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RESUMEN. 

En este trabajo, se sintetizaron electro-catalizadores de Pd variando la naturaleza del 

estabilizante (lignina, PVP, ácido antranilico, oleilamina, octilamina, etilendiamina, 

hexadecilamina y 2-metil-2-butanol.) por el método de reducción y/o desplazamiento de 

ligandos en precursores organometálicos en atmosfera inerte y soportados en una matriz de 

carbón vulcan al 90 %w respecto al catalizador. Estos electro- catalizadores fueron empleados 

en la evaluación de la reacción de electro-oxidación de metanol (MOR) en medio alcalino 

enfocado a aplicaciones de pilas de combustible. La caracterización morfológica y estructural 

se llevó a cabo por técnicas de difracción de rayos X (DRX) y microscopía electrónica de 

transmisión de alta resolución (HRTEM) que confirman la presencia de paladio sobre la 

superficie del soporte (carbón vulcan) con una buena dispersión uniformemente distribuida en 

las nanopartículas, con tamaños de partícula que varían entre los 3.0 y 4.6 nm. El análisis por 

espectroscopia infrarroja (FTIR) confirmó la presencia de los grupos funcionales más 

cercanos a la superficie metálica por los desplazamientos en el número de onda para cada 

catalizador. De acuerdo a los resultados obtenidos por voltametría cíclica (i vs E) y 

cronoamperometría (i vs t )se encontró que la actividad electro-catalítica para la oxidación de 

metanol en medio alcalino (fenómenos de transferencia de masa y de carga) sigue una 

cinética de primer orden y una tendencia hacia el mecanismo de reacción que involucra 6 

electrones y es mayor para los catalizadores estabilizados con lignina, PVP y ácido antranilico 

que promueven procesos redox más eficientes a las mismas condiciones de concentración y 

velocidad de barrido en comparación al catalizador comercial Pd Etek. Los catalizadores 

estabilizados con oleilamina y octilamina son menos activos debido a la inestabilidad 

catalítica, el aumento en el tamaño y la aglomeración de partículas, dados por el método de 

síntesis y le tipo de estabilización. 
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ABSTRACT. 
 

In this work, Pd electro-catalysts were synthesized by changing  the nature of the 

stabilizer (lignin, PVP, anthranilic acid, oxylamine, octylamine, ethylenediamine, 

hexadecylamine and 2-methyl-2-butanol.) By the method of reduction and / or displacement 

of ligands in organometallic precursors under inert atmosphere and supported on vulcan 

carbon matrix 90% w. These electrocatalysts were used in the evaluation of the methanol 

oxidation reaction (MOR) in alkaline medium focused on fuel cell applications. The 

morphological and structural characterization was carried out by X-ray diffraction (DRX) and 

high resolution transmission electron microscopy (HRTEM) techniques that confirm the 

presence of palladium on the support surface  (vulcan carbon) with uniformly distributed 

dispersion in nanoparticles, with particle sizes ranging from 3 and 4.6 nm. The infrared 

spectroscopy analysis (FTIR) confirmed the presence of the functional groups closest to the 

metal surface due to the displacements in the wave number for each catalyst. According to 

the results obtained by cyclic voltammetry (i vs E) and chronoamperometry (i vs t) it was found 

the electro-catalytic activity for the methanol oxidation reaction in alkaline medium (mass 

transfer and charge phenomena) follows a first order kinetics and a tendency towards the 

reaction mechanism that involves 6 electrons and is greater for catalysts stabilized with lignin, 

PVP and anthranilic acid that promote more efficient redox processes at the same 

concentration conditions and scanning speed compared to the commercial catalyst Pd Etek. 

Oilylamine and octylamine stabilized catalysts are less active due to catalytic instability, 

increase in particle size and agglomeration, given by the method of synthesis and the type of 

stabilization.  
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OBJETIVO GENERAL. 

 

 

Sintetizar y caracterizar nanopartículas de Pd estabilizadas y soportadas en carbón 

vulcan para evaluar su actividad catalítica en la reacción de electro oxidación de metanol en 

medio alcalino.  

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS. 

 

i. Sintetizar nanopartículas de paladio por el método de reducción y/o 

desplazamiento de ligandos de precursores organometálicos variando la 

naturaleza del estabilizante. 

 

ii. Caracterizar los materiales obtenidos morfológica y estructuralmente usando 

las técnicas de Microscopia Electrónica de Barrido (MEB), Microscopia 

electrónica de Transmisión (HRTEM) y Difracción de rayos X (DRX). 

 

iii. Evaluación de la actividad electrocatalítica de los materiales obtenidos para 

conocer los fenómenos interfaciales electrodo-electrolito en la reacción de 

electro-oxidación de metanol en medio alcalino, por medio de las técnicas de 

voltamperometría cíclica y cronoamperometría.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 
                                                                   UNIVERSIDAD IBEROAMERICANA 

 

 
 

4 

 

 

JUSTIFICACIÓN 

 
Las celdas de combustible de metanol directo (DMFC) son una alternativa 

prometedora para la generación de energía en los vehículos y dispositivos electrónicos 

portátiles. Sin embargo, aún existen obstáculos para su empleo a gran escala debido al costo 

de fabricación de las celdas que involucran membranas y catalizadores compuestos por 

materiales caros como el platino, el tiempo de vida útil es relativamente bajo además de que 

el transporte y distribución del combustible tiende a ser peligroso (flamabilidad y 

explosividad). 

 

Los catalizadores usados en este tipo de celdas de combustible son el Ni, Ru, Ir, Pd y 

Pt. Las aleaciones de Pt son los catalizadores más usados en las DMFC y se ha dedicado 

gran trabajo de investigación para mejorar la tolerancia al envenenamiento por CO en el 

catalizador y el aumento de la actividad para la oxidación del metanol en medio alcalino.  

 

El Pt por su configuración electrónica y el electrón en su último orbital (5d9) genera 

energía de enlaces muy fuertes con el CO y el CO2 por lo que fácilmente se satura la 

superficie del catalizador generando baja actividad una vez envenenado. Por esta razón se 

han usado catalizadores de Pt con aleaciones de metales menos nobles (menor resistencia 

a la oxidación), promoviendo que las moléculas de CO y CO2 se dirijan hacia los metales 

menos nobles (efecto Spillover) y esto permita una mayor eficiencia del catalizador. El Pd es 

una alternativa prometedora ya que presenta gran similitud al Pt además de tolerar más el 

envenenamiento por CO y CO2 en medio alcalino debido a que sus enlaces son más débiles 

a causa de su configuración electrónica y electronegatividad. Pero su actividad es similar 

para la electro-oxidación de metanol, sin perder de vista que el costo es relativamente más 

bajo. 

 

Para la obtención de materiales catalíticos de Pd en este trabajo de investigación se 

ha propuesto el uso del método de síntesis de reducción y/o desplazamiento de ligandos de 

precursores organometálicos debido a que experimentos previos en el grupo de trabajo han 

demostrado que por este método se han obtenido nanopartículas metálicas con tamaño 

menor a los 10 nm lo cual favorece su actividad electrocatalítica. La síntesis se lleva a cabo 
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en atmósfera inerte, medio orgánico e hidrógeno como gas de reacción a temperatura 

ambiente. 

 

Las ventajas de este método de síntesis son la reproducibilidad y el control del tamaño, 

forma y dispersión de las nanopartículas. Las nanopartículas de Pd que se obtendrán se 

propone estabilizarlas con diferentes compuestos orgánicos para conocer su efecto en la 

superficie del catalizador, y su actividad electroquímica en la reacción de electro-oxidación 

de metanol.  

 

La síntesis para la obtención de nanopartículas de Pd se lleva a cabo en relación 90% 

peso de carbón vúlcan y 10% peso de Pd, las nanopartículas de Pd se obtienen con 2 

equivalentes de estabilizante por cada equivalente de Pd. Las condiciones de síntesis son 

temperatura ambiente, 3 bar de presión (H2), y condiciones de atmosfera inerte. 

Finalmente, las nanopartículas obtenidas se evaluarán electroquímicamente por 

voltametría cíclica y cronoamperometría para comparar la actividad electrocatalítica con el 

catalizador comercial Pd-Etek en la reacción de electro-oxidación de metanol en medio 

alcalino. 
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ABREVIATURAS 

 

 

MEB 

Microscopia Electrónica 
de Barrido 

 
HG 

Grafeno Hidrogenado 

 

MET 
Microscopia electrónica 
de Transmisión 

 

Rgo 
Óxido de Grafeno 

 

DRX 

 

Difracción de rayos X 

 

LDH 
Hidróxidos bilaminares  

 

DMFC 
Celdas de combustible 
de metanol directo 

 

CNTs 

 

Nanotubos de carbono 

 

PEMFC 

Celdas de combustible 
de membrana de 
intercambio protónico 

 

PVP 

  
 Polivinilpirrolidona 

 

SOFC 
Celdas de combustible 
de óxido sólido 

 

Pd(dba)2 
Bis dibencil denacetona 
paladio 

 

AFC 

 

Celdas de combustible 

alcalinas 

 

DI 

Desionizada  

 

PAFC 
Celdas de combustible 
de ácido fosfórico 

 

v 

 

 Volt 

 

RRO 
Reacción de reducción 
de oxígeno 

 

THF 

 

Tetrahidrofurano 

 

FCC 
Cara cubica centrada 

 

JCPDS 

 

Joint Committee for Powder 
Diffraction Sources   

 

FTIR 
Espectroscopia Infrarroja 

 

ERH 

 

Electrodo de referencia de 
Hidrógeno 

 

ROM 
Reacción de oxidación 
de metanol  

 

mA 
Miliampere  

 

mC 

 

Milicoulomb  
 

VC 
Voltametría Cíclica 

 

ECSA Área 
Electroquímicamente 
Activa  

OCP Circuito abierto 

Ep Potencial de pico  ip Corriente de pico  
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CAPITULO UNO 

 

INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 

 

Debido a la gran demanda de combustibles fósiles, el uso del petróleo y sus 

derivados, la emisión de NOX, SOX, y compuestos orgánicos volátiles (COVS) 

sugiere la búsqueda de alternativas a la dependencia de combustibles fósiles. Por 

estas razones la necesidad de buscar nuevas tecnologías eficientes para la 

generación de energía con bajas emisiones contaminantes ha generado 

alternativas tales como energía eólica, nuclear, solar, hidráulica, así como celdas 

de combustible.  

 

Las celdas de combustible han sido una alternativa prometedora desde 

décadas pasadas, ya que son una posible solución para problemas de desabasto 

energético, sin embargo, aún presentan diversos inconvenientes a resolver, como 

el uso del material usado como catalizador que comúnmente son metales nobles de 

alto costo, el transporte del combustible y la durabilidad. 

 

Existen diversos tipos de celdas de combustible. Destacando las celdas de 

combustible de membrana de intercambio protónico (PEMFC, por sus siglas en 

ingles), que funcionan en base a la energía química generada por el combustible 

transformándola en energía eléctrica mediante reacciones electroquímicas sin 

generar compuestos o productos intermediarios contaminantes, trabajan a bajas 

temperaturas de operación y los problemas de corrosión se reducen al mínimo 

teniendo como único residuo el agua. Debido a que este tipo de membranas son 

mecánicamente resistentes se fabrican a dimensiones pequeñas y delgadas, 

poseen densidad energética elevadas y alta resistencia química [1].  

 

Las celdas de combustible de óxido sólido (SOFC, por sus siglas en inglés), 

operan a temperaturas altas entre 600 °C y 1000 °C, produciendo vapor de agua, 
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CO2 y electricidad. En este sistema los reactivos están en compartimientos 

independientes por lo que estos se interconectan entre si a través de una membrana 

de intercambio iónico que permite el paso de especies cargadas (iones, oxidados o 

reducidos) pero no el paso de los reactivos en su forma original. Así las cargas 

generadas se neutralizan entre sí y de esta forma la reacción sigue su curso [2]. 

 

        Estas celdas no requieren metales nobles como catalizador y pueden 

usarse a pequeña y gran escala en sistemas de alta potencia [3]. 

 

Las celdas de combustible alcalinas (AFC, por sus siglas en inglés), son uno 

de los diseños más antiguos usados en Estados Unidos en los años 60s, su costo 

es muy alto y requieren H2 y O2 puros comprimidos, por lo que son muy poco 

rentables y su temperatura de operación ronda entre los 150 °C y los 200 °C. Tiene 

una eficiencia de alrededor del 70% [4]. 

   

Las celdas de combustible de ácido fosfórico (PAFC, por sus siglas en 

ingles), son usadas en sistemas pequeños estacionarios, trabajan a temperaturas 

medidas en un rango de 150 °C y 250 °C, además su uso se limita para automóviles 

o dispositivos electrónicos portátiles. Requiere de un reformador de metanol externo 

y soporta hasta 1.5% de concentración de monóxido de carbono (CO) en el cátodo 

[5]. 

 

Por otra parte, las celdas de combustible de metanol directo (DMFC, por sus 

siglas en inglés) resultan ser una mejor opción por varias razones: la facilidad de 

almacenar el alcohol usado como combustible, generación de densidad energética 

más alta y estructura del sistema menos compleja, funcionando bajo el principio de 

intercambio de protones [6]. 

 

Los electro-catalizadores más usados para las DMFC son aquellos a base de 

aleaciones de metales nobles y/o de transición de los cuales depende el fenómeno 

catalítico. Los electro-catalizadores están soportados comúnmente en carbón 
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vúlcan o nanotubos de carbono debido a su buena conductividad eléctrica y 

excelente estabilidad química. Cabe mencionar que el Pt-Ru es el catalizador más 

usado para las celdas de combustible de metanol directo, pero su alto costo y poca 

tolerancia al envenenamiento por CO y CO2 emitido en la reacción de electro-

oxidación de metanol [7].  

