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RESUMEN

La sintesis de nanoparticulas de paladio soportadas en carbon Vulcan® XC72R se obtuvieron a partir de
sales de PdCl, disueltas en 2-propanol y mediante la irradiacion del reactor de vidrio por 120 segundos con
microondas utilizando un horno de microondas domestico, con una potencia de trabajo de 1200 W y
frecuencia de 2.45 GHz. El proceso sintesis por microondas tiene sus ventajas debido a que acelerar el
proceso de sintesis, ahorrando tiempo en dias, horas o minutos. Los materiales obtenidos se han caracterizado
y comparado con los obtenidos por otros métodos de sintesis. En el presente estudio se ha podido obtener un
rendimiento del 98 % de los materiales recuperados, estos materiales presentan propiedades nanométricas y
estudios electrocinéticos demuestran que reducen al oxigeno en medio acido y los hacen fuertes candidatos

en la fabricacion de catodos para las celdas de combustibles de intercambio protonico, PEM.

1.- Introduccion

A lo largo de la historia la tierra ha presentado diferentes cambios climaticos naturales. En la actualidad el uso
desmedido de hidrocarburos ha llevado al planeta a un desequilibrio ambiental acelerado poniendo en peligro
la extincion de muchas especies animales y vegetales e inclusive al mismo hombre. Las principales fuentes
de contaminantes por bioxido de carbono, CO,, la generan las plantas de energia al quemar combustibles
fosiles emitiendo 2500 millones de toneladas al afio y los vehiculos de combustion interna generar alrededor
de 1500 millones de toneladas al afio de CO,, este es uno de los principales gases que originan el

calentamiento global del planeta’.

Se requiere mucho trabajo de investigacion en el desarrollo tecnolégico para enfrentar y minimizar los
posibles dafios ambientales. A esto le llamamos adaptacion y la mision de la comunidad cientifica en
diferentes centros de investigaciones del mundo que trabajan sobre energias renovables se enfocan en el
desarrollando y analisis de nuevos materiales cataliticos para su aplicacion en celdas de combustibles y

electrolizadores que ayudaran a disminuir la dependencia energética de los hidrocarburos.
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En investigaciones realizadas para encontrar nuevos materiales electroctrocataliticos, llama la atencion la
s ., - ey . 2-6 .
utilizacion de los metales de transicion y algunos de sus compuestos o aleaciones™ . En el presente trabajo se
pone especial énfasis en la sintesis de particulas de paladio, debido a que el paladio es mas barato que el
platino’. El métodos de sintesis asistidas por microondas se ha para la sintesis de catalizadores de tamaifio

nanométrico a partir de sus sales metalicas®"’.

2. Condiciones experimentales

En la sintesis de nanoparticulas de paladio se disolvié 167 mg de cloruro de paladio, PdCl, (Aldrich) en un
matraz bola de vidrio (Pyrex®) conteniendo 100 ml de 2-propanol bajo agitacion durante 30 min. El matraz
con las sales de paladio disuelta se coloco dentro de un horno de microondas doméstico con una frecuencia de
2.45 Ghz, la potencia del microondas se trabajo a su maxima potencia y fue operado a 20 ciclos (10 segundos
de radiacion y 20 segundo de espera), como se muestra en la figuras 1. El proceso de sintesis se controlado
con un baflo termostatico para evitar la evaporacion del disolvente a una temperatura de 4 °C. Los polvos
nanométricos se lavaron con agua bidestilada varias veces y con éter dietilico con el fin de eliminar
componentes organicos remanentes y se colocaron dentro de una estufa a 80 °C por 12 horas. Siguiendo el
mismo procedimiento se prepard Pd al 40% en peso soportado en carbon Vulcan® XC-72 con una area
superficial de 220 m’g”', este tipo de carbon se ha utilizado extensivamente para el soporte de materiales

electrocataliticos en la fabricacion de electrodos de celda de combustible.

Figura 1. Foto de microondas modificado para la sintesis de materiales nanométricos.
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La imagen de la topografica de las particulas de paladio de microscopia de fuerza atomica, MFA, se obtuvo
con un equipo JEOL mod. JSPM-4210, con una frecuencia de resonancia a 150 kHz y un punta de silicio
Ultra-Sharp mod. NSC 12. El espectro de difraccion de rayos X fue medido con una radiacion de Cu-Ka y un

difractdometro Siemens (D5000), cubriendo los angulos 26 de Bragg en un intervalo de 10° a 90°.

En la caracterizacion electroquimica se prepararon tintas de Pd y Pd/C al 40% en peso. Se peso 1 mg de estos
catalizadores y se le adiciono 8ul de Nafion® liquido al 5 % en peso, 100 ul de 2-propanol y llevado a un
bafio ultrasonico por 15 minutos hasta que las nanoparticulas se dispersaron en la solucion y formaron un
tinta. Se coloco 5 pl de tinta en la superficie de un disco de grafito pirolitico de alta pureza con area de 0.196
cm’. Para el estudio electroquimico se utilizo una celda de vidrio pyrex de tres entradas, como electrodo de
referencia se utiliz6 un eléctrodo de sulfato mercuroso Hg,SO,/Hg(0.5 M) y una malla de platino como
contraeléctrodo. Antes de las mediciones la solucion electrolitica, se desoxigeno durante 20 minutos con
nitrogeno a temperatura ambiente. Se utilizo un potenciostato marca EG&G Princeton Applied Research

(PARC Mod. 273A).

