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RESUMEN

En el siguiente trabajo se presenta un estudio sobre la sintesis de nanoparticulas de
Pt, Rh y Rh-Pt por via electroquimica, y la caracterizacién de las mismas por
Microscopia Electronica de Transmisién (MET) y voltamperometria ciclica. Las
nanoparticulas fueron sintetizadas a partir del acido hexacloroplatinico (H2PtClg) y
del cloruro de rodio(lll) (RhCl3)en medio acuoso y en acetonitrilo, en presencia de
bromuro de tetrapropilamonio y bromuro de tetrabutilamonio respectivamente. Las
sales de tetraalquilamonio fueron utilizadas como electrolito soporte y agente
estabilizante de las nanoparticulas formadas. Durante el estudio se aplicaron
diferentes valores de densidad de corriente y de potencial para estudiar la influencia
de ambos parametros en el tamafio y composicién de las nanoparticulas formadas.
Ademas se varid6 la concentracion  molar del estabilizante y la relacién
estequiométrica de los precursores metalicos en una serie de nanoparticulas de Rh-

Pt sintetizadas a corriente constante.

El tamafio promedio de las nanoparticulas fue determinado por MET vy la
composicion elemental fue determinada por Espectroscopia de Rayos X Dispersivos
(EDX). Estos estudios revelaron que el tamafno promedio de las nanoparticulas
sintetizadas a potencial controlado disminuyd a medida que se aumento la diferencia
de potencial aplicada al sistema. La misma tendencia fue observada al aumentar la
densidad de corriente aplicada. Los analisis de por EDX sugirieron que el porcentaje
de Pt en la muestra aument6 a medida que aumento la diferencia de potencial y la

densidad de corriente aplicada al sistema.

La técnica de voltamperometria ciclica fue utilizada para caracterizar las
nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a potencial controlado y a corriente constante.
Ademas se utilizd la técnica electroquimica para estudiar la actividad

electrocatalitica de las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a potencial controlado y



a -5,0mA con diferentes concentraciones de estabilizante. Las nanoparticulas
sintetizadas a -0,6V y -5,0mA con concentracion de estabilizante 0,1M presentaron
mejoras en la actividad electrocatalitica para la oxidacion de metanol con respecto a
las nanoparticulas de Pt. En comparacion con un electrodo de Pt masico, las
nanoparticulas sintetizadas a -0,6V presentaron mayor intensidad de corriente en el

proceso de electrooxidacion de metanol.
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1. INTRODUCCION



1.1Introduccién

Desde la aparicién en los afios 80 de la microscopia de efecto tunel (STM) y de
fuerza atomica (AFM), la manipulacion de la materia a nivel atdbmico y molecular se
ha convertido en una realidad. Esto es extraordinariamente importante, ya que en la
escala nanométrica, los efectos cuanticos toman relevancia; abriéndose nuevas
oportunidades para el disefio y produccion de materiales y dispositivos en dicha

escala [1].

Actualmente, las investigaciones en nanociencia van dirigidas hacia las multiples
aplicaciones de las nanoestructuras. Las nanoparticulas de oro, por ejemplo, se
estudian para su empleo en el diagnostico de células cancerigenas [2]; las
nanoparticulas de platino y algunas de sus aleaciones son investigadas para su
utilizacién como catalizadores en celdas combustible [3] y nanoparticulas de titanio
con recubrimiento polimérico para la elaboracion de bronceadores [4]. En quimica,
una de las grandes aplicaciones de las nanoparticulas es en la catalisis de algunas

reacciones y procesos quimicos.

Debido a que metales como platino, rodio, rutenio y paladio son conocidos por
poseer actividad catalitica en la oxidacion parcial, hidrogenacién vy
deshidrogenacion de una variedad de moléculas esenciales en los procesos
industriales; el estudio de esos metales con un intervalo de tamano de particula y

superficie determinado, ha sido de gran interés en los ultimos afos.

Dada la importancia actual de las nanoparticulas de platino, en el siguiente trabajo
de investigacion se estudio la sintesis de nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pt en

diferentes condiciones experimentales.



1.2 Nanoparticulas metalicas

1.2.1 Coloides y clusters metélicos

En 1861, Graham introdujo el término coloide para describir la apariencia de las
soluciones constituidas por compuestos de conocida insolubilidad en agua, cuyo estado
no era cristalino y tenian una sedimentacién muy lenta. Estas propiedades condujeron a
Graham a postular que dichas particulas coloidales debian poseer tamanos entre los 1
y 100 nm [5]. También es posible definir coloide como un agregado de atomos
metalicos, principalmente de metales de transicién, con tamafio comprendido entre 1-20
nm o hasta 1 ym. Sin embargo, no se puede tomar el tamafio de los agregados como
una condicion para su denominacion de coloides, ya que existen otro tipo de agregados

metalicos llamados clusters metalicos.

Cluster se define como una molécula con dos 0 mas enlaces metal-metal, donde el
metal se encuentra saturado coordinativa y electronicamente por los enlaces metalicos
y por los ligandos que posee. Un cluster es una entidad molecular discreta mientras que
los coloides representan una distribucion de tamanos en solucion. Cuando los coloides
metalicos son separados de la fase donde se encuentran suspendidos, son llamados
nanoparticulas metalicas. Por tanto, las nanoparticulas metalicas son agregados

metalicos insaturados que poseen tamafos entre los 1y 100 nm [6].

Las particulas de tamafios en escala nanométrica presentan propiedades fisicas
importantes, entre las cuales destacan el incremento en la relacion area/volumen y su

movimiento en el reino donde predominan los efectos cuanticos.

El incremento en la relacion area superficial/ volumen tiene lugar a medida que la
particula se hace mas pequefa, ya que aumenta la cantidad de atomos superficiales.

Nanoparticulas con un tamafio de 1 nm tendran 100 % de sus atomos en la superficie,



por lo que las nanoparticulas seran mucho mas reactivas y tendran excelentes
propiedades cataliticas [7]. Este efecto fue planteado por primera vez por Ostwald en
1907. El modelo considera la division sucesiva de un cubo en miles mas pequenos
hasta lograr cubos de 1 nm de lado, incrementandose la proporcion de atomos
metalicos en la superficie y por ende el numero de sitios activos [5]. Este fendbmeno
afecta las propiedades de las particulas aisladas y su interaccion con otros materiales.
Un area superficial elevada es un factor critico en el funcionamiento de catalizadores y
de estructuras como electrodos, pues permiten mejorar el desempefo de tecnologias
como las celdas combustible y baterias. También se puede lograr grandes areas
superficiales con mezclas de metales en nanocompuestos, generandose propiedades

especiales como aumento de la resistencia térmica [8].

El segundo fendmeno, referente al efecto cuantico, esta relacionado con las
propiedades electronicas que presentan las particulas metalicas con diametro entre 1y
10 nm. Normalmente, las propiedades fisicas de los materiales se caracterizan por
cierta longitud de onda critica. Cuando las dimensiones de un sélido son comparables
con una o mas de esas longitudes caracteristicas, los fundamentos de su
funcionamiento cambian [9]. La transicion de mecanica clasica a mecanica cuantica se
observa cuando el tamafo de las nanoparticulas es comparable con la longitud de onda
de electrones o huecos que conducen la corriente. La banda de conduccion y la banda
de valencia se separan en niveles discretos y cuantizados debido al confinamiento
espacial de los portadores de carga. La diferencia entre los niveles electronicos y las
bandas se incrementa con la disminucion del tamano de las particulas, pues al estar

mas cerca del par portador, la interaccidon couldmbica no se puede despreciar [6].



1.2.2 Estabilizacion de nanoparticulas metélicas en liquidos

La estabilizacion de coloides metalicos es un aspecto crucial a considerar durante su
sintesis; ya que a separaciones interparticula pequenfas, las fuerzas de Van der Waals
atraen entre si a las particulas metalicas, generandose pérdidas de las propiedades
asociadas con el estado coloidal, por lo que se hace necesario el uso de estabilizantes
que mantengan a las nanoparticulas lo suficientemente alejadas para evitar asi su

aglomeracién [10].

Existen dos efectos por los cuales puede funcionar un estabilizante: efectos

electrostaticos y estéricos.

1.2.2.1 Estabilizacion electrostatica

La adsorcién de compuestos ionicos en la superficie metalica genera una doble capa
eléctrica alrededor de las particulas, resultando una repulsion couldmbica entre las
mismas [10]. Tal como se muestra en la figura 1, cuando un estabilizante cargado
rodea a la nanoparticula, el contraion del estabilizante también lo hace, generando una
cierta carga formal que produce una repulsion couldmbica cuando dos nanoparticulas
se acercan. Si el potencial eléctrico asociado a la doble capa eléctrica es lo
suficientemente grande, la repulsion electrostatica evitara la aglomeraciéon de las

particulas.

El efecto estabilizante de los iones en la superficie depende de su concentracién. Si la
carga superficial es reducida debido a la presencia de un agente adsorbente de iones
mas fuerte que la nanoparticula, estas ultimas pueden colidir y aglomerarse bajo la
influencia de las fuerzas de Van der Waals [5], perdiéndose asi el efecto de

estabilizacion.
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Figura 1 Representacion de la estabilizacion electrostatica [10].

1.2.2.2 Estabilizacién estérica

Otra via por la cual se puede prevenir la aglomeracion de particulas coloidales es la
adsorcion de macromoléculas como los polimeros o surfactantes en la superficie de las
particulas, generando una capa protectora [5]. En la figura 2 se muestra el efecto de
estabilizacién por el acercamiento de dos particulas con largas cadenas adsorbidas
sobre sus superficies. También se observa un incremento en la concentracion local de
macromoléculas adsorbidas a medida que dos particulas se entrelazan, obteniéndose
una repulsiéon osmoética donde el solvente restablecera el equilibrio mediante la dilucion

de las macromoléculas y por ende, separando las particulas.

En contraste con la estabilizacion electrostatica, la cual se aplica mayoritariamente en
medio acuoso, la estabilizacion estérica puede ser utilizada tanto en medios organicos
como acuosos. Sin embargo, el tamano y la naturaleza de las moléculas adsorbidas
influyen en el grosor de la capa protectora y por tanto, puede modificar la estabilidad de

las nanoparticulas metalicas.
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Figura 2 Representacion de la estabilizacion estérica [10].

Especies como los surfactantes idnicos permiten combinar los efectos de estabilizacion
electrostaticos y estéricos, ya que estos compuestos poseen un grupo polar capaz de
generar una doble capa eléctrica y una cadena lipofilica que suministra los efectos de
repulsion estérica (figura 3). Los bromuro de tetraalquilamonio, por ejemplo,
proporcionan una estabilizacién electroestérica muy eficiente puesto que los iones
bromuro y amonio cuaternario generan la doble capa eléctrica mientras que las
cadenas alquilicas que sustituyen al amonio cuaternario generan la barrera fisica que

estabiliza estéricamente.
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Figura 3 Representacion de la estabilizacion electroestérica [11].




Adicionalmente, se conoce la estabilizacién de soluciones coloidales por la coordinacién
de ligandos como fosfinas, tioles, aminas y monoxido de carbono a nanoparticulas

metalicas [10].

1.3 Sintesis de nanoparticulas metalicas.

La lista de métodos para preparar nanoparticulas cada vez se hace mas extensa y se
pueden clasificar en dos tipos de métodos principalmente: aquellos que consisten en la
subdivision mecanica de agregados metalicos (métodos fisicos), y aquellos donde la
obtencién de las nanoparticulas ocurre por la nucleacién y crecimiento de atomos

metalicos (métodos quimicos) [10].

1.3.1 Métodos fisicos para la obtencién de nanoparticulas metalicas.

Los métodos fisicos consisten en obtener las nanoparticulas por subdivision del

material masico. Entre los métodos fisicos se encuentran:

Ablacion laser.

Bombardeo atomico.

Deposicién de agregados metalicos por plasma sobre pelicula de polimeros.
Litografia de rayo electrénico.

Molienda

NN N N N SR

Arco de carbon.



1.3.2 Métodos quimicos para la obtencion de nanoparticulas metalicas.

Existen siete métodos quimicos reportados para la obtencion de coloides metalicos:

Reduccion quimica de sales de metales de transicion.

Termdlisis.

Fotdlisis.

Descomposicién sonoquimica.

Reduccion y desplazamiento de ligandos en complejos organometalicos.

Condensacion de vapor quimico.

NS N N N R A

Reduccion electroquimica de iones metalicos.

A continuacion, se hara una descripcion mas detallada del método de reduccién
electroquimica de iones metalicos, ya que fue el método utilizado en este Trabajo

Especial de Grado para la obtencion de las nanoparticulas.

1.4. Técnicas electroquimicas utilizadas para la sintesis de nanoparticulas

metalicas

La densidad de corriente y el potencial son factores determinantes en la formacion de
nanoparticulas metalicas por el método electroquimico, lo que hace necesario tener un
previo conocimiento sobre las técnicas electroquimicas utilizadas como herramientas
para la sintesis de nanoparticulas metalicas. Las sintesis generalmente se realizan
mediante electrolisis a corriente constante o a potencial constante, y se utiliza la

voltamperometria ciclica como técnica de caracterizacion.
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1.4.1 Electrdlisis a corriente constante y potencial controlado

El proceso mediante el cual se somete una solucion o mezcla liquida de iones a una
fuente de energia eléctrica para generar una reaccion de 6xido- reduccion se conoce
como electrdlisis. Cuando los electrodos de una celda electroquimica se conectan a una
fuente de voltaje y se sumergen en una solucioén idnica, los iones positivos migran al
catodo y los iones negativos hacia el anodo. Si la diferencia de potencial es lo

suficientemente grande, una reaccion redox tendra lugar [12].

