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Resumen

A continuacién se presenta un estudio sobre la sintesis electroquimica de
nanoparticulas bimetdlicas de Rh-Pd y Rh-Ru y su caracterizacion por Microscopia
Electrénica de Transmisién (MET), voltamperometria ciclica y espectroscopia uv-visible.
Las sintesis se realizaron a partir de RhCl3, PdBr, y RuCls en presencia de bromuro de
tetrapropilamonio el cual sirvi6 como electrolito soporte y estabilizador de las
nanoparticulas; se realizaron variaciones en las condiciones de sintesis (densidad de
corriente aplicada, voltaje, concentracién de metales y de estabilizante) para determinar
la influencia de éstos en el tamano de las particulas y en la proporcion de los metales

que las conforman.

La determinacion del tamafio de las particulas fue realizada por MET, estos estudios
mostraron que el tamafo promedio de las particulas esta relacionado con la densidad
de corriente y el potencial aplicado, a medida que éstos aumentan, el tamafio de las
nanoparticulas disminuye. Los patrones de difraccién de electrones obtenidos de éste
estudio mostraron que en las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd y Rh-Ru se

encuentran presentes fases metalicas y oxidadas de los metales que las conforman.

Por medio de los estudios de voltamperometria ciclica y espectroscopia UV-visible
sugieren que las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd y Rh-Ru son nanoaleaciones.
Se realizaron los estudios de la actividad electrocatalitica mediante voltamperometria
ciclica de las nanoparticulas de Rh-Pd y Rh-Ru sobre la oxidacion del MeOH y del
HCOOH respectivamente, encontrando que las que tuvieron mejores respuestas fueron
las nanoparticulas de
Rh-Pd sintetizadas a -0,7V/Ag/AgCI y las de Rh-Ru sintetizadas a

-5mA con una concentracion inicial de 1.102 mol/L de Rh.



indice General

Lol (oo [T eToT oY o I T TP TP PP T PP T T TTPTTUPPTTTIR 14
[.1 NanoparticulasS MELALICAS .....cocuviiiiii e 15
[.1.1 Coloides y clusters MetaliCOS. .....cccvvivee i 15
[.1.2 Estabilizacion de las nanoparticulas metalicas ..........ccccocevveniiniininciencnns 18
[.2 Sintesis de nanoparticulas MELAlICAS........cccvuviiiii i 22
[.2.1. Métodos fisicos para la preparacién de nanoparticulas metalicas.......... 23
[.2.2. Métodos quimicos para la preparacion de nanoparticulas metélicas .... 23
|.3 Sintesis de nanoparticulas metalicas por via electroquimica........ccc.cceeeveennnne 28
[.3.1 CroNOPOtENCIOMELIIA....ccii it re e 28
[.3.2 CroNO@MPEIrOMETIITA ....iiieiiieie ettt re et esae e e nreesreenee e 29
[.3.3 Voltamperometria CiCliCa .......ccouiiieiiiiiesee e 32
|.4. Caracterizacion de nanoparticulas MetaliCas ......cccccvveiviei e 35
[.5 Nanoparticulas BIMELAIICAS .......cccvuveiiriiiiriie ettt 37
[.5.1. Sintesis de nanoparticulas bimetalicas. ... 37
[.5.2 Propiedades de las nanoparticulas bimetalicas .........cccccevevvveieieiniesnenen, 40
.6 Antecedentes de la obtencion de nanoparticulas metalicas. .......ccccceeeveeevveennne 41
1@ o1 1= (LYo F T TP T T TP TP T O PP P PP TPPTTPPPTTTIR 48
1@ o T = A Lo I T =T = | 48
12 @ o T =) A O TS ==Y T =Yo f T o 0 1O 48
[1l. Metodologia EXPerimental . u.. ittt iieeeiiee e esieesteresiseesssreeseseresssarenanis 49
1.1. EQUip0oS Y materialeS @ EMPIEAL ....cc..ooeiiieieii it 49
[ll.2. Sintesis electroquimica de nanoparticulas bimetalicas de metales de
transSicion RN-RU Y RN-PA......cooiiiii et 50
[11.3. Caracterizacion electroquimica de nanoparticulas bimetalicas.................... 53
[11.4. Caracterizaciéon de las nanoparticulas sintetizadas ........coccveeeevciee e, 57
[V. ReSUItadOS ¥V DiSCUSIONES ..iuuiiiietiiiitt i iiet s ietieeetieieeieeesseeessieenizeesnizeeeniaees 59
IV.1. Sintesis electroquimica de nanoparticulas Rh-Pd ...........ccocoivviiiiiiiieciieee, 59
IV.1.1 Sintesis electroquimica de nanoparticulas Rh-Pd a densidad de
(ofo Y L= LI oT0] R E3 C=T  1 ( =TT 59
IV.1.2 Sintesis electroquimica de nanoparticulas Rh-Pd a potencial
(030 ] 111 £ ] F= 1o Lo RO 69
IV.2. Sintesis electroqguimica de nanoparticulas Rh-RU..........ccocviveiiiiiiieicieciieee, 75
IV.2.1 Sintesis electroquimica de nanoparticulas Rh-Ru a densidad de
COITIENTE CONSTANTE. ..ottt et e e e st e e e s s b e e e s s ebt e e e e sbbaeeessabens 75

IV.2.2 Sintesis electroquimica de nanoparticulas de Rh-Ru a potencial
(od0] a1 1 o] =T o S OSTSSPRSR 77



IV.3. Caracterizacion electroguimica de nanoparticulas bimetalicas .................... 78
IV.3.1 Caracterizacion electroquimica de nanoparticulas Rh-Pd ........................ 78
IV.3.2 Caracterizacion electroquimica de nanoparticulas de Rh-Ru. .................. 93

IV.4.Ensayos electrocataliticos sobre la oxidacion de &cido férmico y/o metanol

................................................................................................................................................. 107
IV.4.1.Resultados de los ensayos electrocataliticos de las nanoparticulas Rh-
Pd sobre la oxidacion del metanol ..........ccooovevvii i 107
IV.4.2.Resultados de los ensayos electrocataliticos de las nanoparticulas Rh-
Ru sobre la oxidacién del &cido formico y el metanol ...........ccceevevvvieivcce e, 112

IV.5.Estudio por UV-visible de las nanoparticulas bimetélicas Rh-Pd y Rh-Ru 120
IV.5.1.Estudio por UV-visible de las nanoparticulas Rh-Pd ...........cc.ccocovvvivnnnnne. 120
IV.5.2.Estudio por UV-visible de las nanoparticulas Rh-RU..........c.ccccccveirnnnen. 124
IV.5.3.Comparacion de los espectros de UV-visible con los voltamperogramas
obtenidos para las nanoparticulas bimetalicas Rh-Pd y Rh-Ru........................ 128

V. CONCIUSIONES ettt ettt e ettt e e et e e e e e e e e ereeeean 133

VI RETEICINCIAS ..ottt et eee e s e neeeeeee e seneemeeneenenensennnne 135




indice de Fiquras

Figura I.1: Consecuencias estadisticas al subdividir un cubode 1 cm3......................... 17
( N = atomos totales; n = atomos superfiCiales) ...........cccooiiiiiiiiiie 17
Figura [.2. Diagrama de la division sucesiva de un bloque de metal, el diametro de
particula y la nuclearidad son sefialados. El diagrama de niveles de energia
muestra la caida de la continuidad electronica del metal a medida que las
dimensiones diSMINUYEN®.............ccooiiiieee e, 18
Figura 1.3. Estabilizacion electrostatica de particulas de coloides metélicos. Resaltando,
la importancia de las fuerzas de Van der Waals a una distancia entre particulas
menor a la distancia IMite’ 87 ... ... e 19
Figura 1.4. Estabilizacion estérica de nanoparticulas metalicas’. ...........cccovevevevevenne.n 20
Figura 1.5. Estabilizacion de nanoparticulas metalicas por efectos “electroestéricos™. 21
Figura I.6. Esquema de los métodos de preparacion de nanoparticulas metalicas® .....22
Ecuacion 1.1. Reduccidn del tricloruro de rodio en presencia de un alcohol, para obtener
el metal y 12 CetONA’. ... ..o, 24
Ecuacién 1.2. Esquema de reaccion, para la termdlisis de nanoparticulas de cobalto®. 24
Ecuacion 1.3. Esquema de la formacion de nanoparticulas metalicas, utilizando

radiacion para generar especies capaces de reducir al ion metalico®>.....ccocovve.n. 25
Ecuacién 1.4. Esquema de la reduccién sonoquimica de sales metalicas®® ................. 26
Ecuacién 1.5. Formacion de nanoparticulas de Rutenio a partir de (COD)(COT). COD=

ciclooctadieno, COT= CiCloOCtatriENO. .........coeuiii e 27
Figura |.7. Diagrama en bloque de un aparato para realizar medidas

CronOPOtENCIOMELIICAS ™ ... . oo, 28
Figura 1.8. Esquema experimental para una electrolisis a potencial controlado™ ......... 30
Ecuacion 1.6. Reduccion del Antraceno™ ..o oo, 30

Figura 1.9. (a) Funcion aplicada experimentalmente por el potenciostato sobre el
electrodo de trabajo; (b) curvas de concentracion con respecto a la distancia, para

diferentes tiempos en el experimento; (c) corriente con respecto al tiempo™......... 31
Figura 1.10. Senal del potencial en el tiempo en voltamperometria ciclica..................... 33
Figura 1.11. Voltamperograma CiCliCO............uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiii e 34

Figura 1.12: Voltamperograma ciclico. a) Caso de un sistema rapido (la curva 2
corresponde a un Voltamperograma por barrido simple. b) Caso de un sistema

lento o cuasi-reversible. ¢) Caso de un sistema totalmente irreversible™ ............... 35
Figura 1.13. Esquema representativo de la morfologia de las nanoparticulas bimetalicas
................................................................................................................................ 37

Ecuacién I.7. Reduccion simultanea de sales de iones de metales nobles en alcohol .38
Figura I.14. Corte transversal de las nanoparticulas bimetalicas de Pd-Pt 1/1. a) centro
de Pt rodeado de Pd. b) distribucion aleatoria. c) modelo separado....................... 39



10

Figura 1.15. Esquema ilustrativo del proceso de formacién de nanoparticulas bimetalicas

preparadas por el método de reduccCiOn SUCESIVA............ccuuiieeiiiiiieeeiiiiee e, 40
Figura 1.16. Proceso electroquimico para la formacion de clusters metalicos

EStADIlIZAAOS ..o 41
Figura 1.17: Sintesis electroquimica de nanoparticulas metalicas estabilizadas ............ 42

Figura 1.18. Representacion de la estabilizacion de cluster bimetalicos por R4N+X-....42
Figura .19 Dependencia en el tamafio promedio de nanoparticulas de Pd con la

densidad de corriente durante la electrolisis ...........cooevviiiiiiiii e 43
Figura 1.20. Montaje utilizado para la sintesis electroquimica de nanoparticulas
DIMETAIICAS ... et ean 43
Figura Ill.2. Esquema experimental utilizado para la caracterizacion electroquimica de
las nanoparticulas Sintetizadas ...........cooviiiiiiiiiiii 55
Figura Il1.3. Preparacidn por suspension por via humeda de las muestras para
0bSErvarlas POr MET ... e e e et e e e e e e e eeeannes 57

Figura IV.1. Micrografia de alta resolucion de las nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas
a -5mA (sintesis 1). Patron de difraccidn de electrones (esquina superior izquierda)

................................................................................................................................ 60
Figura IV.2. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -
1mA. b) Histograma correspondiente a la micrografia a. .............cccccoeeeeiiiiinninnnnnnn. 62
Figura IV.3. Micrografia de alta resolucién de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
0 1 TP EETTT PR 64
Figura IV.4. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
-2mA. b) Histograma correspondiente a la micrografiaa...........ccccccvvveeieeiinnnnnn, 65
Figura IV.5. Micrografia en alta resolucién de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
o PP EETTT PP 66
Figura IV.6. Dependencia del diametro promedio de las particulas con la densidad de
corriente apliCada...........ouiiie e 68
Figura IV.7. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -
0,7 V/IAgQ/AgCI. b) Histograma correspondiente a la micrografia a......................... 70
Figura IV.8. Micrografia de alta resolucion de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -
0,7 VIAGIAGC L.ttt e e 71
Figura 1V.9. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -
0,5 V/Ag/AgCI. b) Histograma correspondiente a la micrografiaa......................... 72
Figura IV.10. Micrografia de alta resolucion de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
20,5 VIAGIAGC L ...t 73
Figura IV.11. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
-0,2 V/Ag/AgCI. b) Histograma correspondiente a la micrografia a........................ 74
Figura IV.12. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Ru sintetizadas a
-3mA. b) Histograma correspondiente a la micrografia a..........cccccevvviiiieiiinnnnnnn, 76
Figura 1V.13. Voltamperograma ciclico obtenido para un electrodo masico de Rh de
0,30 cm?, en H2S04 0,5 MOI/L @ 50 MV/S. ....oooveeeeeeeeeeeeeeeeee e 79

Figura 1V.14. Voltamperograma ciclico obtenido para un electrodo masico de Pd de 1,10
cm?, en HyS04 0,5 MOI/L @ 50 MV/S. .e.euiuiieieieciriscisicseeseieee s 80



11

Figura IV.15. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,

sintetizadas a -5mA (sintesis 1), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s. .......cceeiieieeiiennnnns 81
Figura IV.16. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,

sintetizadas a -2mA (sintesis 3), en H2S0O4 0,5 mol/L a 50mV/s.........cccoeeiiiiiinnnes 82
Figura IV.17. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,

sintetizadas a -1mA (sintesis 2), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s. ......cccceeeviiiiinennnnns 83

Figura 1V.18. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a: a) -1mA (sintesis 2). b) -2mA (sintesis 3) y c) -5mA (sintesis 1), en
H>S0O,4 0,5 mol/L a 50mV/s; comparados con los obtenidos para Rh y Pd masicos
(escala de la derecha para las nanoparticulas)...........cccceeveeiiiiiiiie e, 85

Figura 1V.19. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a: a) -1mA (sintesis 2). b) -2mA (sintesis 3) y c) -5mA (sintesis 1), en
HoSO4 0,5 MOI/L @ BOMVIS ...t aeas 86

Figura 1V.20. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a -5mA variando la concentraciéon molar en Rh, en H>SO4 0,5mol/L a

1010 4 AV USSP 87
Figura IV.21. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a -0,7V/Ag/AgCI (sintesis 4), en H,SO,4 0,5 mol/L a 50mV/s. .............. 88
Figura 1V.22. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a -0,5 V/Ag/AgCI (sintesis 5), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s. ............. 89
Figura 1V.23. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a -0,2 V/Ag/AgCI (sintesis 6), en H,SO4 0,5 M a 50mV/s.................... 90

Figura 1V.24. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a: a) -0,7 V/Ag/AgCI (sintesis 4). b) -0,5 V/Ag/AgCI (sintesis 5) y c¢) -0,2
V/Ag/AgCI (sintesis 6), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s; comparados con los
obtenidos para Rh y Pd MASICOS...........uuuuiiiiiiiiiiiiiii e 92

Figura IV.25. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a: a) -0,7 V/Ag/AgCl (sintesis 4). b) -0,5 V/Ag/AgCI (sintesis 5) y c) -0,2

V/Ag/AgCI (sintesis 1), en H2SO4 0,5 MA S50MV/S .oovvveeiiiiiiiiieceeeeeeeeeeee, 93
Figura IV.26. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -5mA (sintesis 12), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s. ......ccccevveeevvnnnnn. 95
Figura IV.27. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -3mA (sintesis 13), en H2SO4 0,5 mol/L a 50mV/s........cccceeeeeveennnn. 96
Figura 1V.28. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -1mA (sintesis 14), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s .......ccccevveeevvnnnnnns 97

Figura 1V.29. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a: a) -5mA (sintesis 12). b) -3mA (sintesis 13) y c) -1mA (sintesis 14),
en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s; comparados con los obtenidos para Rh masico.
(escala de la derecha para las nanoparticulas e izquierda para el electrodo) ........ 99

Figura 1V.30. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a: a) -5mA (sintesis 12). b) -3mA (sintesis 13) y c) -1mA (sintesis 14),
en HaSO4 0,5 MOI/L @ 50MV/S. ..onoeeeeeeeeee e e 100



12

Figura IV.31. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -5mA variando la concentracion molar en Rh, en H,SO4 0,5mol/L a
50 0 101

Figura 1V.33. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -0,85 V/Ag/AgCI (sintesis 11), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mVi/s. ....... 103

Figura 1V.34. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -0,85 V/Ag/AgCI (sintesis 11), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mVi/s. ....... 104

Figura 1V.35. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a: a) -1,00 V/Ag/AgCI (sintesis 4). b) -0,85 V/Ag/AgCI (sintesis 11) y ¢)
-0,7 VIAg/AgCI (sintesis 10), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s; comparados con los
obtenidos para RN MASICO..........uuiiii e 106