 

Por lo anterior, uno de los principales objetivos del proyecto es sintetizar 

catalizadores reduciendo la carga metálica, competir con la actividad 

electrocatalítica y obtener una mayor tolerancia al envenenamiento por CO y CO2. El 

paladio es una alternativa prometedora pues presenta gran similitud con el platino 

además de presentar mayor tolerancia al envenenamiento por CO y CO2 en la 

reacción de electro-oxidación de metanol llevada a cabo en medio alcalino y su 

actividad es similar para la electro-oxidación de metanol y de menor costo que el 

platino. 

 

El método de síntesis que se propone emplear para la obtención de 

catalizadores base paladio es la reducción y/o desplazamiento de ligandos en 

precursores organometálicos que ha demostrado generar nanopartículas con 

tamaños <10 nm, característica ideal para catálisis [8, 9]. 

 

1.1. Reacción de Oxidación de metanol 

 

La reacción general de electro-oxidación del metanol en el ánodo se propone como:  

 

CH3OH +  6 OH− →  6 e−  +   CO2  +  5 H2O     (Medio alcalino) 

CH3OH +  H2O → CO2  +  6 e− +  6 H+     (Medio ácido) 

 

El mecanismo para la electro-oxidación de metanol con catalizadores base 

Pd en medio alcalino es un proceso donde se transfieren 6 electrones, como se 

muestra en las siguientes reacciones [10]: 
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Pd + CH3OH → Pd-(CH3OH)ads 

Pd-(CH3OH)ads + OH− → Pd-(CH3O)ads + H2O + e  ̄

Pd-(CH3O)ads + OH− → Pd-(CH2O)ads + H2O + e  ̄

Pd-(CH2O)ads + OH− → Pd-(CHO)ads + H2O + e  ̄

Pd-(CHO)ads + OH− → Pd-(CO)ads + 4H2O + e ̄ 

Pd-(CO)ads + 2 OH− → Pd + CO2 + H2O + 2e  ̄

 

Para soluciones cuya alcalinidad es muy alta y la molaridad del alcohol es 

baja, el CO2 se convierte rápidamente en CO3
2−. 

 

CO2   +   2 OH− → CO3
2−   +    H2O 

 

Análogamente, la reacción de reducción de oxígeno (RRO) en el cátodo es 

propuesta a continuación en la figura 1 donde se presenta un esquema de una celda 

de combustible de metanol directo. 

1

2
O2 + 2 e− + H2O → 2 OH−  (medio alcalino)  

O2 + 4 e− + 4H+ → 2H2O      (medio ácido) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Esquema de una pila de combustible de metanol directo (DMFC) [11]. 

𝐂𝐇𝟑𝐎𝐇  =>  𝐂𝐎𝟐 

𝐂𝟐−   |||     𝐂𝟒+    

𝐂𝐇𝟑𝐎𝐇 +  𝟔 𝐎𝐇− →  𝟔 𝐞− +   𝐂𝐎𝟐 +  𝟓 𝐇𝟐𝐎     

(Medio alcalino) 

𝐂𝐇𝟑𝐎𝐇 +  𝐇𝟐𝐎 → 𝐂𝐎𝟐 +  𝟔 𝐞− +  𝟔 𝐇+     

 (Medio ácido) 

𝐎𝟐
𝟎    =>   𝐇𝟐𝐎 

𝐎𝟎   |||     𝐎𝟐− 

𝟏

𝟐
𝐎𝟐 + 2 𝐞− + 𝐇𝟐𝐎 → 2 𝐎𝐇− 

(Medio alcalino)  

𝐎𝟐 + 𝟒 𝐞− + 𝟒𝐇+ → 𝟐𝐇𝟐𝐎  

(Medio ácido) 
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En la literatura los electro-catalizadores empleados para la electro-oxidación 

de metanol son nanopartículas de Pt, Pd, Ni, Cu, Au, Ru, Rh, Sn, Ce, W, Os e Ir [12, 

13, 14, 15, 16] y bimetálicos tales como Pd-Pt, Pt-Bi, Ag-Zn, Pt-Rh, Pt-Ru, Pt-Sn y 

Pt-Co que son considerados buenos para esta reacción  [17, 18, 19]. Estos sistemas 

de nanopartículas pueden obtenerse por métodos de síntesis químicos o físicos 

(Figura 2): 

A) Subdivisión Mecánica de agregados metálicos (métodos físicos)  

B) Nucleación y crecimiento de átomos metálicos (métodos químicos).  

 

        Los métodos físicos producen dispersiones donde la distribución del 

tamaño de partícula es muy amplia. Los sistemas obtenidos suelen ser más grandes 

(> 10 nm) y la síntesis no es reproducible por lo que la actividad catalítica no es 

reproducible. Algunos ejemplos de materiales que se preparado por métodos físicos 

son la obtención de nanopartículas de telururo de bismuto y la obtención de 

nanopartículas de Au preparadas en presencia de sustratos de Si y zafiro para 

aplicaciones de biosensores.   

        Los métodos químicos como la reducción de sales de metales de 

transición es la metodología más empleada para controlar el tamaño de las 

partículas. Actualmente, el objetivo clave en el área de síntesis de nanopartículas 

de metales de transición es la obtención de nanopartículas monodispersas, en 

oposición a los coloides tradicionales. 

 

Figura 2. Esquema general de los métodos para la preparación de nanopartículas metálicas [20]. 

METAL  

MASIVO 
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Las nanopartículas metálicas o los nanoclusters tiene las siguientes 

características:   

(i) tamaño específico (1-10 nm), (ii) composición superficial bien definida, 

(iii) síntesis y propiedades reproducibles, y (iv) aislables y redisolubles.  

A continuación, se describen brevemente los métodos químicos de 

síntesis [20]. 

 

 
1.2 Preparación de coloides (nanopartículas) dispersos en un medio líquido 

 
Sin importar cuál sea el método de síntesis utilizado para generar soluciones 

coloidales de nanopartículas metálicas, el agente estabilizante siempre es 

necesario para evitar la agregación de las partículas. Son cinco los métodos 

químicos de síntesis generales que se utilizan principalmente en la literatura para 

sintetizar coloides de metales de transición:  

 

(i) Reducción química de sales de metales de transición,  

(ii) Descomposición térmica, fotoquímica o sonoquímica,  

(iii) Reducción y/o desplazamiento de ligandos de precursores 

organometálicos,  

(iv)  Síntesis de vapores metálicos.  

 

1.3 Reducción química de sales de metales de transición. 

 

La reducción de sales de metales de transición en solución es el método más 

ampliamente utilizado para generar suspensiones coloidales de nanopartículas 

metálicas. 

 

Se ha usado una amplia gama de agentes reductores para obtener 

nanopartículas metálicas coloidales: gases como el hidrógeno o monóxido de 

carbono, hidruros o sales como el borohidruro de sodio o citrato de sodio, o incluso 

disolventes oxidables tales como alcoholes [21].   
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Alcoholes.  En el caso de los alcoholes, algunas sales de metales de 

transición pueden reducirse en alcohol a reflujo. En este proceso, el alcohol actúa 

como solvente y agente reductor. En general, los alcoholes, que son agentes 

reductores, contienen hidrógenos alfa (⍺). Por lo tanto, metanol, etanol, ó 2-propanol 

son buenos agentes reductores, mientras que el alcohol tert-butílico no es efectivo 

[22]. Durante la reducción, los alcoholes oxidan al carbonilo correspondiente como 

se muestra en la siguiente reacción. Esta reacción a menudo requiere la presencia 

de agua para ser efectiva [20].  

 

 

Figura 3. Esquema de reacción para la formación de nanopartículas metálicas en medio alcohólico 
[20, 23]. 

 

Alcoholes como agentes reductores se han empleado en la síntesis de 

metales de transición coloidales como Rh, Pt, Pd, Os, Ni o Ir [24, 25, 26]. Todas 

estas soluciones coloidales fueron estabilizadas por polímeros u oligómeros 

orgánicos tales como alcohol polivinílico (PVA), polivinilpirrolidinona (PVP), éter 

polivinílico (PVE) o ciclodextrina.  El uso de varios poliacidos, polielectrolitos, o 

copolímeros de bloque se han empleado para estabilizar las nanopartículas de Pd, 

Pt y Au y han sido ampliamente estudiados [27, 28, 29, 30].  

 

La influencia de varios parámetros de síntesis en el tamaño de las partículas 

metálicas sintetizadas tales como la variación de la cantidad del agente 

estabilizante, precursor metálico y la adición de una base han sido estudiados. Por 

ejemplo, la reducción de precursores tales como H2PdCl4, H2PtCl6, o RhCl3 se ha 

llevado a cabo a temperaturas de ebullición elevadas [31, 32, 33]. 

 

De la misma manera, la adición de NaOH durante la reducción de H2PtCl6 o 

PdCl2 con metanol permite una disminución del tamaño de las partículas formadas. 

Los efectos del calentamiento fueron también estudiados. De hecho, el 

calentamiento rápido por microondas de una solución alcohólica de H2PtCl6 permite 
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la producción de nanopartículas de Pt casi monodispersas [20, 32]. 

 

1.4 Descomposición térmica, fotoquímica o sonoquímica. 

 

        La síntesis fotoquímica de nanopartículas metálicas puede obtenerse 

mediante (i) reducción de la sal de metal de transición mediante agentes reductores 

producidos radiolíticamente o (ii) degradación de un complejo organometálico por 

radiólisis. El objetivo de estos procedimientos de síntesis es obtener átomos de 

metales cerovalentes en condiciones que impidan la formación de metal en bulto o 

masivo. Las radiaciones de ionización son emitidas por generadores de rayos X, la 

irradiación UV-visible se genera mediante lámpara de Hg o Xe. Una ventaja de los 

métodos radiolíticos es que una gran cantidad de átomos se produce de forma 

homogénea e instantánea durante la irradiación proporcionando así condiciones 

favorables para la formación de partículas casi monodispersas. 

 

Se pueden generar varios agentes reductores durante el procedimiento 

radiolítico. Por lo tanto, la radiólisis de la suspensión acuosa de sales de metales de 

transición produce radicales, H• y  OH• procedentes de la radiólisis del agua. Estas 

especies pueden reaccionar con las moléculas en solución para proporcionar 

nuevos radicales capaces de reducir las sales metálicas.  

 

➢ Especies activas generadas [33]: 

H2O                       H•, OH• , es
− , H3O+,  H2  ,  H2O2  

 OH•(H•)  +  RH                        R• + H2O(H2) 

 

➢ Reducción del metal. 

 Mn+  +  nR•                              M0  +  nR’  +   nH+ 

Mn+  +  ne𝑠
−                              M0 

hv 
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➢ Crecimiento del coloide  

 𝑛M0                             M𝑐𝑜𝑙𝑙𝑜𝑖𝑑
0   

 

        La presencia de un electrón en el orbital exterior de un átomo o de un 

ión metálico determina su alta reactividad química. En el transcurso de la reducción 

por radiación-química, inicialmente se forman átomos o pequeños cúmulos 

metálicos, los cuales forman nanopartículas, para estabilizarlos, se pueden agregar 

aditivos similares a los usados en la reducción química para formar coloides [34]. 

 

1.5 Reducción y/o desplazamiento de ligandos de precursores 

organometálicos. 

 

 Los coloides son partículas individuales, que son más grandes que las 

dimensiones atómicas, pero lo suficientemente pequeños como para exhibir 

movimiento browniano. Si las partículas son lo suficientemente grandes, entonces 

su comportamiento dinámico en suspensión en función del tiempo se regirá por las 

fuerzas de la gravedad y se dará el fenómeno de sedimentación, si son lo 

suficientemente pequeños para ser coloides, entonces su movimiento irregular en 

suspensión puede ser atribuido a choques colectivos de una multitud de moléculas 

térmicamente agitadas en una suspensión líquida. Este rango de tamaño de 

partículas en una solución coloidal suele oscilar en el orden de nanómetros.  

 

Este método consiste disolver una sal de un precursor organometálico, un 

reductor y agente estabilizante en una fase continua o dispersante en un medio 

orgánico. El estabilizante también en ocasiones puede ocupar el papel de reductor 

o ambos. En principio el tamaño y la morfología de las nanopartículas pueden ser 

controlados variando la concentración de los reactivos y la relación metal: 

estabilizante, así como la naturaleza del medio de reacción. Por este método se 

pueden formar soluciones coloidales estables por periodos de tiempo muy largos 

[35] 
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Tabla 1: Antecedentes de Síntesis para la obtención de nanopartículas de paladio. 

 

Catalizador Precursor Método de Síntesis Estabilizante Morfología 
Tamaño de 

Partícula (nm) 
Año Ref. 