La preparacion del ensamble se hizo utilizando como anodo un difusor con tela de carbon impregnada de
platino (E-Tek). En el catodo se preparo y depositd con aerdgrafo una tinta de 0.4 mg cm™ de Pd/C.

Los difusores de tela de carbon se ensamblaron a una membrana Nafion® 115 a una presion de 100 kg cm? a
una temperatura de 130 °C durante 1.5 min. El ensamble fue caracterizado en un modulo de prueba de celdas
de combustible (ElectroChem), utilizando un flujo de hidrogeno de 250 cm*/min y un flujo de oxigeno de 500

cm’/min, a diferentes temperaturas y a una presion de 30 psia para el hidrogeno y el oxigeno.

3.- Resultados y discusiones

La figura 2 muestra un patrén de la difraccion de rayo X de las particulas de paladio nanométrico soportado
en carbon, se Observan 5 picos de difraccion a 26 = 40°, 47°, 67°, 83° y 87°, estos picos corresponden a los
patrones de difraccion de una celda unitaria ctibica centrada en las caras del paladio cristalografico. El ancho

de los picos sugiere la presencia de particulas nanocristalinas.

En la figura 3 se muestra una imagen de fuerza atdmica de particulas de paladio donde se observan
aglomerados de particulas del orden de 400 nm, las cuales estan formadas por particulas de tamafio

nanométrico comprendida de 10-40 nm.
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Figura 2. Patron de DRX, de Pd/C de tamafio nanométrico, sintetizado en etilenglicol con microondas.
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Figura 3. Imagen de microscopia de fuerza atémica de particulas de paladio nanométrico.
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En la figura 4 se presenta un grafico de voltametria ciclica de particulas de Pd/C sintetizadas por microondas,
se observan picos asociados con adsorcién/desorcion del hidrogeno en la region de 0.1- 0.35 ENH/V. Estos
procesos son caracteristicos en los metales nobles.
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Figura 4. Grafico de voltametria ciclica de un electrodo de paladio 0.19 cm2, en 0.5M H,SO, , con
nitrégeno, velocidad e barrido 50 mV s™.

La figura 5 muestra curvas de densidad de corriente-potencial de RRO en 0.5M H2S04, a la temperatura
ambiente con un electrodo de disco rotatorio, EDR, conteniendo particulas de Pd/C y soportadas en un carbon
vitreo. En la figura se observan tres zonas, una a bajos sobrepotenciales entre 0.880 y 0.60 V/ENH, que
corresponde a transporte de carga y es en esta zona donde la reaccion es mas lenta y es la que determina
proceso global de la reaccion. Una segunda zona, a altos sobrepotenciales, entre 0.40 y 0.10 V/ENH, se
observa una variacion de la densidad de corriente con la velocidad de rotacion. En esta zona la transferencia
de electrones es la etapa mas rapida y el proceso esta controlado por el transporte de masa debido a que el
oxigeno llega mas rapido a la superficie del electrodo. Un proceso con control mixto se observa entre 0.40 y

0.60V/ENH.

El potencial de equilibrio experimental del Pd/C en 0.5M H,SO, es de 0.84 E(ENH)/ V a temperatura

ambiente, estos valores se encuentran lejos con los valores reportado para el platino 1.226 V a 25 °C.
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En resultados preliminares estos materiales presentan una transferencia multielectronica (n = 4e-), de la

reaccion de reduccion del oxigeno y por lo tanto favoreciendo la reaccion global: O2 + 4H++ 4e-—> 2H20.
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Figura 5. Curvas de polarizacion en estado estacionario, a diferentes velocidades de rotacion, para la
reaccion de reduccion de oxigeno en 0.5M H,SO, con Pd/C disperso en membrana Nafion® y recubierto en
un electrodo de carbon vitreo. Velocidad de barrido de 5 mV s™.

La figura 6 muestra las respuestas de densidades de corriente versus el potencial de la celda de combustible.
El 4nodo se preparo con un area de 5 cm” con platino soportado en difusor de tela de carbon y el catodo con
Pd/C nanométrico soportado en difusor de tela de carbon. La celda se caracterizo con hidrogeno puro como

combustible y oxigeno puro como agente oxidante.

Las caracterizaciones se obtuvieron a diferentes temperaturas. Los gases entraron a la celda previamente

humedecidos, el potencial a circuito abierto observado en la celda fue cercano a 0.950 V.

A 80 °C se obtuvieron desempefios de 0.028W/cm?a 0.130 A/cm?y 0.225 V. Las curvas de desempefio de la
celda es baja en comparacion a trabajos reportados que utilizan platino nanometrico en ambos electrodos y

condiciones de trabajo.
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Figura 6. Desempefio del potencial de la celda y densidad de potencia versus densidad de corriente de una monocelda
de combustible, utilizando Pd/C soportado en membrana Nafione 112 en el lado del catodo. Se utilizo H,y O, de alta
pureza como gases reactivos. Las temperaturas de operacion se hicieron de 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C y 80 °C.

4.- Conclusiones

La técnica de reduccion del PdCl, asistida por microondas, ha conducido a la formaciéon de particulas de
paladio de tamafio nanométrico. Estas particulas soportadas en carbon y mezcladas con Nafion® liquido,
presentan una aceptable actividad catalitica para la reaccion de reduccion de oxigeno en 0.5M H,SO,. Sin
embargo, los resultados obtenidos en una monoceldas de combustible, con ensambles preparados utilizando
platino como anodos y las particulas de paladio como catodo, presentan un bajo desempefio con una potencia

de 28 mW/cm? a 80 °C, operando con hidrégeno y oxigeno puro.
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