Figura 1V.36. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a: a) -1,00 V/Ag/AgCI (sintesis 4). b) -0,85 V/Ag/AgCI (sintesis 11) y ¢)
-0,7 VIAg/AgCI (sintesis 10), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s. .......ovveeiiieeieiiniieinnns 107

Figura IV.37. Voltamperograma ciclico obtenido para el electrodo de Pd masico, sobre
la oxidacion del MeOH; en una solucion de H,SO4 0,5mol/L y MeOH 8mol/L a
OV S s 108

Figura IV.38. Voltamperograma ciclico obtenido para el electrodo de Rh masico, sobre
la oxidacion del MeOH; en una solucion de H,SO4 0,5mol/L y MeOH 8mol/L a
OV S e 109

Figura 1V.39. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Pd
(sintetizadas a -0,7 V/Ag/AgCl), sobre la oxidacién del MeOH; en una solucion de
H2S0O4 0,5mol/L'y MeOH 8mol/L @ 10MV/S ..ccoooeiieeeeeeeeeeeee e 110

Figura 1V.40. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Pd
(sintetizadas a -0,7 V/Ag/AgCI) sobre la oxidacion del MeOH; en una solucién de
H2SO4 0,5mol/L y MeOH 8mol/L a 10mV/s, comparadas con los metales masicos
bajo 1as MiSMas CONAICIONES............ouuuiiiiei i 111

Figura 1V.41. Voltamperograma ciclico obtenido para el electrodo de Rh masico, sobre
la oxidacion del MeOH; en una solucion de H,SO4 0,5mol/L y MeOH 8mol/L a
OV S s 113

Figura IV.42. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru
(sintetizadas a -3mA), sobre la oxidacion del HCOOH; en una solucion de HSO4
0,5mol/L y HCOOH 8mol/L a 10mV/s (escala de la derecha para el electrodo de Rh
e izquierda para las nanoparticulas de Rh-Ru) ..o, 114

Figura IV.43. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Ru
(sintetizadas a -5mA 1.10?mol/L en Rh), sobre la oxidacién del HCOOH; en una
solucion de H,SO4 0,5mol/L y HCOOH 8mol/L a 10mV/s(escala de la derecha para
el electrodo de Rh e izquierda para las nanoparticulas) ...........ccccccceeieeiieinienennnns 116

Figura IV.44. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Ru
(sintetizadas a -5mA y con una concentracién inicial 1.10'mol/L en Rh), sobre la
oxidacion del HCOOH; en una solucién de H,SO4 0,5mol/L y HCOOH 8mol/L a
10mV/s (escala de la derecha para el electrodo de Rh, escala de la izquierda para
F= R g E=TaTe] o= T (el U] =) SRR 117



13

Figura 1V.45. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Ru
(sintetizadas a -5mA y con una concentracion inicial 1.10'mol/L y 1.102 mol/L en
Rh), sobre la oxidacion del HCOOH; en una solucion de H,SO4 0,5mol/L y HCOOH
BMOI/L @ TOMV/S oot e e e e e e e e e e aaees 118

Figura 1V.46. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Ru
(sintetizadas a -0,85 V/Ag/AgCI), sobre la oxidaciéon del HCOOH; en una solucién
de H,SO4 0,5mol/L y HCOOH 8mol/L a 10mV/s (escala de la derecha para las

nanoparticulas e izquierda para el electrodo de Rh)............cooiiiiiiiiiiiiiiii. 119
Figura IV.47. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Pd** comparado con las
nanoparticulas monometalicas de Pd ... 121
Figura 1V.48. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Rh** comparado con las
nanoparticulas monometalicas de Rh ... 122
Figura 1V.49. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Rh** Pd?* comparado con las
nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd..............oooiiii e 123

Figura IV.50. Espectros UV-visible en medio acuoso, de las nanoparticulas
monometalicas Rh Pd comparado con las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd y

las particulas Rh-Pd sintetizadas sin estabilizante.................cccooooiii 124
Figura IV.51. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Ru** comparado con las

nanoparticulas monometalicas de RuU ..., 125
Figura IV.52. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Rh** Ru** comparado con las

nanoparticulas bimetalicas de Rh-Ru ..., 126

Figura 1V.53. Espectros UV-visible en medio acuoso, de las nanoparticulas
monometalicas Rh Ru comparado con las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Ru 127
Figura IV.54. Comparacion de los espectros UV-visible de las nanoparticulas de Rh-Pd
sintetizadas a -1mA con sus voltamperogramas...........cccceeeeveviieeeeiiiee e, 129
Figura IV.55. Comparacion de los espectros UV-visible de las nanoparticulas de Rh-Pd
sintetizadas a -5mA con sus voltamperogramas............ccceeevveviiiieiiiie e 130
Figura IV.56. Comparacion de los espectros UV-visible de las nanoparticulas de Rh-Ru
sintetizadas a -1mA con sus voltamperogramas..............ceeeeeeeeeeeeeiiiicieee e eeeeeeens 131
Figura IV.57. Comparacion de los espectros UV-visible de las nanoparticulas de Rh-Ru
sintetizadas a -5mA con sus voltamperogramas............ccceeevveiiiiiieiiiiee e, 132



14

I.Introduccidén

Las nanoparticulas metalicas en forma de coloides han sido utilizadas desde el siglo
XVII, para esa época eran utilizadas con fines decorativos. La mayoria de las pinturas
doradas eran coloides de oro, los cuales se utilizaban para pintar vitrales o murales. En
el siglo XVII Faraday estudio las propiedades fisicas de las nanoparticulas viéndolas

como la subdivision sucesiva de un bloque de metal.

En la actualidad sabemos que las nanoparticulas son mas que la subdivision
sucesiva de un bloque de metal, éstas tienen una gran area superficial y efectos
cuanticos debidos a su tamano, estas caracteristicas que presentan las nanoparticulas

metalicas hacen que el estudio de las mismas sea de gran atractivo.

La obtencién de las nanoparticulas metalicas se puede realizar mediante via fisica o
via quimica, entre los métodos de sintesis de nanoparticulas por via quimica, uno de
los mas prometedores es por via electroquimica, debido a que se obtienen buenos
resultados ya que se puede controlar el tamafio de las nanoparticulas ademas de ser
un método relativamente rapido. Los distintos factores que se pueden variar durante la
sintesis (corriente, potencial, estabilizante, entre otros), afectan las propiedades fisicas

y quimicas de las nanoparticulas por ello estas deben ser caracterizadas.

Las excelentes propiedades cataliticas y electrocataliticas que exhiben los
nanoagregados metalicos han llevado a los investigadores a sintetizar nanoparticulas
bimetalicas de metales de transicion, observando un aumento importante en la actividad

catalitica de las nanoparticulas.

La motivacion de este trabajo es la obtencion via electroquimica de nanoparticulas

bimetalicas de metales de transicion y su caracterizacién por distintos métodos.
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.1 Nanoparticulas metalicas

1.1.1 Coloides y clusters metélicos.

Si una pieza de metal es reducida a unos pocos miles de atomos se estaria
ingresando al mundo de los coloides metalicos, particulas unicas que fueron estudiadas
por Michael Faraday en el siglo XIX'. El término “coloide” fue originalmente introducido
por Graham en 18612 para describir la suspensién de una fase, sélida o liquida, en una
segunda fase liquida; dando muestra que el rango de tamano de los coloides estaba
comprendido entre 1nm-1uym. Pequefas unidades de pocos cientos o docenas de
atomos son usualmente llamados “clusters”. Este término se ajusta mejor a pequefias
especies moleculares que estan constituidas solamente de unos pocos atomos

metalicos’.

Cotton en 1966 definidé cluster como un compuesto que contiene un numero finito de
atomos de metal los cuales estan unidos directamente por enlaces metal-metal’. Los
clusters estan saturados tanto electronica como coordinativamente y poseen tamafios

en el orden de los nanémetros hasta el micrén al igual que los coloides’.

Por otra parte, los coloides se definen como particulas de elementos metalicos,
principalmente de metales de transicion en un rango de tamano de 1nm-1um que
exhiben propiedades unicas y estan suspendidos en una fase diferente a la que ellos

constituyen'.

Los cluster y coloides, a pesar de poseer tamafnos nanométricos, se diferencian en
sus propiedades y caracteristicas; los coloides no estan saturados ni electrénica ni

coordinativamente, mientras que los cluster si lo estan; por otra parte, los coloides
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tienen una distribucién de tamafno de particula en disolucion, mientras que un cluster

es una unidad molecular.

La identificacién de estos nanoagregados se realiza con la finalidad de estudiar las
nanoparticulas metalicas, las cuales son obtenidas al separar los coloides metalicos de
la fase en la que se encuentran suspendidos, de manera que las nanoparticulas de
metales de transicién son agregados metalicos insaturados que contienen desde unas
pocas decenas hasta cientos de atomos de un metal estabilizadas por ligandos,
surfactantes, polimeros o dendrimeros protegiendo su superficie. Su tamano varia
desde uno hasta cientos de nanometros, pero las que presentan mejor actividad

catalitica son aquellas que tienen un diametro de pocos nandmetros **.

Las nanoparticulas son unidades mas grandes que los atomos y las moléculas, ellas
tienen propiedades y caracteristicas que las diferencian del estado sélido y molecular o
atomico. Estas caracteristicas se deben a dos factores, su gran area superficial y los

efectos cuanticos como consecuencia del tamafio®°.

El area superficial de las particulas de tamafio nanométrico ha sido estudiado desde
el siglo XIX; el primero en estudiarlo fue Faraday en 1857, quien elucid6 el mecanismo
de formacién de metales coloidales a las cuales llamé metales divididos®; mas tarde, a
principios del siglo XX Ostwald en 1907" estudia y describe el fenémeno considerando
un cubo de 1 cm3, constituido por atomos de 0,245 nm de diametro. Este cubo tendria
un total de 5x10%* atomos, de los cuales solo el 10™° % son superficiales. Si a este cubo
se le realizan divisiones sucesivas hasta que tengamos cubos de 1 nm de lado, aqui
todos los atomos seran superficiales. En figura 1.1 se esquematiza este aumento de
atomos superficiales. Inicialmente partimos de un cubo constituido por 4096 atomos
totales (N) de los cuales 1352 son superficiales (n), a este cubo se le realizan

subdivisiones en 8 hasta llegar a tener 64 cubos, en ese momento tenemos que N =
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4096 y n = 3584, obteniendo con esto un aumento en los atomos superficiales de 33% a
87,5 %.

Figura I.1: Consecuencias estadisticas al subdividir un cubo de 1 cm3

( N = atomos totales; n = atomos superficiales)

Este fendmeno geométrico es la base de la catélisis y la electrocatélisis por metales
soportados altamente dispersados, ya que el aumento del area superficial incrementa la
activadad de los catalizadores'>*.

Los efectos cuanticos debidos al tamafio ocurren, ya que las bandas de conduccion
presentes en un bloque de metal en las nanoparticulas estarian ausentes y en su lugar
habria estados discretos en el borde de la banda, como se muestra en la Figura 1.2.
Por lo tanto, los electrones podrian experimentar confinamiento cuantico en las

particulas metalicas mas pequefias®.
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Figura 1.2. Diagrama de la division sucesiva de un bloque de metal, el diametro de
particula y la nuclearidad son sefialados. El diagrama de niveles de energia
muestra la caida de la continuidad electronica del metal a medida que las

dimensiones disminuyen”®.

I.1.2 Estabilizacion de las nanoparticulas metalicas

A fin de evitar la aglomeracién de las nanoparticulas que se producen, éstas deben
ser estabilizadas por diferentes vias, utilizando como estabilizantes dendrimeros
polimeros o surfactantes para proteger su superficie*. Los estabilizantes pueden actuar

por efectos estéricos, electrostaticos o una combinacién de ambos.

Una forma de estabilizacion es la electrostatica, la cual emplea la repulsion
coulémbica entre las particulas, causada por la doble capa eléctrica que se forma por

los iones adsorbidos en la superficie de la particula y el contraion correspondiente’.
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Esta repulsion entre particulas decae exponencialmente a medida que la distancia entre

particula aumenta, como se observa en Figura |.3. Esto se cumple hasta una distancia
Por lo

limite entre las particulas donde se alcanza el minimo de energia potencial.

tanto, si el potencial asociado a la doble capa eléctrica es suficientemente alto, puede
prevenir que las particulas se aglomeren. Por otra parte, si la distancia limite
1,3,6

disminuye, comienzan a actuar las fuerzas atractivas de Van der Waals

f -
N '
! Repulsion

[
f k"’ Electrostatica
L -

R

| Atraccion de
‘ ‘j_,,.-‘-.-‘an der Waals

Figura 1.3. Estabilizacion electrostatica de particulas de coloides metalicos. Resaltando,
la importancia de las fuerzas de Van der Waals a una distancia entre particulas menor a

la distancia limite®’.

También se puede impedir la aglomeracién de las particulas metalicas, por efectos
estéricos. Esto se logra por la coordinacién de largas moléculas organicas, como
polimeros o surfactantes, en la superficie de las nanoparticulas metalicas, actuando

como una capa protectora y evitando que se formen los agregados de particulas, como

se muestra en la Figura .4."°.
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Figura |.4. Estabilizacion estérica de nanoparticulas metalicas’.

Una estabilizacion por efectos estéricos y electrostaticos se logra coordinando a la
superficie de la nanoparticula largas cadenas de moléculas de haluros de
tetraalquilamonio. El efecto electrostatico se manifiesta cuando iones haluros se
encuentran entre la capa superficial de las nanoparticulas y los cationes de
tetraalquilamonio, mientras que el efecto estérico viene dado por las largas cadenas del
tetraalquilamonio; esta combinacion de ambos efectos es conocida como efectos

electroestéricos,"* como se observa en la Figura I.5.
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Nanoparticula
@ metalica

R =n-Bu

Figura I.5. Estabilizacion de nanoparticulas metalicas por efectos “electroestéricos™.

Existe un tipo de estabilizacion por polimeros que a parte de tener efectos estéricos
por sus largas cadenas, también actua como ligando por el fuerte enlace entre la
nanoparticula y el heteroatomo. Asi también los dendrimeros son buenos estabilizantes
y al igual que los polimeros son macromoléculas, pero a diferencia de éstos, tienen

definido un nivel molecular®.
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|.2 Sintesis de nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metalicas pueden ser sintetizadas por distintas vias, que pueden
ser tanto fisicas o quimicas. La sintesis por via fisica se lleva a cabo por medio de la
division sucesiva de un bloque de metal, mientras que la sintesis por via quimica se

desarrolla a través de la nucleaciéon y aglomeracién de atomos metalicos (figura 1.6)
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) _
Aglomeramiento

Nanoparticulas

Figura 1.6. Esquema de los métodos de preparacion de nanoparticulas metalicas®.
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[.2.1. Métodos fisicos para la preparacién de nanoparticulas

metalicas

Los métodos fisicos, como se habia mencionado antes, se basan en la subdivision

de un bloque de metal hasta obtener particulas metalicas de tamafio nanométrico; estos

algunos de estos métodos son:

>

YV V. V V V V

Ablacion laser

Bombardeo atémico

Deposicién de agregados metalicos por plasma sobre pelicula de polimeros
Litografia con haz de electrones

Deposicidon de vapores metalicos

Molienda

Arco de carboén

[.2.2. Métodos quimicos para la preparacion de nanoparticulas

metalicas

Los métodos quimicos se basan en reacciones quimicas de distintos tipos.

Generalmente utilizan los siguientes métodos:

>

Reduccién de sales de metales de transicion: Consiste en hacer reaccionar

una sal del metal de interés con un agente reductor para obtener el metal en su

estado de oxidacién cero en presencia de un estabilizante'?3¢°,
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RhClz + 3/2 R4yRzCHOH —*RhY + 3/2 RyR2C=0 + JHCI

Ecuacion 1.1. Reduccidn del tricloruro de rodio en presencia de un alcohol, para obtener

el metal y la cetona’.

» Termoélisis: Se basa en la descomposicion térmica de complejos
organometalicos, para lograr los atomos del metal en interés bajo la presencia
de un estabilizante; este método generalmente se emplea cuando se desean

obtener nanoparticulas de metales ferromagnéticos’#361%11,

/\

Cos(CO)g — = 8COA* 2 Co/Estabilizante
Tolueno + Estabilizante

Ecuacién 1.2. Esquema de reaccion para la termolisis de nanoparticulas de cobalto®.

» Fotolisis: Se basa en la generacion de metales cerovalentes mediante el uso de
radiacion, previniendo o retardando la aglomeracion de las particulas; puede
ocurrir por la reduccién de iones metalicos para generar particulas o por la

descomposicién de complejos organometalicos’#>°.
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Generacion de la especies activas:

H,0 _]1_v_+ H. OH, es. H;0", Hy, Hy0,

OH(H )+ RH ——» R’ + H,0 (Hy)

Reduccion del Metal:
o+ . 0 +
M +aR° ——» M +nR' +nH
n+ = o
M +nes 3 M
Aglomeramiento y formacion del coloide:

0 0
M ——» M g6ide

Ecuacién 1.3. Esquema de la formacion de nanoparticulas metalicas, utilizando

radiacion para generar especies capaces de reducir al ion metalico®>.