Pd/TiO2 
Ti(OCH(CH3)2)4 

Pd(dba)2 
Método coloidal 

Citrato de Sodio 
Na3C6H5O7 

Semiesférica 7.7  2013 [36] 

Pd/Al2O3 Pd(acac)2 
Formación de 

complejos metal-
orgánicos 

Ninguno Semiesférica 3.1 – 5.5  2018 [37] 

Pd/C PdCl2 Sol-gel Ninguno Semiesférica 20 – 30  2018 [38] 

Pd/grafeno Pd(NO3)2 Adición oxidativa Ninguno Esférica 2.1 2016 [39] 

Pd Pd(acac)2 
Descomposición 

térmica 
Oleilamina y 
Trioctilfosfina 

Esférica 3.48  2017 [40] 

Pd Na2PdCl4 Reducción química CNCH2COOK Semiesférica 2-5  2004 [41] 

Pd H2PdCl4 Reducción de sales PVP Semiesféricas 2.9 – 4.6  2019 [42] 

Pd PdCl2 
Reducción química de 

un paso 
Quitosano Semiesféricas 25.8-30.2  2019 [43] 

Pd aerogel H2PdCl4 Aerogeles 
Libre de 

surfactante 

Cadenas de 
partículas 

semiesféricas 
2-50  2018 [44] 
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Pd/HG PdCl4 
Exfoliación 

electroquímica 
Lisina Esférica 3.13 -3.48  2019 [45] 

Pd/Rgo PdCl2 Reducción galvánica Ninguno Semiesférica 40-120 2018 [46] 

 

Pd/CNTs PdCl2. 
Reducción 
galvánica 

Ninguno Semiesférica 20 – 80  2018 [47] 

Pd−Ir  Na2PdCl4 Método coloidal PVP Esférica 5.6  2017 [48] 

Pd-Pt Na2PdCl4 Síntesis química Ácido ascórbico Nano-cubos (Pd) 18  2018 [49] 

Fe-Pd K2PdCl4 Síntesis química 
β-Alanina t-butil 

ester hidroclorado 
Semiesférica 4.5- 6.7  2018 [50] 

Fe-Pd FeSO4   K2PdCl4 
Reducción 

química 
Ácido cítrico Esférica 2.1  2019 [51] 

PdCu/Rgo K2PdCl4 CuCl2 
Reducción 

química 
Sin estabilizante Nano alambres 60 – 90  2018 [52] 

Pd@Co3[Co(CN)6]2  K3[Co(CN)6]2 Método coloidal PVP Cúbica 1.6 – 3.2  2016 [53] 
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Pd-Cu PdCl2 Sol-gel Ninguno Semiesférica 20 – 30 nm 2018 [54] 

Pd-Au- Ag 
HAuCl4  AgNO3 

Pd(NO3)2 
Método coloidal Ácido ascórbico Semiesférica 2-9 nm 2016 [55] 

CoAl–LDH/Pd 
Na2PdCl4, Co(NO3)2,  

Al(NO3)3 
Coprecipitación Ninguno  micro pétalos 1-2.5 nm 2018 [56] 

Nota: HG= grafeno hidrogenado, Rgo = óxido de grafeno, LDH = hidróxidos bilaminares, CNTs = Nanotubos de carbono, PVP = 

Polivinilpirrolidona. 

 

En base a los antecedentes presentados anteriormente, se ha reportado muy poca información de la obtención de 

nanopartículas metálicas a partir del método de reducción y/o desplazamiento de ligandos a partir de precursores 

organometálicos.  

En este trabajo se propone este método de síntesis para la obtención de nanopartículas de Pd y se ha propuesto 

variar la naturaleza del estabilizante, el uso de estabilizantes tales como aminas y polímeros tanto clásicos como de origen 

natural, ácido antranilico entre otros. Teniendo como antecedente la obtención de nanopartículas con tamaños menores a 

10 nm y posible actividad para llevar a cabo la reacción de electro oxidación de metanol.  
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1.6. Modos de estabilización de nanopartículas metálicas. 

 

Los mecanismos generales de estabilización de los materiales coloidales se 

han descrito en la teoría de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek. La estabilización 

del nanoclúster se discute generalmente en términos de dos categorías generales: 

(i) estabilización de la carga y (ii) estabilización estérica. En función de los agentes 

estabilizantes utilizados, sugerimos distinguir cuatro tipos de estabilización: (i) la 

estabilización electrostática por los aniones adsorbidos en la superficie, (ii) la 

estabilización estérica por la presencia de grupos voluminosos, (iii) la combinación 

de estos dos tipos de estabilización con la estabilización electro-estérica, como los 

surfactantes, y finalmente (iv) la estabilización con un ligando. 

 

1.6.1. Estabilización electrostática 

Los compuestos iónicos, como los haluros, carboxilatos o polioxoaniones, 

disueltos en una solución acuosa dan lugar a la estabilización electrostática. La 

adsorción de estos compuestos y sus contraiones relacionados en la superficie 

metálica generará una doble capa eléctrica alrededor de las partículas. Esto resulta 

en una repulsión de cargas (coulombica) [57] entre las partículas. Si el potencial 

eléctrico asociado con la doble capa es lo suficientemente alto, entonces la 

repulsión electrostática evitará la agregación de partículas. [58,59,60] 

 

Las suspensiones coloidales estabilizadas por repulsión electrostática son 

muy sensibles a cualquier fenómeno capaz de interrumpir la doble capa como el 

movimiento por efectos térmicos o la fuerza iónica. Por lo que el control de estos 

parámetros es esencial para garantizar una estabilización electrostática efectiva. 

 

1.6.2. Estabilización estérica. 

Un segundo medio por el cual se puede evitar que los coloides metálicos se 

agreguen es usar macromoléculas como polímeros u oligómeros [61, 62]. La 

adsorción de estas moléculas en las superficies de las partículas proporcionará una 

capa protectora. La forma en que estas grandes moléculas adsorbidas impiden la 
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agregación se puede explicar de manera simplificada al visualizar el enfoque de dos 

coloides metálicos. En el espacio entre partículas, las moléculas adsorbidas tendrán 

un movimiento restringido, lo que provoca una disminución de la entropía y, por lo 

tanto, un aumento de la energía libre. 

 

Un segundo efecto se debe al aumento local de la concentración de 

macromoléculas adsorbidas, a medida que las dos capas protectoras comienzan a 

interpenetrarse. Este resultado en una repulsión osmótica como el solvente 

restablecerá el equilibrio diluyendo las macromoléculas y separando así las 

partículas. La variación de la energía potencial con respecto a la distancia entre 

partículas. A diferencia de la estabilización electrostática, que se usa principalmente 

en medios acuosos, la estabilización estérica se puede usar en fase orgánica o en 

fase acuosa. Sin embargo, la longitud y/o la naturaleza de las macromoléculas 

adsorbidas influyen en el espesor de la capa protectora y, por lo tanto, pueden 

modificar la estabilidad de las partículas metálicas coloidales. 

 

 

 

 

 

 

 

1.6.3. Estabilización electro-estérica. 

La estabilización electrostática y estérica se puede combinar para mantener 

estables las nanopartículas metálicas en solución [63]. Este tipo de estabilización 

generalmente se proporciona mediante surfactantes iónicos. Estos compuestos 

llevan un grupo de cabeza polar capaz de generar una doble capa eléctrica y una 

Alta configuración de polímero                                     

Figura 4. Representación esquemática de la a) estabilización electrostática b) estabilización 

estérica de partículas coloidales metálicas.                                   

a)                                     b)                                    



UNIVERSIDAD IBEROAMERICANA 

 

 

 

 

26 

cadena lateral capaz de proporcionar repulsión estérica. La estabilización electro-

estérica también se puede obtener a partir de polioxoaniones. La significativa 

repulsión estérica de las contracciones voluminosas proporciona una estabilidad 

electro-estérica eficiente hacia la aglomeración en la solución de los nanoclústes 

resultantes [64]. 

 

1.6.4.  Estabilización por un ligando o un solvente 

El término estabilización de ligando se ha elegido para describir el uso de 

ligandos tradicionales para estabilizar los coloides de metales de transición. Esta 

estabilización se produce mediante la coordinación de nanopartículas metálicas con 

ligandos como fosfinas, tioles, aminas, monóxido de carbono. En estudios 

anteriores se sintetizaron coloides de Au, Pt, Pd y Ni estabilizados por fosfinas, la 

fenantrolina y sus derivados también se han utilizado para preparar coloides de Pt 

y Pd. Recientemente se ha informado que las nanopartículas pueden ser 

estabilizadas sólo por moléculas solventes. De esta forma, las nanopartículas de Ti 

y Ru [65] se sintetizaron en tetrahidrofurano o tioéteres sin agregar estabilizadores 

estéricos o electrostáticos. Sin embargo, en ambos casos, no se ha establecido que 

no haya coordinación de los heteroátomos de los solventes con la superficie 

metálica. 

 

El número de publicaciones relacionados a la síntesis de nanopartículas de 

paladio asciende a 33,055 (capítulos de libro, patentes, reportes, artículos, etc.) 

reportados durante el periodo 2000-2019. En diversos campos de investigación 

siendo Química, Ingeniería Química y Bioquímica las principales áreas.  Teniendo 

la mayor contribución de las investigaciones de China y Estados Unidos. Figura 4 

(a - b). 
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Figura 5. (a). Principales sectores de aplicación para el paladio en el periodo 2000-2019 y 

 (b). Principales productores de publicaciones enfocados en la obtención de paladio 

durante el periodo 2000-2019, reproducido de [66]. 

 

Mientras que el número de publicaciones vinculadas a la síntesis de 

nanopartículas de paladio corresponde a 2,188 durante el periodo 2000-2019, 

teniendo una considerable contribución de trabajos realizados en China. En contra 

parte, las principales áreas de investigación fueron química (27.1%), ciencia de 

materiales (19.0 %) e ingeniería química (17.6%), Figura 5. 
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Figura 6. (a). Principales sectores de aplicación para síntesis de nanopartículas de paladio 

en el periodo 2000-2019 y (b). Principales productores de publicaciones enfocados en síntesis de 

nanopartículas de paladio durante el periodo 2000-2019, reproducido de [67]. 

 

Son pocos los sistemas obtenidos a partir de precursores organometálicos 

reportados en los antecedentes presentados. Así para este trabajo se propone el 

uso del precursor organometálico Pd(dba)2 y diferentes estabilizantes. Uno de estos 

estabilizantes es la lignina, polímero natural subproducto de un proceso al olote de 

maíz en el laboratorio de Bioingeniería de la Universidad Iberoamericana, siendo un 

polímero natural, se espera aporte buenos resultados en términos de estabilización 
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o mejores al del estabilizante clásico como el polímero PVP. 

 

La lignina en estudios anteriores se ha usado como estabilizante para la 

obtención de nanopartículas de plata con aplicaciones en el campo de la electrónica 

y el medio ambiente, también para la síntesis de materiales que tiene aplicaciones 

en campos como la adsorción de gases y fuente de energía fotovoltaica [68, 69] 
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CAPITULO DOS 

 

METODOLOGIA EXPERIMENTAL.  

2.1 Síntesis de nanopartículas de Ni a partir de 𝐍𝐢𝐂𝐥𝟐 

 

Reactivos. PVP (Sigma Aldrich); NiCl2 • 6H2O (≥ 99%, Sigma Aldrich), 

CH3CH2OH (99.5%),  CH3CH2CH2OH (99%), CH3CH2CH2CH2OH (98%) ; N2H4 • 6H2O 

(≥99%, Sigma Aldrich); NaOH (98.3%, Fermont) y agua desionizada (DI). Todos los 

productos químicos se usaron sin purificación adicional.  

 

        La síntesis de nanopartículas de Ni se basó en el procedimiento 

experimental reportado previamente [70] Este procedimiento se modificó utilizando 

un sistema sin agitación durante la síntesis y la polivinilpirolidina (PVP) como agente 

de estabilizante. En la síntesis, se añadió PVP, con una relación peso metal: 

estabilizante de 1: 10, a la solución verde transparente de NiCl2 • 6H2O (0.1 mmol) 

(10 ml). Luego, se añadió hidrazina, N2H4  (1.4 M, 10 ml) gota a gota a la solución 

bajo agitación vigorosa. En esta etapa, la solución se tornó azul inmediatamente, 

revelando la formación del complejo  [Ni (N2H4) 3]2+ [71]. Después, el pH de la 

solución se ajustó a 12 añadiendo gota a gota solución de NaOH (1M) y calentando 

a 90 °C durante 6 h hasta que se observó un precipitado negro lo que indico la 

formación de nanopartículas de Ni. Finalmente, el producto se separó por 

centrifugación, se lavó con agua DI (3 x 20 ml) para eliminar los subproductos, y 

secado al vacío hasta la obtención de polvos. [70, 72]. 

 

2.2 Síntesis de nanopartículas de Pd a partir de 𝐏𝐝𝐂𝐥𝟐 

 

Reactivos. PdCl2 (≥ 99%, Sigma Aldrich), PVP (Sigma Aldrich), HOCH2CH2OH 

(99,8%, Sigma Aldrich); N2H4 • H2O (≥99%, Sigma Aldrich); NaOH (98.3%, Fermont) 

y agua desionizada (DI). Todos los productos químicos se usaron sin purificación 

adicional.  
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        La síntesis de nanopartículas de Pd se llevó a cabo, disolviendo la sal 

precursora PdCl2 con polivinilpirrolidona con relación molar metal: estabilizante de 

10:1 en 20 ml de etilenglicol en un vaso de precipitados, posteriormente se adicionó 

una barra imantada al vaso de precipitados con la solución sometida a agitación 

constante sobre una parrilla a temperatura ambiente hasta observar la completa 

disolución de la sal del precursor [73]. 

 

 

 

 

 

 

Posteriormente, se adiciona gota a gota 10 ml de una solución 1.4 M de 

hidracina hidratada para después ajustar el pH de la solución a 13 con una solución 

de hidróxido de sodio 1M gota a gota bajo agitación vigorosa. Una vez ajustado el 

pH la solución se transfiere un matraz de bola sometido a una temperatura de 190°C 

durante un tiempo de reacción de 6 h. Hasta observar un precipitado negro atribuido 

a la formación de las nanopartículas de paladio. 

Finalmente, el producto es separado por centrifugación, llevando a cabo 

lavados con agua DI (3 x 20 ml) para eliminar los subproductos remanentes en la 

solución, y es cometido a vacío durante 48 h hasta la obtención de polvos [74, 75]. 