Las técnicas electroquimicas pueden clasificarse dependiendo de la sefial de
excitacion que se le suministra al electrodo de trabajo. Cuando se aplica un potencial
eléctrico a la celda electroquimica, la técnica se considera potenciostatica, mientras que

si se aplica una corriente eléctrica, se considera galvanostatica [13].

De los métodos potenciostaticos, uno de los procedimientos mas sencillos es la
aplicacién de un pulso de potencial como sefial de excitacion al electrodo y se registra
la corriente resultante en funcion del tiempo. Este procedimiento se conoce como

cronoamperometria.

Para la electrdlisis con control de potencial, se utiliza una disposicion de tres electrodos:
el electrodo de trabajo, en el cual ocurre la reaccion electroquimica de interés; el contra-
electrodo, utilizado para hacer pasar la corriente a través de él y no a través del
electrodo de referencia; y el electrodo de referencia, utilizado para controlar el potencial
en el electrodo de trabajo y cuyo potencial es constante. Se hace pasar una corriente a
través de la solucidon que varia con el tiempo, y se mide el potencial aplicado entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, el cual es controlado utilizando un

potenciostato. Este tipo de electrdlisis es mas especifica frente a las reacciones de
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oxido-reduccion, debido a que las reacciones que puedan ocurrir en el medio,

dependen del potencial aplicado [12,13].

\ Gas inerte

Electrodo de Trabaj

Electrodo de Referencia
Electrodo Auxiliar

Figura 4 Modelo esquematico de una celda electroquimica de tres electrodos.

La cronopotenciometria es una técnica basada en la aplicacion de una densidad de
corriente determinada entre el electrodo de trabajo y el contra-electrodo, mientras el
potencial varia con el tiempo. A través del uso de un galvanostato se puede aplicar una
corriente constante, desarrollandose el proceso faradaico sin ningun control del
potencial. Esto hace que la técnica sea poco especifica, ya que la corriente es obligada
a circular a un valor fijjo y para cumplir este requerimiento, deben ocurrir la 6xido-
reduccion de una o varias especies puesto que el potencial de la celda tiende a variar a

expensas de mantener la corriente constante.

1.4.2 Voltamperometria de barrido lineal y ciclica.

La voltamperometria es una técnica electroanalitica que permite caracterizar las
propiedades de Oxido- reduccion de los compuestos y estudiar los mecanismos de las

reacciones redox. Esta técnica se lleva a cabo aplicando una sefnal de excitacion al
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electrodo de trabajo, provocando una respuesta de intensidad de corriente

caracteristica del sistema.

Las distintas técnicas voltamperométricas que existen se diferencian entre si por la
funcidén potencial que se aplica al electrodo. La forma de cuatro de las sefiales de

excitacion mas comunes utilizadas en voltamperometria se muestra en la figura 5.

En la figura 5a) se observa la senal tipica de la técnica de voltamperometria de barrido
lineal, donde se aplica un potencial que varia linealmente en funcion del tiempo a partir

de un potencial E1 hasta un potencial E,.

Voltamperometria lineal

Polarografia diferencial de

E(V)
a) Barrido / _
lineal ' impulsos
b) Pulso Woltamperometria de
diferencial onda cuadrada
c) Onda Woltamperometria ciclica
cuadrada

d) Sefial
triangular

t(s)

Figura 5 Sefales de potenciales de excitacion utilizados en voltamperometria. Esquema

modificado de la referencia [13].

El sistema electroquimico da como respuesta a la perturbacion aplicada, una intensidad
de corriente. Luego es posible representar esa respuesta en una grafica de intensidad

vs potencial aplicado, tal como se muestra en la figura 6.
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Figura 6 Voltamperograma tipico de una voltamperometria de barrido lineal.

Las figuras 5b) y ¢) muestran senales de excitacién por pulso, de manera que la
corriente es medida al final de cada pulso, siendo el intervalo entre los pulsos de 2 a 4
segundos. Esta técnica se basa en aplicar inicialmente un potencial base en el cual no
se produce ningun proceso faradaico sobre la superficie de interés y posteriormente
variar dicho potencial a través de pulsos cortos en los cuales se incrementa la amplitud

de los mismos.

La voltamperometria ciclica consiste en la aplicacion de un potencial que varia
linealmente en funcion del tiempo desde un potencial E4 hasta un potencial E,, punto en
el cual se invierte el sentido del barrido de potencial hasta alcanzar nuevamente el
valor de E4. En la figura 5d) se muestra la forma triangular de la sefal de excitacion que
se utiliza en esta técnica. Durante el barrido de potencial, el potenciostato mide la
corriente resultante del potencial aplicado. Al graficar la corriente en funcion del
potencial se obtiene un voltamperograma ciclico como el mostrado a continuacion en la

figura 7.
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Figura 7 Voltamperograma ciclico tipico para una reaccion redox

reversible O + ne = R

En un voltamperograma ciclico se puede identificar una corriente de pico andédico (i) y
una corriente de pico catddico (ic), y los potenciales a los cuales se observan esos
maximos de corriente. También se puede identificar el potencial la diferencia entre el
pico de corriente anddico y el pico de corriente catddico, asi como las zonas de control

cinético (Z;), control mixto (Z,) y control difusional (Zq).

Corriente
anddica

/A

Corriente
catddica

Figura 8 Senales tipicas en un voltamperograma ciclico [12].
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Esta técnica suele utilizarse previa a cualquier estudio electroquimico, ya que ofrece
informacion acerca del proceso que se desea investigar en la superficie del electrodo de
trabajo. Mediante voltamperometria ciclica se puede conocer sobre la reversibilidad del
proceso electroquimico y sobre la estabilidad del analito en los diferentes estados de
oxidacion en que puede ocurrir el proceso. Es por ello que esta técnica es ampliamente

utilizada en la caracterizacion de sistemas redox.

El analisis de las curvas voltamperométricas también puede suministrar informacion
valiosa acerca de los procesos de adsorcion y desorcion que puedan estar ligados a los
procesos de oxidacion y reduccion, asi como de la influencia de especies
acomplejantes. Cuando las especies electroactivas O y R estdan adsorbidas en la
superficie del electrodo en el intervalo de potencial aplicado, el analisis electroquimico
del proceso no contempla los efectos del transporte de masas, lo que hace mas sencillo
su interpretacion y estudio. Bajo estas condiciones, los picos que se observan en el
respectivo voltamperograma son simétricos. En la figura 9 se muestran los
voltamperogramas ciclicos que se obtienen en un proceso de adsorcién-desorcién para

un sistema reversible y para un sistema cuasi- reversible.

Figura 9 Voltamperogramas ciclicos de un proceso de adsorcion- desorcion para un

sistema: a) Reversible. b) Cuasi- reversible [12].
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En un proceso de adsorcion cuasi- reversible, el voltamperograma registrado exhibira
un pico de regreso, pero los picos de corriente anddica y corriente catodica seran
asimétricos. En cambio, si el proceso de adsorcion es irreversible, no se observara un

pico de corriente catddica en el barrido de regreso.

Cuando se lleva a cabo un proceso de deposicion de metales sobre un electrodo, el
voltamperograma que se registra presenta sefales caracteristicas de dicho proceso. Se
observa en el barrido de regreso un cruzamiento de la curva con la obtenida en el
barrido directo, y un pico en el barrido reverso. El cruzamiento de las curvas se debe a
que la formacion de los nucleos del metal que se estan depositando sobre la superficie
electrddica, requiere un potencial mas negativo que el potencial requerido para
depositar el metal por el cual esta constituido el electrodo. Al pico de regreso se le
suele llamar pico de redisolucion, porque en ese punto ocurre la redisolucion del metal
al potencial de equilibrio, y el area bajo la curva corresponde a la cantidad de material

depositado sobre la superficie del electrodo durante el barrido directo de potencia [12].

Figura 10 Voltamperograma caracteristico de un proceso de electrodeposicion

La importancia de la voltamperometria ciclica radica en la gran cantidad de informacion
que ofrece, ya que a través de ella se puede conocer la termodinamica de los procesos

redox que estén teniendo lugar, la cinética de reacciones de transferencia electrénica y
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ademas permite estudiar los procesos de adsorcion. Por lo general, la voltamperometria
ciclica es la primera técnica utilizada en un estudio electroquimico, ya que ofrece una

rapida ubicacion de los potenciales edox de las especies electroactivas [14].

1.5 Sintesis de nanoparticulas metalicas por via electroquimica

La preparacion quimica de nanoestructuras de metales de transicion se hace
generalmente mediante la reduccion de sales de los metales de interés, con una
variedad de agentes reductores como hidrogeno, hidracina, formaldehido, etanol o
borohidruros. Para prevenir la formaciéon de aglomerados, la reduccion se lleva a cabo
en presencia de estabilizantes como ligandos, polimeros o surfactantes. Sin embargo,
este tipo de procesos presenta problemas relacionados con la preparacién limpia de las
nanoparticulas, facil aislamiento y control del tamafo de las nanoparticulas [15]. En
1994, M. T. Reetz [16] desarroll6 un método electroquimico para la preparacion de
nanoparticulas de metales de transicion de tamano controlado entre los 1- 10 nm,
utilizando sales de tetraalquilamonio como estabilizante. EI método consiste en la
oxidacion electroquimica de un anodo de sacrificio para generar los cationes del metal
de interés, los cuales migran hacia el catodo donde son reducidos nuevamente a su
estado de oxidacién cero. Cuando se lleva a cabo la reduccion, se forman agregados
estabilizados por sales cuaternarias de amonio, las cuales funcionan como electrolito
soporte y estabilizante electroestérico, para evitar su aglomeracion. El esquema que se
presenta a continuacion, representa la reaccion que se lleva a cabo en el método

descrito.
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Anodo: M ——» M™+ne
Céatodo: M "™ + ne” + estabilizante ____ M coyestabilizante
Reaccion neta: M + estabilizante —> M coljestabilizante

M: Electrodo del metal.
M "*: lones del metal oxidado en solucion.

M corestabilizante: Nanoparticula metalica estabilizada.

Algunas nanoparticulas metalicas son muy dificiles de obtener a partir de anodos de
sacrificio por ser muy resistentes a la oxidacién tal como el Rh, Pt o Ru; por lo que se
utilizan sales de metales de transicion como precursores metalicos, los cuales son

reducidos por electrélisis en presencia del estabilizante [10].
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Figura 11 Esquema de formacion de nanoparticulas por via electroquimica modificado

de la referencia [10].
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La sintesis de nanoparticulas metalicas via electroquimica permite un elevado control
sobre el tamafo de la particula, ajustando parametros como la densidad de corriente, la
distancia entre los electrodos, el tiempo y temperaturas de reaccion, naturaleza del
disolvente y el tipo de estabilizante empleado. El tamafio de los coloides metalicos se
determina variando la densidad de corriente, la cual afecta directamente el potencial de
reduccion en el catodo. Mientras mayor sea el sobrepotencial, que se define como la
desviacion del potencial de reducciéon del potencial de equilibrio, mas pequeino sera el
tamafno maximo del nucleo metalico [17]. Estudios con nanoparticulas de cobalto,
paladio y niquel muestran la dependencia del tamafio promedio de la particula con la
densidad de corriente durante la electrolisis. En la figura 12, se observa dicho

comportamiento para nanoparticulas de paladio.
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Figura 12 Dependencia del tamano promedio de nanoparticulas de Pd con la densidad

de corriente durante la electrdlisis.

El radio critico de una nanoparticula r¢i; viene dado por la ecuacion (1) [15],

2My
nFnp

donde M es el peso molecular, y es la tension superficial, F es la constante de Faraday,

crit —

(1)

n es el sobrepotencial, p es la densidad de la nanoparticula y n es el estado de
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oxidacion. De esta manera el r¢i; es inversamente proporcional al sobrepotencial, y éste

esta directamente relacionado con la densidad de corriente [6].

Los principios del procedimiento para la sintesis de nanoparticulas bimetalicas son los
mismos aplicados a la sintesis de las nanoparticulas monometalicas. Los precursores
metalicos son reducidos en la presencia de agentes estabilizantes para evitar la
aglomeracién de las particulas formadas. La preparacion de estos materiales
bimetalicos puede ser realizada por reduccion simultanea o sucesiva de los precursores
metalicos. La co- reduccién es el método mas ampliamente reportado para la obtencion
de nanoparticulas bimetalicas por su facil implementacion. EI método de sintesis
desarrollado por Reetz permite la preparacion de nanoparticulas bimetalicas. Para ello,
dos anodos de sacrificio de metales diferentes son sumergidos en una solucién

electrolitica junto con un catodo de platino [10].