» Descomposicién sonoquimica: Se lleva a cabo mediante el uso de ondas de

ultra sonido. Puede ocurrir por la descomposicion de un precursor

3,12,13

organometalico o por la reduccion sonoquimica de sales del metal en

interés®>13,
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Generacion de la especie activa:

por cavitacion de una burbuja:

3))] . .
HO ——» H + OH

en la interfase burbuja solucion:

») . .
RH ——» R; +H

OH'(H )+ RH —» R; + H,0 (Hy)

Reduccion del metal:

0 , +
M“++ nR;(R;) ——» M +nR'|(R%) + nH

Formacion de coloide:

0 0
oM . Mgoloide

Ecuacion 1.4. Esquema de la reduccidn sonoquimica de sales metalicas®>.

» Reduccion y desplazamiento de ligandos en complejos organometalicos:
Consiste en reducir los ligandos de un precursor organometdlico para asi
quitarle la capacidad de coordinarse y ocurra la liberacion de atomo metalico,

para luego formar los agregados’%%°.
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Y, 3 bar H,
EU »> Ru + 2 /j
Solvente .

/ ‘ \ 45 minutos
/' - I‘ Temperatura ambiente l
/ [Rul,,

Ecuacién I.5. Formacion de nanoparticulas de Rutenio a partir de (COD)(COT). COD=

ciclooctadieno, COT= ciclooctatrieno.

» Condensacion de vapor quimico: Este proceso combina la rapida
descomposicion térmica de un precursor organometalico que se encuentra en un
gas de arrastre que pasa por un reactor tubular caliente, con la rapida
condensacion del producto dentro de un colector refrigerado con nitrégeno

liquido™=.
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|.3 Sintesis de nanoparticulas metélicas por via electroguimica

La sintesis electroquimica de nanoparticulas es de alta eficiencia, ya que no se
forman productos colaterales, el tamafo de las particulas es controlable y las sintesis
se realizan en tiempos relativamente cortos en comparacion con los métodos
explicados anteriormente. Por esta razon es de gran interés el estudio de los métodos
electroquimicos de sintesis de nanoparticulas metalicas como la cronopotenciometria y

la cronoamperometria, asi como su caracterizacion por voltamperometria ciclica.

[.3.1 Cronopotenciometria

La cronopotenciometria es una electrdlisis en la cual el potencial varia en funcion del

14,15,16 Los

tiempo y la densidad de corriente aplicada se mantiene constante
instrumentos que se requieren para un experimento a densidad de corriente constante
son un galvanostato, un electrodo de trabajo y un contraelectrodo; entre ellos se deja
pasar una corriente que se mantiene constante en el tiempo'* como se observa en la

figura I.7.

Auxiliar

O

Galranostato

Detector del potencial

Figura I.7. Diagrama en bloque de un aparato para realizar medidas

cronopotenciométricas ™.
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Cuando una corriente de paso es aplicada a un electrodo, ésta provoca un cambio
en el potencial del electrodo. El flujo de electrones es usado para cargar la doble capa
y luego para dar las reacciones faradaicas sin control del potencial, haciendo que la
técnica sea poco especifica’®. Los efectos de carga sobre la doble capa son
generalmente una de las mayores desventajas de la cronopotenciometria, ya que la

correccién de los mismos no es directa’.

[.3.2 Cronoamperometria

La cronoamperometria es una electrélisis en la que la corriente varia en funciéon del

1476 para la electrdlisis con control de

tiempo y en potencial se mantiene constante
potencial, se utiliza una celda de tres electrodos: el de trabajo, el contraelectrodo y uno
de referencia conectados a un potenciostato, como se muestra en la figura 1.8; el
potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia es constante a pesar
de la diferencia de potencial aplicada entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo.
La corriente en el sistema pasa entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo; esta
corriente varia con el tiempo. Quimicamente, este flujo de electrones necesita un
proceso electroquimico activo al potencial aplicado; experimentalmente se observa en

el potenciostato la corriente que pasa por el sistema™
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Figura 1.8. Esquema experimental para una electrolisis a potencial controlado™.

En la figura 1.9a, se muestra el potencial en funcién del tiempo, aplicada
experimentalmente por el potenciostato sobre el electrodo de trabajo. Ahora se puede
considerar el efecto de este potencial aplicado en la interfase electrodo solucién, en
donde esta solucidn contiene una especie electroactiva. Para mostrar esto de una
mejor manera, se puede usar como ejemplo, una solucidn de antraceno en
dimetilformamida (DMF) desoxigenada; el potencial inicial sobre el electrodo E4 debe
estar en una region de potencial en la cual no ocurra ningun proceso Faradaico. Por
otra parte, el potencial aplicado E, debe tener un valor de potencial mas negativo, que
garantice que el antraceno se reduzca rapidamente sobre la superficie del electrodo, de
manera que no pueda coexistir en la superficie del mismo, haciendo que su

concentracion en este lugar sea aproximadamente cero.

Entonces el antraceno se reduce totalmente en el electrodo a su anioén radical:

AN+ B — AT

Ecuacion 1.6. Reduccion del antraceno™.
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Este proceso requiere una alta corriente para que ocurra instantaneamente. El flujo
de corriente es consecuencia de la condicion de total reduccion aplicada sobre la
superficie del electrodo. La reduccion inicial genera un gradiente de concentracion en
torno al electrodo, que causa un flujo constante de antraceno desde el seno de la
solucion a la superficie del electrodo. Este material que llega al electrodo es eliminado
por reduccion. El flujo de antraceno y por lo tanto también la corriente, es proporcional
al gradiente de concentraciéon en la superficie del electrodo. El flujo continuo de
antraceno causa una zona de agotamiento de antraceno de cierto espesor; asi la
pendiente de la curva de concentracion en la superficie disminuye en el tiempo, y del
mismo modo le ocurre a la corriente. Este efecto se muestra claramente en la figuras
[.9b y 1.9c. Este tipo de electrolisis es mas especifica frente a las reacciones de oxido-
reduccion, debido a que las reacciones que puedan ocurrir en el medio dependen del

potencial aplicado sobre el electrodo de trabajo'™.

ty=tartqg:0

0 t 0 . 0 t

(a) (b) (c)

Figura 1.9. (a) Funcion aplicada experimentalmente por el potenciostato sobre el
electrodo de trabajo; (b) curvas de concentracion con respecto a la distancia, para

diferentes tiempos en el experimento; (c) corriente con respecto al tiempo™.
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La cronoamperometria es a menudo utilizada para medir el coeficiente de difusion
de las especies electroactivas o el area superficial del electrodo de trabajo, también

puede ser utilizada para el estudio de los mecanismos de los procesos del electrodo’’.

[.3.3 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria abarca un grupo de métodos electroanaliticos en los que la
informacion sobre el analito se deduce de la medida de la intensidad de corriente, bajo
un control termodinamico y una medida cinética, en funcion del potencial aplicado,
usando una celda electroquimica con tres electrodos en condiciones que favorezcan la
polarizacion del electrodo indicador o de trabajo. La respuesta en corriente depende
del proceso electroquimico que se desarrolla en la superficie del electrodo de trabajo’®.
Los graficos que se obtienen de estas medidas en el plano experimental, se denominan

voltamperogramas'®.

La voltamperometria ciclica es la técnica mas utilizada para obtener informacion
cualitativa sobre una reaccidn electroquimica. La importancia de la voltamperometria
ciclica se debe a su habilidad para proveer rapidamente informacion considerable sobre
la termodinamica de los procesos redox, en la cinética de reacciones de transferencia
electronica heterogéneas, en reacciones quimicas acopladas o en procesos de
adsorcion. La voltamperometria ciclica es a menudo el primer experimento que se
presenta en un estudio electroanalitico, en particular porque éste ofrece una rapida
localizacion de los potenciales redox de las especies electroactivas y una conveniente

evaluacion de los efectos del medio sobre los procesos redox'”.

Esta se basa en la variacion del potencial aplicado al electrodo de trabajo en ambas
direcciones del barrido de potencial (a una velocidad de barrido determinada) mientras

se observa la corriente resultante. Este tipo de técnica se caracteriza porque la senal
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que se aplica al electrodo de trabajo, cuyas condiciones son estacionarias y sin

agitacion de la disolucién, es una sefial de potencial triangulada (figura 1.10)"".

— 1ciclo ~
< E. Barrido
‘o final en otro
g sentido
o
> 9 \¢
o Barrido

enun
Ennma

sentido

Tiempo

Figura 1.10. Senal del potencial en el tiempo en voltamperometria ciclica®.

Como se observa en la figura 1.10, el potencial aplicado va desde un Ej,icial hasta un
Efinai, cuando alcanza el valor de Ejna, Se produce una inversion en el sentido del
barrido y vuelve a su valor original Eincia. Este ciclo suele darse varias veces, y los
potenciales en los que se da esta inversion de la direccion reciben el nombre de

potenciales de inversion.

El intervalo de potencial de inversion impuesto en cada experimento es aquel en el
que tiene lugar la oxidacién o la reduccién controladas por difusion de una o varias
especies, y la direccion en la que se produzca el barrido va a depender de la

composicién que presente la muestra.

En voltamperometria ciclica la corriente es transitoria (no estacionaria), por lo que la
grafica i = f(E), conocida como voltamperograma (figura 1.11), es una competencia entre
la velocidad de transferencia electrénica (funcidn creciente del potencial) y la velocidad
de difusién (o transferencia de masa ) durante el tiempo de la electrdlisis. La corriente

de pico es una funcion creciente de la velocidad de barrido de potencial. Los
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parametros principales que se pueden extraer de un Voltamperograma son: el potencial

de pico catodico (Epc), el potencial de pico anddico (Epa), la corriente de pico catodica

(ipc) ¥ la corriente de pico anddica (ipa)'" 8.
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Figura 1.11. Voltamperograma ciclico

Los parametros que pueden ser determinados por medio de esta técnica son: la
constante de velocidad de transferencia electronica (k°), los coeficientes de difusiéon
(Doxi ¥ Dreq) de las especies electroactivas, la concentracion de la especie electroactiva
en la solucion y los coeficientes de transferencia de carga a y  correspondientes a las

reacciones de oxidacién y reduccion’’.

Conforme la velocidad de transferencia de carga, k° (cm/s), se distinguen tres tipos
de sistemas. Sistema rapido 6 reversible (figura 1.12a), sistema lento 6 cuasi reversible

(figura 1.12b) y sistema totalmente irreversible (figura 1.12c)"°.
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by

E
Figura 1.12: Voltamperograma ciclico. a) Caso de un sistema rapido (la curva 2
corresponde a un Voltamperograma por barrido simple. b) Caso de un sistema

lento o cuasi-reversible. c) Caso de un sistema totalmente irreversible'.

|.4. Caracterizacion de nanoparticulas metalicas

La determinacién del tamafio, composicion, distribucion y morfologia de las
nanoparticulas metalicas, se logra mediante la caracterizacion de las mismas por

diferentes técnicas, entre las cuales podemos destacar:

» Microscopia electréonica de transmisién (MET): Es una de las técnicas mas
importantes para la caracterizaciéon de las nanoparticulas metalicas. En esta
técnica el haz de electrones incidente atraviesa la muestra y forma la imagen en
una placa fotografica o camara CCD. El tener una adecuada preparacion de la
muestra es importante para la obtencién de dptimos resultados®®. Mediante esta

técnica se determina el tamafio promedio de particula, y con el patrén de
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difraccion de electrones se puede determinar la fase o fases cristalinas que

constituyen la muestra.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS): Suministra informacion sobre
el estado de oxidacion de las nanoparticulas metalicas, por medio de la
comparacion de sus energias de enlace con las energias estandar. Esta
determinacién no es exacta y necesita ser confirmada por otros métodos. XPS
es especialmente utilizada para detectar los cambios de estado de oxidacion de

las nanoparticulas y para suministrar informacién sobre su fase cristalina’.

Espectroscopia IR: Esta técnica es ampliamente utilizada para el estudio de los
estabilizantes adheridos a la superficie de las nanoparticulas metalicas y el

efecto de éstos sobre las mismas®.

Espectroscopia UV-Visible: Proporciona informacion sobre la composicion de las
nanoparticulas y la relacion porcentual entre éstas y el estabilizante?. Esta
técnica también suministra informacién cualitativa sobre el tamafo de las

nanoparticulas’.

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN): Esta técnica
proporciona informacion de los ligandos en las superficies de las particulas, con

lo cual se puede tener idea de la forma de las nanoparticulas®,

Difraccion de Rayos-X: Mediante esta técnica se puede determinar la fase o

fases cristalinas por las cuales estan constituidas las nanoparticulas?’.

Voltamperometria ciclica: Como se habia mencionado antes, es una técnica
electroquimica mediante la cual se pueden determinar las propiedades redox de

las nanoparticulas.
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I.5 Nanoparticulas Bimetalicas

Las nanoparticulas bimetalicas o nanoaleaciones de dos metales son nanoparticulas
metalicas compuestas por dos metales en igual o distinta proporcion como se muestra

en la figura 1.19.; su composicion depende del tipo de sintesis por las cuales se
obtienen dichas particulas.

a)Particulas dentro una b}Pﬂ”i'3”|35 sobre una c)Agregado de particulas
particula particula
2
200
%©
d)Particulas tipo nicleo  e)particulas de una f) Particulas separadas
casacaron aleacion
0
‘@ 0>
@ .%o
0 @° &
0@ Yo
O 0
) Particulas formadas por capas
Metal A B3 MetalB []  aleacion AB ]

Figura 1.13. Esquema representativo de la morfologia de las nanoparticulas

bimetalicas*.
[.5.1. Sintesis de nanoparticulas bimetélicas

Los métodos utilizados para sintetizar nanoparticulas monometalicas pueden ser

aplicados para la sintesis de nanoparticulas bimetalicas. La preparaciéon de
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nanoparticulas bimetalicas puede ser clasificada dentro de dos categorias: reduccion

simultanea o sucesiva de sales de dos metales.

» Reduccion simultanea: Consiste en la reduccion simultanea de dos iones de

metales nobles en alcohol, como se muestra a continuacion:

x M+ y M5T + (mx + ny)/2 RCH,OH—
MMy, + (mx + ny)/2 RCHO + (mx + ny) H

Ecuacion 1.7. Reducciéon simultanea de sales de iones de metales nobles en alcohol’.

Por ejemplo nanoparticulas bimetalicas de Pd-Pt se obtienen por reflujo durante 1h,
de una solucién de PdCl, y H,PtCls en una mezcla de alcohol-agua 1:1, en presencia de
PVP a 95° C. La composicion de las nanoparticulas de Pd-Pt puede ser controlada por
la cantidad de los dos iones metalicos que fueron afadidos inicialmente. Su
caracterizacion se puede hacer por los métodos de caracterizacion ya mencionados o
por analisis de estructura fina por absorcion de rayos-x extendidos (EXAFS), de esta
manera también se pueden sintetizar nanoparticulas Pd-Rh, con la finalidad de
aumentar las propiedades cataliticas de dichos metales’. Generalmente el porcentaje
de composicion de las nanoparticulas Pd-Pt varia de 1/0 a 0/1 y la morfologia de las

nanoparticulas puede ser como se muestra en la figura .14
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Figura I1.14. Corte transversal de las nanoparticulas bimetalicas de Pd-Pt 1/1. a) centro

de Pt rodeado de Pd. b) distribucién aleatoria. c) modelo separado’.

» Reduccion sucesiva: Este método de sintesis incluye la reduccion del ion del
primer metal seguida de la reduccion del ion del segundo metal. El segundo
metal generalmente es depositado en la superficie del primer metal debido a la
formaciéon de un enlace metalico fuerte, resultando la formacién de las
nanoparticulas bimetalicas nucleo-cascaron, las nanoparticulas de este tipo tiene
mejores propiedades cataliticas y electronicas que las monometalicas de los

correspondientes metales’. Figura l.15
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Figura 1.15. Esquema ilustrativo del proceso de formacién de nanoparticulas bimetalicas

preparadas por el método de reduccién sucesiva’.

I.5.2 Propiedades de las nanoparticulas bimetalicas

» Propiedades cataliticas: Las nanoparticulas bimetalicas son de gran importancia
como catalizadores, debido a su gran area superficial y a sus buenas
propiedades cataliticas, las cuales mejoran por la presencia de un segundo
metal, aun cuando el segundo metal sea inactivo cataliticamente; su presencia

aumenta las propiedades cataliticas de la nanoparticula

» Propiedades magnéticas: Las nanoparticulas bimetalicas con buenas
propiedades magnéticas contienen como uno de sus elementos metales de la

primera seria, tales como Fe, Co y Ni recubriendo a una nanoparticula de un
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metal noble, lo cual produce un incremento en el momento magnético de la

nanoparticula monometalica del metal noble’

.6 Antecedentes de la obtencidn de nanoparticulas metalicas.