Termómetro 

Salida de agua 

Refrigerante 

Entrada de agua  

Baño de aceite mineral 

 Placa de agitación y calentamiento 

Figura 7. Esquema del montaje experimental para la síntesis de nanopartículas de Pd a partir 

de 𝑃𝑑𝐶𝑙2                                   

Burbujeador 
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2.3 Síntesis de nanopartículas de Pd por el método de reducción y/o 

desplazamiento de ligandos de precursores organometálicos 

 

Para las síntesis de nanopartículas de paladio a partir de precursores 

organometálicos se usaron 8 estabilizantes diferentes, con la finalidad de 

determinar su efecto en la actividad electrocatalítica para la reacción de oxidación 

de metanol en medio alcalino. A continuación, se describe el procedimiento 

experimental de la síntesis de los catalizadores de Pd en presencia de diferentes 

estabilizantes soportados en carbón vúlcan. 

 

2.3.1 Reactivos. 

A continuación, se muestran los reactivos utilizados para la síntesis de las 

nanopartículas de Pd/C con diferentes estabilizantes, Tabla 1. 

Tabla 2. Resumen para la síntesis de nanopartículas de paladio obtenidas a partir 

del precursor Pd(dba)2 empleando diferentes estabilizantes soportadas en carbón 

vulcan. 

 

Catalizador.  Precursor.  
Relación metal: 

estabilizante.  
Soporte.  

Medio de 
reacción.  

Gas de 
reacción. 

Pd/lignina/C 

 Bis (dibencili 
deneacetona) 

Paladio,  
Pd(dba)2  

Relación %peso. 1:0.05 

Carbón 
Vulcan 

XC-72R  

THF 
Anhidro.   

H2 (𝑔) 

Pd/PVP/C Relación %peso. 1:0.05 

Pd/Ácido antranílico /C Relación molar. 1:2 

Pd/Oleilamina/C Relación molar. 1:2 

Pd/Octilamina/C Relación molar. 1:2 

Pd/Hexadecilamina/C Relación molar. 1:2 

Pd/2-metil-2-butanol/C Relación molar. 1:2 

Pd/Etilendiamina/C Relación molar. 1:2 

 

Un esquema de la reacción general llevada a cabo para la serie de 

catalizadores base paladio con diferentes estabilizantes se muestran a 

continuación, figura 8. 

Nota: En todos los casos Pd(10%peso), carbón vúlcan(90%peso), 50 ml THF, P= 3 bar H2 a T. ambiente. 
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Estabilizante: 

 

Figura 8. Reacción global del método de síntesis para la obtención de nanopartículas de paladio a 

partir de 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2, soportados en carbón vúlcan, variando la naturaleza del estabilizante. 

 

La selección de los estabilizantes se llevó a cabo partiendo de compuestos 

orgánicos con grupos -OH, -NH2, C=O. Los grupos funcionales que se espera 

queden en la superficie del catalizador una vez llevada a cabo la síntesis. En el caso 

del PVP y la lignina poseen grupos funcionales que no crean enlaces fuertes lo que 

se espera permita se lleve a cabo la reacción de interés dejando acceso de la 

H2 = 3 bar. 

Estabilizante

. 

Pd/Estabilizante/C 

dba Pd 
“Atmósfera inerte”.  

Carbón vúlcan (soporte). 

T.amb. 

t= 20h. 

THF. 

CH3-(CH2)15-NH2 
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molécula de metanol a la superficie de las nanopartículas de Pd. Como se mencionó 

en los antecedentes el polímero clásico PVP ya se ha usado como estabilizante 

anteriormente brindando tamaños de partícula menores a 5 nm y buena actividad 

electrocatalítica, mientras que la lignina se espera aporte resultados semejantes por 

ser un polímero natural. 

De manera general, las aminas octilamina y hexadecilamina no interfieren en 

la actividad electrocatalítica en la reacción de electro-oxidación de metanol como lo 

mostraron investigaciones previas en el grupo de trabajo [76], sin embargo, las 

cadenas largas de la cadena alquilo parecen dificultar la llegada de las moléculas 

del combustible a la superficie del catalizador por lo que se espera sean menos 

activos en comparación con los de cadena corta y los polímeros. Y en el caso del 

ácido antranílico el hidrógeno del ácido protona a la amina, dejando el anión [COO]- 

que estará presente en la superficie del catalizador una vez sintetizado, 

favoreciendo la reacción de interés [77, 78].   

 

2.4 Procedimiento experimental para la síntesis de nanopartículas de Paladio 

con diferentes estabilizantes soportadas en carbón vúlcan.  

La síntesis de los materiales se llevó a cabo en reactores Fisher-Porter 

adicionando al reactor 0.7515 g de carbón vúlcan XC-72R (90% peso) junto con los 

0.782 mmol del precursor Pd(dba)2 (Sigma Aldrich) al 10% peso de Pd respecto a 

la cantidad de carbón vúlcan y después se agrega el estabilizante con relación molar 

1:2 (en el caso de los estabilizantes sólidos como PVP, ácido antranílico, 

hexadecilamina y lignina), el reactor se deja en vacío durante 40 minutos para 

mantener una atmosfera libre de aire [8, 79]. 

 Después se adicionan 50 mL de THF anhidro (Sigma Aldrich, 99.9% pureza) 

y en el caso de los sistemas con estabilizantes líquidos se agregan 259 μl de 

octilamina (Sigma Aldrich, 99% pureza), 516 μl de oleilamina (Sigma Aldrich, 70% 

pureza) y 104 μl de etilendiamina (Fluka Analytica), lo que corresponde 2 

equivalentes respecto a los moles de paladio en atmosfera de N2, para el caso del 

2-metil-2-butanol (Sigma Aldrich, 99% pureza) se agregan 50 ml de alcohol sin THF. 
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Finalmente el reactor se presuriza con H2 a 3 bar durante 20 h en agitación 

constante a temperatura ambiente, figura 7. 

En el caso de la lignina, como se mencionó antes esta fue obtenida en el 

laboratorio de biotecnología de la Universidad Iberoamericana mediante un proceso 

de extracción a partir de olote de maíz utilizando agentes oxidantes como se 

describe en trabajos previos del grupo de investigación en biorrefinería [80]. La 

lignina alcalina se purificó haciendo 2 lavados con una solución de H2SO4 (pH 4) 

durante 12 h. La lignina soluble se recuperó del sobrenadante que se concentró y 

se secó en un horno a 80 °C por 12 h. 

 

 
 

Figura 9: Imagen de los reactores Fisher-Porter en presencia del precursor de Pd, carbón vúlcan, 

THF anhidro y el estabilizante. 

 

Terminado el tiempo de reacción, el reactor se despresuriza y se mantiene 

en presencia de N2(g) para posteriormente concentrar la solución coloidal obtenida 

con una trampa de vacío en nitrógeno líquido. Enseguida se adiciona pentano 

anhidro (Aldrich, 99% pureza) a la solución coloidal concentrada en atmosfera 
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inerte, lavados (3 x 20 ml). Finalmente, el producto se somete a vacío durante 48 h. 

hasta la obtención de polvos, figura 8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 10: Imagen de (a) matraz con solución coloidal y (b) trampa para capturar el THF anhidro al 

concentrar el coloide vía vacío y  𝑁2 liquido. 

 

En todos los casos se sintetizaron sistemas de nanopartículas de paladio 

soportadas en carbón vúlcan, teniendo 10% peso de Pd en 90% peso de carbón 

vúlcan (soporte). 

 

 

 

 

 

 

 

 
                                                                

 

 

 

 

 

Figura 11: Imagen de la separación del pentano sobrenadante de la solución coloidal en atmósfera 

de 𝑁2. 

 

 

 

(a) (b) 
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CAPITULO TRES. 

CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA Y ESTRUCTURAL DE 

CATALIZADORES.  

 

3.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX). 

 

El objetivo del análisis por difracción de rayos X (DRX) es identificar el tipo 

de estructura cristalina de los catalizadores sintetizados a partir del método de 

reducción y/o desplazamiento de ligandos de precursores organometálicos. El 

análisis por DRX fue determinado mediante un difractómetro Bruker modelo D8 

Advance usando radiación K⍺ de Cu (1.5406 nm).  

 

La identificación de fases se llevó a cabo mediante la comparación de los 

difractogramas de cada muestra con la tarjeta JCPDS (Joint Committee for Powder 

Diffraction Sources), JCPDS No. 05-0681 para Pd. La ecuación de Scherrer se 

utilizó para el cálculo del tamaño de cristalita promedio, empleando el pico del plano 

(111) de Pd FCC. [81]. 

𝛽 =
𝑘∗𝜆

𝐹𝑊𝐻𝑀∗𝑐𝑜𝑠𝜃
   … (1) 

 

Donde: 

𝛽 = tamaño de cristalita [nm] 

𝜆 = longitud de onda de los rayos X  

𝑘 = factor de forma  

FWHM = ancho de pico a altura media [radianes] 

θ = ángulo de difracción [grados]  

 

Los resultados del análisis por DRX para las muestras de los catalizadores 

de Pd con diferentes estabilizantes y soportados en carbón vulcan sintetizados en 

el laboratorio se muestran a continuación figura 12. 
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Figura 12. Patrones de difracción de rayos X (DRX) de la serie de catalizadores de paladio 

obtenida a partir de Pd(dba)2 con diferentes estabilizantes y soportados en carbón vulcan.  
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Los patrones de (DRX) de los catalizadores de Pd  de 20 a 90° (2θ) fueron 

comparados con la carta JCPDS 00-005-0681 de Pd FCC, teniendo picos 

característicos en 2θ ≈ 40.22°, 46.44°, 68.12°, 81.99° y 86.3° asignados a los planos 

(1 1 1), (2 0 0), (2 2 0), (3 1 1) y (2 2 2), respectivamente correspondientes a una 

estructura cristalina cúbica centrada en las caras (FCC), Figura 10. El valor del 

tamaño de cristalita calculado por la fórmula de Scherrer se muestran en la tabla 3 

[82]. Adicionalmente se muestra el difractograma del carbón vulcan empleado como 

soporte en los catalizadores. 

 

Tabla 3. Resultado del tamaño de cristalita calculado por la fórmula de Scherrer para cada 

catalizador de Pd FCC. 

 
 

Catalizador Tamaño de cristalita (nm) 

Pd / Lignina / C              3.0 

Pd / PVP / C              3.1 

Pd / Ác. Antranílico / C              3.2 

Pd / Oleilamina / C              3.6 

Pd / Octilamina / C              3.6 

Pd / Etilendiamina / C              4.0 

Pd / 2-metil-2-butanol / C              3.6 

Pd / HDA / C              4.6 
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3.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR). 

 

La información que brinda FTIR para nanopartículas metálicas estabilizadas 

con moléculas orgánicas o polímeros es conocer la información relacionada a la 

superficie de las nanopartículas que contienen estabilizantes orgánicos para 

identificar los grupos funcionales cercanos a la superficie metálica.  

En la zona del espectro electromagnético FTIR con longitudes de onda 

comprendidas entre 400 y 4000 cm-1 (infrarrojo lejano), la asignación de las bandas 

de absorción a vibraciones moleculares es más difícil de realizar, debido a que cada 

una de ellas está generada por absorciones individuales sumadas (multiplicidad de 

las bandas). Es la denominada zona de la huella dactilar (flexión de enlaces C-H, 

C=O, CN, CC, etc.) [81]. 

 

En esta zona de longitudes de onda, pequeñas diferencias en la estructura y 

constitución de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en los máximos 

de absorción [83]. 

La espectroscopia infrarroja brinda información sobre transición entre niveles 

de energía vibracional y rotacional en moléculas, debido a que los átomos en las 

moléculas no permanecen en posiciones estáticas o fijas y de esa forma la 

absorción de radiación aumenta la energía vibracional de las moléculas generando 

un espectro de vibración.  

Figura 13. Localización de la región IR. 
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La radiación IR está ubicada en la parte del espectro electromagnético (entre 

la región de 1,000 nm a 1,000,000 nm) el cual este situado en una región visible y 

de microondas, clasificándose como. 

 

• Región de vibración – Rotación: conocida como región de infrarrojo 

medio cuyo rango esta dado entre los 4000 a 667 cm-1, en esta región 

la vibración inducida en las moléculas orgánicas es absorbida. 

• Región fotográfica: ubicada en el intervalo de 0.8x10-4cm. 

• Región de infrarrojo cercano: ubicada de 12500 – 4000 cm-1 cuya 

energía está en el rango de 154.8 a 41.84 kjmol-1 

• Región de infrarrojo lejano: ubicada de 667– 50 cm-1 cuya energía está 

en el rango de 4.184 a 0.4184 kjmol-1. 

 

Mediante esta técnica se genera un espectro Vibracional-Rotacional dado 

que la radiación incrementa la energía vibracional y al mismo tiempo cambia la 

energía rotacional, también brinda información de transición entre niveles de 

energía vibracional y rotacional, aunado a su simetría, pureza y estructura del 

compuesto orgánico [84]. 
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Los espectros infrarrojos de un compuesto representan su patrón de 

absorción de energía en la región infrarroja y se obtiene al trazar la absorbancia o 

transmitancia de la radiación IR en función del número de onda en un rango 

particular, el número de onda (λ) es inversamente proporcional a la energía, el 

número de onda se usa principalmente para medir la posición de una absorción 

infrarroja dada, esto se debe al hecho de que el número de onda es directamente 

proporcional a la energía de vibración [85]. 

 

La región de infrarrojo lejano es comúnmente usada para estudios de 

materiales inorgánicos por que la absorción se debe al estiramiento y la flexión, la 

vibración de los enlaces entre los átomos metálicos y los ligandos se produce con 

frecuencias más bajas de 667 cm-1. La absorción de frecuencias depende tanto de 

átomos de metal como de las especies orgánicas presentes [86]. 