Las posibles formas de las nanoparticulas bimetalicas pueden ser controladas por
factores tales como solventes, agentes reductores y estabilizantes. Otras condiciones
como la concentracion de las especies, temperatura y tiempo también son
determinantes. Los sistemas bimetalicos pueden ser clasificados en aleatorios,
aglomerados u ordenados, dependiendo de su ordenamiento cristalino [18]; tal como se

muestra a continuacion.

e e
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Alestorio Aglomeraco Ordenado

Figura 13 Representacion de tres tipos de aleaciones [18].
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La gran ventaja de las nanoparticulas bimetalicas, en comparacidon con sus
correspondientes monometalicas, es la variedad de composiciones y propiedades
ajustables, las cuales se pueden atribuir a la sinergia entre los dos metales que forman
las particulas [5]. Por tanto, es importante la caracterizacion de los sistemas por via

electroquimica, analisis elemental y microscopia electronica.

1.6 Caracterizacion de nanoparticulas metédlicas mediante microscopia

electrdnica.

En el microscopio electronico, un haz de electrones incide sobre una muestra y de la
interaccion de estos electrones con los atomos de la misma, surgen sefales que son
captadas por un detector. Dentro de la familia de microscopios electronicos, se
encuentran el microscopio electronico de transmision (MET) y el microscopio electrénico
de barrido (MEB). Cada uno de ellos, permite el estudio de diferentes caracteristicas de
una muestra. EIl MEB provee informacién sobre la morfologia y caracteristicas de la
superficie mediante los electrones secundarios producidos por la interaccién del haz de
electrones con la muestra; mientras que con el MET se puede observar la estructura
interna y detalles ultraestructurales de la muestra utilizando los electrones primarios que

la atraviesan.

El sistema &ptico-electronico del microscopio electrénico de transmision esta constituido

por las siguientes partes:

1. Canodn de electrones
2. Sistema de lentes

3. Pantalla fluorescente
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Estos componentes estan ensamblados en una columna vertical la cual se encuentra

en alto vacio.

El cafion de electrones es la fuente emisora del haz de electrones. Se encuentra
ubicado en la parte superior de la columna y esta constituido por un filamento
generalmente de tungsteno (catodo), un cilindro con una apertura central, llamado
cilindro de Wehnelt, que rodea al filamento y tiene un potencial ligeramente mas

negativo que éste. El anodo se encuentra por debajo del cilindro de Wehnelt.

El filamento es calentado, y los electrones emitidos termoionicamente por el catodo son
acelerados hacia el anodo, pasan por la apertura circular central de éste y un haz de

alta energia es emitido hacia la columna del microscopio.

El sistema de lentes esta formado por lentes condensadores, objetivo, intermedia y
proyectora. En general el microscopio electronico de transmisidon posee dos lentes
condensadores. La primera se utiliza para disminuir el tamaio del haz de electrones
proveniente del cafion con la finalidad de aumentar la resolucion y evitar el bombardeo
innecesario que podria dafar la muestra. La segunda lente condensadora se utiliza
para variar el angulo de irradiaciéon y a la vez cambiar la luminosidad del campo de

observacion, evitando también el bombardeo excesivo de la muestra.

La lente objetivo es considerada el componente mas importante del
microscopio electrénico de transmision ya que forma la primera imagen. Cualquier
defecto en ésta, sera magnificado y transmitido al resto del sistema 6ptico. Por lo tanto,

de ella dependen, en gran medida, la resolucion final.

La lente intermedia aumenta la imagen formada por la lente objetivo. Esta lente permite
observar la informacién que esta en el plano de imagen o la que esta en el plano focal
posterior de la lente objetiva, dependiendo del enfoque de la misma. Las lentes

proyectoras son las encargadas de dar el aumento final de la imagen y generarla sobre
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la pantalla fluorescente, la cual transforma la energia de los electrones que chocan contra
ella, en luz. En general, las pantallas son de color verde o amarillo, debido a la mayor
sensibilidad del ojo humano hacia estos colores. El registro permanente de la imagen, se

obtiene mediante el uso de placas fotograficas [19].

Mediante el microscopio electronico de transmisién podemos estudiar la ultraestruacura
de un material organico o inorganico. Entre las aplicaciones del TEM para el estudio de

materiales no- biolégicos podemos nombrar:

Determinacion de estructura cristalina en minerales, metales, etc.
Estudio de catalizadores.

Determinacion de impurezas, precipitados, etc.

Identificacion de bordes de grano e interfaces en metales.

Estudio de fases y zonas cristalinas en polimeros.

Determinacion de tamano de particula en catalizadores, minerales, etc.

Identificacion de planos cristalinos.

© N O g Bk~ W DN~

Cambios estructurales de materiales sometidos a diferentes tratamientos

térmicos.

Ademas de estudios de morfologia y estructura, es posible realizar analisis elemental a
muestras conductoras mediante la técnica conocida como Espectroscopia de Rayos-X
Dispersivos (EDX o EDS). Esta técnica se utiliza en conjunto con un microscopio
electrénico de barrido. Al incidir el haz de electrones sobre la superficie en estudio,
ademas de electrones secundarios y retrodispersados, se generan transiciones
electronicas cuando un electrén incidente con alta energia remueve un electrén interno
de un atomo del material. Este electron removido deja un hueco en su nivel de
procedencia, que es ocupado por otro electron de los niveles internos del atomo,
generandose la emision de un fotdn. La energia del foton emitido corresponde a la
diferencia de energia entre los niveles electronicos; y por tanto es caracteristico del

atomo que la emite. El analisis de la energia de estos fotones, que se encuentra en el
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rango de los Rayos-X, permite conocer el numero atomico del atomo que realiza la

emisién; y por ende es posible conocer la composicidén elemental de la muestra [20].

Existen otras técnicas con las cuales se pueden caracterizar nanoparticulas metalicas:

v

v

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS): esta técnica permite
determinar la fase cristalina y el estado de oxidacién de las nanoparticulas.
Espectroscopia IR: Mediante IR se puede determinar la presencia del
estabilizante alrededor de las nanoparticulas.

Espectroscopia de absorcién atdbmica (EAA): sirve para determinar la relacién
porcentual metal estabilizante.

Espectroscopia uv-visible (UV-Vis): mediante esta técnica se puede
determinar, previo tratamiento, la relacion porcentual entre el metal y el
estabilizante.

Voltamperometria ciclica (VC): permite determinar los potenciales de oxidacién

y reduccién de las nanoparticulas.

1.7 Electrocatalisis con nanoparticulas metalicas.

El término electrocatalisis es aplicado comunmente a sistemas donde la oxidacion o

reduccién de la especie requiere de la formacion de enlace o al menos una fuerte

interaccion del reactante, intermediarios o productos con la superficie del electrodo.

Existen numerosas reacciones de gran importancia en electroquimica como la

generacion de hidrégeno, formacion y reduccion de oxigeno, oxidacién de metanol,

entre otras [21].
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La oxidacion electrocatalitica de moléculas organicas pequefas ha sido extensamente
estudiada debido al interés en desarrollar anodos para celdas combustibles. Muchos
sistemas han sido investigados con el propdsito de reducir el nivel de envenenamiento
de CO que ocurre durante la oxidacion de metanol, etanol, acido férmico o formaldehido
en electrodos de Pt o aleaciones de Pt. Superficies como Pt-Ru, Pt-Sn y Pt-Mo son
utilizadas para la electrooxidaciéon de CO, ya que el efecto bifuncional es el efecto que

predomina en el mecanismo [22].

El estudio de superficies bimetalicas es interesante debido a las variaciones en las
propiedades cataliticas que puede sufrir un metal cuando es combinado con otro. El
mejoramiento en las propiedades cataliticas de estas superficies en comparacion con
las superficies de metal puro se puede describir debido a dos efectos o a una
combinacioén de ellos: el efecto bifuncional donde las propiedades cataliticas de cada
elemento en la aleacion se combinen de forma sinérgica para lograr una superficie mas
activa que los elementos por separado; y el efecto electronico, donde uno de los
elementos altera las propiedades electronicas del otro elemento para generan una
superficie cataliticamente mas activa [22]. También las nanoparticulas metalicas son
objeto de gran interés en esta area de la quimica, ya que el aumento del numero de
atomos en la superficie por unidad de volumen permite un mejor funcionamiento del

catalizador.

Existen numerosos estudios de reacciones cataliticas donde se utilizan nanoparticulas
metalicas como catalizadores. En los procesos electrocataliticos donde el paso
determinante de la reaccion es una superficie de de superficie, la densidad de corriente
medida depende de la actividad catalitica de la superficie y del area superficial de la
misma. Por esto, en el disefio de electrodos cataliticos, el objetivo es obtener la
superficie apropiada para generar las mas altas densidades de corriente [21]. Un
ejemplo de esto es la investigacion realizada por Schmidt T. J. en 1997, donde estudi6

la actividad electrocatalitica de clusters de PtRu en la oxidacion de CO y una mezcla
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CO/H2, con una distribucion en el tamafo de particula de 1,7 £ 0,5 nm (determinado
con un microscopio electronica de trasmision de alta resolucion). En la figura 14 se
observa la diferencia en la eliminacién de CO cuando se utiliza un electrodo de PtRu
(Xru = 0,46), con respecto a cuando se utiliza un electrodo de clusters de PtysRuogs
soportados sobre carbon vitreo, evidenciandose la gran actividad que se obtiene

cuando se utilizan estos clusters como electrocatalizadores en esta reaccion [23].

b] Electrodo de aleacion
PtRu [xFlu: 0.486)

— — = Baze CV¥

a)] PtRu Clusters

= — =-Base C¥ -

J (mAfcm2)

= Eliminacidn
de

—— Eliminacidn
de CO

E [¥/ENH]

Figura 14 Comparacion de la oxidacion de CO (a) con un electrodo de clusters de PtRu
(30 ng/cm?) soportado sobre carbon vitreo (b) con un electrodo de aleacion de PtRu, a
una Vb=20 mV/s, T=25°C, en 0,5 mol/L H,SO, [23].

En el Laboratorio de Electroquimica del Centro de Equilibrios en Solucion de la Escuela
de Quimica de la UCV, se ha probado la actividad catalitica y electrocatalitica de
nanoparticulas de rutenio obtenidas por via electroquimica, encontrando que estas
nanoparticulas presentan electroactividad sobre la oxidacion de metanol y el acido
férmico [6]. También se comprobd la actividad electrocatalitica de nanoparticulas de

rodio para la oxidacion de metanol y la reduccion de didéxido de carbono [24,25].



2. ANTECEDENTES
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A continuacidon, se presentan algunos trabajos reportados sobre el estudio de

nanoparticulas de Rh-Pt.

El 1997, Reetz y colaboradores [17] sintetizaron electroquimicamente nanoparticulas
de Pt utilizando la técnica de anodo de sacrificio y como estabilizante hexafluorofosfato
de tetrabutilamonio en dimetiléter. Las micrografias de transmisién electronica
mostraron una distribucién de tamafo de particula de 2 nm. También sintetizaron
nanoparticulas de Rh bajo la misma metodologia experimental, utilizando como
estabilizante hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en dimetiléter, y cambiando el mismo
por cloruro de tetrabutilamonio en acetonitrilo, obteniéndose una distribucién de tamano

de particula de 2 nm en ambos casos.

Reetz, también sintetiz6 nanoparticulas bimetalicas de Rh- Pt. Para ello, utilizé un
anodo de sacrificio de platino y sales de platino y rodio como precursores de las
particulas. Utilizo acetato de tetrabutilamonio como estabilizante en tetrahidrofurano

(THF) y THF/agua. Obtuvo un tamafno promedio de particula de 3 nm.

Min Zhoua et al [26], realizaron la sintesis electroquimica de particulas bimetalicas de
Ag-Au, empleando bromuro de polivinilpirrolidona (PVP) como agente estabilizante,
obteniendo una distribucion de tamafio de particulas entre 12y 13 nm.

Martinez J. D [6], en su tesis doctoral, sintetizé nanoparticulas de cobalto, niquel, hierro
y rutenio mediante el método de electrdlisis a densidad de corriente constante. Para
ello utilizé un electrodo de sacrificio compuesto por el metal que se deseaba obtener, y
usando como electrolito soporte y estabilizante bromuro de tetraoctilamonio y bromuro
de tetrapropilamonio. También utilizé perclorato de litio y polivinilpirrolidona como
estabilizante. El analisis para la determinaciéon del tamano promedio de las
nanoparticulas se realizO mediante microscopia electronica de transmisién, mientras

que los porcentajes de metal en las nanoparticulas fueron determinados por métodos
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fotocolorimétricos. En general, se obtuvo un tamano promedio de particula menor a 10
nm. Como resultados relevantes se tiene la sensibilidad de las particulas a los campos
magnéticos, pues las formas de los agregados de niquel, hierro y cobalto, se vieron
afectadas por la aplicacion de dichos campos. Igualmente, se encontré que en la
sintesis de cobalto a partir del electrodo de sacrificio, el diametro de la particula tuvo
una relacién lineal con el inverso de la densidad de corriente aplicada; mientras que en
la sintesis de cobalto a partir de CoCly, el diametro de particula tuvo una relacién lineal

con el logaritmo neperiano de la densidad de corriente aplicada.