Reetz??. Propuso el proceso que consiste en oxidar el anodo para generar los
cationes del metal, los cuales migran al catodo donde son reducidos nuevamente a su
estado de oxidacion cero, generandose los adatomos, es decir, atomos metalicos
adsorbidos sobre la superficie. Luego se forman los agregados metalicos fuera de la
capa interna de Helmholz donde son estabilizados. (figura 1.16). En general en las
sintesis reportadas por Reetz se utiliza un sistema con dos electrodos sumergidos en
una solucion de electrolito (figura 1.17), teniendo un anodo de sacrificio constituido por

el metal, a partir del cual se van a generar las nanoparticulas, y un catodo de platino.

nucleo agregados y
metalico estabilizacion

precipitacion

|

Formacion de los Cationes adatomo @ @ @ ! .;'
del metal. \ @) _\'.Ni
/ IL,_,_._ iones del metal y iones _r"'-; i
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|/~ f . . los cationes 2 o @ @ . §
5 o o "N+
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J

Catodo

(=== =}
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_ precipitado
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Figura 1.16. Proceso electroquimico para la formacion de clusters metalicos

estabilizados.
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AnOdO Me|ectrodo —> M+n + ne-
CétOdO M+n + ne- + estabilizante _) Mnanoparticu|a/estabi|izante
Neta: Melectrodo + €stabilizante — Ivlnanoparticula/estabiIizante

Figura 1.17: Sintesis electroquimica de nanoparticulas metalicas estabilizadas®.

Manfred y colaboradores?®, en 1995 realizaron la sintesis electroquimica de clusters
bimetalicos de Ni-Pd, Fe-Co y Fe-Ni, empleando bromuro de tetraoctilamonio
(nOct)sN"Br en THF como estabilizante, figura 1.18, los cuales mostraron tamarios

comprendidos entre 2,5y 3,5 nm.

Figura 1.18. Representacion de la estabilizacion de cluster bimetalicos por R4N+X-%,

Se han sintetizado nanoparticulas de cobalto®, paladio®® y niquel®®, obteniendo
como resultado una disminucion en el tamafo promedio de particula a medida que
aumenta la densidad de corriente. Mediante este método se evidencia un alto control en

22, 25

el tamafo de las nanoparticulas metalicas En la figura 1.19 se observa este

comportamiento.
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Figura 1.19 Dependencia en el tamafio promedio de nanoparticulas de Pd con la

densidad de corriente durante la electrélisis.

También se ha reportado la preparacion de nanoparticulas bimetalicas de Ni/Pd,
Fe/Co y Fe/Ni, utilizando este método, con dos electrodos de sacrificio conectados a
potenciostatos independientes (figura 1.20), obteniéndose tamaro de particulas 2,5-3,5

nm, 2,5-3,0 nm y 2,5-3,0%, respectivamente.

i(ND | j(Pd)

;T

Electrolito

—

=

Cétodo Pt

N
_ Anodo Pd
Anodo Ni

Figura 1.20. Montaje utilizado para la sintesis electroquimica de nanoparticulas

bimetalicas?®.
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Para la obtencion de nanoparticulas metalicas se ha reportado el uso de electrodos
modificados sobre los cuales se electrodepositan las particulas. Choi y colaboradores?’
reportaron la sintesis de nanoparticulas de cadmio-selenio usando un electrodo de oro
modificado con una monocapa de b-ciclodextrin. El selenio se deposité sobre el
electrodo modificado a un potencial adecuado para generar HSe y éste en una
solucién que contenia Cd*? genero por reaccion quimica la nanoparticula bimetalica de
SeCd entre 60-150 nm.

Min Zhoua y colaboradores® realizaron la sintesis electroquimica de nanoparticulas
bimetalicas de Ag-Au, empleando polivinil-pirrolidona (PVP) como agente estabilizante,

obteniendo un tamano de particulas entre 12y 13 nm.

Martinez® sintetizd nanoparticulas de cobalto, niquel, hierro y rutenio mediante
electrolisis a densidad de corriente constante y empleando el método del pulso de
corriente anddica/catddica, en presencia de una mezcla de perclorato de litio y
polivinilpirrolidina como agente estabilizante. Obtuvo un tamafo de particulas menores

a 10 nm, siendo éstas sensibles a campos magnéticos y facilmente oxidadas por el aire.

De Sousa® sintetizd nanoparticulas de rodio por via electroquimica, utilizando como
precursor tricloruro de rodio y como agente estabilizante y electrolito el bromuro de
tetrapropilamonio, mediante la aplicacion de densidades de corriente constante de -0,5
mA/cm?, -1 mA/cm?, -1,5 mA/cm? y -2,5 mA/cm?; también sintetizé nanoparticulas de
rodio aplicando potenciales constantes de -0,1 V, -0,3 V, -0,4 V y -0,5 V. Todas las
reacciones las realiz6 bajo atmdésfera inerte de argon. El analisis por microscopia
electronica de transmisién indicé una buena distribucion del tamafno de particulas y un
tamafo promedio pequefio en el orden de los nandmetros. Demostré por

voltamperometria ciclica que las nanoparticulas de rodio se pueden utilizar como
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electrocatalizadores sobre la oxidacion del MeOH, ya que los procesos eran reversibles

o cuasi-reversibles.

Velasquez® sintetizé particulas monometalicas de rutenio por via electroquimica,
usando tricloruro de rutenio y estabilizadas con bromuro de tetraoctilamonio, obteniendo
un tamano de particulas entre 1 y 9 nm. Velasquez determiné que el tamafo de las
particulas obtenidas esta directamente relacionado con la densidad de corriente

aplicada. A mayor densidad de corriente menor tamano de las nanoparticulas.

Suarez®' realizd la sintesis de nanoparticulas de paladio por via electroquimica
empleando cronoamperometria y cronopotenciometria; empleé como agente precursor
cloruro de paladio (Il) y como agente estabilizante y electrolito bromuro de
tetrapropilamonio. Estudié el efecto catalitico de las nanoparticulas obtenidas en la
oxidacion electroquimica del metanol, encontrandose un efecto inhibidor para dicha

reaccion y una baja actividad catalitica en la reduccion de COa.

Liu y colaboradores® sintetizaron nanoparticulas bimetdlicas del tipo nucleo-
cascaron de Aungcieo-Pleascaron, @ partir de la reduccion quimica. Mantuvieron el radio del
nucleo constante (~7.5 nm) y variando el radio Au-Pt desde 1/1 hasta 1/4 dependiendo
del grosor de la capa de Pt. Mediante un estudio de microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion y de espectrometria de energia dispersiva, encontraron
que la capa de la cascara estaba compuesta de Pt-enriquecido con una aleacion Au-Pt,
a medida que aumentaba la cantidad de Pt, se formaban pequenos clusters en forma
de cadena en la superficie de las nanoparticulas, encontraron que el diametro de dichos

cluster estaba alrededor de los 2 nm.
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Tomoyuki y colaboradores® probaron la actividad electrocatalitica del catalizador
PtRhRu/C en celdas combustibles de metanol a distintas temperaturas, encontrando
que al variar la composicion del catalizador y la temperatura de la celda, variaba la
actividad electrocatalitica y la densidad de corriente en la doble capa de éstos. En este
caso se obtuvo mejor actividad electrocatalitica con el catalizador PtRhRu/C con una

composiciéon 1:1:2 a 60°C.

Lima y colaboradores® realizaron un amplio estudio sobre la electrooxidacién 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 RhCI3, RuCI3 y H2PtCI6. 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 participacién en la disociacion del enlace C-C.

Young y colaboradores®, demostraron que la actividad catalitica de la oxidacion del
CO por nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pt se puede cambiar, variando el tamafio de
la composicion. Mediante la espectroscopia de rayos-x observaron la tasa de variacion
de la actividad catalitica con la composicion de la nanoparticulas. La oxidacién del CO

se llevo a cabo mediante la técnica Lagmuir-Blodgett.

Liang y colaboradores® sintetizaron nanoparticulas bimetalicas de Au-Pt por
reduccion quimica, controlando su tamarno; éstas fueron caracterizadas por distintos
métodos incluyendo microscopia electrénica de transmision, UV-visible vy
voltamperometria ciclica. La actividad electrocatalitica de las nanoparticulas

bimetalicas Au-Pt fue estudiada y comparada distintas nanoparticulas monometalicas
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de Pt, encontrando que la mayor actividad electrocatalitica la tienen las nanoparticulas

bimetalicas Au-Pt.

Pan y colaboradores®” sintetizaron por via electroquimica nanoparticulas de Pd
controlando el tamaino de las mismas; para la sintesis utilizaron como agente precursor
PdCl,> en presencia de PVP como agente estabilizante. Reportaron que las
nanoparticulas de Pd exhibieron un comportamiento voltamperométrico diferente al Pd

masico y presentan mayor actividad electrocatalitica hacia la oxidaciéon del metanol.

Oliveira y colaboradores®® sintetizaron aleaciones de Pt-Rh electrodepositadas en un
electrodo de Pt y probaron su actividad electrocatalitica para la oxidacion del metanol,
encontrando que la aleacion con una composicion 76/24% P1t/Rh presenta una mejor

actividad electrocatalitica que el Rh solo y tiene un comportamiento diferente al Pt puro.

Garcia y Martin en 2008 realizaron un estudio sobre los plasmones de superficie,
donde definen a éstos como los electrones libres sobre una superficie metalica, los
cuales tienen caracter bidimensional y almacenan luz en espacios reducidos como las
superficies metalicas en escalas micrométricas o nanométricas. En el caso de las
nanoparticulas metalicas, la longitud de onda a la que existen estos plasmones
localizados depende del tipo de metal, del tamafio de las particulas y de la forma de
éstas. Para esas longitudes de onda, el campo electromagnético se localiza alrededor
de la superficie del metal. Cuando la luz con longitud de onda igual a la de los
plasmones localizados incide sobre las particulas metalicas, se produce un efecto
resonante, que lleva asociado un aumento enorme de la intensidad del campo
electromagnético en las proximidades de las particulas. Este fendbmeno causa el color

en los vitrales que tienen en su interior nanoparticulas de plata y oro.
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Il. Objetivos

[1.1 Objetivo General

» Sintetizar por via electroquimica nanoparticulas bimetalicas (Rh-Ru y Rh-

Pd) y caracterizarlas mediante distintos métodos.

I1.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar por via electroquimica nanoparticulas bimetalicas (Rh-Ru yRh-
Pd) a partir de las sales de los metales de interés en presencia de un

estabilizante.

» Estudiar la influencia de la densidad de corriente y del potencial en la

sintesis de nanoparticulas bimetalicas por via electroquimica

» Estudiar la influencia de la variacion de parametros de trabajo, tales como
solvente, estabilizante y concentracion del estabilizante, en la sintesis de

nanoparticulas bimetalicas.

» Caracterizar las nanoparticulas bimetalicas mediante las siguientes
técnicas:
¢ Microscopia electrénica de transmisién (MET).
¢ Analisis elemental (Espectroscopia de Absorcidn Atomica,
WDX-ME)

¢ Voltamperometria ciclica.
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Ill. Metodologia Experimental

I1l.1. Equipos vy materiales a emplear

» Sales de rodio (RhCI3), rutenio (RuCls) y paladio (PdBr»).

» Sales de tetraalquilamonio como estabilizantes (TPABT).

> Acido sulfarico (H2SO4).

> Acido férmico (HCOOH)

» Metanol (MeOH)

» Acetonotrilo (ACN)

» Tetrahidrofurano (THF)

» Microscopio electrénico de transmision.

» Equipo de emision atémica inductivamente acoplado a un plasma (ICP-
OES). Ambas técnicas proporcionaran la relacion porcentual metal
estabilizante.

» Las medidas electroquimicas se realizaron mediante el uso de electrodos
de platino (esfera de area 0,2922 cm?), electrodos de oro (lamina),
electrodos de carbdn vitreo, electrodo de referencia (Ag/AgCl) y de

referencia (ENH), celdas electroquimicas, ultrasonido, un

potenciostato/galvanostato acoplado a un computador.
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I11.2. Sintesis electroquimica de nanoparticulas bimetalicas de metales de
transicion Rh-Ru y Rh-Pd

Las sintesis via electroquimica de las nanoparticulas bimetalicas se realizaron
mediante electrdlisis a corriente y potencial controlado. Para ello se emplearon
disoluciones de las sales de los metales de interés como precursores de las
nanoparticulas, en presencia de bromuro de tetrapropilamonio como agente
estabilizante y electrolito. Todas las sintesis se llevaron a cabo en una celda
electroquimica, con agitacion constante suministrada por un agitador magnético a 1000
rom y bajo atmdsfera de argdén. Antes de realizar cada sintesis, la celda fue purgada

mediante burbujeo de argon durante 25-30 min.

El esquema del montaje experimental utilizado para la sintesis, se muestra en la
Figura IlIl.1. Los electrodos se conectaron a un potenciostato/galvanostato. 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 prevenir la
oxidacion. Se utilizé como catodo una lamina de carbdn vitreo. Como electrodo de
referencia se utilizé un electrodo de Ag/AgCl. Las sales precursoras para realizar las
sintesis fueron RhCl; y PdBr, en el caso de la nanoparticulas de Rh-Pd; y para las

nanoparticulas de Rh-Ru se utilizé RhCl; y RuCls.
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Figura Ill.1. Esquema del montaje experimental utilizado para la sintesis electroquimica

de las nanoparticulas bimetalicas.

Tabla Ill.1. Condiciones experimentales para la sintesis de nanoparticulas de Rh-Pd, a

densidad de corriente constante.

Sintesis +/-] [ ] de sales [ ] de estabilizante Disolvente
mA/cm? precursoras mol/L mol/L (10,00£0,02)mL
1 -5 (1.10° Rh) /(1.10™ Pd) 1.10" (C3H/)sNBr EtOH/H,0
2 -1 (1.10°Rh) /(1.10° Pd) 1.10™" (C3H/)sNBr EtOH/H,0O
3 2 (1.10°Rh) /(1.10° Pd) 1.107" (C3H7)4sNBr EtOH/H,0
9 -5 (1.10°Rh) /(1.10° Pd) 5.10 (CsH7)4NBr EtOH/H,0
10 -5 (1.10° Rh) /(1.10° Pd) 5.10™ (C3H7)4NBr EtOH/H,0
13 -5 (1.102Rh) /(1.10° Pd) 1.10™" (C3H7)4sNBr EtOH/H,0
14 -5 (1.10"Rh) /(1.10° Pd) 1.107" (C3H7)4sNBr EtOH/H,0




Tabla Ill.2. Condiciones experimentales para la sintesis de nanoparticulas de Rh-Pd, a

potencial controlado.

Sintesis E [] de sales []de Disolvente
(VIAG/AGCI) precursoras mol/L estant])(i)I:/zEnte (10,0040,02)mL

4 -0,7 (1.10°Rh) /(1.10°Pd) | 1.10™ (C3H;)sNBr EtOH/H,0

5 0,5 (1.10°Rh) /(1.10°Pd) | 1.10™" (C3H7)4sNBr EtOH/H,0

6 0,2 (1.10°Rh) /(1.10°Pd) | 1.10™" (CsH;)4NBr EtOH/H,0O

15 -1,3 1.10°Pd 1.10™" (C3H7)4sNBr EtOH/H,0

16 -1,0 (1.10°Rh) /(1.10° Pd) EtOH/H,0

15:*nanopart|'culas monometalicas de Pd
16 particulas sin estabilizante, electrolito = KCI 0,1mol/L
EtOH: Etanol

Tabla Il1.3. Condiciones experimentales para la sintesis de nanoparticulas de Rh-Ru, a

densidad de corriente constante.

Sintesis +-j [ ] de sales precursoras | [ ] de estabilizante Disolvente
mA/cm? mol/L mol/L (10,00+0,02)mL

6 -3,0 1.10° Rh /1.10° Ru 1.10"" (C3H7)4sNBr THF
9 0,2 1.10° Rh /1.10° Ru 1.10™ (C3H7)sNBr ACN
12 -5,0 1.10° Rh /1.10° Ru 1.10™" (C3H7)4sNBr EtOH/H,0
13 -3,0 1.10° Rh /1.10® Ru 1.107" (C3H7)4sNBr EtOH/H,0
14 1,0 1.10° Rh /1.10° Ru 1.107" (C3H7)sNBr EtOH/H,0
15 -5,0 1.10° Rh /1.10° Ru 5.10" (C3H7)sNBr EtOH/H,0
16 -5,0 1.10° Rh /1.10° Ru 5.102 (C3H7)sNBr EtOH/H,0
17 -5,0 1.10%2 Rh /1.10° Ru 1.107" (CaH7)4sNBr EtOH/H,0
18 -5,0 1.10" Rh /1.10° Ru 1.107" (C3H7)sNBr EtOH/H,0
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THF: Tetrahidrofurano
ACN: Acetonitrilo

Tabla lll.4. Condiciones experimentales para la sintesis de nanoparticulas de Rh-Ru, a

potencial controlado.