Simétrica                                   Antisimétrica                                   

                                   

Balanceo en el plano                                  Tijereteo en el plano                               

Aleteo fuera del plano                              Torsión fuera del plano                            

                               

Figura 14. Tipos de vibraciones moleculares a) vibración de tensión y b) vibraciones de flexión. 

a)                                  

b)                                  
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La frecuencia depende de la masa de los átomos, además la frecuencia de 

una vibración disminuye al aumentar la masa atómica (los átomos pesados vibran 

lentamente). La frecuencia aumenta con la energía de enlace, por lo que un doble 

enlace C=CA tendrá una frecuencia más elevada que un enlace sencillo C-C [87]. 

La manera en que se llevan a cabo las mediciones por espectroscopia infrarroja 

está dada por el algoritmo que se presenta a continuación (figura 15).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Así, en base a la información obtenida a partir de infrarrojo, en este trabajo 

se empleó esta técnica de espectroscopia para determinar la presencia de los 

estabilizantes en la superficie de las partículas metálicas. Adicionalmente, el 

corrimiento de las bandas de vibración del grupo o grupos funcionales contenidos 

en el estabilizante se ha mostrado en trabajos previos, puede indicar la cercanía de 

ese o esos grupos funcionales en la superficie de las partículas [88]. 

 

A continuación, se presentan los resultados del análisis IR de los sistemas 

de nanopartículas de paladio sintetizados en presencia de diferentes estabilizantes 

efectuados sin soporte. La figura 11 presenta espectros de IR correspondientes al 

sistema de nanopartículas de Pd estabilizadas con lignina, así como el espectro IR 

de la lignina como referencia. 

Figura 15. Metodología para llevar a cabo el análisis IR.  
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La interpretación de los sistemas consta de dos etapas: la examinación de la 

región de frecuencias de grupo, que abarca la región comprendida entre 3,600 a 

1200 cm-1 y, la comparación del espectro del catalizador Pd/estabilizante sintetizado 

sin soporte con los espectros de los estabilizantes (compuestos puros). 

Dependiendo del estabilizante se utilizó la región en la que se encontraron los 

grupos funcionales que en el caso del catalizador Pd/lignina corresponde a la zona 

entre 1,200 y 600 cm-1. Consecuentemente, se espera obtener un espectro FTIR de 

gran parecido con el espectro del estabilizante puro lo que confirma la presencia de 

este en el catalizador después de las etapas de purificación de los catalizadores y 

adicionalmente se buscara la banda o bandas en el espectro IR en donde se 

observe corrimiento respecto a la referencia (estabilizante puro) ya que este 

corrimiento indicara la cercanía de este grupo funcional en la superficie de las 

nanopartículas de Pd [89].    

 

 La Figura 16 presenta los espectros de IR correspondientes al sistema de 

nanopartículas de Pd estabilizadas con lignina, así como el espectro FTIR de la 

lignina como referencia. Los grupos funcionales presentes en esta molécula son 

principalmente los grupos hidroxilo -OH, grupos metoxilos -OCH3, grupos 

carboxílicos -COOH y grupos fenilo -C6H5.  

En un intervalo de número de onda de 400 a 4000 cm-1. Para la muestra 

Pd/Lignina se nota una disminución en la intensidad de las bandas del espectro y 

no se observa claramente las bandas correspondientes a los grupos OH- 

funcionalizados en 1023 cm-1, 977 cm-1 y 822 cm-1 en la estructura de la lignina. En 

la región comprendida entre 1700 y 1500 cm-1 se observan los picos de la vibración 

de los enlaces C=C asociados a la hibridación sp2 [90].  

Las bandas de vibraciones característicos de los grupos -OH antes 

mencionados son atenuados con la presencia del Pd, al ser empleada la lignina 

como estabilizante en la síntesis del electro-catalizador en comparación con el 

espectro de la sustancia pura donde los picos de los grupos OH- están 

perfectamente bien definidos. 
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El empleo de PVP como estabilizante de nanopartículas metálicas es muy 

común, un estudio previo de nanopartículas de Ag estabilizadas muestra que el 

espectro IR de las nanopartículas de plata comparando con el espectro de PVP no 

tuvo cambios significativos en la banda de vibración correspondiente C=O en 1643 

cm-1, las bandas correspondientes al enlace de C-N, en 1019 y 1074 cm-1, 

incrementaron y el desplazamiento del rojo a 1035 y 1076, y el pico de complejo N-

OH a 1288 cm-1 se debilitó enormemente. Los cambios del espectro indicaron que 

la principal reacción fue la coordinación entre N y plata [91]. 

 

Para la investigación de nanopartículas de paladio estabilizadas con PVP se 

observan los espectros de FTIR que muestran el desplazamiento de N-H de las 

nanopartículas de Pd estabilizadas, lo que nos ayuda a determinar que este es el 

grupo funcional presente en la superficie de las nanopartículas, observadas en el 

intervalo de 1640 a 1560 las vibraciones correspondientes a estos enlaces , 

asociados a la flexión tipo tijera observada tanto en aminas alifáticas como 

aromáticas, de igual forma la señal observada alrededor de 3400 a 3500 cm -1 es 

Figura 16. Espectros FTIR comparativa de nanopartículas de Pd/lignina con lignina como referencia y 

la derecha esquema propuesto de una partícula de Pd con una molécula de lignina a su alrededor. 
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característico de la presencia de aminas primarias de los enlaces N-H . También se 

observa una disminución en la formación de N-O, complejos. Alrededor de 1440 a 

1400 cm-1 se observa la banda correspondiente al grupo -CH2-N- del anillo de PVP. 

La banda correspondiente al grupo C=O, no sufrió cambios significativos, sin 

embargo, también se observa un desplazamiento [92]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para el caso de las nanopartículas de paladio estabilizadas con 2-metil-2-

butanol (figura 18) se busca localizar los grupos O-H que se espera se encuentren 

cercanos a la superficie y los grupos alcanos. En el espectro de la sustancia pura 

se observa un pico definido y ancho en el intervalo de 3600 a 3200 cm-1 

correspondiente al enlace O-H. En la región correspondiente entre 3200 y 2500 cm-

1 se observan las vibraciones asociadas puentes intramoleculares C-H. Mientras 

que las señales observadas entre 1100 y 600 cm-1 están asociadas a las vibraciones 

de estiramiento del enlace C-O.  

Para las nanopartículas de Pd estabilizadas se notan los picos antes 

N-C 

N-C 

-CH2-N- 

C=O 

Figura 17. Espectros FTIR comparativa de nanopartículas de Pd/PVP con PVP comercial como 

referencia y la derecha esquema propuesto de una partícula de Pd con PVP a su alrededor. 
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mencionados en los mismos intervalos, pero a mucho menor intensidad, esto podría 

atribuirse a la baja cantidad del estabilizado usado durante la síntesis, en el caso de 

los picos presentes en el intervalo de 1800 a 2400 cm-1 estos pueden ser atribuidos 

a la presencia del metal (Pd) en las nanopartículas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la figura 19 se presenta el espectro FTIR del ácido antranílico y el 

catalizador de Pd estabilizado con ácido antranílico. En este caso se buscan 

principalmente los grupos funcionales -OH, -CH3, COOH y -NH2. Para la referencia 

(ácido antranílico) en la región correspondiente entre 3500 y 3100 cm-1 se observan 

las bandas de las vibraciones asociadas a los enlaces O-H.  A su vez, también en 

se observan las señales correspondientes a las aminas entre 1640 a 1560 cm-1. Los 

enlaces característicos del grupo -CH3 son observados alrededor de 2860 y 2970 

cm-1 mientras que las bandas de vibración del grupo -CH3 están presentes alrededor 

de 1365 a 1470 cm-1 [93]. 

En el espectro del catalizador Pd/ácido antranílico estos picos se muestran 
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Figura 18. Espectros FTIR comparativa de nanopartículas Pd/2-metil-2-butanol con 2-metil-2-butanol 

como referencia y la derecha esquema propuesto de una partícula de Pd con moléculas de 2-metil-

2-butanol a su alrededor. 
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con muy baja intensidad, pasando casi desapercibidos las señales 

correspondientes a las aminas, pero las posibles vibraciones atribuidas a enlaces 

C=O se generan en los intervalos de 2000 a 2500 cm-1. 

En la estabilización asistida por acido antranilico se forman complejos +H3N 

debido a que interactúa con el metal por medio de los 2 átomos de oxigeno como 

se muestra en la figura 19 de la molécula estabilizada, esto se atribuye al efecto 

quelato que impide que sus átomos donantes abandonen la superficie del metal al 

mismo tiempo. El ácido antranilico es más susceptible a dejar expuestas áreas 

superficiales más grandes del metal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la figura 20 se presenta el espectro de los materiales estabilizados con 

etilendiamina y el compuesto puro, los enlaces presentes en el estabilizante son los 

N-H así como C-N. Tomando la referencia en la región correspondiente entre 3400 

y 3500 cm-1 se observa la presencia de dos picos definidos, la presencia de estas 

dos señales es característica de aminas primarias presentando estiramientos 

Figura 19. Espectros FTIR comparativa de nanopartículas de Pd/ácido antranílico con ácido 

antranílico comercial como referencia y la derecha esquema propuesto de una partícula de Pd con 

moléculas de ácido antranílico a su alrededor [78]. 
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simétricos. A su vez, en la zona comprendida entre 1440 a 1400 cm-1 se observa la 

banda correspondiente al enlace -CH2-N-.  

Por otro lado, en el catalizador Pd/Etilendiamina se muestra una eliminación 

en las señales atribuidas a las aminas (3400 y 3500 cm-1) y las curvas 

correspondientes a las señales -CH2-N- se generan en menor intensidad en el 

mismo intervalo que tiene la referencia. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Finalmente, en la figura 21 se presentan los espectros FTIR del catalizador 

obtenido en presencia de octilamina y octilamina comercial. Los grupos funcionales 

que conforman la octilamina son los grupos C-H y amino, En este caso se espera 

que el grupo amino este en la superficie de la partícula, se presentan las señales 

características de los enlaces N-H en la región de 1640 a 1560 cm-1 se observan 

señales de intensidad media mientras que la región de 900 a 650 cm-1 se observan 

señales medianas y anchas. Por otra parte, las señales correspondientes a la 

vibración del grupo -CH3 son observados en el intervalo 2970 a 2860 cm-1 

En el catalizador las señales características del grupo amino, enlace N-H se 
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Figura 20. Espectros FTIR comparativa de nanopartículas Pd/etilendiamina con etilendiamina como 

referencia y la derecha esquema propuesto de una partícula de Pd con moléculas de etilendiamina a su 

alrededor. 
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presentan en menor intensidad en el intervalo de 1640 a 1560 cm-1, mientras que 

en los números de onda menores casi desaparecen, para el caso de los enlaces -

CH3 se generan las señales en el mismo intervalo del número de onda, pero a menor 

intensidad. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En todos los casos anteriores se presenta una atenuación en la intensidad 

de las señales una vez que el material ha sido estabilizado, sin embargo, la 

presencia de las bandas del compuesto de partida juega un papel importante en la 

actividad catalítica, como se discutirá en el apartado de evaluación electroquímica. 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Espectros FTIR comparativa de nanopartículas de Pd/octilamina con octilamina como 

referencia y esquema propuesto de una partícula de Pd con moléculas de octilamina a su alrededor. 
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3.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET). 

 

Las imágenes de microscopía electrónica de transmisión (MET) de alta 

resolución se obtuvieron en un Microscopio JEOL JSM 6700 en el laboratorio de 

microscopia de ultra-alta resolución del Instituto Mexicano del Petróleo, de estos 

materiales se muestran las figuras 22 (a-b).  

 

En la Figura 22 (a) se muestra la dispersión de las nanopartículas de 

Pd/PVP/C confirmando que con el método de síntesis empleado se obtiene una 

buena dispersión de partículas de Pd, menores a 5 nm sobre el carbón vulcan. En 

la figura 22 (b) se presenta una imagen de alta resolución para hacer notar que la 

morfología de las nanopartículas de Pd es semiesférica. Se midieron las partículas 

de paladio directamente de la imagen utilizando el software digital micrograph, 

comparando las mediciones con el tamaño de cristalita obtenido a partir de los 

resultados de DRX que fue de 3.1 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22 (a-b). Imágenes de HRTEM para catalizadores Pd / PVP/C a diferentes escalas con el 

correspondiente histograma de tamaños de partícula. 
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Para el caso de las nanopartículas estabilizadas con lignina se muestran en 

las figuras 23 (a-b). En la figura 23 (a) se observa una dispersión de partícula 

adecuada en el Pd / lignina atribuido al método de síntesis, mientras que en la figura 

23 (b) se muestra un tamaño de cristalita promedio de entre 3.3 a 3.5 nm 

comparando las mediciones con la carta JCPDS 00-005-068. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23 (a-b). Imágenes de HRTEM para catalizadores Pd/Lignina/C a diferentes escalas con el 

correspondiente histograma de tamaños de partícula. 

 

 

Las nanopartículas estabilizadas con octilamina se muestran en las figuras 

24 (a-b) se observa una muy buena dispersión con aglomeración en algunos sitios, 

lo que confirma que el método de síntesis empleado se obtiene una buena 

dispersión de nanopartículas y que el tamaño obtenido por MET es 

aproximadamente de 3.7 nm congruente con los resultados a partir de DRX de 3.6 

nm de la carta JCPDS 00-005-068. 
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Figura 24 (a-b). Imágenes de HRTEM para catalizadores Pd/Octilamina/C a diferentes escalas con 

el correspondiente histograma de tamaños de partícula. 