De Sousa [24,25], en su trabajo especial de grado, sintetiz6 nanoparticulas
monometalicas de rodio por via electroquimica, caracterizandolas por microscopia
electronica de transmision, obteniendo un tamafio promedio de particulas entre 1y 8
nm. De Souza reporté que el tamafio promedio de las particulas obtenidas disminuia
cuando se aplicaba mayor densidad de corriente durante la sintesis. Adicionalmente,
las nanoparticulas obtenidas mostraron actividad electrocatalitica sobre la oxidacién

electroquimica del metanol.

J. Solla- Gullon y colaboradores [27], estudiaron la electrooxidacion de amonio sobre
nanoparticulas bimetalicas de Pt-Rh, Pt-Ir, Pt-Pd y Pt-Ru con tamafios promedios de
particula entre los 3 y 4 nm. La sintesis de estas nanoparticulas fue llevada a cabo por
reduccion de sales en una microemulsion de agua en polietilenglicol/dodeciléter y
borohidruro de sodio como agente reductor. Se obtuvieron nanoparticulas bimetalicas
con diferentes relaciones porcentuales de metales, donde las nanoparticulas Pt7slros y
Pt;sRhzs mostraron, a un intervalo de potencial bajo, una mejora en la oxidacion de

amonio en comparacion con las nanoparticulas de platino.
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Los investigadores F.H.B Lima, E. R Gonzalez y colaboradores [28], han realizado un
amplio estudio sobre la electrooxidacion de etanol en superficies de Pt, Rh, Pt-Ru, Pt-
Rh y Pt-Ru-Rh soportadas sobre carbono. En un primer trabajo, sintetizaron
nanoparticulas de Pt, Pt-Ru, Pt-Rh y Pt-Ru-Rh mediante el método sonoquimico,
partiendo de las sales RhCl3, RuCl; y HoPtCls. Los resultados de este estudio indicaron
que tanto el Ru como el Rh mejoran la actividad electrocatalitica del platino frente a la
oxidacion de etanol. El rodio mostré una importante participacion en la disociacion del

enlace C-C.

En el mismo afio, Gonzalez y col [29], estudiaron nanoparticulas de Rh, Pty Pt-Rh con
diferente composicion, en la electrooxidacidon de etanol. La sintesis de las
nanoparticulas se llevé a cabo mediante la reduccion de las sales de los metales con
acido férmico a 80°C. El estudio reflej6 un aumento en la actividad catalitica frente a la
oxidacion de etanol de las nanoparticulas de Pt-Rh con respecto a las monometalicas
de Pt soportadas sobre carbono. Se concluyd que los efectos electronicos juegan un
papel importante en el mecanismo de oxidacion del metanol sobre electrodos de
Pt-Rh/C. F.H.B Lima, E. R Gonzalez [30], estudiaron también los efectos de la
deposicion de monocapas de platino sobre Rh y Ru soportados sobre carbono en la
electrooxidacion de etanol, obteniéndose mejores resultados con la monocapa de

platino depositada sobre nanoparticulas de rutenio.

En el afno 2001, Ureta- Zanartu M. S y colaboradores [32], estudiaron la oxidacion de
metanol sobre aleaciones Rh-Pt con diferente composicion mediante voltamperometria
ciclica. Los resultados indicaron que el Rh aumenta la actividad electrocatalitica del Pt
para la oxidacion de metanol, especialmente la aleacion con un contenido de Rh del
13%. Los investigadores atribuyeron estos resultados a la presencia de un mecanismo

bifuncional para la aleacion.
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Un estudio similar se llevd a cabo en el afio 2008 por los investigadores Pereira E. C y
colaboradores [31], cuando estudiaron la electrooxidacion de metanol sobre una
superficie electrodepositada de Rh-Pt. Los resultados de Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS) revelaron que la composicion de la superficie fue
aproximadamente 24% de Rh y 76% de Pt. Esta aleacion presenté actividad
electrocatalitica para la oxidacion de metanol, que inici6 a potenciales mas negativos
(70mV) que los observados en Pt puro. Durante los barridos hacia potenciales

negativos solo se observo una débil re-adsorcion de CO sobre la superficie.



3. OBJETIVOS
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2.1 Objetivo General

v' Sintetizar por via electroquimica nanoparticulas bimetdlicas Rh-Pt vy

caracterizarlas por via electroquimica y microscopia electrénica.

2.2 Objetivos Especificos

v' Sintetizar las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pt mediante la técnica de
reduccién electroquimica de las sales de Rh y Pt.
v' Estudiar la influencia del potencial y la corriente en la distribucion del tamafo de
las nanoparticulas preparadas.
v' Caracterizar electroquimicamente las nanoparticulas bimetalicas Rh-Pt mediante
voltamperometria ciclica y lineal.
v’ Caracterizar los nuevos sistemas mediante las técnicas:
v" Microscopia Electronica de Transmision.
v Dispersién de Rayos X.

v" Analisis Elemental.



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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4.1 Materiales y reactivos a emplear en las sintesis.

Electrodos de carbon vitreo.

Alambre de platino.

Cloruro de rodio(lll) Aldrich

Acido hexacloroplatinico Aldrich.

Bromuro de tetraoctilamonio Aldrich.

Bromuro de tetrapropilamonio Aldrich.

Acetonitrilo (CH3CN) Fisher-Scientific y secado previamente con P,0s.
Tetrahidrofurano (THF) Fisher-Scientific
Potenciostato-Galvanostato EG&G PAR 273A
Potenciostato-Galvanostato Autolab.

Nitrégeno UAP,Aga.

Argon UAP, Aga.

Microscopio electrénico de transmisién JEOL, modelo JEM 1220.
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4.2 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Pt por via electroquimica.

Las sintesis de nanoparticulas de Rh-Pt se llevaron a cabo variando condiciones
experimentales como potencial, corriente, concentracion de estabilizante,
concentracion de los precursores metalicos y solventes. Los precursores de las
nanoparticulas fueron sales de los metales de interés y los estabilizantes y

electrolitos utilizados fueron sales de bromuro de tetraalquilamonio.

v Las sintesis fueron realizadas en una celda electroquimica con agitacion

proporcionada por un agitador magnético a 1000 rpm y constante burbujeo de
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argon. Antes de iniciar la sintesis, se purgd la celda con argon por 20- 25
minutos.

v' El anodo, un hilo de platino, se colocé en un compartimiento separado por una
membrana de vidrio poroso, para asi evitar el contacto de las particulas ya
formadas y evitar la reoxidacion. El catodo utilizado fue una lamina de carbon

vitreo. Como electrodo de referencia se utilizoé un electrodo de Ag/AgCI.

v' Las sales precursoras de los metales utilizadas en todas las sintesis fueron

H,PtCls y RhCls. En las sintesis 1- 9, las concentraciones de ambos metales fue

0,003M.

Tabla 1 Condiciones experimentales para la sintesis de nanoparticulas de Rh-Pt a

potencial controlado.

Sintesis E (V) Estabilizante Solvente
1 -0,6 0,1 M (C3H7)4NBr Agua
2 -0,8 0,1 M (C3H7)sNBr Agua
3 -1,0 0,1 M (C3H7)sNBr Agua
4 -1,1 0,1 M (CgH17)4sNBr Acetonitrilo
5* -1,1 0,1 M (CgH17)sNBr Agua
6* -1,0 0,1 M (CgH47)sNBr Agua

v' Las sintesis 5* y 6* corresponden a las nanoparticulas monometalicas de Rh y Pt
respectivamente, sintetizadas para fines comparativos con el resto de las

nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pt obtenidas en este proyecto.
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Tabla 2 Condiciones experimentales para la sintesis de nanoparticulas de Rh-Pt a

corriente constante.

Sintesis +/- j mA/cm? Estabilizante Solvente
7 -1,0 0,1 M (C3H7)4NBr Agua
8 -3,0 0,1 M (C3H7)4sNBr Agua
9 -5,0 0,1 M (CsH7)4NBr Agua
10 -5,0 0,5 M (CsH7)4NBr Agua
11 -5,0 0,05 M (C3sH7)sNBr Agua
12* -5,0 0,1 M (C3H7)4sNBr Agua
13* -5,0 0,1 M (CsH7)4NBr Agua

v' En las sintesis 12* y 13* se vari6é la concentracién de Rh y se mantuvo fija la
concentracion de Pt (0,003M). [Rh]= 0,0165M y [Rh]= 0,03M respectivamente.

v Las particulas obtenidas fueron limpiadas con lavados sucesivos en agua
tridestilada para eliminar el exceso de estabilizante en solucion. Luego fueron

secadas y preparadas para posteriores analisis.

4.3 Caracterizacion de las nanoparticulas

v' Para el estudio de las propiedades redox de las particulas sintetizadas se
empled una celda con una disposicidon de tres electrodos donde el electrodo de
trabajo fue un electrodo de pasta de carbdn. Esta pasta fue preparada mediante
pesada directa de las nanoparticulas de Rh-Pt y el polvo de carbdn, hasta
obtener una relacion porcentual de 5% de Rh-Pt en la pasta. Finalmente, se
agrego lujol a la mezcla polvo de carbdn/nanoparticulas para obtener la

consistencia de pasta. El contraelectrodo fue una lamina de oro y el electrodo de
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referencia utilizado fue un electrodo normal de hidrégeno. Este estudio se realizé
en soluciones de acido sulfurico 0,5M. Se emple6 la técnica de voltamperometria

ciclica y lineal a diferentes velocidades de barrido.

v' Para la caracterizacién mediante microscopia electronica de transmision (MET)
se utilizaron rejillas de cobre de 100 mesh, cubiertas con colodién o
colodién/grafito. Las muestras se prepararon para su observacion por MET
utilizando el método de suspension via humeda, haciendo una suspension de las
particulas en etanol/agua y luego colocando una gota del sobrenadante en la

rejilla.

Suspensién de nanoparticulas

S
%/

en etanol

Rejilla

Figura 15 Preparacion por suspension por via humeda de las muestras para

observarlas por MET.

v Una vez obtenidas las micrografias, se determiné el tamafio promedio de
particulas mediante el programa ImageJ, vy los histogramas para cada

micrografia fue realizado en el programa OriginPro 8. (Anexo 1).

v" Se midieron e indexaron los patrones de difraccion obtenidos para alguna de las

muestras.

v Se establecio el porcentaje de metales en cada una de las muestras mediante

analisis de Espectroscopia de Rayos X Disperivos (EDX).
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4.5 Estudio sobre la formacion y crecimiento de los centros metalicos de las

nanoparticulas de Rh-Pt.

Debido a la poca informacién reportada en la literatura sobre la nucleacion y
crecimiento de los centros metalicos cuando se realiza la sintesis de nanoparticulas
metalicas en presencia de estabilizantes electroestéricos, se llevd a cabo una serie de
experimentos para obtener las transientes correspondientes a la formacién de las

nanoparticulas de Rh-Pt.

v' Los experimentos se llevaron a cabo en el mismo montaje utilizado para las
sintesis de las nanoparticulas de Rh-Pt, donde el electrodo de trabajo fue una
lamina de carbodn vitreo, el electrodo de referencia un electrodo Ag/AgCl, y un

hilo de platino como contraelectrodo.

v Una vez disueltas las sales de los precursores metalicos y el bromuro de
tetrapropilamonio en agua, se purgo la solucion con argdn por 20- 25 minutos.
Posteriormente, se realizé una voltamperometria lineal para determinar intervalo
de potencial donde ocurre la formaciéon de las nanoparticulas y poder realizar
cronopotenciometrias de 15 segundos a dichos potenciales. Sin embargo, no se
obtuvieron resultados satisfactorios, puesto que la presencia del estabilizante en
el sistema dificulta la determinacion de la nucleacion de los primeros centros
metalicos; por lo que aun sigue en estudio la obtencion de las transientes para
sistemas como los utilizados en este trabajo. En el anexo 8.2 se presentan las
transientes tedricas para la nucleacién instantanea y la nucleacion progresiva de

monocapas metalicas electrodepositadas sobre un electrodo.



5. RESULTADOS Y DISCUSIONES
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5.1 Sintesis de nanoparticulas Rh- Pt por via electroquimica.

5.1.1 Sintesis de nanoparticulas Rh-Pt a potencial controlado.

En todas las sintesis realizadas a potencial controlado se obtuvieron sélidos negros, los
cuales fueron caracterizados por microscopia electronica de transmision (MET) para la

determinacién de la distribucién de tamafo de particula.

En la figura 16 se presenta la micrografia a campo claro correspondiente a las
nanoparticulas sintetizadas a un potencial constante de -0,6V. Para estas
nanoparticulas no fue posible realizar una distribucion de tamafo, ya que la muestra no
se disperso lo suficiente, dificultandose la diferenciacién entre una nanoparticula u otra.
La micrografia a) muestra la aglomeracién de las nanoparticulas existentes y la poca
definicion de la morfologia de las mismas, por lo que no es posible definir los diametros
de particula a medir. Para esta muestra se pudo obtener la micrografia de una
nanoparticula aislada (micrografia b)), a la cual se procedié a medir el tamafo,
obteniéndose un tamafio de particula de 21,6 nm.

Figura 16 Micrografia a campo claro para nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -0,6V
en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.