Sintesis E [] de sales []de Disolvente
(VIAG/AGC) precursoras mol/L esta::])iC::/zEnte (10,000,02)mL
1 -1,10 1.10° Rh/1.10° Ru | 1.10" (C3H7)4sNBr EtOH/ACN
2 -1,10 1.10° Rh /1.10° Ru | 1.107" (C3H7) 4NBr EtOH/ACN
3 -0,80 1.10°Rh /1.10° Ru | 1.107" (C3H7) 4NBr EtOH
4 -1,00 1.10° Rh /1.10° Ru | 1.10™" (C3H7)sNBr EtOH/H,0
10 -0,70 1.10° Rh /1.10° Ru | 1.107" (C3H7)4sNBr EtOH/H,0
11 -0,85 1.10° Rh /1.10° Ru | 1.107" (C3H7)sNBr EtOH/H,0
197 -1,20 1.10° Ru 1.10™" (C3H7)4sNBr EtOH/H,0

19™" nanoparticulas monometalicas de Ru

I11.3. Caracterizacion electroquimica de nanoparticulas bimetélicas

Para el andlisis voltamperométrico se utilizé un potenciostato/galvanostato acoplado

a un computador como se muestra en la Figura 111.2

El estudio de las propiedades redox de las nanoparticulas sintetizadas se realiz6
utilizando un electrodo de carbon vitreo de 1,00 cm? de area y 0,20 cm. de espesor,
sobre el cual se colocaban las particulas dispersas en EtOH; posteriormente se

realizaba un tratamiento térmico en una mufla a 300° C durante 1h 30 min.



54

Se empled una celda con una disposicion de tres electrodos: el electrodo de trabajo,
el contraelectrodo (una placa de Au de 1 cm? de area) y el electrodo de referencia de
Ag/AgCl. Este estudio se realizé con disoluciones de acido sulfurico 0,5 mol/L. Se
empled voltamperometria ciclica y lineal a diferentes velocidades de barrido. Para
realizar un estudio comparativo de las propiedades redox de las particulas con el
material masico, se caracterizaron bajo las mismas condiciones una placa de Rh de

0,30 cm? y una placa de Pd de 1,1 cm?, respectivamente.

Los ensayos electrocataliticos de las nanoparticulas sintetizadas se realizaron en
disoluciones de (10,00+0,02) mL, 0,5 mol/L en acido sulfurico y 8 mol/L en metanol, 6

0,5 mol/L en acido sulfurico y 8 mol/L en acido férmico

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente y bajo atmdsfera de

argon.
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f‘r__.__ <— Entrada de gas
Electrodo de Referencia

—— Electrodo de Trabajo
—— Electrodo Auxiliar

Figura Ill.2. Esquema experimental utilizado para la caracterizacion electroquimica de

las nanoparticulas sintetizadas.
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Tabla IlI.5. Gramos de nanoparticulas colocados sobre el electrodo de carbdn vitreo

Tipo de Pardmetro de Peso del Peso del Peso de las
nanoparticula sintesis electrodo electrodo+las | nanoparticulas
(x0,0001.10Y)g | nanoparticulas (+0,1.10%g
(+0,0001.10M)g

Rh-Pd -0,7V/IAg/AgCl |  4,7125.10” 4,7140.10" 1,5.10™
Rh-Pd -0,5V/Ag/AgCl | 4,7110.10™ 4,7128.10™ 1,8.10"
Rh-Pd -0,2V/Ag/AgCl | 4,710.107 4,7116.10™ 1,6.10"
Rh-Pd -5,00mA 4,708.10™ 4,7099.10™ 1,9.10"
Rh-Pd -2,00mA 4,7065.10™ 4,7085.10™ 2,0.10™
Rh-Pd -1,00mA 4,7040.10™ 4,7064.10™ 2,4.10"
Rh-Pd -5mA 1.10"

mol/lLenRh | 4,7010.10™ 4,7030.10™ 2,0.10"
Rh-Pd -5mA 1.102

mol/lLenRh | 4,6985.10 4,7003.10™ 1,8.10"
Rh-Ru -1,00V/ENH 4,6960.10™ 4,6982.10™ 2,2.10"
Rh-Ru -0,85V/ENH 4,6930.10™ 4,6953.10™ 2,3.10"
Rh-Ru -0,70V/ENH 4,6895.10™ 4,6912.10™ 1,7.10"
Rh-Ru -5,00mA 4,6870.10™ 4,6891.10™ 2,1.10"
Rh-Ru -3,00mA 4,6833.10™ 4,6848.10™ 1,5.10"
Rh-Ru -1,00mA 4,6801.10™ 4,6818.10™ 1,7.10"




Rh-Ru -5mA | 1.10"mol/L en
Rh 4,6780.10"
Rh-Ru -5mA | 1.10mol/L en

Rh 4,6745.10"

4,46805.10"

4,6768.10"

2,5.10™

2,3.10*

S7

I1l.4. Caracterizacioén de las nanoparticulas sintetizadas

La caracterizacion mediante microscopia electronica de transmision (MET) se realizé

en un microscopio electronico de transmision con un voltaje acelerador de 100 y otro de

200 kV. Se utilizaron rejillas de cobre de 100 mesh cubiertas con colodién/grafito. Las

muestras se prepararon para su observacion por MET por el método de suspensién via

humeda haciendo una suspension de las particulas en etanol/agua al 40% y luego

colocando una gota del sobrenadante en la rejilla, figura III.3.

Suspension de
nanoparticulas en etanol

~

—====@/

Figura ll1.3. Preparacidn por suspension por via humeda de las muestras para

observarlas por MET.

Rejilla
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En el caso de las nanoparticulas de Rh-Pd, la determinacién del porcentaje de rodio
y paladio se realiz6 mediante Espectroscopia de Absorcion Atbmica. En este caso, se
pesaron (2,95.10°+0,01.10%) g del producto de la sintesis 4 y (1,10.10° £0,01.10?) g
del producto de la sintesis 6, que fueron digestados en (1,000+0,006) mL de agua regia
(3:1 HCI/HNO3) durante 30 min, por ultimo cada uno se enraz6é a un volumen de
(25,00+0,03) mL y asi se obtuvieron las muestras A y B, las cuales fueron analizadas

por la técnica antes mencionada.

Cabe destacar que por ésta ser una técnica destructiva y que requiere de una
cantidad considerable de analito, este analisis s6lo se pudo realizar para dos muestras,

donde se tenia suficiente cantidad de solido.

Los analisis por espectroscopia de UV-visible fueron realizados en un
espectrofotometro para la medida de la absorbancia, se colocaron las nanoparticulas
dispersas en medio acuoso o las disoluciones de las sales de partida, en celdas de
cuarzo con un camino optico de 1,00cm; el rango de longitudes de ondas fue desde 300

hasta 180 nm y cabe destacar que este experimento se realiz6 de manera cualitativa.
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IV. Resultados y Discusion

IV.1. Sintesis electroquimica de nanoparticulas Rh-Pd

IV.1.1 Sintesis electroquimica de nanoparticulas Rh-Pd a densidad de

corriente constante.

En las sintesis realizadas bajo estas condiciones el estabilizante utilizado fue
(CsH7)4NBr, el cual permitio la estabilizacion de las particulas por efecto electroestérico.
En todos los casos se partié de disoluciones coloreadas y al cabo de cierto tiempo
éstas se tornaron incoloras con la presencia de un sélido, tanto en la superficie del
electrodo como disperso en la disolucion. Todos los sélidos obtenidos mediante este
método son de color negro, se obtuvieron en un tiempo de reaccion aproximado de 3
horas y fueron caracterizados de la siguiente manera; para determinar el tamafo de
particula se utilizd6 Microscopia Electronica de Transmisién (MET) y sus propiedades

redox se estudiaron por voltamperometria ciclica.

IV.1.1.1. Andlisis por Microscopia Electronica de Transmision (MET)

» Nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -5mA

En la figura IV.1 puede observarse una imagen de Microscopia Electronica de
Transmision de alta resolucién de las particulas de Rh-Pd obtenidas a -5 mA, con este

resultado sélo fue posible medir 15 particulas con un diametro promedio de particula de
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2,0+£0,4nm; en el circulo se encierra una de las particulas medidas. En la esquina
superior izquierda se insertd el patréon de difraccion de electrones de estas
nanoparticulas que es en forma de anillos, lo cual es indicativo del caracter cristalino y

nanomeétrico del material sintetizado.

En la tabla IV.1 se presentan las distancias interplanares determinadas en el patrén
de difraccion y los valores reportados en las tarjetas JPDS-ICDD (International Centre
for Difraction Data). Un analisis de los datos obtenidos permiten establecer que en la
muestra pueden estar presentes fases metalicas (Rh(0) y Pd(0)) asi como fases
oxidadas de ambos metales.

Figura IV.1. Micrografia de alta resolucién de las nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas

a -5mA (sintesis 1). Patron de difraccidn de electrones (esquina superior izquierda)



61

Tabla IV.1. Valores de distancias interplanares obtenidas experimentalmente para las
nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -5,0 mA, con TPABr como estabilizante y los

valores reportados en las tablas JPDS-ICDD

Rh-Pd -5mA
dexp Asignacion N° de Tarjeta
(A) (JPDS-ICDD) dhi(A)
2,43 PdxRh1xO2 (di102; 2,5100) 18-0952
Rh203 (daz2; 2,2945) 76-0148
2,11 Rh(0) (d411; 2,1960) 05-0685
PdO (d110; 2,1354) 85-0713
1,49 PdxRh1xO2 (doos; 1,50) 18-0952
Rh,03 (ds1z; 1,4945) 76-0148
1,26 Rh(0) (daz0; 1,3450) 05-0685
PdO (d211; 1,3089) 85-0713
1,20 Pd(0) (ds11; 1,1729) 46-1043
Rh(0) (ds11; 1,1468) 05-0685
0,96 Pd(0) (dsz1; 0,89247) 46-1043
Rh(0) (dss1; 0,87240) 05-0685

> Nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -1mA

La figura IV. 2 a. muestra la micrografia de campo claro de las nanoparticulas de Rh-
Pd sintetizadas a -1mA (sintesis 2); a pesar de que se puede observar aglomeracion
de las particulas, mediante el programa IMAGE J fue posible determinar el diametro de
cada particula (la flecha roja indica la zona donde se encuentran las particulas

medidas) y determinar el tamafio de las mismas; con dichos datos se construy6 el
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histograma correspondiente (figuralV.2.b), donde la distribucion de tamanos de
particulas va desde 2,00 hasta 9,00 nm; al hacer un ajuste gaussiano de los datos, se
obtiene que el tamafio promedio de particula es de (5,0 £ 0,2) nm. En la esquina
superior derecha de la micrografia se insert6 el patrén de difraccién de electrones, en
este caso es de anillos, las distancias interplanares encontradas experimentalmente en
éste, se encuentran reportadas en la tabla IV.2, donde se colocan también las
distancias reportadas en las tablas JPDS-ICDD; de esta comparaciéon se puede decir
que para esta sintesis se encuentra los metales de partida en diferentes fases, ya sean

metalicas u oxidadas.

(5,240,2)nm

305 |
244 |

183

e
1 18

: : T E T
(1] 11 2.2 33 4.4 55 i)
Tamafio de paricula (nm)

'iﬂ Abundancia

(3]
b
1

-

Figura IV.2. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a

-1mA. b) Histograma correspondiente a la micrografia a.
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Tabla IV.2. Tabla IV.1. Valores de distancias interplanares obtenidas
experimentalmente para las nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -1,0 mA, con

TPABr como estabilizante y los valores reportados en las tablas JPDS-ICDD

Rh-Pd -1 mA
dexp Asignacion N° de Tarjeta
(A) (JPDS-ICDD) dhi(A)
2,40 Pd(0) (d411; 2,2458) 46-1043
PdosPd304 (d214; 2,3498) 71-1866
Rh203 (d222; 2,2945) 73-0168
2,07 PdO (d220; 1,9900) 46-1211
PdO (d110; 2,1354) 85-0713
1,48 Rh203 (ds12; 1,4945) 76-0148
Pd«Rh1xO2 (doos; 1,50) 18-0952
1,25 Rh(0) (d220; 1,3450) 05-0685
PdO (dz211; 1,3089) 85-0713
1,21 Pd(0) (ds11; 1,1729) 46-1043
Rh(0) (ds¢4; 1,1468) 05-0685

En la figura IV.3 se muestra una micrografia de alta resolucion de las nanoparticulas
Rh-Pd sintetizadas a -1 mA; la imagen en el recuadro muestra un arreglo de los planos
cristalograficos de una particula, de separacién 2,7y 2,0 posiblemente pertenecientes a
Rh(0) y Pd(0). El cuadrado rojo encierra una particula, las lineas que se observan son

los planos cristalograficos de los cuales se realizan las medidas.
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Figura IV.3. Micrografia de alta resolucién de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
-1mA.

» Nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -2 mA

En la sintesis 3 se obtuvieron las nanoparticulas de Rh-Pd a -2 mA; la micrografia
correspondiente a dicha sintesis y su respectivo histograma se puede observar en la
figura IV. 4. En esta micrografia se observa que las particulas estan bien separadas, lo
que facilitd la observacion de su morfologia (el circulo rojo demarca una particula), asi

como la medida de sus diametros; con estos datos se construy6é el histograma
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correspondiente donde se encontré que el tamafno de particula esta entre 1,0 - 3,00 nm

y el tamafno promedio de éstas fue de (2,0 £ 0,1)nm.

% Abundancia

273 o
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19.5

=
=]
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1.7
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(2,0£0,1 )nm

12 14 16 1% 20 22 4 26 28 3D
Tamafio de Paricula {nm)

Figura IV.4. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a

-2mA. b) Histograma correspondiente a la micrografia a.

La micrografia de alta resolucién de esta sintesis se observa en la figura IV.5, donde

el circulo rojo demarca una particula y puede observarse un arreglo de planos

cristalograficos de la misma, los cuales al ser medidos pueden permitir determinar las

fases de los metales presentes en las nanoparticulas.
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Figura IV.5. Micrografia en alta resolucién de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
-2 mA

El patrén de difraccion de electrones se inserta en la esquina superior izquierda de la
figura IV.4; al igual que en los productos de la sintesis 1 y 2 se obtiene un patron de
anillos; en la tabla 1V.3; se comparan los valores dyx obtenidos experimentalmente con
los reportados en las tablas JPDS-ICDD; en este caso no se pueden deducir las fases

presentes, ya que solo se pudieron medir dos anillos.
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Tabla IV.3. Valores de distancias interplanares obtenidas experimentalmente para las

nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -2,0 mA, con TPABr como estabilizante y los

valores reportados en las tablas JPDS-ICDD

Rh-Pd -2 mA
dexp Asignacion N° de Tarjeta
(A) (JPDS-ICDD) dhi(A)
2,13 Rh(0) (d111; 2,1960) 05-0685
PdO (d110; 2,1354) 85-0713
1,22 Pd(0) (ds11; 1,1729) 46-1043
Rh(0) (ds11; 1,1468) 05-0685

En resumen, en todas las sintesis de las nanoparticulas Rh-Pd a densidad de

corriente constante se obtuvieron los patrones de difraccion de electrones, de anillos o

anillos y puntos como es de esperase en el caso de las nanoparticulas®. La tabla IV.4

muestra los tamanos de particulas y la densidad de corriente a la cual fueron

sintetizadas, donde se puede observar que a mayor densidad de corriente, menor es el

tamano de particula; al graficar estos datos se puede observar mejor esta tendencia

(figura 1V.6), lo cual puede atribuirse a la mayor formacion de centros metalicos en

menor tiempo a medida que aumenta la densidad de corriente?.
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Figura IV.6. Dependencia del diametro promedio de las particulas con la densidad de

corriente aplicada.

Tabla IV.4. Tamano promedio de las particulas sintetizadas a densidad de corriente

constante
Sintesis +/-j mAlcm? Tamafio promedio de
particula (nm)
1 -5 (2,0£0,4)
2 -1 (5,2+0,2)
3 2 (2,0+£0,1)
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Por otra parte, mediante la técnica de cronopotenciometria también se sintetizaron
nanoparticulas Rh-Pd variando la concentracion de los precursores (sintesis 13y 14) y
la concentracion del estabilizante (sintesis 9 y 10), de las cuales no se pudieron obtener
las micrografias correspondientes. Las variaciones que se realizaron fueron con la
intencion de comparar la influencia de estos parametros en el tamano y en las

propiedades redox de las particulas.

IV.1.2 Sintesis electroquimica de nanoparticulas Rh-Pd a potencial

controlado.

Por el método de cronoamperometria, se sintetizaron particulas a -0,7; -0,5 y -0,2
V/Ag/AgCI, sintesis 4, 5 y 6 respectivamente. Estas se llevaron a cabo en un tiempo
aproximado de 2,5 horas. Las micrografias e histogramas de dichas sintesis se

discuten a continuacion.