 

 

 

Las nanopartículas estabilizadas con oleilamina se muestran en las figuras 

25 (a-b) mostrándose una dispersión poco homogénea debido a la densa 

aglomeración sobre el soporte figura 25 (a) que puede atribuirse a que la 

estabilización no fue efectiva para dispersar las partículas en ciertas zonas; sin 

embargo, en otras zonas si se observan partículas dispersas en el soporte como se 

muestra en figura 25 
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Figura 25 (a-b). Imágenes de HRTEM para catalizadores Pd/Oleilamina/C a diferentes escalas con el 

correspondiente histograma de tamaños de partícula 

 

En las figuras 26 (a-b) se muestra en análisis MET para las nanopartículas 

estabilizadas con hexadecilamina, observándose una excelente dispersión de 

partícula en el soporte carbón vulcan atribuido al método de síntesis, presentando 

una morfología semiesférica y un tamaño de cristalita promedio de 2 a 4 nm, 

resultado congruente con las mediciones obtenidas por difracción de rayos X (DRX)  
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Figura 26 (a-b). Imágenes de HRTEM para catalizadores Pd/Hexadecilamina/C a diferentes escalas 

con el correspondiente histograma de tamaños de partícula.   

 

Figura 8 (a-b). MET para catalizadores Pd / Oleilamina a diferentes escalas. 
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CAPITULO CUATRO 

EVALUACIÓN ELECTROQUÍMICA.  

 

4.1 Preparación de los electro-catalizadores. 

La preparación de los electro-catalizadores se lleva a cabo con una 

suspensión conteniendo los sistemas de nanopartículas en polvo obtenidos 

previamente. La suspensión se prepara en viales de vidrio con las siguientes 

proporciones. 

❖ 5 mg de catalizador Pd soportado en vulcan.  

❖ 750 μL de agua desionizada. 

❖ 250 μL de Isopropanol.  

❖ 70 μL de Nafion (Sigma Aldrich) 

Posteriormente, las mezclas fueron sometidas a ultrasonido durante 90 

minutos con el fin de homogenizar las soluciones coloidales, Figura 27. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27. Imagen de la homogenización de suspensiones en baño de ultrasonido. 

 

 

 Preparación de los electrodos de trabajo 

 

Para llevar a cabo la preparación de los electrodos de trabajo conteniendo 

los sistemas de nanopartículas de Pd previamente sintetizadas, la sección 

transversal del electrodo de trabajo (carbón vitreo) se pule a espejo donde se 

depositará la suspensión. Posteriormente se depositan 5 μl de la suspensión sobre 

la superficie de sección transversal del carbón vítreo (d = 0.196 cm2) y dejar el 
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depósito a la intemperie durante 15 min hasta que esté completamente seco, Figura 

28. 

 

 

 

 

 

Figura 28. Imagen del depósito de la suspensión en electrodo de trabajo de carbón vítreo en teflón 

previamente pulido a espejo. 

 

 

 Preparación del electrodo de referencia. 

Electrodo de hidrógeno que contiene un alambre conductor de platino, Figura 

31 (a). Este electrodo se prepara a partir de una solución de ácido sulfúrico H2SO4 

0.5 M para generar una  H2 con ayuda de una fuente de voltaje.  

 

 Contraelectrodo (+). 

En este caso se empleó una barra de grafito de 1.5 mm de diámetro Figura 

29 (b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                    (b) 
Figura 29. Imagen de (a) electrodo de referencia de hidrogeno (ERH) y (b) contra-electrodo 

(grafito). 

 

 



UNIVERSIDAD IBEROAMERICANA 

 

 

 

 

58 

4.2 Voltametría cíclica. 

En este capítulo, se muestra la caracterización por voltametría cíclica de los 

catalizadores de Pd soportados en carbón vúlcan XC-72 y con diferentes 

estabilizantes (lignina, PVP, ácido antranílico, oleilamina y etilamina), para analizar 

sus propiedades electrocatalíticas en la reacción de oxidación de metanol en medio 

básico. 

Para el caso de los electro-catalizadores no activos estabilizados con 

etilendiamina, hexadecilamina y 2-metil-2-butanol, se debe a que, en el caso de la 

hexadecilamina por poseer una cadena de carbonos larga, dificulta la llegada del 

combustible a la superficie del catalizador lo que resulta en una baja actividad 

electrocatalítica al momento de llevar acabo la reacción de interés. Las 

nanopartículas estabilizadas con etilendiamina no fueron en absoluto activas debido 

a que la manera en que el doble grupo amino del estabilizante confinan al 

catalizador sin permitir el contacto del metal con el combustible, el catalizador 

estabilizado con 2-metil-2-butanol, es activo solo para reacciones de reducción por 

los grupos OH- que se generan en la reacción de oxidación aunado a los grupos 

funcionales del alcohol.  

 

Para la activación electroquímica de los materiales se preparó una solución 

de NaOH 0.5 M, previamente burbujeado con N2 (99.999% pureza de 3 a 5 minutos) 

para eliminar oxígeno disuelto. Previo a la reacción de oxidación de metanol en 

medio alcalino se realizó una preevaluación del electrodo de carbón vítreo y del 

soporte carbón vúlcan generándose una línea casi horizontal en cero mA lo que 

indica una corriente muy baja para su contribución en los voltagramas de los 

materiales activos derivados de Pd una vez llevada a cabo la reacción de interés.  

Se llevo a cabo también la evaluación electroquímica del catalizador 

comercial Pd Etek, tomado como referencia para determinar la selectividad y la 

actividad electrocatalítica de los sistemas sintetizados hacia la reacción de 

oxidación de metanol en medio alcalino.  
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Figura 30: Perfiles i vs E de activación de electro-catalizadores a 100 
𝑚𝑉

𝑠
, de -0.7 a 0.7 V en medio 

alcalino NaOH 0.5M. 

 

En las gráficas de activaciones (figura 30) se demostró que todos los 

catalizadores fueron activos ya que en todos los barridos de potencial se evidencian 

las curvas características de los óxidos de paladio entre los potenciales de -0.1 

a 0 V. También la adsorción y desorción de hidrogeno en los potenciales de -0.7 a 

-0.4 V y la zona de evolución de oxígeno en los potenciales donde los potenciales 

más positivos controlan las curvas características de presencia de óxido de paladio. 

Debido a que la voltametría cíclica ese define como un proceso reversible donde 

todo lo que oxida también se reduce.  
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Figura 31. Perfiles i vs E correspondientes a la reacción de oxidación de metanol (ROM) a 5 
𝑚𝑉

𝑠
, de 

-0.7 a 0.7 V en NaOH 0.5M para el catalizador de Pd/C estabilizado con Octilamina a diferentes 

concentraciones de CH3OH, a) 0.001M, b) 0.01M, c) 0.1M, d) 1M. 

 

En la figura 31 se presentan los perfiles i vs E de la  ROM (reacción de 

oxidación de metanol) en medio alcalino NaOH 0.5M para el catalizador de 

Pd/C estabilizado con octilamina a diferentes concentraciones de metanol en 

dirección anódica para favorecer la oxidación, por la preadsorción de especies en 

el barrido de ida que definen la oxidación de metanol mientras que las curvas en el 

barrido de regreso muestran la oxidación del metanol remanente y de los 

subproductos generados en el primer barrido, también se demuestra que la corriente 

es función de la concentración y a su vez de la velocidad de barrido, pues cuando 

esta última disminuye también disminuyen los procesos capacitivos. Finalmente, el 

catalizador es a fin para la ROM ya que el cociente entre el pico de corriente de ida 

y de regreso es mucho mayor a 1, lo que indica una oxidación cuasi completa en el 

primer barrido y poco combustible (metanol) remanente en el segundo barrido. 
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Figura 32. Perfiles i vs E correspondientes a la reacción de oxidación de metanol (ROM) a 5 
𝑚𝑉

𝑠
, de 

-0.7 a 0.7 V en NaOH 0.5M para el catalizador de Pd/C estabilizado con Oleilamina a diferentes 

concentraciones de CH3OH, a) 0.001M, b) 0.01M, c) 0.1M, d) 1M. 

 

En la figura 32, se lleva a cabo la ROM bajo la misma ventana de potencial y 

las mismas condiciones de velocidad y concentración en las que se evaluó el 

catalizador Pd/octilamina/C, para efectos de actividad electrocatalítica el catalizador 

de Pd estabilizado con oleilamina fue más activo (118.5 mA mg-1) que el estabilizado 

con octilamina (77.05 mA mg-1), pero menos estable a concentraciones más bajas 

que asimilan procesos de activación. 
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Figura 33. Perfiles i vs E correspondientes a la reacción de oxidación de metanol (ROM) a 5 
𝑚𝑉

𝑠
, de 

-0.7 a 0.7 V en NaOH 0.5M para el catalizador de Pd/C estabilizado con Ácido antranílico a 

diferentes concentraciones de CH3OH, a) 0.001M, b) 0.01M, c) 0.1M, d) 1M. 

 

En la figura 33 se muestran los perfiles para el caso del Pd/ácido 

antranílico/ C el cual además de ser más activo que los anteriores presenta curvas 

características de procesos adicionales a la reacción de oxidación de metanol y de 

subproductos respectivamente, esto puede deberse a que se está llevando a cabo 

la reacción de interés en medio alcalino y por usar un estabilizante ácido a 

potenciales muy positivos y concentraciones altas se generan curvas que pueden 

atribuirse a la neutralización de la reacción en esos potenciales (0.4 a 0.7 V). 

Por otro lado, este catalizador al igual que el paladio Etek es altamente 

selectivo para la reacción de oxidación de metanol por presentar una corriente 

capacitiva menor y una densidad de corriente mayor incluso que el Pd Etek. 
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Figura 34. Perfiles i vs E correspondientes a la reacción de oxidación de metanol (ROM) a 5 
𝑚𝑉

𝑠
, de 

-0.7 a 0.7 V en NaOH 0.5M para el catalizador de Pd/C estabilizado con PVP a diferentes 

concentraciones de CH3OH, a) 0.001M, b) 0.01M, c) 0.1M, d) 1M. 

 

Los perfiles de corriente vs potencial atribuidos a la ROM con el catalizador 

de Pd estabilizado con PVP se muestran en la Figura 34, el cociente entre el 

potencial de pico de ida y el potencial de pico de regreso es muy alto (≈ 4.3) 

comparado con otros catalizadores, lo que lo convierte en un catalizador selectivo 

para esta reacción bajo estas condiciones, además la zona de la doble capa es  

pequeña para cualquier concentración que puede atribuirse sólo al soporte debido 

a que la doble capa es similar a los perfiles obtenidos por la evaluación del carbón 

vúlcan. La tendencia mostrada en el voltagrama en los picos de corriente Ip obedece 

a una pendiente de tipo lineal (y = mx + b), lo cual muestra que el proceso está 

dominado por transferencia de carga o electrónica [94].  
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Figura 35. Perfiles i vs E correspondientes a la reacción de oxidación de metanol (ROM) a 5 
𝑚𝑉

𝑠
, de 

-0.7 a 0.7 V en NaOH 0.5M para el catalizador de Pd/C estabilizado con Lignina a diferentes 

concentraciones de CH3OH, a) 0.001M, b) 0.01M, c) 0.1M, d) 1M. 

. 

El catalizador base paladio estabilizado con lignina es el más activo de la 

serie sintetizada en el laboratorio incluso más que el catalizador comercial Pd 

Etek ya que la actividad electrocatalítica que genera es mayor a todos los 

demás. Además, el estabilizante es un polímero natural, la respuesta en la 

capacitancia es baja y el proceso está dominado por una transferencia de electrones 

[95]. 

El área electroquímicamente activa ECSA es mayor en este catalizador en 

comparación a los demás y la relación entre los picos de corriente de ida y regreso 

son semejantes al Pd/PVP/C pero a concentraciones más altas es más activo como 

se muestra a continuación en la tabla 1 de resultados por VC. 

Cabe mencionar que el PVP es un polímero clásico empleado como 

estabilizante de nanopartículas metálicas y la lignina un polímero natural muy poco 

estudiado para esta aplicación lo que representa un aspecto innovador en este 
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trabajo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36. Perfiles i vs E correspondientes a la reacción de oxidación de metanol (ROM) a 5 
𝑚𝑉

𝑠
, de 

-0.7 a 0.7 V en NaOH 0.5M para el catalizador comercial Pd Etek a diferentes concentraciones de 

CH3OH, a) 0.001M, b) 0.01M, c) 0.1M, d) 1M. 

 

En la figura 36 se muestran los voltagramas a las mismas condiciones de 

concentración y potencial para el catalizador comercial Pd Etek que muestra ser 

muy estable en comparación al catalizador estabilizado con oleilamina y los otros 

más activo que los primeros 2, demuestra ser un buen catalizador no solo por la 

diferencia entre los picos de corriente de ida y de regreso, sino que también la zona 

capacitiva, es decir, donde no ocurren procesos (doble capa) es muy pequeña 

evitando el almacenamiento de carga y favoreciendo el transporte de la misma. 

El catalizador comercial Pd Etek en estudios previos para la reacción de 

electro-oxidación de metanol ha presentados mejores resultados catalíticos una vez 

llevada a cabo la reacción a temperaturas más altas en comparación a la 

temperatura ambiente, así como un cambio en el Punto a Circuito Abierto (OCP). 

También el tamaño de partícula ronda entre los 4.3 ± 0.6nm [96].  
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A continuación, se presentan los resultados de la evaluación electroquímica en las 

tablas 4,5,6 y 7. 

Tabla 4. Resultados de corriente de pico (Ip) [mA mg-1], en la reacción de 

oxidación de metanol 1M a diferentes velocidades de barrido 
VELOCIDAD 

mV/s 
Pd/Lignina/C Pd/PVP/C  Pd/Ac. Ant/C Pd/Oleilamina/C Pd/Octilamina/C Pd Etek 

100 447.47 326.88 298.01 118.5 77.05 128.313 

75 428.64 314.36 225.33 99.16 68.8 124.34 

50 385.28 307.66 195.21 90.2 63.5 119.09 

20 326.64 295.42 186.61 80.12 57.26 116.74 

5 286.33 278.1 147.6 52.52 38.13 105.91 

 

Tabla 5. Resultados de potencial de pico (Ep) [V], en la reacción de oxidación 

de metanol 1M a diferentes velocidades de barrido 
VELOCIDAD 

mV/s 
Pd/Lignina/C Pd/PVP/C  Pd/Ac. 