42

El analisis por EDX para estas nanoparticulas reveld que la composicion en porcentaje
de Pt/Rh fue 42,90/43,95. Esta relacion porcentual Pt/Rh no totaliza 100% puesto que la

muestra presentd porcentajes minoritarios de oxigeno.

La micrografia correspondiente a las nanoparticulas sintetizadas a -0.8V (sintesis 2) se
muestra a continuacion en la figura 17, donde se observa la parcial aglomeracién de las
nanoparticulas; sin embargo es posible definir la morfologia de las mismas y, por tanto,
medir los diametros correspondientes. La ampliacién digital de la micrografia permite
observar mejor la distribucion de particulas y realizar las mediciones con mayor
exactitud. A partir de esta micrografia se realizé la distribucion de tamano, obteniéndose
un tamano promedio de particula de 2,0 nm, tal como lo muestra el correspondiente

histograma.
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Figura 17 Micrografia a campo claro e histograma para las nanoparticulas sintetizadas a

-0,8V en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

Para estas nanoparticulas fue posible obtener patrones de difraccién. Una vez
indexado, se pudo determinar que las fases presentes en estas nanoparticulas
correspondieron a Rh-Pt, Rh y Pt; y los éxidos RhO;, Rh,0O3y PtO.
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El analisis elemental obtenido por EDX para estas particulas arrojoé un porcentaje Pt/Rh

de 62,07/33,66 y porcentajes minoritarios de oxigeno.

La figura 18a) muestra la micrografia a campo claro para las nanoparticulas de Rh-Pt
sintetizadas a -1,0V. En la figura 18b) se observa un aumento de las particulas
presentadas en la micrografia 18a. Se determind la distribucion de tamafo de particula,
obteniéndose un tamafno promedio de particula de 1,5 nm en ambos casos, tal como lo

muestran los histogramas presentados en la figura 19.

Figura 18 Micrografias a campo claro de nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -1,0V

en medio acuso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

El andlisis elemental de estas nanoparticulas revelé un porcentaje Pt/Rh de 73,18/25,63

y un porcentaje minoritario de oxigeno.

Para las nanoparticulas sintetizadas a -0,6V y -1,0V no fue posible obtener los patrones

de difraccion.
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Figura 19 Histogramas correspondientes a las micrografias a y b presentados en la

figura 18.

Ademas de las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pt sintetizadas a potencial controlado,
también se sintetizaron nanoparticulas monometalicas de Rh y Pt. Ambas sintesis
fueron llevadas a cabo utilizando como precursores metalicos sales HaPtCls y RhCl3
respectivamente, en medio acuoso y en presencia de bromuro de tetrapropilamonio
como estabilizante y electrolito, y un electrodo de trabajo de carbdn vitreo. Sin
embargo, por razones de tiempo y disponibilidad de los microscopios electrénicos, no

fue posible obtener las micrografias correspondientes a estas nanoparticulas.

En la tabla 3 se resumen las propiedades determinadas por microscopia electrénica de

transmision y EDX para las nanoparticulas sintetizas a potencial controlado.
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Tabla 3 Tamafo promedio de particula y porcentaje de Pt/Rh obtenido para las

nanoparticulas sintetizadas a potencial controlado.

Analisis Elemental

Sintesis E (V) Tamafio promedio de EDX (%)
particula (nm) Pt/Rh
-0,6 21,6 42,90/43,95 + 0,99/0,27
-0,8 2,0 62,07/33,66 + 1,56/0,40
-1,0 1,5 73,18/25,63 + 1,03/0,22

Como se puede observar, el tamafo de particula disminuyé a medida que se aumentdé
negativamente el potencial aplicado, lo cual concuerda con lo esperado ya que a mayor
sobrepotencial se forman mas rapidamente los centros metalicos, que a su vez son
estabilizados por los surfactantes para evitar el crecimiento de los centros metalicos y

su adsorcion sobre la superficie del sustrato.

De la misma manera, la composicion de las nanoparticulas varié con el potencial
aplicado, observandose que el porcentaje de Pt aumenta al aumentar el potencial,
debido a que el potencial de reduccion del Pt (1,41V) es mayor que el potencial de
reduccion del Rh (0,80V), y al aplicarse una diferencia de potencial mayor, el platino
tendera a reducirse en mayor proporcion que el Rh. De esta manera, al aumentar la

diferencia de potencial, aumenta la proporcion de platino en la muestra.
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5.1.2 Caracterizacién electroquimica de las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a
potencial controlado.

Las nanoparticulas obtenidas a potencial controlado fueron caracterizadas por via
electroquimica en una solucién de H,SO4 0,5M por medio de la voltamperometria
ciclica. La figura 20 muestra el voltamperograma tipico de un electrodo de Pt masico
donde se observa: a) formacion de 6xidos de platino en el intervalo de potencial 0,8-
1,4V. b) reduccion de los oxidos de platino a 0,75V. ¢) adsorcion y desorcion de

hidrogeno en el intervalo de potencial 0.0 — 0.4V.

Voltamperograma de Ptmasico

120 -

0.75V

00 02 04 06 08 10 12 14

E (V/ENH)

Figura 20 Voltamperograma ciclico de H,SO4 1 M, sobre un electrodo esférico de
platino, de 0,2922 cm? de area, a 200 mV/s.

A continuacion se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a potencial controlado en medio acuoso y bromuro

de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.
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Figura 21 Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a

-0,6V en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.
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Figura 22 Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a

-0,8V en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.
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Voltamperograma de las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a
potencial controlado
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Figura 23 Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a

-1,0V en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

Los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las nanoparticulas sintetizadas a -0,6V;,
-0,8V y -1,0V presentan inhibicion de las sefales caracteristicas de la formacion y
reduccion de los 6xidos de platino y una sefal leve en la zona de adsorcion y desorcion
de hidréogeno. Ademas, sélo las nanoparticulas sintetizadas a —0,6V presentaron una
mayor corriente de carga de la doble capa, lo cual puede ser atribuido a la mayor
proporcion de Rh en esta muestra que en las nanoparticulas sintetizadas a -0,8V y
-1,0V [32].

En la figura 24, se hace una superposicion de los 3 voltamperogramas obtenidos para
las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a potencial controlado. No se observan
grandes diferencias entre las curvas; solo las nanoparticulas sintetizadas a -0,8V
presentaron una mayor intensidad de corriente en la zona de adsorcion y desorcion de

hidrégeno.
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Comparacion de los voltamperogramas ciclicos de las nanoparticulas
sintetizadas a potencial controlado

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
E (V)

Figura 24 Comparacién de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -1,0V; -0,8V y 0.6V en medio acuoso y bromuro

de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

Los voltamperogramas obtenidos para esta serie de nanoparticulas fueron comparados
con los voltamperogramas obtenidos para las nanoparticulas monometalicas de Rh y
Pt. En la figura 25a) se muestra el voltamperograma caracteristico de las nanoparticulas
de Pt sintetizadas a -1,1V en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como
estabilizante y electrolito. En el voltamperograma no se observan las sefales
caracteristicas de platino masico, y las corrientes generadas en el barrido de potencial
fueron similares a las corrientes generadas por las nanoparticulas bimetalicas. Sin
embargo, las nanoparticulas bimetalicas presentaron sefnales ligeramente mas grandes

que las nanoparticulas de Pt en la zona de adsorcion y desorcion de hidrégeno.
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Figura 25 Comparacion entre de los voltamperogramas ciclicos caracteristicos de las

nanoparticulas de Pt sintetizadas a -1.0V (a)y las nanoparticulas de RhPt sintetizadas a
E=-0.6V (b), E=-0.8V (c), E=-1.0V (d).
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El voltamperograma ciclico correspondiente a las nanoparticulas de Rh se presenta en
la figura 26a) En este voltamperograma se observa que las corrientes generadas por
las nanoparticulas de Rh son del orden de 1x10°mA; esto es, corrientes 10 veces mas
pequefas que las corrientes generadas por las nanoparticulas bimetalicas sintetizadas

a potencial controlado.
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Figura 26 Comparacion entre de los voltamperogramas ciclicos caracteristicos de las
nanoparticulas de Rh sintetizadas a -1.1V (a) con las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a E=- 0.6V (b), E=-0.8V (c), E=-1.0V (d).
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5.1.3. Sintesis de nanoparticulas Rh-Pt a corriente constante.

En todas las sintesis a corriente constante se obtuvo sélidos negros, los cuales fueron
caracterizados por microscopia electronica de transmision (MET). En la figura 27 se
presenta la micrografia a campo claro para la sintesis 7, llevada a cabo a -1,0mA, junto
con su correspondiente histograma. En esta micrografia se observa claramente la
dispersion uniforme de las nanoparticulas, lo que facilité la realizacién de la distribucién

de tamanio de particula.
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Figura 27 Micrografia a campo claro e histograma para las nanoparticulas de Rh-Pt
sintetizadas a -1,0mA en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como

estabilizante y electrolito.

El tamano promedio de particula obtenido para estas nanoparticulas fue 8,1nm, tal
como se muestra en el histograma. Ademas, fue posible obtener patrones de difraccién
para esta muestra. Una vez indexados los patrones se pudo determinar que las fases

presentes en el solido fueron los 6xidos RhO2 Rh,O3 y PtO.
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El analisis elemental mediante EDX para las nanoparticulas sintetizadas a una corriente
de -1,0mA reveld que la relacién porcentual de Pt/Rh fue 75,41/23,10 y un porcentaje

minoritario de oxigeno.

La micrografia correspondiente a las nanoparticulas sintetizadas a -3,0mA se presenta
en la figura 28. La dispersion de particulas no resulta evidente en la micrografia; sin
embargo, al realizar aumentos digitales en el programa ImageJ, fue posible observar las
nanoparticulas y realizar la distribucibn de tamano correspondiente. El tamano

promedio de particula obtenido fue 7,0nm.

7,0nm

Diametro de Particula (nm)

887438 180 80 _$x30k 2060
Figura 28 Micrografia a campo claro e histograma para las nanoparticulas sintetizadas a

-3,0mA en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y

electrolito.

Para estas nanoparticulas fue posible obtener el patron de difraccidn, a partir del cual

se determind que las fases presentes en el sdélido fueron los 6xidos Rh,O3 y PtO4Pt304.
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El analisis mediante EDX determiné que el porcentaje de Pt/Rh para las nanoparticulas

sintetizadas a -3,0mA fue 76,44/22,26 y un porcentaje minoritario de oxigeno.

Por razones de tiempo y disponibilidad de los microscopios electrénicos de transmision
utilizados para los analisis de este trabajo, no fue posible obtener las micrografias
correspondientes a las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -5,0mA, y por tanto no se

pudo conocer su distribucion de tamafo.

El analisis por EDX revelé6 que el porcentaje de Pt/Rh para las nanoparticulas
sintetizadas a -5,0mA fue 81,84/1816.

En la tabla 4 se resumen las propiedades determinadas por microscopia electrénica de

transmision y EDX para las nanoparticulas sintetizas a corriente constante.

Tabla 4 Tamafo promedio de particula y porcentaje de Pt/Rh obtenido para las

nanoparticulas sintetizadas a corriente constante.

Andlisis Elemental

Sintesis i (mA) Tamafio promedio de EDX (%)
particula (nm) Pt/Rh
7 -1,0 8,1 75,41/23,10 + 1,43/0,27
8 -3,0 7,0 76,44/22,26 + 1,27/0,24
9 -5,0 - 81,84/18,16 + 1,40/0,24

En este estudio no fue posible establecer una tendencia con respecto al tamano
promedio de particula para las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a corriente
constante debido a que sbélo se cuenta con el tamafo promedio de particula
correspondiente a las nanoparticulas sintetizadas a 1,0mA y -3mA. Sin embargo, se

observo que el tamafio promedio de las nanoparticulas sintetizadas a -3,0mA fue menor
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que el obtenido para las nanoparticulas sintetizadas a -1,0mA, lo que corresponde con
lo reportado en la literatura [17], por lo que se esperaria que las nanoparticulas de Rh-
Pt sintetizadas a -5,0mA tuvieran menor tamano promedio de particula que las dos

anteriores.

Los analisis por EDX revelaron que al aumentar la densidad de corriente aplicada en la
sintesis, el porcentaje de Pt aumenta, tal como se observé para las sintesis realizadas a
potencial controlado; aunque la variacion en las relaciones porcentuales no es tan
notoria como en el caso de las nanoparticulas obtenidas a potencial controlado. Esto
pudiera deberse a que en las sintesis llevadas a cabo mediante cronopotenciometria
pueden ocurrir una serie de reacciones colaterales a expensas de mantener la corriente

constante.

En esta seccidn no se muestran los voltamperogramas correspondientes a las
nanoparticulas sintetizadas a -1,0mA y -3,0mA ya que la cantidad de sodlido no fue

suficiente para preparar las pastas de carbon utilizadas como electrodo de trabajo.

5.1.4. Caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas

a -5,0mA y diferentes concentraciones molares de estabilizante.

La presencia de bromuro de tetraalquilamonio en la formacién de nanoparticulas es
determinante en el tamafo de las mismas, ya que evita la aglomeracion de estas
mediante efectos electroestéricos. Sin embargo, una elevada o escasa concentracion
de dicho estabilizante puede dificultar el transporte de carga, lo que afecta la formacién

de los centros metalicos.