IV.1.2.1Andlisis por Microscopia Electrénica de Transmisiéon (MET)

» Nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -0,7V/Ag/AgCI

En la figura IV.7 se muestra la micrografia obtenida para la sintesis a -0,7 VV/Ag/AgCI
(sintesis 4), en ésta se observa gran cantidad de particulas separadas asi como
aglomerados de las mismas en los cuales se puede observar que estan formados por
una gran cantidad de particulas, éstas en su mayoria menores a 1,0 nm. Al realizar un

minucioso analisis de la micrografia se encontrdé que el tamafo de particula varia entre
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0,2 - 2,0 nm y el tamafo promedio de particula fue de (0,87 + 0,01) nm. La flecha roja

sefala las zonas donde fueron medidas las particulas.
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Figura IV.7. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
-0,7 V/IAg/AgCI. b) Histograma correspondiente a la micrografia a.

Para estas particulas se realizé un estudio de espectroscopia de absorcion atémica,
obteniéndose que éstas tienen mayor concentracion de Pd que de Rh, en este caso
90% de Pd y 10% de Rh, el hecho que las particulas tengan mayor proporcion de uno
de los metales es debido a los potenciales de reduccion de los mismos; el potencial de
reduccion del Pd es 0,97 V y el de Rh es 0,83 V como el potencial aplicado es de
-0,7 V/Ag/AgCI, el AV (0,27V) es mayor para el caso del Pd, por lo tanto éste se
deposita en mayor cantidad. La micrografia de alta resolucién de estas nanoparticulas
se muestra en la figura 1V.8, donde el circulo rojo encierra el area de una nanoparticula,

las lineas que se observan corresponden a los planos cristalograficos.
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Figura IV.8. Micrografia de alta resolucién de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
-0,7 VIAg/AgCI

» Nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -0,5V/Ag/AgCI

La sintesis 5, se llevo a cabo mediante una cronoamperometria a -0,5 V/Ag/AgCl.
La micrografia obtenida para ésta con su correspondiente histograma, se muestra en la
figura IV. 9. Al realizar el respectivo analisis, se determiné que la distribucién de
tamanos de las particulas se encuentra entre 0,5-4,0 nm con estos datos se construyo

el histograma y luego de realizar un ajuste gaussiano se obtuvo que el tamafo



72

promedio de particula es de (1,6+£0,1) nm. Las zonas marcadas con las flechas son

aquellas donde se encuentran las particulas.
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Figura 1V.9. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
-0,5 V/Ag/AgCI. b) Histograma correspondiente a la micrografia a.

La figura 1V.10, muestra la micrografia de alta resolucién de las nanoparticulas
sintetizadas a -0,5 V/Ag/AgCI, la zona encerrada en el circulo rojo es una nanoparticula,

donde se observan sus planos cristalograficos.
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SR R

Figura IV.10. Micrografia de alta resolucién de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
-0,5 V/Ag/AgCI

» Nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -0,2 V/Ag/AgCI

Por este método también se sintetizaron particulas a -0,2 V/Ag/AgCI, el analisis por
MET dio como resultado la micrografia de campo claro que se muestra en la figura
IV.11 a, aqui a pesar que las particulas se observan un poco aglomeradas, se pueden
medir los didmetros de las particulas, dando como resultado, que varian entre 1,0-3,5
nm y el tamafio promedio de particula es de (2,2+0,1) nm. Para esta sintesis también
se realiz6é un estudio por espectroscopia de absorcion atémica (EAA), obteniendo que
éstas tienen mayor porcentaje de Pd (91%) que de Rh (9%) en su composicion, esto se

debe a la diferencia de potencial entre los potenciales de reduccién del Pd y del Rh con
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el potencial aplicado, en este caso el AV para el Pd es mayor y éste se depositara en
mayor cantidad. No se puede realizar una tendencia o hacer un estudio comparativo de
los resultados obtenidos por EAA ya que por falta de sdlido suficiente, este estudio solo

se pudo llevar a cabo para los productos obtenidos de las sintesis 4 y 6.
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Figura 1V.11. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a
-0,2 V/IAg/AgCI. b) Histograma correspondiente a la micrografia a.

En la tabla IV.5 se muestran los tamafos de particulas y los potenciales aplicados
para cada sintesis, se puede observar que a medida que el potencial aplicado es mas
negativo el tamafio de particula disminuye, este resultados corrobora lo que se
esperaba ya que un mayor sobrepotencial favorece la formacion de mayor numero de
centros metalicos en menor tiempo, los cuales son estabilizados por el surfactante, en
este caso un estabilizante electroestérico como lo es el TPABr, evitando asi el

crecimiento de los centros metalicos y la aglomeracion de los mismos.



75

Tabla IV.5. Tamano promedio de las particulas sintetizadas a potencial controlado.

Sintesis E (V/Ag/AgCl) Tamafo promedio de
particula (nm)
4 -0,7 (0,9+0,1)
5 -0,5 (1,7+0,1)
6 -0,2 (2,3+0,1)

IV.2. Sintesis electroquimica de nanoparticulas Rh-Ru

IV.2.1 Sintesis electroquimica de nanoparticulas Rh-Ru a densidad de

corriente constante.

La sintesis de las nanoparticulas Rh-Ru a densidad de corriente constante, dieron

como resultado soluciones incoloras con abundante sélido negro, este sélido son las

nanoparticulas. Por esta via se sintetizaron particulas a -5, -3, y -1 mA, las cuales

fueron caracterizadas por MET y voltamperometria ciclica.

En la figura 1IV.12, se observan la micrografia (a) y el histograma (b) de las

nanoparticulas de Rh-Ru sintetizadas a -3mA, en este caso se pudo realizar el analisis

del diametro de nanoparticulas y la construccion de su respectivo histograma, del cual

se obtuvo que la distribucion de tamano de particulas esta comprendido entre 0,5 - 8,0
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nm y el tamafo promedio es de (3,0+£0,1) nm. En la tabla IV.6, se observan los valores
de la indexacién del patron de difraccion de electrones de estas nanoparticulas, con los
cuales se podria decir que se encuentran presentes fases metalicas y oxidadas de los

metales que conforman las particulas.

(3,0 0,2)nm

\
[\

Y% Abundancia

1
@

1] 1 1 3 4 § fi

Tamafio de Particula (nm)

Figura IV.12. a) Micrografia de campo claro de nanoparticulas de Rh-Ru sintetizadas a
-3mA. b) Histograma correspondiente a la micrografia a
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Tabla IV.6. Valores de distancias interplanares obtenidas experimentalmente para las
nanoparticulas de Rh-Ru sintetizadas a -3,0 mA, con TPABr como estabilizante, y los

valores reportados en las tablas JPDS-ICDD

Rh-Ru -3 mA
dexp Asignacion N° de Tarjeta
(A) (JPDS-ICDD) dhi(A)
2,17 Ru(0) (d002; 2,1420) 06-0663
Rh(0) (d111; 2,1960) 06-0663
1,06 Rh(0) (d311; 1,1468) 06-0663

Para las nanoparticulas sintetizadas a -5 y -1mA, no se pudo realizar un analisis del
tamano, ya que las micrografias obtenidas en estos casos muestran aglomerados de

particulas.

IV.2.2 Sintesis electroqguimica de nanoparticulas de Rh-Ru a potencial

controlado.

Por este método se sintetizaron nanoparticulas de Rh-Ru a -1,00; -0,85 y
-0,70 V/Ag/AgCI; las cuales se caracterizaron por MET y por voltamperometria ciclica.
En todos los casos se obtuvieron sélidos negros. Las imagenes de MET no permitieron
medir el tamafo de la particula. Sin embargo el analisis de los patrones de difraccion
de electrones, permitieron construir la tabla 1V.7, en ella se encuentran las distancias
interplanares encontradas experimentalmente comparadas con las distancias
reportadas en las tablas JPDS-ICDD, de los resultados obtenidos se puede decir que se

encuentran los dos metales precursores en sus fases metalicas y oxidadas
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Tabla IV.7. Valores de distancias interplanares obtenidas experimentalmente para las
nanoparticulas de Rh-Ru sintetizadas a -1,0 V, con TPABr como estabilizante, y los

valores reportados en las tablas JPDS-ICDD

Rh-Ru -1V

dexp Asignacion N° de Tarjeta
(A) (JPDS-ICDD) dhi(A)
2,17 Ru(0) (dooz; 2,1420) 06-0663

Rh(0) (d111; 2,1960) 06-0663
1,47 Rup sRho 502 (ds10; 1,4940) 40-1439
1,23 RuO; (dso1; 1,3486) 73-1469
1,06 Rh(0) (ds11; 1,1468) 06-0663

IV.3. Caracterizacion electroguimica de nanoparticulas bimetalicas

IV.3.1 Caracterizacion electroquimica de nanoparticulas Rh-Pd

Mediante el estudio electroquimico se pueden determinar las propiedades redox de
las nanoparticulas, mostrando sus posibles aplicaciones como electrocatalizadores en

la oxidacion de pequenas moléculas organicas como metanol y/o acido férmico.

Las nanoparticulas de Rh-Pd obtenidas a densidad de corriente constante asi como
a potencial controlado, fueron caracterizadas por voltamperometria ciclica en una
solucion de H,SO,4 0,5 mol/L. Adicionalmente se realizo el estudio electroquimico del

material masico con la finalidad de comparar su comportamiento con el de las
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nanoparticulas bimetalicas sintetizadas. En la figura IV.13 y figura IV. 14, se muestran
los voltamperogramas ciclicos obtenidos para un electrodo de Rh y Pd masico
respectivamente, bajo las mismas condiciones experimentales que fueron

caracterizadas las nanoparticulas Rh-Pd.

En la figura IV.13 se observa un proceso de oxidacion a 0,7 V/ENH correspondiente
a la formacion de los éxidos de rodio, un proceso de reduccion a 0,25 V/IENH y entre

0,2y -0,01 V/ENH se encuentra la zona de adsorcién y desorcién de hidrogeno.

0,4

-0,01
0.2 1 0,06 0,70

0,0

-0,2

i(mA)

0,25
-0,4 -
0,02

-0,6 - —Rh

o84+
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 1,8

E (V/ENH)

Figura IV.13. Voltamperograma ciclico obtenido para un electrodo masico de Rh de
0,30 cm?, en H,S0,4 0,5 mol/L a 50 mV/s.

Para el electrodo de Pd, se pueden observar una zona de formacion de 6xidos de Pd

a 0,99 V/ENH aproximadamente, una zona donde se aprecia la reduccion de los 6xidos
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de Pd alrededor de 0,65 V/IENH y una zona de adsorcién y desorcion de hidrégeno

entre 0,1 - 0,2 V/ENH.

0,4 0,19 0.99
] )
0,2 H
0,0 —
20,2 —
< -0,4
é i
- -0,6 —
-0,8 —
1,0
] 065
1,2
-1’4 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
E (V/IENH)

Figura 1V.14. Voltamperograma ciclico obtenido para un electrodo masico de Pd de

1,10 cm?, en H,SO,4 0,5 mol/L a 50 mV/s.

IV.3.1.1 Caracterizacion electroquimica de nanoparticulas Rh-Pd

sintetizadas a densidad de corriente constante

A continuacién se presentan los voltamperogramas ciclicos de la caracterizacién en

H,S0, 0,5M de las nanoparticulas de Rh-Pd, sintetizadas a densidad de corriente

constante en EtOH/H,O como solvente y TPABr como estabilizante y electrolito.
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Figura 1V.15. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a -5mA (sintesis 1), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s.

En la figura IV.15 se observa el voltamperograma ciclico, producto de la
caracterizacién en H,SO4 0,5 M de las nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -5mA, si
se compara con las sefales caracteristicas de los metales masicos en estudio, se
puede observar que a pesar de haber inhibicibn de algunas de las sefales, otras
coinciden, por otra parte en la misma grafica se encuentran sefiales tanto de la
formacion de 6xidos de Pd y Rh como de la reduccion de los mismos, y la zona de
adsorcion y desorcion de hidrégeno la cual se encuentra entre 0-0,2 V/ENH, tal y como
se observa en los electrodos de Rh y Pd. Al comparar los voltamperogramas
correspondientes a los metales masicos y a las nanoparticulas de Rh-Pd, se observa la
presencia de las senales caracteristicas de ambos metales lo que puede ser indicativo

de la presencia de una nanoaleacion. Las sefiales correspondientes al Rh presentan
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mayor intensidad de corriente por lo tanto se puede decir que la superficie de las

nanoparticulas tiene mayor proporcion de Rh que de Pd.

27 b 0,24 083 109

i(mA)

——Rh-Pd -2mA]

84+ ¥7+—1++ 1+
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16

E(V/ENH)

Figura 1V.16. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a -2mA (sintesis 3), en H2S0O4 0,5 mol/L a 50mV/s.

El voltamperograma ciclico que se muestra en la figura 1V.16, es el resultado de la
caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -2mA, en
este caso las sefales se observan mucho mas claras y con menos inhibiciones que en
el caso anterior; de igual modo se puede decir que se obtuvieron nanoaleaciones ya
que se observan semejanzas entre los procesos redox de éstas con las respuestas
obtenidas de los metales masicos; por otra parte se puede observar que el Pd se
encuentra en mayor proporciéon que el Rh en la superficie de estas nanoparticulas,
debido a que las zonas de formacion de éxidos de Pd y la reduccion de los mismos se
encuentra mas definida que en el caso del Rh; sin embargo comparando la figura IV.15

y IV.16 en las senales correspondientes al rodio se puede decir que las nanoparticulas
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sintetizadas a -5mA tienen mayor proporcion de Rh en su superficie que aquellas
sintetizadas a -2mA. Se observa claramente una dependencia de la distribucién de los
atomos superficiales con la densidad de corriente aplicada, mayor proporcion superficial
de Rh para la sintesis a -5mA y cuando la sintesis es a -2mA la proporcién superficial

de Pd se hace mayor.

Rh-Pd -1mA]

-0,2 I 0,0 I 0,2 I 0,4 I O,IG I O,IB I 1,0 I 1,2 I 1,4 I 1,6
E(V/ENH)

Figura IV.17. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a -1mA (sintesis 2), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s.

La figura IV.17, muestra el voltamperograma ciclico correspondiente a la
caracterizacion de las nanoparticulas Rh-Pd sintetizadas a -1mA; aqui a pesar que hay
inhibicion de las senales caracteristicas del Rh y Pd, éstas pueden observarse con poca
intensidad; de igual modo que en los casos anteriores se puede decir que hay
formacion de una nanoaleacion ya que las respuestas redox de las nanoparticulas
muestran similitud a los procesos de oxidacion y reduccion de los metales en estudio en

su forma masica y la zona de adsorcién y desorcidén de hidrégeno se observa bastante
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marcada, en comparacion a los otros procesos, nos indican que la conformacion

superficial de las particulas tienen grandes diferencias en los 3 casos.
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Figura 1V.18. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a: a) -1mA (sintesis 2). b) -2mA (sintesis 3) y ¢) -5mA (sintesis 1), en
H2SO4 0,5 mol/L a 50mV/s; comparados con los obtenidos para Rh y Pd masicos

(escala de la derecha para las nanoparticulas)

Si se comparan los voltamperogramas de la caracterizacion de los electrodos de Rh
y Pd, con los correspondientes a las nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a densidad
de corriente constante (figura 1V.18) se puede observar que hay un aumento
considerable en la intensidad de corriente de los procesos redox involucrados, ademas
de la corriente de la doble capa electroquimica, este aumento se puede atribuir a la
gran area superficial caracteristica de las nanoparticulas con relacion al material
masico®®. Por otra parte, si se comparan entre si, los voltamperogramas ciclicos de las
nanoparticulas de Rh-Pd sintetizadas a -5, -2 y -1mA (figura IV.19), se encuentra que

las nanoparticulas sintetizadas a -5mA muestran mayor intensidad de corriente en la
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doble capa electroquimica, este incremento esta relacionado con el tamafio y a la
proporcion superficial Rh/Pd que tienen las particulas, se esperaria que ésta sea la

proporcidn éptima de los metales en la composicién de las nanoparticulas®

15 4

10 o

< 07
E ]
-5
10 4
] Rh-Pd -1TmA
Rh-Pd -2mA
-15 Rh-Pd -5mA
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

E(V/ENH)

Figura 1V.19. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a: a) -1mA (sintesis 2). b) -2mA (sintesis 3) y ¢) -5mA (sintesis 1), en
H.SO4 0,5 mol/L a 50mV/s

Una vez definida la densidad de corriente a la cual se obtendria un menor tamario
promedio de particula, se realizaron dos sintesis variando la concentracion inicial de Rh
éstas también fueron caracterizadas por voltamperometria ciclica, los
voltamperogramas ciclicos obtenidos se muestran en la figura 1V.20; aqui podemos
observar que a medida que se aumenta la concentracion molar de Rh se van perdiendo
las sefiales caracteristicas del Pd, asi como hay una disminucién en la corriente de la

doble capa electroquimica, de igual modo este comportamiento puede explicarse por el
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tamario y por la proporcién Rh/Pd que poseen las nanoparticulas®, por lo tanto las
nanoparticulas que tienen la proporcion éptima de los metales, son aquellas que fueron
sintetizadas con menor concentracion molar de Rh (1.10°mol/L Rh). Esta serie de
nanoparticulas, no pudieron ser caracterizadas por MET, por lo que no podemos

presentar la tendencia con respecto al tamafio

i(mA)

1.10"mol/L Rh
1.10%mol/L Rh
1.10%mol/L Rh

T T T T T T T T T T T T T T

: —
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
E(V/ENH)

Figura IV.20. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a -5mA variando la concentracion molar en Rh, en H,SO4 0,5mol/L a
50mV/s
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IV.3.1.2 Caracterizacion electroquimica de nanoparticulas Rh-Pd
sintetizadas a potencial controlado

Las nanoparticulas de Rh-Pd, sintetizadas por cronoamperometria en EtOH/H,O
como solvente y TPABr como estabilizante y electrolito, fueron caracterizadas en H,SO4
0,5mol/L. A continuacidén se presentan los voltamperogramas ciclicos de dichas

caracterizaciones.

i(MA)
1

Rh-Pd -0,7V]

-4 T T — T — T — T T — T — T
-0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

E(V/ENH)

Figura IV.21. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a -0,7V/Ag/AgCI (sintesis 4), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s.