Ant/C 
Pd/Oleilamina/C Pd/Octilamina/C Pd Etek 

100 0.1178 0.1642 0.1738 0.2409 0.1715 0.1817 

75 0.1153 0.16006 0.1624 0.2302 0.16502 0.1785 

50 0.11005 0.1571 0.1573 0.2265 0.1593 0.1746 

20 0.1051 0.1521 0.15304 0.22003 0.1556 0.17302 

5 0.0922 0.1387 0.1481 0.2026 0.1397 0.1664 

 

Tabla 6. Resultados de corriente de pico (Ip) [mA mg-1], 5 mVs-1 a diferentes 

concentraciones. 
MOLARIDAD DE 

CH3OH 
Pd/Lignina/C Pd/PVP/C  Pd/Ac. 

Ant/C 
Pd/Oleilamina/C Pd/Octilamina/C Pd Etek 

1 286.33 278.1 147.6 52.52 38.13 105.91 

0.1 74.61 36.62 30.87 28.46 25.91 28.93 

0.01 41.27 20.77 15.11 12.105 6.54 13.76 

0.001 15.215 8.021 1.94 0.7733 1.45 1.69 

 

Tabla 7. Resultados de potencial de pico (Ep) [V], 5 mVs-1 a diferentes 

concentraciones. 
MOLARIDAD Pd/Lignina/C Pd/PVP/C  Pd/Ac. 

Ant/C 
Pd/Oleilamina/C Pd/Octilamina/C Pd Etek 

1 0.0922 0.1482 0.1387 0.2026 0.1397 0.1664 

0.1 0.0237 0.08707 0.0773 0.15804 0.12204 0.1032 

0.01 0.0125 0.0725 0.0687 0.1296 0.09201 0.0886 

0.001 0.00425 0.061 0.0616 0.1098 0.08321 0.07848 

           La comparación entre la tendencia de la corriente de pico contra la 
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concentración de CH3OH, determina que los procesos de transferencia de 

electrones que están regidos por un ajuste exponencial para calcular la corriente a 

una concentración determinada. 

En los catalizadores estabilizados con lignina, PVP y ácido antranílico cuando 

se lleva a cabo el barrido positivo las curvas, corriente de pico (ip) son atribuidas a 

la oxidación cuasi completa de CH3OH, mientras que en los menos selectivos la 

eficiencia es más baja, formando intermediarios derivados de carbono y especies 

adsorbidas de Pd, incluyendo CO y CO2. El pico de oxidación en el barrido negativo 

también se atribuye a la oxidación del metanol, agregando la oxidación de las 

especies carbonosas adsorbidas para formar CO2. La magnitud de la densidad de 

corriente aumenta como una función de la velocidad de barrido, por lo tanto, este 

fenómeno es el resultado de la presencia de una mayor concentración de especies 

adsorbidas durante el barrido positivo y negativo a medida que la velocidad de 

barrido incrementa: la oxidación interfacial del metanol aumenta, como se muestra 

en la Figura 39. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37. Potencial de pico vs Log [CH3OH] a 5 
𝑚𝑉

𝑠
, de -0.7 a 0.7 V en NaOH 0.5M para serie de 

catalizadores base Pd a diferentes concentraciones de CH3OH. 
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Figura 38. Curvas características de los electro-catalizadores (a) Pd / lignina / C, (b) Pd / PVP / C, 

(c) Pd / ácido antranílico / C, (d) Pd / ETEK / C, (e) Pd / oleilamina / C, (f) Pd / octilamina / C 

atribuidas a la variación de la velocidad de barrido en una solución en medio alcalino de CH3OH 

1M en NaOH 0.5M, en un ventana de potencial de -0.7 a 0.7 E (V vs SHE).  

 

La Figura 38 (a-f) muestra la magnitud de la densidad de corriente de pico 

para toda la serie de catalizadores. La relación entre los picos de corriente de ida y 

de regreso es mayor para concentraciones bajas en comparación con 

concentraciones altas debido a que cuando las reacciones se llevan a cabo 

velocidades de barrido más altas el número de especies generadas que se 

adsorben a la superficie del catalizador es mayor. Esta significativa diferencia en la 

actividad está relacionada con el efecto de cada estabilizante, aumentando la 

actividad catalítica y disminuyendo la sobretensión con una cantidad nominal de 

paladio metálico correspondiente al 10% en peso de Pd frente al 90% peso de 

carbón vúlcan [97].  

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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Figura 39. Curvas características de (g) los perfiles de Ep vs Ln (V) y de (h) los perfiles Ip vs v1/2. 

 

En la figura 38 (g y h) los datos graficados muestran un comportamiento cuasi 

lineal en función de la velocidad de barrido, lo que confirma que la cinética está 

controlada por reacciones superficiales e indica que la oxidación del metanol es un 

proceso de difusión irreversible, es decir, el CO2 y todos los productos que en 

principio se generan ya no vuelven a formar parte de los reactivos. El CO2 y los 

productos generados son tan estables que difícilmente se vuelven reactivos y solo 

a potenciales positivos muy elevados podrían reaccionar [98]. 

 

En la Fig. 39 (h), la actividad másica específica es una función cuasi lineal de 

la raíz cuadrada de la velocidad de barrido para los catalizadores estabilizados con 

PVP, oleilamina, octilamina y el catalizador comercial Pd ETEK. Sin embargo, en el 

caso del catalizador Pd/lignina/C y Pd/ácido antranílico/C, se presentan dos 

regiones lineales, lo que sugiere que la cinética de la reacción se ve controlada por 

(g) (h) 
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procesos de migración (fenómenos de transporte por diferencia de cargas) a 

velocidades de barrido bajas. Mientras que a altas velocidades de barrido los 

procesos pueden ser atribuidos a limitaciones por transporte de masa, lo que indica 

que la concentración de especies en la interfaz electrodo-electrolito que podría 

modificar los fenómenos de transporte (difusión-migración) a través de los sitios 

catalíticos. Sin embargo, según la ecuación de Randles-Sevcik [99]. 

 

Ip=2.69×105AD1/2n3/2ν1/2C      … (2) 

 

 

Donde: 

n: Es el número de electrones involucrados en la reacción redox. 

A: Área superficial del electrodo [cm2] 

D:  Coeficiente de difusión molecular en la solución [cm2•s-1].  

C: Concentración de la solución [mol/L] 

v: Velocidad de barrido [V•s-1] 

Ip: corriente de pico [mA] 
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4.2.1 Área Electroquímicamente Activa (ECSA). 

 

Uno de los parámetros más significativos para definir la actividad 

electrocatalítica en la superficie de los catalizadores, es el área de superficie 

electroquímicamente activa (ECSA), para este estudio ECSA se calculó mediante 

la ecuación (2) en la zona de reducción de los óxidos de paladio obteniendo la carga 

para cada catalizador de la serie en mC. 

 

𝐄𝐂𝐒𝐀 [𝒎𝟐 𝐠𝑷𝒅
−𝟏] = [

𝑸𝑷𝒅𝑶 [𝒎𝑪]

𝟎.𝟒𝟐𝟎 [𝒎𝑪 𝒄𝒎𝑷𝒅
−𝟐]∗𝑳𝑷𝒅[𝒎𝒈𝑷𝒅]

] ∗ 𝟏𝟎−𝟏       … (3) 

Donde:  

QPdO: Carga catalizador Pd [mC]. 

Carga de cobertura completa para Pd = 0.420 [mC cm-2
Pd] 

LPd: Carga de la alícuota de Pd en el electrodo de trabajo [mgPd]. 

 

El área electroquímicamente activa (ECSA) se calculó a partir de los 

procesos ligados a la zona de óxidos de paladio en función de la zona característica 

en la evolución de oxígeno (figuras 40, 41, 42 e insertos). Para este objetivo, se 

evaluó el área bajo la curva atribuida a la generación de óxidos de paladio 

registrados en la misma región de potencial, afectando la carga por la sustracción 

del área de los procesos capacitivos presentes en la doble capa. Después se obtuvo 

la carga real en base a la intersección entre el cambio de pendientes resultante de 

los intervalos de potencial en el catalizador, para finalmente calcular el área 

superficial electroquímicamente activa para cada catalizador base paladio que 

obedece a la ecuación (3). 

Donde QPdO es la carga catalizador Pd [mC], QH desorción es el factor de carga 

para Pd = 0.420 [mC cm-2
Pd] y LPd determina la carga de la alícuota de Pd en el 

electrodo de trabajo [mgPd]. Los valores de ECSA para cada catalizador se 

obtuvieron como se muestras en las siguientes figuras (42, 43 y 44) . 
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Figura 40. Perfiles E vs I para la obtención de QPdO en mC, mediante los PdO presentes en la 

activación del catalizador Pd/Lignina/C a 50 mVs-1 y [NaOH] 0.5M 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 41. Perfiles E vs I para la obtención de QPdO en mC, mediante los PdO presentes en la 

activación del catalizador (a) Pd/PVP/C, (b) Pd/Ácido antranílico/C a 50 mVs-1 y [NaOH] 0.5M. 
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Figura 42. Perfiles E vs I para la obtención de QPdO en mC, mediante los PdO presentes en la 

activación de los catalizadores (a) Pd ETEK, (b) Pd/Oleilamina/C y (c) Pd/Octilamina/C a 50 mVs-1 

y [NaOH] 0.5M. 

 

Para determinar la carga [Q] del área electroquímicamente activa de cada 

catalizador se toma el punto donde interceptan ambas pendientes ya que en este 

punto es donde se tiene la contribución de todo el metal (Pd) en el catalizador.  

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

40

60

80

100

120

140

Q = 94.13 mC mg
-1

Pd

E (V vs SHE)

C
o

rr
ie

n
te

 (
 m

A
 m

g
-1 P

d
 )

 

 ETEK

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

Q = 82.87 mC mg
-1

Pd

E (V vs SHE)

C
o
rr

ie
n
te

 (
 m

A
 m

g
-1 P

d
 )

 

 
OLEILAMINA 

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Q = 49.45 mC mg
-1

Pd

E (V vs SHE)

C
o
rr

ie
n
te

 (
 m

A
 m

g
-1 P

d
 )

 

 

 

OCTILAMINA

(a) (b) 

(c) 



UNIVERSIDAD IBEROAMERICANA 

 

 

 

 

74 

Tabla 8. Valores obtenidos de ECSA para la serie de catalizadores base Pd 

en relación con la actividad electrocatalítica en la reacción de electro-

oxidación de metanol en medio básico. 

 
CATALIZADOR EDS [mg] * Ip 100mVs-1 

[mA/mg] 
Ep [V] ECSA [m2/g] 

Pd / Octilamina / C 0.0063 77.05 0.1715 11.773 

Pd / Oleilamina/ C 0.0071 118.50 0.2409 19.731 

Pd /ETEK  0.0181 128.31 0.1817 22.411 

 Pd / Acido antranílico / C 0.0037 298.01 0.1738 37.106 

Pd / PVP/ C 0.0034 326.88 0.1642 40.773 

Pd / Lignina / C 0.0042 447.47 0.1178 47.671 

* Resultados obtenidos de EDS en MEB 

 

 

Este incremento de la magnitud de ECSA en la serie de catalizadores base paladio 

podría traducirse en una mayor actividad catalítica, debido a que el catalizador 

estabilizado con lignina tiene un mayor número de sitios electroquímicamente 

activos que son importantes para mejorar la actividad electrocatalítica además del 

tamaño de las nanopartículas y al porcentaje de los átomos del metal presentes en 

la superficie del catalizador induce procesos redox más eficientes, para la electro-

oxidación de metanol en medio alcalino. El valor calculado de ECSA obtenido del 

catalizador Pd / Lignina / C (3.29 nm de tamaño de cristalita) es mayor que el 

indicado para el catalizador de Pd / PVP / C (3.69 nm de tamaño de cristalita), y 

mucho mayor al comercial Pd ETEK (30%wt) [100].  

 

Por lo tanto, el uso del estabilizante influye directamente en la actividad 

electrocatalítica en la reacción de oxidación de metanol en los catalizadores, ya que 

favorece una mejor dispersión del metal en la superficie del soporte y a su vez, 

favorece la obtención de tamaños de cristalita pequeños (c.a. 3-4nm) debido a un 

confinamiento de las nanopartículas por efecto del tipo de cadena del estabilizante 

(ver Variación de la velocidad de barrido en la oxidación de CH3OH en voltametría 

cíclica). 
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4.3 Cronoamperometría. 

 

La cronoamperometría es una técnica potenciostática en la cual se establece 

un pulso de potencial constante durante cierto tiempo y se registra un cambio en la 

corriente con respecto al tiempo [101]. Esto con el fin de evaluar la estabilidad 

catalítica de los catalizadores en el laboratorio en la reacción de electro-oxidación 

de metanol se emplea esta técnica. Las técnicas crono-amperométricas están 

basadas en la ecuación de Cottrell o de alguna de sus modificaciones. El corriente 

límite de difusión para un electrodo plano se obtiene mediante la ecuación [102] 

… (4) 

En dónde IL es la corriente límite de difusión (A,mA), n es número de 

electrones transferidos, F es la constante de Faraday, A es el área de trabajo (cm2), 

C es la concentración del electrolito (mol cm-3), t es el tiempo (s) y D es el coeficiente 

de difusión (cm2 s-1) [103].  