A continuacién se presenta un estudio sobre el efecto de la concentracién de bromuro

de tetrapropilamonio como estabilizante en la sintesis de nanoparticulas de Rh-Pt a
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corriente constante. El estudio fue realizado en dichas condiciones experimentales, ya
que para el momento, no se disponia de las micrografias de MET para determinar el
valor de corriente o potencial 6ptimo. De manera que, basados en las tendencias
reportadas en la literatura con respecto a la disminucion del tamano promedio de
particula cuando se aumenta la densidad de corriente aplicada [15,17], se decidio
sintetizar esta serie de nanoparticulas a una corriente constante de -5,0mA con
diferentes concentraciones de estabilizante para determinar para la concentraciéon

optima de estabilizante/electrolito en estas condiciones.

En las figuras 29- 31 se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos en una
solucién de H,SO,4 0,5M para las nanoparticulas sintetizadas a una corriente controlada

de -5,0mA vy distintas concentraciones de estabilizante.

Voltamperograma de las nanoparticulas de RhPt sintetizadas a
corriente constante
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Figura 29 Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a
-5,0mA en medio acuoso y 0,05M de bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y

electrolito.
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Voltamperograma de las nanoparticulas de RhPt sintetizadas a
corriente constante
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Figura 30 Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a
-5,0mA en medio acuoso y 0,1M de bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y

electrolito.
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Figura 31 Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a
-5,0mA en medio acuoso y 0,5M de bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y

electrolito.
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Al igual que con las nanoparticulas sintetizadas a potencial controlado, los
voltamperogramas ciclicos presentados para las nanoparticulas sintetizadas a -5,0mA
muestran inhibicion de las sefales caracteristicas de Pt masico, ya que no se observan
los picos correspondientes a la formacion y posterior reduccion de los 6xidos de platino.
Sélo es evidente en esta serie de voltamperogramas sefiales del orden de 1x10?mA en
la zona de adsorcion y desorcidn de hidrégeno; y en el caso de las nanoparticulas cuya
concentracion de estabilizante es 0,05M y 0,1M se observa un pequefio pico a -0,08V
que pudiera corresponder a la reduccion de 6xidos de Rh, ya que la reduccién de los
oxidos de rodio ocurren a potenciales bajos; sin embargo, seria necesario disponer de

la relacion porcentual Pt/Rh para poder confirmar esto.

A continuacién se presenta la superposicion de los voltamperogramas ciclicos
correspondientes a las nanoparticulas Rh-Pt sintetizas a -5,0mA con diferentes

concentraciones molares de estabiliante.

Comparacion de los voltamperogramas ciclicos de las nanoparticulas de

RhPt sintetizadas a -5mA con diferentes concentraciones de estabilizante
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Figura 32 Comparacion de los voltamperogramas ciclicos de las nanoparticulas de Rh-
Pt obtenidas a —5,0mA en medio acuoso y diferentes concentraciones molares bromuro

de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.



59

Las nanoparticulas Rh-Pt sintetizadas a wuna concentracion de bromuro de
tetrapropilamonio de 0,1M, presentan mayor intensidad de corriente en la zona de
adsorcion y desorcion de hidrogeno que las dos muestras restantes, por lo que se
pudiera considerar esta concentracion de estabilizante la 6ptima para la sintesis de
nanoparticulas de Rh-Pt a -5,0mA en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio
como estabilizante y electrolito. Esto se ilustra en las figuras 33a)- d), donde se
compara cada voltamperograma de las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -5,0mA a

diferentes concentraciones de estabilizante, con las nanoparticulas de Pt.
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Figura 33 Comparacion entre de los voltamperogramas ciclicos caracteristicos de las
nanoparticulas de Pt sintetizadas a -1.1V (a) con las nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a i= -5,0mA; [TPABr]= 0.1M (b), [TPABr]= 0.5M (c), [TPABr]= 0.05M (d).
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5.1.5. Efecto de la variacion de la concentracion molar de los precursores
metalicos en las sintesis a corriente constante de las nanoparticulas de Rh-Pt.

Adicionalmente, se estudio la influencia de la variacion en las concentraciones de los
precursores metalicos en la sintesis de las nanoparticulas de Rh-Pt. La concentracion
de Pt se mantuvo fija (0,003M) y se utilizaron concentraciones de Rh de 0,0165M y
0,03M. En ambas sintesis se obtuvieron sdélidos negros que fueron limpiados y

posteriormente caracterizados.

En las figura 34 y 35 se presentan los voltamperogramas ciclicos para las

nanoparticulas sintetizadas a -5,0mA y 0,0165M y 0,03M de Rh respectivamente.

Voltamperograma de las nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -5mA
y relacion Rh/Pt= 5,5
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Figura 34 Voltamperograma de las nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas a -5,0mA y una
relacion Rh/Pt= 5,5 en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante

y electrolito.
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Voltamperograma de las nanoparticulas de RhPt sintetizadas a -5mA
y relacion Rh/Pt= 10
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Figura 35 Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a
-5,0mA y una relacion Rh/Pt= 10 en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio

como estabilizante y electrolito.

En esta serie de nanoparticulas no se observan las sefiales de adsorcién y desorcion
alrededor de 0,0-0,3V que si se observaron en las series de nanoparticulas sintetizadas
a potencial controlado y a diferentes valores de corriente. Esto se debe a la presencia
mayoritaria de Rh en solucion, por lo que es de esperarse que las particulas formadas
tengan mayor porcentaje de Rh, y por ende las senales correspondientes al platino

sean suprimidas.
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5.2. Electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de Rh-Pt.

5.2.1 Electrooxidacién de metanol sobre las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas

a potencial controlado.

El platino es uno de los metales mas utilizados para la electrooxidacion de metanol. Sin
embargo, cuando se lleva a cabo la oxidacién, se adsorben residuos de CO o COH
sobre la superficie del metal que envenenan el electrodo evitando la oxidacion de mas
moléculas de metanol. Por esto se hace necesario disefar nuevas superficies Pt-M que
permitan mejorar la actividad electrocatalitica del Pt. A continuacion se presenta un
estudio sobre la electrooxidacion de metanol en nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas

por via electroquimica a potencial controlado.

En la figura 37 se presenta el voltamperograma correspondiente a la electrooxidacion
de metanol sobre un electrodo masico de platino la cual fue llevada a cabo en una
solucion de H,SO4 0,5M y 0,7M de MetOH, utilizando un electrodo Ag/AgCl como
electrodo de referencia. En la figura se presentan los valores de potencial expresados
con respecto al ENH. En el voltamperograma se observa el inicio de la electrooxidacion
a 0,4V y se distinguen: la sefal de oxidacion en el barrido de ida a 0,83V y la senal de
oxidacion en el barrido de regreso a 0,71V. Las corrientes generadas en esta

electrocatalisis fueron del orden de 0,63mA.

La actividad electrocatalitica de las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a potencial
controlado fue estudiada en las mismas condiciones experimentales que la
electrooxidacion de metanol sobre platino, pero utilizando un ENH como electrodo de
referencia. En las figuras 38- 40 se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos

en este estudio.
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El voltamperograma de la electrooxidacion de metanol sobre las nanoparticulas de Rh-
Pt sintetizadas a -0,6V mostro en el barrido de ida una senal de oxidacién a 0,87V y una
intensidad de corriente de 0,79mA; y en el barrido de regreso se observd una pequefia
senal de oxidacion a 0,65V con intensidad de corriente 0,01mA. El potencial de pico
anddico para la electrooxidaciéon de metanol sobre las nanoparticulas fue observado a
40mV mas positivos que para el Pt, lo que representa una desventaja. Sin embargo, las
nanoparticulas bimetalicas mostraron un aumento significativo en la intensidad de

corriente (0,17mA) con respecto al platino.

Las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -1,0V presentaron un comportamiento
similar a las nanoparticulas sintetizadas a -0,6V. En el voltamperograma se evidencia,
en el barrido hacia valores positivos de potencial (ida), una sefal de oxidacién a 0,94V
con una intensidad de corriente de 0,09mA y una seifal de oxidacion en el barrido de
regreso a 0,71V con intensidad de corriente -2x10“mA. Estas particulas mostraron un
aumento en el potencial de oxidacion (70mV con respecto a las nanoparticulas

sintetizadas a —0,6V) y una disminucion de 0,53mA en la intensidad de corriente.

Electrooxidacion de metanol sobre Pt masico

0.83V

i (mA)

Barrido a 100mV/s

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E({V)

Figura 36 Electrooxidacién de metanol sobre electrodo de platino en H,SO40,5M y 0,7M
de MetOH.
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Electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de RhPt
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Figura 37 Electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas a

-0,6V en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.
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Figura 38 Electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas a

-0,8V en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.



65

En la figura 40 se muestra el voltamperograma ciclico correspondiente a la
electroxidacion de metanol sobre nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -1,0V el
potencial de pico anddico para esta electrocatalisis fue 0,88V; mientras que en el
barrido de hacia potenciales negativos se observéd una sefial del orden de -3x10°mA a
0,68V.

Electrooxidacion de metanol sobrenanoparticulas de RhPt
sintetizadasa potencial controlado
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Figura 39 Electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas a

-1,0V en medio acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

Es importante destacar que a medida que disminuy6 el tamafio promedio de particula
de las nanoparticulas de Rh-Pt, se obtuvo un decaimiento en la actividad
electrocatalitica de metanol. Esto se puede deber a que, alcanzado el tamafio critico de
particula, las particulas sean demasiado pequefias como para que ocurra la adsorcion
de metanol y por ende disminuye drasticamente la actividad electrocatalitica; tal como
se muestra en la figura 41. Las nanoparticulas sintetizadas a -0,6V tuvieron un tamafno
de particula de 21,6nm y fueron las particulas que mostraron mejor actividad

electrocatalica en la serie de nanoparticulas sintetizadas a potencial controlado;
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mientras que las obtenidas a -0,8V y -1,0V tuvieron tamanos promedio de particula de
20nm y 1,5nm respectivamente. Estas dultimas tuvieron comportamiento
electrocatalitico similar entre si, y mucho menor que las nanoparticulas obtenidas a
-0,6V.

Comparacion de la actividad electrocatalitica de las nanoparticulas de
RhPt sintetizadas a potencial controlado
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Figura 40 Comparacion de la actividad electrocatalitica de metanol sobre
nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas a 0,6V; 0,8V y -1,0V en medio acuoso y bromuro

de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

En este trabajo también fueron sintetizadas nanoparticulas de Pt a -1,1V en medio
acuoso y bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito, a las cuales se
les probd la actividad electrocatalitica; y posteriormente se compard con las sefales
obtenidas para las nanoparticulas obtenidas a potencial controlado. El estudio se
realizd en una solucién de H,SO40,5M y 0,7M de MetOH, utilizando un electrodo ENH

como electrodo de referencia.

Tal como se observa en el voltamperograma a), en el barrido hacia valores positivos de

potencial se tiene una sefial de oxidacién a 0,93V (100mV mas que el pico anddico de
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Pt masico) con una intensidad de corriente de 0,05mA; mientras que en el barrido de
regreso se observa una sefal a 0,80V (90mV mas que el Pt masico) con una intensidad
de corriente de 0,03mA. Adicionalmente, en las figuras 42 b-d) se comparan los
voltamperogramas de las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a potencial controlado

con el voltamperograma correspondiente a las nanoparticulas de Pt.

Electrooxidaciion de metanol sobre nanoparticulas de Pt sintetizadas Comparacion de la actividad electrocatalitica de metanol sobre
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1.00
093V o
0.05
0.80
0.04
0.60
0.80v
0.03
0.40
: 3
£ o T o
a1 —Pt 0.00
L -0.20
c)
-0.01 + + " " .0.40
00 02 A 0.8 Ly 0 1.2 14 0.0 02 0.4 06 0.8 10 12 14 16
E(V) E(V)
for i6 tividad iti Comparacion de la actividad electrocatalitica de metanol sobre
p dela ) electrocatalitica de metanol sobre nanoparticulas de Pty RhPt
nanoparticulas de Pt y RhPt
0.12 0.06
0.1a 0.05
0.08 0.04
0.06 0.03
I T 002
g oo 3
0.02 0.01 ¢
0.00 0.00 +
-0.02 -0.01 +
0,04 . ; : . ; -0.02 ' ;
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 12 1.4 00 0.2 0.4 0.6 0a 1.0 1.2 1.4 16
E{V) EiV)

Figura 41 Comparacion de la actividad electrocatalitica de metanol sobre
nanoparticulas de Pt y Rh-Pt obtenidas en medio acuoso y bromuro de

tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.
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Las nanoparticulas sintetizadas a -0,6V y -0,8V muestran mayor intensidad de corriente
que las nanoparticulas de Pt para la electrooxidacion de metanol. Sin embargo, solo las
nanoparticulas sintetizadas a -0,6V y -1.0V presentaron desplazamientos de potencial
favorables (potenciales mas negativos) frente a las nanoparticulas de Pt para ambos

picos de oxidacion, tal como se resume en la siguiente tabla.

Tabla 5 Potenciales de electrooxidacién de metanol sobre nanoparticulas de Pt y Rh-Pt.

