbujeada con CO por 15 min a -0,166 V; seguido 
de 20 min con N2 para remover el CO de la solución 
y finalmente una CV fue llevada a cabo a 20 mVs-1. 
Durante el barrido de la CV se aprecia un pico ca-
racterístico de la oxidación de CO y a partir de la 
integración del pico de oxidación (Ver Figura 2a) de 
CO,  se obtuvo el área catalítica electroactiva (AEA/
cm2), que indica el área efectiva para las reacciones 
electroquímicas. Debido a que Co y Fe no tienen ac-
tividad para la oxidación de CO, el AEA se determinó 
considerando la densidad de carga reportada para la 
oxidación de una monocapa de CO adsorbida sobre 
Pd (Q = 320 µCcm-2) [18]. Todas las corrientes han 
sido normalizadas con respecto a esta área (obte-
niendo las densidades de corriente, j). La Figura 2a 
muestra que el electrocatalizador comercial requiere 
mayor potencial (con un único pico de oxidación con 
su  máximo a 723 mV) para oxidar al CO, mientras 
que los electrocatalizadores sintetizados requieren 

menores potenciales, siendo PdCo/C el sistema que 
presenta la máxima oxidación de CO a potenciales 
más bajos (707 mV).

La FAOR se estudió en HCOOH 2,0 M + H2SO4 0,5 
M, realizando un barrido cíclico de potencial desde 
-0,2 a 1,0 V a 20 mVs-1. Los resultados se muestran 
en la Figura 2b. Se puede observar, que el barrido 
inicia del sentido catódico al anódico y a medida que 
el potencial aumenta, la corriente aumenta hasta 
llegar a un máximo (200-300 mV) donde se alcanza 
la mayor velocidad de oxidación del HCOOH. Una 
vez alcanzado el máximo la corriente disminuye; no 
hay oxidación de HCOOH debido a la formación de 
óxidos de Pd que no son activos en esta reacción. 
En el barrido inverso, los óxidos se reducen y por 
tanto la superficie del electrocatalizador vuelve 
a ser activa para la oxidación de HCOOH. Los 
resultados indicaron que el electrocatalizador 
comercial presenta la mayor densidad de corriente 
para la FAOR pero el máximo de oxidación ocurre a 
potenciales más positivos (640 mV). Por el contrario, 
los electrocatalizadores sintetizados presentaron 
una menor densidad de corriente con un menor 
potencial de oxidación. Además, la incorporación 
del segundo metal, favoreció la oxidación a menores 
potenciales (PdCo/C: 270 mV; PdFe/C: 273 mV) en 
comparación con el catalizador sintetizado por el 
mismo procedimiento (Pd/C, 448 mV). 

Figura 2. Voltamperogramas de a) adsorción-oxidación de CO y b) FAOR de los electrocatalizadores base Pd.
Figure 2. Voltammograms of a) adsorption-oxidation of CO and b) FAOR of the electocatalysts base-Pd.
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La densidad de corriente en estado estacionario (jss) 
fue evaluada con cronoamperometrías a 0,4 V durante 
900 segundos. La figura 3 muestra los resultados 
obtenidos para los electrocatalizadores sintetizados 
y el comercial. A medida que el tiempo transcurre, se 
aprecia una disminución de la corriente de oxidación 
hasta llegar a un valor prácticamente constante. El 
orden decreciente de la actividad electroquímica es: 
PdCo/C > PdFe/C > PdSA/C > Pd/C. Estos resultados 
indican que los electrocatalizadores bimetálicos 
PdCo y PdFe muestran una mayor actividad 
catalítica hacia la oxidación de ácido fórmico que 
los monometálicos de Pd. Además, el catalizador 
PdCo/C muestra una mayor densidad de corriente 
que PdFe/C, indicando que la adición de Co favorece 
la FAOR. Cabe destacar que el catalizador PdCo 
también mostró la máxima corriente de oxidación de 
CO a potenciales más negativos.  
Adicionalmente, se sintetizaron electrocatalizadores 
de PdCo y PdFe utilizando sales de cloruros (CoCl2 
6H2O y FeCl3), para comparar con los sistemas 
catalíticos ya estudiados, obtenidos a partir de 
nitratos. El objetivo del estudio era conocer el 
efecto que tienen los precursores de Fe y Co de 
los catalizadores basados en Pd frente a la FAOR 
en medio ácido. Los resultados XRD mostraron 
un menor desplazamiento del pico de difracción 
de Pd (111) a 2θ mayores para los catalizadores 
obtenidos a partir de cloruros, en comparación 

con sus análogos (obtenidos a partir de nitratos). 
Además, se observaron picos de difracción debidos 
a la formación de óxidos de Co y Fe (Fe3O4 y Co3O4). 
Por tanto, el uso de cloruros como base precursora 
favoreció una mayor formación de óxidos y una menor 
aleación entre PdFe o PdCo en comparación con las 
muestras obtenidas a partir de nitratos [28]. Estas 
características fisicoquímicas de los catalizadores 
condicionaron la actividad hacia la reacción de 
oxidación de ácido fórmico y de CO. Los estudios 
de CV y CA mostraron que los electrocatalizadores 
obtenidos a partir de cloruros presentaron un mayor 
sobrepotencial y una menor densidad corriente de 
oxidación de ácido fórmico, comparado con sus 
análogos respectivamente [28]. 
De manera general se concluye que, la adición de Co 
y Fe a los sistemas catalíticos basados en Pd mejora 
la actividad catalítica frente a la FAOR, así como a la 
oxidación de CO. De hecho, los electrocatalizadores 
bimetálicos PdCo/C y PdFe/C presentan un menor 
sobrepotencial hacia la oxidación de ácido fórmico 
y CO, en comparación con los electrocatalizadores 
monometálicos (Pd/C y PdSA/C). Además, los 
estudios de CA mostraron que el catalizador PdCo/C 
mostró una mayor densidad de corriente de oxidación 
de ácido fórmico que su análogo sintetizado a partir 
de Fe, mostrando un mejor comportamiento en para 
la FAOR.

Figura 4. Densidad de corriente en estado 
estacionario a 0,4 V por 900 s.

Figure 4. Current density at steady state, at 
0,4 V for 900 s.
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