 

En este trabajo de investigación se realizaron análisis de cronoamperometría 

para verificar los intervalos de potencial obtenidos mediante los análisis de 

voltamperometría cíclica en estado de difusión estacionario y analizar la respuesta 

de los catalizadores sintetizados en función del tiempo, sometido a un pulso de 

potencial constante; con lo que es posible analizar la estabilidad de los catalizadores 

[104]. La electrolisis potenciostática en estado estacionario fue llevada a cabo a 

diferentes potenciales como se muestra a continuación en las figuras: 
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Figura 43. Perfil i vs t Pd/Lignina/C en solución 

CH3OH 1M y NaOH 0.5M con un tiempo de 

polarización de 1200 s.                                    

Figura 44. Perfil i vs t Pd/PVP/C en solución 

CH3OH 1M y NaOH 0.5M con un tiempo de 

polarización de 1200 s.                                    

Figura 45. Perfil i vs t Pd/Ác. antranílico/C en 

solución CH3OH 1M y NaOH 0.5M con un 

tiempo de polarización de 1200 s.                                 

Figura 48. Perfil i vs t Pd E-TEK en solución 

CH3OH 1M y NaOH 0.5M con un tiempo de 

polarización de 1200 s.                                   

Figura 47. Perfil i vs t Pd/Octilamina/C en 

solución CH3OH 1M y NaOH 0.5M con un 

tiempo de polarización de 1200 s.                                   

Figura 46. Perfil i vs t Pd/Oleilamina/C en 

solución CH3OH 1M y NaOH 0.5M con un 

tiempo de polarización de 1200 s.                                  
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Cronoamperametria

Debido al comportamiento en los perfiles I vs t de la serie de catalizadores se 

demuestra que esta reacción está dada como un proceso difusional irreversible 

controlado por reacciones superficiales en la interfase del electrodo electrolito [105].  

 

A continuación, se presentan la comparación de los resultados de la 

cronoamperometría para la serie de catalizadores base paladio sintetizados en el 

laboratorio.  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 49. Cronoamperometría serie de catalizadores, Perfiles i vs t en solución CH3OH 1M y 

NaOH 0.5M con un tiempo de polarización de 1200 s, en intervalos de potencial de -300mV,  

-200mV, 0 mV y 100mV.        

 

De la figura 49 se observan ligeros desplazamientos hacia potenciales 

positivos conforme se incrementa la corriente farádica y se observa un máximo de 

corriente en los pulsos de potencial cuando se alcanza el potencial máximo [106]. 

Además, se observan incrementos drásticos en la corriente asociados a un cambio 
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súbito de potencial, favoreciendo los procesos de oxidación a medida que el 

potencial se vuelve más positivo y se acerca más al potencial máximo de oxidación 

observado mediante voltamperometría cíclica [107]. También, se observa que 

conforme transcurre el tiempo, la corriente disminuye hasta un perfil semi 

estacionario de corriente. Este comportamiento es observado en todos los 

catalizadores, quedando en evidencia que el catalizador que ofrece la mayor 

actividad catalítica es el catalizador de Pd estabilizado con lignina, mostrando el 

mismo orden de resultados presentados en la voltamperometría cíclica desde el 

más activo hasta el menos activo, siendo reproducible la caracterización 

electroquímica en ambas técnicas [108]. 
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CONCLUSIONES  

En este trabajo, electro-catalizadores de Pd a escala nanométrica fueron 

obtenidos de forma exitosa por el método de síntesis de reducción y/o 

desplazamiento de ligandos de precursores organometálicos de Pd agregando in 

situ el carbón vulcan como soporte. Para tal fin, fueron empleados diferentes 

estabilizantes. 

 

De acuerdo con las técnicas de Difracción de Rayos X (DRX) y Microscopia 

Electrónica de Transmisión de alta resolución (HRTEM) se confirmó la presencia de 

partículas de Pd dispersas en el soporte de carbono. Los catalizadores 

correspondientes a Pd/lignina/C, Pd/PVP/C, Pd/ácido antranílico/C y 

Pd/octilamina/C, presentaron buena dispersión las partículas de Pd sobre el soporte 

con tamaños del orden de 3 a 5 nm. Mientras que en el catalizador Pd/oleilamina/C 

la dispersión no es uniforme como se observó en MET promoviendo la formación 

de aglomerados de partículas de Pd en diversas zonas sobre el soporte (carbón 

vulcan) y con un tamaño ca. 50 nm. 

 

Por otro lado, las evaluaciones electroquímicas de los catalizadores 

mostraron que el tamaño de partícula y el efecto del estabilizante son factores 

determinantes en las propiedades catalíticas para la reacción de electro-oxidación 

de metanol en medio alcalino (NaOH 0.5M) como se demostró con los resultados 

en voltametría cíclica y cronoamperometría. La corriente farádica en la reacción de 

electro-oxidación del metanol es mayor para los catalizadores sintetizados con 

polímeros (lignina y PVP) empleados como estabilizantes en comparación con los 

catalizadores obtenidos con aminas, ácido antranilico, y el catalizador comercial Pd 

ETEK en el orden Pd/lignina/C > Pd/PVP/C > Pd/ác. ant/C > Pd/Etek/C > 

Pd/oleilamina/C > Pd/octilamina/C. Esta actividad catalítica puede estar ligada al 

tamaño de partícula de 3.29 y 3.69 nm respectivamente, que favorece el número de 

sitios activos sobre el soporte del carbón proporcionando un incremento en la 

superficie electroquímicamente activa. 
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Adicionalmente, el tipo de estabilización en los sistemas de nanopartículas 

de Pd con lignina y PVP es de tipo estérica con grupos funcionales tales como O-

H, C-N y C=O presentes en estos estabilizantes (demostrado por espectroscopia 

infrarroja (FTIR)) que presentan una interacción débil en la superficie de las 

partículas de Pd, siendo los grupos funcionales más cercanos a la superficie del 

soporte.  Lo anterior, juega un papel determinante pues permite una interacción 

interfacial más eficiente durante los procesos de transferencia de carga. 

 

Los resultados obtenidos por voltametría cíclica demostraron que la reacción 

de electro-oxidación de metanol sigue una cinética de primer orden e involucra 6 

electrones. Además, los materiales que promueven procesos redox más eficientes 

usan polímeros como estabilizantes, en comparación con las aminas y el ácido 

antranílico. Por lo tanto, esta diferencia en corriente farádica y en tamaño de 

partícula está relacionada a la naturaleza intrínseca del estabilizante en torno. La 

evaluación electroquímica demostró la relación en la corriente entre los 

catalizadores sintetizados de Pd respecto al catalizador comercial Pd Etek en el 

orden [
Pdlignina

PdEtek
⁄ ]   = 3.48, [

PdPVP
PdEtek

⁄ ]   = 2.54, [
Pdác.ant

PdEtek
⁄ ]   = 2.32, 

[
PdOleilamina

PdEtek
⁄ ]   = 0.92, [

PdOctilamina
PdEtek

⁄ ]   = 0.6. Análisis llevado a cabo a 

una velocidad de barrido de 100 mV/s.  
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CÁLCULOS. 
 

R1 Pd/ Octilamina Inicio 3 bar H2 18 h 35 min  

 

 𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑔𝑟 𝑑𝑒 𝑃𝑑 𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑛 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 

0.45 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 ∗  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2

575 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

106.42 𝑔 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑
= 0.08535 𝑔 𝑃𝑑 

 

 𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑟 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑃𝑑 /
  10 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 

0.45 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 ∗  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2

575 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
= 0.00078 𝑚𝑜𝑙𝑃𝑑 

 

0.00078 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑 (10 𝑒𝑞 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎) = 0.0078 𝑚𝑜𝑙 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 

 

0.0078 𝑚𝑜𝑙 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 ∗  
129.25 𝑔 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑎𝑙𝑚𝑖𝑛𝑎 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 
= 1.008 𝑔 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 

 

𝜌𝑜𝑐𝑡 = 0.781
𝑔

𝑚𝑙
                   𝑉 =

𝑚

𝜌𝑜𝑐𝑡 
              𝑉 =

1.008 𝑔 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎

0.781 
𝑔

𝑚𝑙
 

    = 1.290 𝑚𝑙 

 

𝑉 = 1290 𝜇𝑙 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 

 

 𝐴𝑛𝑒𝑥𝑎𝑟 40 𝑚𝑙 𝑑𝑒 𝑇𝐻𝐹 𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑓𝑢𝑟𝑎𝑛𝑜 𝐴𝑛ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜 
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R2 Pd/ Oleilamina Inicio 3 bar H2 19 h 11 min  

 

 𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑔𝑟 𝑑𝑒 𝑃𝑑 𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑛 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 

0.45 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 ∗  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2

575 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

106.42 𝑔 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑
= 0.08535 𝑔 𝑃𝑑 

 

 𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑂𝑙𝑒𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑟 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑐𝑖ó𝑛 1 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑃𝑑 10 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑂𝑙𝑒𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 

 0.45 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 ∗  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2

575 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
= 0.00078 𝑚𝑜𝑙𝑃𝑑  

 

0.00078 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑 (10 𝑒𝑞 𝑂𝑙𝑒𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎) = 0.0078 𝑚𝑜𝑙 𝑂𝑙𝑒𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 

 

0.0078 𝑚𝑜𝑙 𝑂𝑙𝑒𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 ∗  
267.49 𝑔 𝑂𝑙𝑒𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑂𝑙𝑒𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 
= 2.08 𝑔 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 

 

𝜌𝑜𝑙𝑒𝑖 = 0.813
𝑔

𝑚𝑙
                   𝑉 =

𝑚

𝜌𝑜𝑙𝑒  
              𝑉 =

2.08 𝑔 𝑂𝑐𝑡𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎

0.781 
𝑔

𝑚𝑙
 

    = 2.566 𝑚𝑙 

 

𝑉 = 2566 𝜇𝑙 𝑂𝑙𝑒𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 

 

Corrección por pureza de la oleilamina 70% 

 
𝑋 

100 % 
=

2566 𝜇𝑙 𝑂𝑙𝑒𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 

70 % 
= 3665  𝜇𝑙 𝑂𝑙𝑒𝑖𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛𝑎 

 

 𝐴𝑛𝑒𝑥𝑎𝑟 40 𝑚𝑙 𝑑𝑒 𝑇𝐻𝐹 𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑓𝑢𝑟𝑎𝑛𝑜 𝐴𝑛ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜 
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R3 Pd/ Acido antranilico Inicio 3 bar H2 17 h 20 min  

 

 𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑔𝑟 𝑑𝑒 𝑃𝑑 𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑛 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 

0.45 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 ∗  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2

575 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

106.42 𝑔 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑
= 0.08535 𝑔 𝑃𝑑 

 

 𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑜 𝑔𝑟𝑎𝑚𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎𝑛𝑖𝑙𝑖𝑐𝑜 

 

 

 0.45 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 ∗  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2

575 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
= 0.00078 𝑚𝑜𝑙𝑃𝑑  

 

0.00078 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑 (10 𝑒𝑞 𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎𝑛𝑖𝑙𝑖𝑐𝑜) = 0.0078 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎𝑛𝑖𝑙𝑖𝑐𝑜 

 

0.0078 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎𝑛𝑖𝑙𝑖𝑐𝑜 ∗  
137.14 𝑔 𝑎𝑐𝑑𝑜 𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎𝑛𝑖𝑙𝑖𝑐𝑜 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎𝑛𝑖𝑙𝑖𝑐𝑜 
 

 

= 1.069 𝑔 𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑎𝑛𝑡𝑟𝑎𝑛𝑖𝑙𝑖𝑐𝑜 

 

 

 𝐴𝑛𝑒𝑥𝑎𝑟 40 𝑚𝑙 𝑑𝑒 𝑇𝐻𝐹 𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑓𝑢𝑟𝑎𝑛𝑜 𝐴𝑛ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



UNIVERSIDAD IBEROAMERICANA 

 

 

 

 

92 

 

 

 

R4 Pd/PVP Inicio 3 bar H2 19 h 43 min  

 

 𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑔𝑟 𝑑𝑒 𝑃𝑑 𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑛 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 

0.45 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 ∗  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2

575 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

106.42 𝑔 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑
= 0.08535 𝑔 𝑃𝑑 

 

 𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑔𝑟𝑎𝑚𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑃𝑉𝑃  
 

 
0.08535 𝑔 𝑃𝑑 

100 % 
=

𝑋  𝑔 𝑃𝑉𝑃 

20 % 
= 0.01707 𝑔 𝑃𝑉𝑃 

 

 𝐴𝑛𝑒𝑥𝑎𝑟 40 𝑚𝑙 𝑑𝑒 𝑇𝐻𝐹 𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑓𝑢𝑟𝑎𝑛𝑜 𝐴𝑛ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜 

 
 

R5 Pd/Lignina Inicio 3 bar H2 19 h 43 min  

 

 𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑔𝑟 𝑑𝑒 𝑃𝑑 𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑟 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑛 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 

0.45 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2 ∗  
1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2

575 𝑔 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑(𝑑𝑏𝑎)2
∗

106.42 𝑔 𝑃𝑑 

1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑑
= 0.08535 𝑔 𝑃𝑑 

 

 𝐶𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑜𝑠 𝑔𝑟𝑎𝑚𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑙𝑖𝑔𝑖𝑛𝑖𝑛𝑎  
 

 
0.08535 𝑔 𝑃𝑑 

100 % 
=

𝑋  𝑔 𝑃𝑉𝑃 

20 % 
= 0.01707 𝑔 𝑙𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛𝑎 

 

 𝐴𝑛𝑒𝑥𝑎𝑟 40 𝑚𝑙 𝑑𝑒 𝑇𝐻𝐹 𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑓𝑢𝑟𝑎𝑛𝑜 𝐴𝑛ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜 
 

 