Nanoparticula Epa1(V) Ep2(V)
Pt 0,93 0,80
Rh-Pt, E= -0,6V 0,83 0,65
Rh-Pt, E= -0,8V 0,94 0,71
Rh-Pt, E=-1,0V 0,88 0,68

*pal: pico anddico 1. pa2: pico anddico 2.

Se puede considerar entonces que, de la serie de nanoparticulas de Rh-Pt a potencial
controlado, las nanoparticulas sintetizadas a -0,6V fueron las que presentaron mejoras

en la actividad electrocatalitica frente al Pt masico y a las nanoparticulas de Pt.

Otro aspecto importante a considerar en la evaluacién de estos catalizadores de Pt es
la presencia o no de envenenamiento de la superficie cuando se lleva a cabo la
electrocatalisis. Para ello, se realizaron varios ciclos de barridos de potencial de manera
que se pudiera observar si habia disminucién de la intensidad de corriente o

desaparicion de la sefial al llevar a cabo la electrooxidacion sucesivas veces.

Los ciclos de los barridos de potencial correspondientes a Pt masico y a las
nanoparticulas Pt mostraron disminucion en la intensidad de corriente a medida que

aumentoé el numero de ciclos, indicando la presencia de especies adsorbidas sobre la
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superficie que impidieron el contacto entre el metanol y el catalizador para que se
llevase a cabo la electrooxidacion.

e Ciclos de electrooxidacion de metanol sobre Pt masico Ciclos de electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de Pt
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Figura 42 Ciclos de electrooxidacion de metanol sobre un electrodo de platino y sobre
nanoparticulas de Pt sintetizadas a -1,1V en medio acuoso y bromuro de

tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

A diferencia de las nanoparticulas de Pt y del Pt masico, las nanoparticulas de Rh-Pt
sintetizadas a -0,6V no presentaron disminucion en la intensidad de corriente al realizar

varios ciclos de barrido de potencial, evidenciando la oxidacion total del metanol
presente en solucion (figura 44).
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Ciclos de la electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de
109 RhPt sintetiadas a E= -0.6V
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Figura 43 Voltamperogramas ciclicos realizados a 100mV/s para la electrooxidacion de
metanol sobre nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a E=-0.6V en medio acuoso y

bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

5.2.2 Electrooxidacién de metanol sobre las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas

a -5,0mA y diferentes concentraciones molares de estabilizante.

En las figuras presentadas a continuacién se muestran los voltamperogramas ciclicos
correspondientes a los barridos de potencial realizados para la electrooxidacion de
metanol sobre una serie de nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -5,0mA con

diferentes concentraciones de estabilizante.

Las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -5,0mA cuya concentracién de bromuro de
tetrapropilamonio fue 0,05M tuvieron actividad electrocatalitica para metanol. En el
barrido hacia potenciales positivos se observd una sefal de oxidacién a 0,89V con una
intensidad de corriente de 0,12mA. Estas particulas disminuyeron el potencial de

oxidacion en 40mV con respecto a las nanoparticulas de Pt. También se observé una
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sefal de oxidacion en el barrido de regreso a 0,73V con una intensidad de corriente de
6x10°mA.

Electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de RhPt
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Figura 44 Electrooxidacién de metanol sobre nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas a
-5,0mA en medio acuoso y 0,05M de bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y

electrolito.
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Figura 45 Electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas a
-5,0mA en medio acuoso y 0,1M de bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y

electrolito.
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Electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de RhPt
sintetizadas a corriente constante
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Figura 46 Electrooxidacién de metanol sobre nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas a
-5,0mA en medio acuoso y 0,5M de bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y

electrolito.

Las nanoparticulas sintetizadas con concentracion molar 0,1M de estabilizante
mostraron un incremento significativo en la intensidad de corriente de los picos de
oxidacion, en comparacion con la intensidad de corriente observada para las
nanoparticulas con concentracion 0,05M de estabilizante, aun cuando ambos picos
aparecen aproximadamente en los mismos valores de potencial. Estas sefales se ven
inhibidas practicamente en su totalidad cuando se realiza la electrooxidacion sobre las
nanoparticulas con concentracion 0,5M de estabilizante. Tal como se observa en la
figura 48, la concentracion 6ptima de bromuro de tetrapropilamonio en la serie de
nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -5,0mA para la electrooxidacién de metanol fue
0,1M; ya que estas particulas mostraron las corrientes mas elevadas y a potenciales

menores que los obtenidos con las nanoparticulas de Pt.
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Comparacion de la actividad electrocatalitica de metanol sobre
nanoparticulas de RhPt sintetizadas a corriente constante
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Figura 47 Comparacion de la actividad electrocatalitica de metanol sobre
nanoparticulas de Pt y Rh-Pt obtenidas en medio acuoso y bromuro de

tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

En la siguiente figura se comparan los voltamperogramas ciclicos correspondientes a la
electrooxidacion de metanol sobre las nanoparticulas sintetizadas con diferentes
concentraciones de estabilizante y sobre las nanoparticulas de Pt. En estos graficos se
evidencia el aumento en las intensidades de corriente frente a las nanoparticulas de Pt
ademas del corrimiento de los potenciales de picos de oxidacion de las nanoparticulas

bimetalicas hacia potenciales mas negativos.
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Electrooxidaciion de metanol sobre nanoparticulas de Pt sintetizadas Comparacidn de la actividad electrocatalitica de metanol sobre
0.06 a potencial controlado nanoparticulas de RhPt sintetizadas a corriente constantey
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Figura 48 Comparacion de la actividad electrocatalitica de metanol sobre
nanoparticulas de Pt y Rh-Pt obtenidas en medio acuoso y bromuro de

tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

En la seccién anterior se realizé el analisis de los ciclos de barridos de potencial para
las nanoparticulas de Pt, Pt masico y para las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a
-0,6V. En el caso de las nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas a -5,0mA y 0,1M de
estabilizante, se obtuvo una disminucion de 0,03mA en la intensidad de corriente entre
los dos primeros ciclos y los dos ultimos. Esto pudiera atribuirse a un leve

envenenamiento de la superficie del catalizador; sin embargo, la variacién en las



75

intensidades de corrientes en los ciclos no es tan notoria como en el caso del Pt

masico.
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Figura 49 Voltamperogramas ciclicos realizados a 100mV/s para la electrooxidacion de

metanol sobre nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a E= -0,6V.

Al comparar el voltamperograma de electrooxidacion correspondiente a las
nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -0,6V con las sintetizadas a -5,0mA y 0,1M de
estabilizante, se evidencia que las nanoparticulas que tuvieron mejor actividad
electrocatalitica fueron las obtenidas mediante control de potencial; tal como se ilustra

en la figura 51.
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Comparacion de la actividad electrocatalitica sobre nanoparticulas de
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Figura 50 Comparacioén de la actividad electrocatalitica de metanol sobre
nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas a -5,0mA y -0,6V en medio acuoso y 0,1M de

bromuro de tetrapropilamonio como estabilizante y electrolito.

5.3. Sintesis de nanoparticulas de Rh-Pt en medio no- acuosos.

5.3.1 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Pt en acetonitrilo (ACN)

Ademas de las sintesis en medio acuoso, se intentd sintetizar nanoparticulas de Rh-Pt
en medios no acuosos como etanol, acetonitrilo y tetrahidrofurano; obteniéndose
formacion de solido sélo en las sintesis realizadas en acetonitrilo y etanol. Sin embargo,
en la sintesis con etanol no se obtuvo suficiente sélido para realizar su estudio

completo.

Las sintesis en acetonitrilo duraron alrededor de 24-30 horas, y soélo se obtuvo
suficiente sdlido para realizar la caracterizacion y estudio electrocatalitico en la sintesis

realizada a -1,1V. La caracterizacion de estas nanoparticulas se llevd a cabo bajo las
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mismas condiciones experimentales utilizadas para la caracterizacion de las
nanoparticulas sintetizadas en medio acuoso. EI voltamperograma ciclico
correspondiente se muestra en la figura 52a), mientras que en la figura 52b) se realiza
una comparacion entre el voltamperograma ciclico caracteristico de las nanoparticulas
de Rh-Pt sintetizadas a -0,6V en medio acuoso y el correspondiente a las
nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas en ACN. Tal como se manifiesta en los
voltamperogramas, el comportamiento de las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas en
ACN es muy similar al observado para las nanoparticulas obtenidas en medio acuoso.
Las nanoparticulas de Rh-Pt obtenidas en ACN tampoco muestran sefiales en las
zonas de formacion y reduccién de 6xidos de Pt; y la zona en la zona de adsorcidn y
desorcion de hidrogeno se observa una sefial muy pequefia. A 1,28V se observa una
senal débil que pudiera corresponder a la formacién de éxidos de Rh; sin embargo, no

se observa el pico de reduccion de éstos en el intervalo 0,0- 0,2V.

Caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas a potencial Comparacion de los voltamperogramas ciclicos de las nanoparticulas
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Figura 51 Caracterizacion de las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -1,1V en

acetonitrilo y bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante y electrolito.
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Adicionalmente, se probo la actividad electrocatalitica de estas nanoparticulas en la
oxidacion de metanol en una solucién de MetOH 0,7M y H»SO4 0,5M, utilizando una
celda electroquimica de tres electrodos igual a la utilizada para las caracterizaciones

anteriores.

En la figura 53a) se muestra el voltamperograma ciclico para la electrooxidacion de
metanol sobre las nanoparticulas de Rh-Pt sintetiadas en ACN a 1,1V, en el cual se
puede observar un pico de corriente anddica a 0,88V en el barrido hacia potenciales
positivos (ida) y la inhibicién del segundo pico de oxidacion, en el barrido de regreso,
caracteristico de la oxidacidon de metanol. La actividad electrocatalitica de estas
particulas se evalu6 durante varios ciclos de barrido, donde se observé la disminucion
de la intensidad de corriente del pico de corriente anddica a medida que transcurrieron
los ciclos, tal como se ilustra en la figura 53b). Esto puede ser atribuido a la adsorcién

irreversible de CO en la superficie de las nanoparticulas.

Electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de RhPt Ciclos de slectrooxidacion de metancl sobre nanoparticulas de RhPt

0.06 sintetizadas en acetonitrilo G sintetizadas en acetonitrilo

0.05 0.05
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003 {
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-0.04 -0.04 i
0.0 0.2 0.4 06 0.8 10 1.2 1.4 16 Q.0 0.2 0.4 0.6 ] 1.0 12 14 16

EV) EiV)

Figura 52 Electrooxidacion de metanol sobre nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a

-1,1V en acetonitrilo y bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante y electrolito.
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En comparacion con las nanoparticulas de Pt, las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas
en ACN presentan un corrimiento de 50mV en el pico de oxidacion (figura 53a))
mientras que en comparacion con las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizas a -0,6V en
agua, el pico esta desplazado 10mV solamente pero la intensidad de corriente de dicho
pico es notoriamente inferior a las corrientes generadas al llevar a cabo la

electrooxidacion sobre las nanoparticulas sintetizadas a -0,6V.

La forma del voltamperograma ciclico de las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas en
ACN fue muy similar al observado en las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -5,0mA
y [TPABr]= 0,5M (figura 47), ya que en ninguno de los dos voltamperogramas se
observo la sefial de oxidacion en el barrido de regreso. El pico de corriente anddica de
las nanoparticulas obtenidas en ACN esta desplazado 30mV hacia potenciales
negativos con respecto a las nanoparticulas sintetizadas a -5,0mA, pero la intensidad

de corriente de dicha pico es aproximadamente 0,08mA mas pequefia.

omy ion de la idad electrocalitica para la oxidacion de
MetOH de nanoparticulas de RhPt sintetizadas en agua y ACN

Comparacion de la actividad electrocatalitica de metanol sobre C
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de Pt

0.05

0.04

0.03

0.0z

0.0

i(ma)
i (ma)

0.00

-0.01

%h Pten ACN

-0.20 b)

=—RhPt en agua (-0.6Y)

-0.02

-0.03

-0.04

- 1
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 1.2 1.4 1.6 o0 02 04 06 08 10 12 14 16

E{V) E{V)
Figura 53 Comparacioén de la actividad electrocatalitica de las nanoparticulas de Rh-Pt
sintetizadas a -1,1V en acetonitrilo y bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante y
electrolito con las nanoparticulas de Pt y las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a

-0,6V en medio acuoso y bromuro de tetraalquilamonio como estabilizante y electrolito.
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Es importante destacar que la forma redondeada de los voltamperogramas ciclicos para
las electrooxidaciones presentadas en este trabajo se debe al uso del electrodo de
pasta de carbén como electrodo de trabajo, ya que es muy poroso; y es posible que las

senales de retorno no se observen debido a los problemas de difusion en el electrodo.

Sistemas bimetalicos como el estudiado en este trabajo han sido de gran interés para el
desarrollo de nuevas superficies que permitan optimizar la electrocatalisis en
determinadas reacciones. Si bien es cierto que los sistemas nanoestructurados no
obedecen a las leyes ni de la quimica cuantica ni de la fisica clasica, es importante
comparar los fenomenos observados en dichos sistemas con los observados a nivel
masico. En este sentido, se presentan a continuacién los resultados obtenidos en un
trabajo de investigacion donde se estudiod, por via electroquimica, el comportamiento de

depdsitos bimetalicos de Rh-Pt en la oxidacion de metanol.