En la figura IV.21 se muestra el voltamperograma ciclico obtenido para la
caracterizacién de las nanoparticulas Rh-Pd sintetizadas a -0,7 V/Ag/AgCl donde se
pueden observar algunas de las sefiales caracteristicas de los metales utilizados,

aunque la zona de adsorcion y desorcion de hidrégeno presenta inhibicién. A pesar del
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solapamiento de algunas sefales, se puede decir que la superficie esta conformada por

ambos metales, formando una nanoaleacion.

i(mA)

—Rh-Pd -0,5V]

-0,2 I 0,0 0,2 0,4 I O,IG I 0,I8 I 1,0 1,2 1,4 1,6
E(V/ENH)

Figura I1V.22. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a -0,5 V/Ag/AgCI (sintesis 5), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s.

La figura 1V.22 muestra el voltamperograma ciclico de las nanoparticulas Rh-Pd
sintetizadas a -0,5 V/Ag/AgCI; en este caso las sefiales se observan mas definidas que
en el caso anterior. Las zonas de formacion de 6xidos de Rh y Pd asi como la
reduccion de los mismos, coinciden con las sefales obtenidas para las nanoparticulas
antes mencionadas; la zona de adsorcion y desorcion de hidrogeno se encuentra
alrededor de 0 y 0,21 V/ENH de forma andloga a las que se obtuvieron para los
electrodos de los materiales masicos. De igual modo se puede decir que se obtuvo una
nanoaleacién ya que se observan sefiales de los procesos que ocurren en los dos

metales.
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Figura IV.23. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a -0,2 V/Ag/AgCI (sintesis 6), en H,SO4 0,5 M a 50mV/s.

El voltamperograma ciclico obtenido para la caracterizacion de las nanoparticulas
sintetizadas a -0,2 V/Ag/AgCI se aprecia en la figura IV.23, éste muestra mayor similitud
con los procesos redox del Pd que para los que ocurren en el Rh, se observa gran

incremento de la sefal en la zona de adsorcion y desercion de hidroégeno.

Si se comparan los voltamperogramas obtenidos, para la caracterizacion de las
nanoparticulas Rh-Pd sintetizadas a potencial controlado, con los obtenidos para los
metales masicos, como se muestran en la figura IV. 24 (escala de la derecha para las
nanoparticulas y la izquierda para los electrodos), se puede observar que en todos los

casos la intensidad de corriente de los procesos redox y la corriente de la doble capa
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electroquimica es mayor que para el material masico, esto debido a la gran area

superficial que tienen las nanoparticulas®, vale destacar que no se observa

proporcionalidad ni dependencia entre dicho aumento y el voltaje aplicado.
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Figura 1V.24. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a: a) -0,7 V/Ag/AgCI (sintesis 4). b) -0,5 V/Ag/AgCI (sintesis 5) y c) -0,2
V/Ag/AgCI (sintesis 6), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s; comparados con los

obtenidos para Rh y Pd masicos

Al superponer los voltamperogramas resultante de las caracterizaciones de las
nanoparticulas sintetizadas a potencial controlado, se obtiene el grafico que se observa
en la figura IV.25 aqui también existen diferencias en la corriente de la doble capa
electroquimica, mostrando un mayor aumento aquellas particulas sintetizadas a -0,5
V/Ag/AgCl; éstas, pueden tener la proporcion de Rh/Pd 6ptima en su superficie, a pesar

de no tener el tamario de particula mas pequefio en esta serie®.
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Figura IV.25. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Pd,
sintetizadas a: a) -0,7 V/Ag/AgCI (sintesis 4). b) -0,5 V/Ag/AgCI (sintesis 5) y c¢) -0,2
V/Ag/AgCI (sintesis 1), en H.SO4 0,5 mA 50mV/s

IV.3.2 Caracterizacion electroquimica de nanoparticulas de Rh-Ru

Las nanoparticulas Rh-Ru que se obtuvieron por cronopotenciometria y por
cronoamperometria, se caracterizaron por voltamperometria ciclica en H,SO4 0,5 mol/L;
estas solo pudieron compararse con el electrodo de Rh, porque no se disponia de una
lamina de Ru para construir un electrodo del mismo. Los resultados se presentan a

continuacion.
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IV.3.2.1 Caracterizacion electroquimica de nanoparticulas de Rh-Ru
sintetizadas a densidad de corriente constante

En la literatura se reporta un voltamperograma como se observa en la figura V.26,
para la caracterizacion de nanoparticulas de Ru a las mismas condiciones
experimentales utilizadas en este trabajo, donde se puede observar que los procesos

electroquimicos de estas nanoparticulas ocurren desde 0,1 hasta 0,8 V/ENH.

0.015+
1/ mA

0.010- (9)

0.005 -

0.000

-0.005-

-0.010-

Figura IV.26. Voltamperograma ciclico obtenido para nanoparticulas de Ru, en H,SO4
0,5 mol/L a 50 mV/s*!

Mediante este método se caracterizaron nanoparticulas de Rh-Ru, sintetizadas a
-5, -3 y -1mA (sintesis 12, 13 y 14); asi como aquellas donde se vario6 la concentracién
molar de Rh. En la figura IV.27, se muestra el voltamperograma ciclico resultado de la
caracterizacion de las nanoparticulas de Rh-Ru obtenidas en la sintesis 12, en éste a
pesar que se puede apreciar mucho ruido, es posible observar las sefales

caracteristicas del Rh, sobre todo en la zona de adsorcién y desorcion de hidrégeno.
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Figura IV.27. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -5mA (sintesis 12), en H,SO,4 0,5 mol/L a 50mV/s.

En la figura IV.28, se observan inhibidas las senales propias del Rh con respecto a
las obtenidas para las nanoparticulas Rh-Ru sintetizadas a -5mA; esto debe estar
relacionado con la proporciéon Rh/Ru presente en la superficie de éstas, la cual no pudo

ser determinada para el momento del estudio.
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Figura 1V.28. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -3mA (sintesis 13), en H2S04 0,5 mol/L a 50mV/s.

De igual modo, se estudiaron las propiedades redox de las nanoparticulas Rh-Ru
sintetizadas a -1mA, a continuacion se muestra el voltamperograma ciclico de éstas
(figura 1V.29), en éste, son notorias las coincidencias entre las sefiales del
comportamiento electroquimico del Rh con las de las nanoparticulas anteriormente
mencionadas; los valores de los potenciales estan alrededor de los encontrados para el

Rh masico, aunque un poco desplazados debido a la proporcion Rh/Ru superficial.
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Figura 1V.29. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -1mA (sintesis 14), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s

La comparacion de las sefales obtenidas para la caracterizacion de las
nanoparticulas, sintetizadas por cronopotenciometria, con la del electrodo masico de Rh
es mostrada en la figura IV.30, donde es apreciable que en todos los casos la corriente
de la doble capa aumenta considerablemente para las nanoparticulas en comparacion
con el metal en su forma masica, este comportamiento se debe al aumento del area
superficial que tienen los metales al pasar a particulas nanométricas®®. Por otra parte
se observa que la zona de adsorcién y desorcion de hidrégeno, se desplaza a
potenciales mas positivos en las nanoparticulas, esto debido a la formacion de éxidos

de Ru en esta zona®*.
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Figura 1V.30. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a: a) -5mA (sintesis 12). b) -3mA (sintesis 13) y c) -1mA (sintesis 14),
en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s; comparados con los obtenidos para Rh masico.

(escala de la derecha para las nanoparticulas e izquierda para el electrodo)

Las nanoparticulas de Rh-Ru sintetizadas variando la densidad de corriente se
compararon entre si (figura IV.31), se observa que aquellas obtenidas en la sintesis
12(-5Ma), muestran mayor corriente de la doble capa electroquimica, siendo por tanto la
composicion superficial 6ptima. La variacién en la corriente de la doble capa asi como
las sefales redox obtenidas, no guardan dependencia con el parametro variado en la

sintesis.
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Figura IV.31. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a: a) -5mA (sintesis 12). b) -3mA (sintesis 13) y c) -1mA (sintesis 14),
en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s.

Debido a los resultados mostrados anteriormente, se realizaron dos sintesis de las
nanoparticulas de Rh-Ru a -5 mA variando la concentracién inicial de Rh, el resultado
de la caracterizacion de éstas se muestra en la figura 1V.32, la caracterizaciéon
electroquimica de las nanoparticulas que fueron sintetizadas con mayor concentracion
de rodio muestran el menor valor en la corriente de la doble capa electroquimica, sin
embargo entre aquellas que fueron sintetizadas a una concentracion de 1.10?mol/L y
1.10°mol/L en Rh, no se aprecian mayores diferencias, en este parametro, esto puede
estar relacionado tanto al tamafio de particula como a la composicién superficial de las

mismas>°.
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Figura 1V.32. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -5mA variando la concentracion molar en Rh, en H,SO4 0,5mol/L a
50mV/s.

IV.3.2.1 Caracterizacion electroquimica de nanoparticulas Rh-Ru

sintetizadas a potencial controlado

Por medio de la cronoamperometria se sintetizaron nanoparticulas Rh-Ru a -1,00; -
0,85 y -0,7 V/Ag/AgCIl (sintesis 4, 11 y 10 respectivamente); las cuales fueron
caracterizadas bajo las condiciones ya mencionadas, los resultados de estos estudios

se muestran a continuacion.
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La caracterizacion de las nanoparticulas Rh-Ru obtenidas a -1,00 V/Ag/AgCI
(sintesis 4) se muestra en la figura IV.33, en el voltamperograma que ahi se expone, se
observan que las sefales del comportamiento redox de las nanoparticulas muestran
mucha similitud a las sefales de formacién de 6xidos de Rh masicos y a la reduccion de
los mismos, la zona de adsorcion y desorcion de hidrégeno se encuentra ensanchada y
desplazada debido a la formacién de 6xidos de Ru en esta zona>*, aunque por la forma
y la sefiales detectadas, se puede decir que hay mayor proporcion de Rh que de Ru en

la superficie de las nanoparticulas.
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Figura IV.33. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -1,00 V/Ag/AgCI (sintesis 4), en H,SO,4 0,5 mol/L a 50mV/s.

Las nanoparticulas sintetizadas -0,85 V/Ag/AgCl muestran inhibicion de las senales

caracteristicas del Rh (figura 1V.34), esto debido a la proporcion de Rh/Ru presente en
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la superficie de las nanoparticulas, que en este caso pareciera haber mayor cantidad

superficial de Ru que de Rh.
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Figura 1V.34. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -0,85 V/Ag/AgCI (sintesis 11), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s.

En la figura IV.35, se observa el voltamperograma ciclico obtenido para la
caracterizacion de las nanoparticulas de Rh-Ru sintetizadas a -0,7 V/Ag/AgCI; éstas
muestran algunas semejanzas con las sefales caracteristicas del Rh masico, pero
desplazadas en algunos casos, el resto de las sefales son atribuidas a la presencia de
segundo metal en la superficie de las nanoparticulas, la inhibicibn de la zona de

adsorcion y desorcion de hidrégeno se atribuye a la composicion superficial Rh/Ru.
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Figura 1V.35. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a -0,85 V/Ag/AgCI (sintesis 11), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s.

La comparacién de la serie antes estudiada, con el electrodo de Rh, es expuesta en
la figura V.36, se puede apreciar que al igual que en todos los casos mencionados
anteriormente, hay un gran aumento en la corriente de la doble capa en las
nanoparticulas, debido al aumento del area superficial de éstas frente al material
masico®®. Como ya se explicd anteriormente la inhibicion de las sefiales del Rh en las
nanoparticulas estudiadas, se deben a la proporcion Rh/Ru presente en la superficie de
éstas. De la misma forma, el desplazamiento y el ensanchamiento en la zona de
adsorcion y desorcion de hidrogeno con respecto al Rh, se debe a la formacién de

éxidos de Ru alrededor de eso valores de potencial®.
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Figura IV.36. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a: a) -1,00 V/Ag/AgCI (sintesis 4). b) -0,85 V/Ag/AgCI (sintesis 11) y ¢)
-0,7 V/IAg/AgCI (sintesis 10), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s; comparados con los
obtenidos para Rh masico.

Al comparar entre si los voltamperogramas obtenidos para la caracterizacion de las
nanoparticulas sintetizadas a potencial controlado (figura IV.37) se observa que las
sefiales de Rh aparecen a potenciales mas negativos con mayor definicion y la
corriente de la doble capa electroquimica aumenta de la misma manera, guardando
dependencia con los potenciales a los que fueron sintetizadas las nanoparticulas, esto

relacionado al tamafio y composicion superficial de las nanoparticulas®.
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Figura IV.37. Voltamperogramas ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru,
sintetizadas a: a) -1,00 V/Ag/AgCI (sintesis 4). b) -0,85 V/Ag/AgCI (sintesis 11) y ¢)
-0,7 V/IAg/AgCI (sintesis 10), en H,SO4 0,5 mol/L a 50mV/s.

IV.4.Ensayos electrocataliticos sobre la oxidacion de acido férmico y/o

metanol

IV.4.1.Resultados de los ensayos electrocataliticos de las

nanoparticulas Rh-Pd sobre la oxidacion del metanol

Para las nanoparticulas Rh-Pd sintetizadas, se realizaron ensayos electrocataliticos
sobre la oxidacion del metanol, para ello se prepard una solucion de 10,00+0,02mL,

0,5mol/L en H,SO, y 8mol/L en MeOH, el electrodo de trabajo empleado fue un
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electrodo modificado de carbdén vitreo (CV), para ello se colocé una dispersion de las
nanoparticulas sobre el electrodo de CV , posteriormente se realizé un tratamiento
térmico, de esta forma las nanoparticulas son fijadas al electrodo y el estabilizante es
removido. A fines comparativos también se realizé6 una voltamperometria ciclica en
soluciones de 0,5mol/L en H,SO,4 y 8mol/L en MeOH con los electrodos masicos de Rh

y Pd. A continuacién se presentan los resultados obtenidos
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—-0,2
< -0,5 m04 =
= 3
= --06 =
- -0,8
1,0 —
—-1,0
Pd+MeOH| [ .,
Pd '
1,5 | 1,4

E(V/ENH)

Figura 1V.38. Voltamperograma ciclico obtenido para el electrodo de Pd masico, sobre
la oxidacion del MeOH; en una solucion de H,SO4 0,5mol/L y MeOH 8mol/L a
10mV/s

En la figura IV.38 se muestra el resultado del ensayo electrocatalitico para el
electrodo masico de Pd sobre la oxidacion del MeOH (ver ecuacién 1V.1); en éste es
notorio que a pesar de existir un masivo para la oxidacion del MeOH a partir de
1,3V/ENH, no se exhiben las sefiales de retorno esperadas para la electrooxidacion del

MeOH sobre algunos metales™’.
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CH,OH + H,0 CO, + 6H* + 6e-

Ecuacioén IV.1. Reaccidon de oxidacion del metanol

Para el electrodo de Rh también se realiz6 el ensayo de electrocatalisis sobre el
MeOH (figura 1V.39), en esta podemos observar que no hay actividad catalitica del Rh
para la oxidacion del MeOH, ya que no se obtiene la sefial de retorno tipica del
MeOH®. En este caso no se llegd a potenciales mas positivos ya que esto generaba
exceso de O3 lo cual bloqueaba el electrodo, obteniendo una sehal con mucho ruido

donde no era posible la distincion de los procesos ocurridos
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Figura 1V.39. Voltamperograma ciclico obtenido para el electrodo de Rh masico, sobre
la oxidacién del MeOH; en una solucion de H,SO4 0,5mol/L y MeOH 8mol/L a
10mV/s
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Por otra parte los ensayos realizados para las nanoparticulas de Rh-Pd, en su
mayoria no dieron actividad para la electrooxidacion del MeOH, esto posiblemente es
debido a que la composicidn que presentan las nanoparticulas de Rh/Pd en su
superficie no es la éptima; sin embargo las nanoparticulas sintetizadas a -0,7 V/Ag/AgCI
mostraron cierta actividad sobre la electrooxidacion del MeOH 8M (figura 1V.40) donde
se observan dos picos para la oxidacion del MeOH, uno alrededor de 0,93V/ENH el de
ida y 0,74V/IENH el de retorno; los cuales estdn en el rango reportado en la
bibliografia®®. El hecho que este haya sido el Unico par activo de nanoparticulas Rh-Pd
para actividad electrocatalitica, esta relacionado tanto a la proporcién superficial Rh/Pd

de las nanoparticulas, como al hecho que éstas son las que tienen el menor tamafio®.
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Figura 1V.40. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Pd
(sintetizadas a -0,7 V/Ag/AgCl), sobre la oxidacion del MeOH; en una solucion de
H>SO4 0,5mol/L y MeOH 8mol/L a 10mV/s

En la figura V.41, se comparan las sefiales de los electrodos masicos de Rh y Pd

sobre la oxidacidon del MeOH, con las nanoparticulas Rh-Pd sintetizadas a



111

-0,7 V/Ag/AgCI; en este caso se puede decir que actuaron los efectos sinergia de las
nanoparticulas bimetalicas®, ambos metales por separado no exhiben actividad
electrocatalitica mientras que las nanoparticulas bimetalicas de éstos si presentan la
electrooxidacion del MeOH, es decir la unidon de éstos, en su forma nanométrica con la
proporcion superficial que poseen, mejoraron la actividad electrocatalitica de estos
metales frente al MeOH. Evidencia de este hecho es la formacion de un pico anddico
alrededor de 0,74V/ENH, esto es posible debido a que la reducciéon de los 6xidos de Rh
y Pd, formados en el primer paso de potencial a 0,93 V/ENH, reactivan la superficie de

las nanoparticulas para que ocurra la reaccion de oxidacion del MeOH®.