Pereira y colaboradores prepararon superficies electrodepositadas de Rh-Pt sobre
electrodos de Pt, obteniendo que la composicion porcentual de metal que presentd
mejor actividad electrocatalitica para la oxidacion de metanol fue 24% Rh y 76% P¥t;
puesto que el potencial de electrooxidacién fue 70mV mas negativo que el observado

para el Pt puro (figura 55).

j/ mA em”

Figura 54 Voltamperogramas ciclicos correspondientes a la electrooxidacién de metanol
en una soluciéon de MetOH 0,5M y HCIO4 0,1M sobre Pt (linea continua), Rh (linea
punteada) y Rh-Pt (linea de trazos). Vb= 100mV/s.
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La caracterizacion de este sistema mostré que el comportamiento voltamperométrico de

la aleacidn Rh-Pt (24-76)% presentd senales correspondientes a los electrodos de Pty

Rh.

T T ! 1 U I L
00 02 04 06 08 1.0 12 14 16
E/V

Figura 55 Caracterizacion electroquimica de electrodos de Pt (linea continua), Rh (linea

punteada) y Rh-Pt (linea de trazos) en HCIO4 0,1M. Vb= 100mV/s.

De los sistemas estudiados en este trabajo, las nanoparticulas de Rh-Pt que mejor
comportamiento electrocatalitico mostraron fueron aquellas sintetizas a -0,6V en medio
acuoso y bromuro de tetraalquilamonio como estabilizante y electrolito; y cuya

composicion elemental fue 42,90/43,95% (Pt/Rh) y tamafio promedio de particula de

21,6nm.
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6.1 Conclusiones

v' Se demuestra que la técnica electroquimica es una alternativa para la obtencion
de nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pt a partir de sales de los metales y en

presencia de sales de bromuro de tetraalquilamonio como agente estabilizante.

v El potencial aplicado durante las sintesis influye directamente en la distribucion
de tamafo de las nanoparticulas de Rh-Pt. A medida que aumenta la diferencia

de potencial aplicado, disminuye el tamafo promedio de las nanoparticulas.

v' La densidad de corriente y potencial aplicado durante la sintesis influye en la
relacion porcentual Pt/Rh de las nanoparticulas. Al aumentar la densidad de

corriente y el potencial, aumenta la proporcion de Pt en las nanoparticulas.

v' Las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas tanto a corriente constante como a

potencial controlado presentaron fases metalicas y oxidadas de Rh y Pt.

v' Es posible obtener nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pt a partir de sales de los
metales y en presencia de sales de bromuro de tetraalquilamonio como agente

estabilizante, tanto en medio acuoso como en ACN.

v' Las nanoparticulas de Rh-Pt presentaron actividad electrocatalitica para la

oxidacion de metanol.

v Las nanoparticulas de Rh-Pt sintetizadas a -0,6V en medio acuoso y bromuro de
tetrapropilamonio, no mostraron envenenamiento por CO en la electrocatalisis de

metanol.



84

7. REFERENCIAS



85

[1] Pitarke J. M. Nanociencia y Nanotecnologia. CIC nanoGUNE- Proyectos de
Investigacion. Disponible en la web
http://www.ehu.es/~wmppitoj/somepapers/2008/cicNetwork1.pdf., (2008). [Consulta: 06
Abril 2009].

[2] El-Sayed I. H., Huang X., EI-Sayed M. A. Nano Lett., 5, (2005), 829-834

[3] Peng Z., Yanhg H., Nano Today. (2008), 1- 22.

[4] Bird K. Coating nanoparticles to make them safe for sunscreens. Cosmetics
design.com, (2007). Disponible en la web http://www.cosmeticsdesign.com/Formulation-
Science/Coating-nanoparticles-to-make-them-safe-for-sunscreens. [Consulta: 06 Abril
2009].

[5] Schmid G. Clusters and colloids from the theory to applications; VCH Press New
York, (1994), 459- 469.

[6] Martinez J. D. Estudio de varios sistemas electroquimicos: 1-. Sintesis y
caracterizacion de nanoparticulas via electroguimica. 2-. Oxidacién de moléculas
organicas en un sistema de dos liquidos inmiscibles. TESIS DOCTORAL., Facultad de
Ciencias UCV (2006).

[7] Espinoza C. J., Disefio de Materiales Poliméricos Avanzados., 6, (2007), 23- 27.
[8] Holister P., Harper T. Nanoparticles. Disponible en Ila web

http://images.iop.org/dl/nano/wp/nanoparticles WP.pdf., Cientifica., Publicada en
Octubre 2003.



86

[9] Owens F J. Introduccion a la Nanotecnologia. Editorial Reverté. (2007), 6- 10.
[10] Roucoux A., Schulz., Patin H. Chem. Rev.102, (2002), 3757- 3778.
[11] Didier Astruc. Nanoparticles and Catalysis. WILEY- VCH. (2008).

[12] Menolasina S. Fundamentos y aplicaciones de electroquimica. Universidad de los
Andes. Consejo de Publicaciones (2004), 43- 53, 114- 149.

[13] Abad C. Estudio electroquimico del complejo [N,N’-
etilenbis(salicilideniminato)]diclorovanadio(lV). TEG. Facultad de Ciencias UCV (2006).

[14] Wang J., Analytical Electrochemistry, 2% edition John Wiley & sons. New York
(2001).

[15] Reetz M. T., Helbig W., J. Am. Chem. Soc. 116, (1994), 7401- 7402.
[16] Reetz M. T., Helbig W., Chem Mater. 7, (1995), 2227- 2223.

[17] Reetz M. T., Helbig W., SA Quaiser- US Patent 5,620,584 (1997).
[18] Peng Z., Yanhg H., Nano Today. (2008), 1- 22.

[19] Urbina de Navarro C., Ogura M. Introduccion a la microscopia electronica. Guia
elaborada en 1977. 15- 19.



87

[20] Martin Gago J.A. Microscopia para el estudio de materiales y laminas delgadas.
Disponible en la web: http://bioservice77 fullblog.com.ar/post/ventajas-y-desventajas-

entre-el-microscopio-electr/. Fecha de revisién: 01/10/20009.

[21] Southampton Electrochemistry Group, “Instrumental methods in electrochemistry”,
Ellis Horwood limited, (1985). Paginas 229- 235.

[22] T. M. Koper,. Surface Science. 548 (2004) 1-3.

[23] Schidt T.J., Noeske M., Gasteirgeer H., Behm R., Langmuir, V 13, N 10, (1997),
2591-2595.

[24] De Sousa D., Sintesis de nanoparticulas de rodio por via electroquimica y su
caracterizacion por microscopia electronica de transmision., TEG, Facultad de Ciencias,
UCV (2006).

[25] Jorge R, G.A. Sintesis de nanoparticulas de Rodio por via electroquimica y su
caracterizacion por microscopia electronica de transmision (MET). Portugaliae

Electrochimica Acta. Referencia numero M426-08.

[26] Min Zhoua., Shenhao Chena., Shiyong Zhaoa., Houyi Maa., Physica E., 33, (2006)
28-34.

[27] Solla- Gullén J., Vidal- Iglesias F. J., Aldaz A. J. Power Sources. 171, (2007), 448-
456.

[28] Lima F. B., Gonzalez E. R., Electrochemical Acta. 53 (2008) 2963- 2971.


http://bioservice77.fullblog.com.ar/post/ventajas-y-desventajas-entre-el-microscopio-electr/
http://bioservice77.fullblog.com.ar/post/ventajas-y-desventajas-entre-el-microscopio-electr/

88

[29] Gonzalez E. R., Bergamaski K., Nart F. C., Electrochemical Acta. 53 (2008) 4396-
4406.

[30] Lima F. B., Gonzalez E. R., Appl. Catalysis B: Enviromental. 79 (2008), 341- 346.

[31] Pereira E. C., Oliveira R. T. S. In. J. Electrochem. Sci., 3 (2008) 970- 979.

[32] Ureta- Zanartu, M. S. Bol. Soc. Chil. Quim. 46 (2001).



89

ANEXOS



90

Anexo 1.

1.1 Determinacién del tamafio promedio de particula a partir de micrografias

obtenidas por microscopia electrénica de transmision.

Mediante la microscopia electronica de transmision es posible determinar el tamano
promedio de particula a partir de la distribucion de tamano observada en una

micrografia. Los pasos a seguir para realizar dicho analisis se presentan a continuacion.

1. Lavado de las particulas: Una vez sintetizadas las nanoparticulas, es necesario
eliminar el estabilizante remanente en solucién, asi como los iones que no fueron
reducidos. En las sintesis de las nanoparticulas de Rh-Pt de esta investigacion,

se utilizé etanol para tal fin.

2. Preparacion de las muestras para su analisis por microscopia: las nanoparticulas
son soportadas en rejillas de cobre recubiertas con colodidn/grafito utilizando la
técnica de suspension humeda. El liquido dispersante de las particulas es una

mezcla etanol/agua.

3. Seguidamente, se realiza el estudio en el microscopio electrénico de transmision

y se obtienen las micrografias correspondientes.
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Micrografia modelo.

20 nm 80000X

Figura 1 Estudio realizado en un MET. Voltaje acelerados 200 KV. Particulas de Rh-Pt

sintetizadas por via electroquimica a -0.8V.

1. Construccion del histograma y determinacion del tamafo promedio de las
particulas. El modelo construido a continuacion fue realizado utilizando el
software IMAGE.

a. Para poder medir las particulas, es necesario establecer la
equivalencia entre los pixeles de la imagen y su correspondiente valor
en nanometros. Para ello, se mide la micromarca (20 nm) y se estable
el numero de pixeles que comprende la marca como el equivalente a
20 nm.
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1.1.1 Establecimiento de la escala (pixeles a nanémetros)

N = e .- g omos
DGOl L+ AN 2D

Figura 2 Establecimiento de la escala de trabajo. Procedimiento realizado con el
software IMAGEJ.

2. Una vez establecida la escala, se pueden realizar aumentos en la imagen,
evitando distorsionar la imagen, para poder medir las particulas de interés con
mayor facilidad. A medida que se realiza una medicién, se presiona en el icono
Analyze/ Measure. Cada valor medido sera almacenado en una tabla de datos.

File Edi Font

0 117 138222 0 1702
4 111011 130 a 1.986 ¥
87667 103667 0O 1.702

Figura 3 Esquema de medicién de particulas con IMAGEJ.
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3. A partir de los valores de diametros medidos para cada particula, se
construye el histograma. Para realizar el histograma que se presenta a

continuacion se utilizé el programa OriginPro8.

g Fie Edt View Goph Dsts  Anshyus  Took Formst  Window Help
DERBRDRERR FEGdUE eSS &8 D8 &4 aPae | @ L
T e —

EILC LD~ HA Om

[ Abundancia |

% Abundancia

Diametro de Partcula (nm |

Figura 4 Construccion del histograma para las particulas de Rh-Pt sintetizadas a -0.8V,

empleando el programa OriginPro8.

4. Finalmente, se obtiene el tamano promedio de particulas con la base de

datos obtenida en el estudio.

La microscopia electréonica de transmision de alta resolucion permite observar planos
atoémicos, que a su vez dan informacién acerca del tipo de agregacién que tuvo lugar al
momento de la sintesis, asi como también se puede predecir, en algunos casos, el tipo
de arreglo cristalino de las particulas. A continuacién se presenta como ejemplo un
trabajo realizado por Castillo N en el afio 2007, en el cual se determind la forma de las
nanoparticulas de Pd-Pd a partir de las distancias interplanares medidas en las

micrografias de alta resolucion.
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Figura 5 Determinacion de la morfologia de nanoparticulas de Pd-Pt a partir de

micrografias de alta resolucion.

El arte de disefiar nanoparticulas para fines cataliticos y tecnoldgicos consiste
primordialmente en controlar su tamafo y forma. Tal como se mostré en el desarrollo de
este trabajo, la microscopia electronica de transmision es una herramienta muy util para
caracterizar el tamafio y forma de las nanoparticulas. Ademas, la microscopia
electronica de transmision de alta resolucion permite establecer la estructura quimica y

electronica de las particulas.
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Anexo 2

2.1 Curvas tedricas para la nucleacion instantanea y progresiva.

Existen varias técnicas electroquimicas para el estudio de la velocidad de nucleacion y
crecimiento de metales sobre electrodos, y una de las mas utilizadas es el salto de
potencial, en la cual se aplica un sobrepotencial constante sobre el electrodo de trabajo,
y se registra el comportamiento de la corriente en el tiempo. A continuacion se
presentan las transientes correspondientes a mecanismos de nucleacién instantanea y

progresiva para el crecimiento de monocapas depositadas.

i

flmax

instantaneous

rogressive

it

max

Figura 6 Curvas tedricas para la nucleacion instantanea y progresiva de monocapas

depositadas.

El ajuste de curvas experimentales a las curvas presentadas en la figura 6, permiten
discernir si el mecanismo por el cual ocurre la nucleacion en el sistema estudiado es

instantaneo o progresivo.
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