< o4 : N
) \/
4 Pd+MeOH
Rh+MeOH
Rh-Pd-0,7V+MeOH
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Figura 1V.41. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Pd
(sintetizadas a -0,7 V/Ag/AgCl) sobre la oxidacion del MeOH; en una solucion de
H2SO4 0,5mol/L y MeOH 8mol/L a 10mV/s, comparadas con los metales masicos

bajo las mismas condiciones
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IV.4.2.Resultados de los ensayos electrocataliticos de las
nanoparticulas Rh-Ru sobre la oxidacién del acido férmico y el metanol

Para las nanoparticulas Rh-Ru estudiadas, no se obtuvieron resultados positivos de
éstas en la transformacién del MeOH, pero si para el HCOOH, a modo comparativo, se
realizo el ensayo electrocatalitico para el electrodo de Rh masico sobre la oxidacién del
acido férmico, para ello se utilizé una solucion de 10,00+0,02mL 0,5mol/L en H,SO4 y
8mol/L en HCOOH la sefal resultante se observa en la figura IV.42, donde es posible
apreciar la electrooxidacion del HCOOH observandose dos sefales de oxidaciéon una a
0,79V/IENH y otra de retorno 0,24V/ENH; ya que se observa que existe actividad
electrocatalitica positiva para el Rh metalico bajo las condiciones antes mencionadas,
es posible esperar que esta actividad electrocatalitica aumente en el caso de las
nanoparticulas, ya que el area superficial de éstas es mayor que la del material masico,
por otra parte esto también dependera del tamafio y de la composicion superficial

Rh/Ru de las mismas.
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Figura 1V.42. Voltamperograma ciclico obtenido para el electrodo de Rh masico, sobre
la oxidacion del MeOH; en una solucion de H,SO4 0,5mol/L y MeOH 8mol/L a
10mV/s

IV.4.2.1.Resultados de los ensayos electrocataliticos de las
nanoparticulas Rh-Ru sintetizadas a densidad de corriente constante sobre la

oxidacion del acido férmico

Para todas las nanoparticulas sintetizadas a densidad de corriente constante, se
realizaron los ensayos electrocataliticos descritos anteriormente, en algunos casos no
se encontro actividad electrocatalitica para la electrooxidacion del HCOOH (ecuacién

IV.2); aquellos donde si se obtuvo, son descritos a continuacion.
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HCOOH

Coads + HZO

Ecuacion IV.2. Reaccidon de oxidacion del acido férmico

Para las nanoparticulas Rh-Ru sintetizadas a -3mA, se realizaron los ensayos
electrocataliticos sobre la oxidacién del HCOOH (figura 1V.43), donde se pueden
observar dos sefiales de retorno, si se compara con las obtenidas para el electrodo de
Rh aparece una sefial mas y ambas estan desplazadas con respecto a éste; los
cambios que se observan entre las nanoparticulas y el materia masico se pueden

atribuir a la presencia del segundo metal.
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Figura 1V.43. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Ru
(sintetizadas a -3mA), sobre la oxidacion del HCOOH; en una solucién de H,SO4
0,5mol/L y HCOOH 8mol/L a 10mV/s (escala de la derecha para el electrodo de Rh
e izquierda para las nanoparticulas de Rh-Ru)
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Luego se realizd6 el estudio electrocatalitico para las nanoparticulas Rh-Ru
sintetizadas a -5mA con variacion de concentracién inicial de Rh; en la figura 1V.44, se
observa el voltamperograma obtenido para aquellas nanoparticulas sintetizadas con
una concentracion inicial de 1.102 mol/L en Rh, en este caso se observa un incremento
en las senales de la electrooxidaciéon del HCOOH asi como desplazamiento de las
mismas; estos cambios se deben a la union de un segundo metal, que para este caso
surge el efecto sinergia de las nanoparticulas bimetalicas donde la presencia de un
segundo metal aumenta la actividad electrocatalitica del primero* asi como también
juegan un papel importante el tamano y la composicién superficial de las
nanoparticulas. El estudio no se realiz6 en ambos casos para la misma ventana de
potencial ya que para las nanoparticulas se observaba gran cantidad de formacion de

O lo cual ocasionaba mucho ruido y perdida de las sefales.
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Figura IV.44. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Ru
(sintetizadas a -5mA 1.10?mol/L en Rh), sobre la oxidacién del HCOOH; en una
solucion de H,SO4 0,5mol/L y HCOOH 8mol/L a 10mV/s(escala de la derecha para

el electrodo de Rh e izquierda para las nanoparticulas)

En la figura 1V.45, se muestra la respuesta de las nanoparticulas Rh-Ru sintetizadas
a -5mA 1.10"mol/L en Rh, sobre la electrooxidacion del HCOOH, donde se puede
muestra un incremento en la corriente de la doble capa electroquimica y en la sefial de

retorno, este incremento se debe a su composicion superficial.
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Figura 1V.45. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Ru
(sintetizadas a -5mA y con una concentracion inicial 1.10'mol/L en Rh), sobre la
oxidacion del HCOOH; en una solucién de H,SO4 0,5mol/L y HCOOH 8mol/L a
10mV/s (escala de la derecha para el electrodo de Rh, escala de la izquierda para

las nanoparticulas)

En la figura IV.46, se muestra la comparacion de las respuestas electrocataliticas de
las nanoparticulas de Rh-Ru, sintetizadas a -5mA con concentraciones iniciales de Rh
de 1.102 y 1.10" mol/L, sobre la oxidacion del HCOOH; en éstas se puede observar
que de los dos sistemas, aquellas particulas sintetizadas con una concentracioén inicial
de Rh de 1.10? mol/L tienen mayor actividad electrocataliica ya que las sefales

caracteristicas de la electrooxidacion del HCOOH se incrementan.
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Figura 1V.46. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Ru
(sintetizadas a -5mA y con una concentracién inicial 1.10'mol/L y 1.102 mol/L en
Rh), sobre la oxidacion del HCOOH; en una solucién de H,SO4 0,5mol/L y HCOOH
8mol/L a 10mV/s

IV.4.2.2.Resultados de los ensayos electrocataliticos de las
nanoparticulas Rh-Ru sintetizadas a potencial controlado sobre la oxidacion del

acido férmico

Las nanoparticulas de Rh-Ru sintetizadas por cronoamperometria, fueron probadas
para la electrooxidacion del HCOOH, siguiendo los pasos descritos con anterioridad, las
unicas que resultaron activas fueron aquellas sintetizadas a -0,85 V/Ag/AgCI (figura
IV.47) mostrando coincidencias con las senales obtenidas para el electrodo de Rh. En

todos los casos vistos anteriormente de electrocatalisis es valido resaltar, que a parte
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de los picos tipicos de la formacién de 6xidos de Rh y Ru, también se observa un
masivo a partir de 1,3V/ENH, el cual se atribuye a la oxidacion y descomposicion de la
molécula organica en estudio, la reduccion de los oxidos de los metales hace que la
superficie de la particulas se reactive para la reaccién de oxidacion del HCOOH, como

lo indica la presencia de un pico anddico alrededor de 0,25V/ENH.

1,0 4
0,8 —
0,6 o

0,4

i(mA)
(vw)i

0,2 o

0,0 —H

Rh + HCOOH 0.4

Rh-Ru -0,85V+HCOOH

-0,4 , . , -0,6
0 1

E(V/ENH)

-0,2 -

Figura IV.47. Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas Rh-Ru
(sintetizadas a -0,85 V/Ag/AgCI), sobre la oxidacion del HCOOH; en una solucién
de H,SO4 0,5mol/L y HCOOH 8mol/L a 10mV/s (escala de la derecha para las

nanoparticulas e izquierda para el electrodo de Rh)
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IV.5.Estudio por Espectroscopia UV-visible de las nanoparticulas
bimetalicas Rh-Pd y Rh-Ru

Las caracteristicas espectrales de los metales de transicion implican transiciones
electronicas entre los diversos niveles de energia de los orbitales d. La absorcion se
debe a transiciones electronicas que se explican por la teoria del campo de ligandos.
Se basan en la premisa de que las energias de los orbitales d de los iones en solucion
no son idénticas y que la absorcion implica la transicion de electrones desde un orbital
d de baja energia a uno de energia superior*’. La evidencia que se ha encontrado en
este trabajo es que las nanoparticulas metalicas a pesar de no formar un complejo en
solucion, también sufren estas transiciones electrénicas, gracias a los electrones libres
confinados en su superficie, mejor llamados plasmones de superficie®*. A continuacion
se presentan los espectros obtenidos para las nanoparticulas monometalicas vy
bimetalicas de los metales en estudio, asi como para los iones de dichos metales en

solucion.

IV.5.1.Estudio por Especttroscopia UV-visible de las nanoparticulas
Rh-Pd

Los espectros que se muestran en la figura V.48, corresponden a los obtenidos para
una solucién de Pd?* y una suspensidon de las nanoparticulas monometalicas de Pd,
donde se puede apreciar, que en el rango del visible el complejo formado por la sal de
Pd utilizada (PdBr;) en agua no muestra mayores senales de absorbancia, sélo un
medio hombro a una A de 199nm, mientras que las nanoparticulas monometalicas de

Pd, muestran una maximo de absorcion bien definido a » =191nm, esto debido a la
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excitacion de los plasmones de superficie confinados en la superficie de las

nanoparticulas®.
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Figura 1V.48. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Pd** comparado con las

nanoparticulas monometalicas de Pd

La comparacién del espectro de Rh* con el obtenido para las nanoparticulas
monometalicas Rh se observa en la figura 1V.49, donde es notorio que tanto el complejo
de Rh*" en solucién como las nanoparticulas monometalicas de Rh muestran bandas
definidas de absorcién. Estas no coinciden entre ellas, lo que quiere que no estan en el
mismo estado de oxidacion; ocurre un corrimiento a longitudes de ondas menores, lo
que quiere decir que las transiciones electrénicas que ocurren en las nanoparticulas

son mas energéticas que las del complejo en solucién.
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Figura IV.49. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Rh** comparado con las

nanoparticulas monometalicas de Rh

Cuando se comparan la mezcla de las sales de partida de Rh*' y Pd®* con las
nanoparticulas bimetalicas Rh-Pd, se obtienen los espectro que se muestran en la
figura 1V.49, en estos las bandas de absorcidn no coinciden y los espectros no tienen la
misma forma, por lo tanto no se encuentran en el mismo estado de oxidacién; las
nanoparticulas bimetalicas Rh-Pd presentan una sola sefial de absorcion a una longitud
de onda mayor que la observada para la mezcla de los complejos de Rh3* y Pd®* en

solucion que presentan dos sefales.
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Figura IV.50. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Rh** Pd** comparado con las

nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd

La comparacion de las los espectros obtenidos para las nanoparticulas
monometalicas de Rh y Pd con las bimetalicas Rh-Pd, se muestra en la figura IV.51, en
éstos es apreciable que todas las senales exhiben distintas formas, mostrando distintos
maximos de absorbancia. Las nanoparticulas monometalicas de Rh y Pd tienen sus
maximos de absorbancia A = 190 y 191nm respectivamente, mientras que las
nanoparticulas bimetalicas Rh-Pd tienen su maximo de absorbancia a A = 194nm por lo
tanto sus superficies no estan en el mismo estado de oxidacion y las transiciones
electronicas, de los plasmones de superficie libres, para las nanoparticulas
monometalicas son mas energéticas que para las bimetalicas por lo que las primeras
absorben a longitudes de ondas menores. Por otra parte cuando se comparan entre si

las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd de diferente tamafo, también se observan
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desplazamientos en los maximos de absorbancia, siendo las particulas mas grandes las

que presentan transiciones electronicas mas energéticas.
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Figura IV.51. Espectros UV-visible en medio acuoso, de las nanoparticulas
monometalicas Rh Pd comparado con las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd y

las particulas Rh-Pd sintetizadas sin estabilizante

IV.5.2.Estudio por UV-visible de las nanoparticulas Rh-Ru

Para las nanoparticulas de Rh-Ru, también se realizdé un estudio comparativo de los
espectros de los complejos en solucion con las nanoparticulas metalicas sintetizadas.
En la figura IV.52, se muestran los espectros obtenidos para el complejo en solucién de

Ru®*" y para las nanoparticulas monometalicas de Ru; los espectros difieren en su forma
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y en las longitudes de onda a las cuales absorben; para las nanoparticulas hay dos
sefiales bien definidas a » = 190 y 216 nm, mientras que para el Ru** se observan un
maximo a A = 193nm y una sefal a A = 183nm que se corre hacia el ultravioleta, por lo
tanto las nanoparticulas y el complejo no se encuentran en el mismo estado de
oxidacion y las transiciones electronicas para el Ru** son mas energéticas que para las

nanoparticulas de Ru, presentando estas ultimas longitudes de onda mayores.

190 216
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0,6 -
0,5
0,4-

0,3 -

Absorbancia(ua)

0,2 -

0,14

0,0 -

T T T T T T T
180 200 220 240
r(nm)

Figura IV.52. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Ru** comparado con las

nanoparticulas monometalicas de Ru

Si se comparan las nanoparticulas bimetalicas Rh-Ru con los complejos en solucion
Rh* Ru** de las sales de partida (RhCl; y RuCls), se obtienen los espectros que se
muestran en la figura IV.53, donde se pueden observar las diferencias en las formas y

en los maximos de absorbancia de las sefiales; para los complejos en solucion se



126

observa un maximo a A = 192nm y una sefal que se corre al ultravioleta a A = 183nm y
para las nanoparticulas se observa un maximo a A = 190nm y una sefial a A = 211nm,

por lo tanto no se encuentran en el mismo estado de oxidacion.
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Figura IV.53. Espectros UV-visible en medio acuoso, de Rh** Ru®** comparado con las

nanoparticulas bimetalicas de Rh-Ru

Al comparar las nanoparticulas monometalicas de Rh y Ru con las bimetalicas Rh-
Ru, se obtienen los espectros que se observan en la figura IV.54, las nanoparticulas
bimetalicas muestran un pico intenso y definido a A = 190nm, el cual se aprecia como el
resultado de la union de las sefales de las nanoparticulas monometalicas de Rh y Ru
que exhiben un maximo a A = 189 y 190 nm respectivamente, por lo tanto se puede
decir que en la superficie de las nanoparticulas, hay atomos superficiales de Rh y Ru en

el mismo estado de oxidaciébn que los que se encuentran en las nanoparticulas
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bimetalicas Rh-Ru. La sefal que se observa a A = 211nm para las nanoparticulas

bimetalicas puede estar asociada a una especie de Ru.
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Figura IV.54. Espectros UV-visible en medio acuoso, de las nanoparticulas

monometalicas Rh Ru comparado con las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Ru

La tabla que se muestra a continuacion, refleja los maximos de absorbancia y las
longitudes de onda obtenidos para los distintos complejos en solucion de los metales de
partida y para las nanoparticulas tanto monometalicas como bimetalicas de dichos

metales, en su mayoria, éstos absorben en la zona proxima al ultra violeta.
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Tabla IV.8. Maximos de absorbancia y longitudes de onda, de los espectros UV-visible

material A max Abs
Rh%* 193 0,96
Pd? 199 0,41
Rh*-pd* 183 - 193 0,41-0,77
Rh 189,8 0,61
Pd 190,8 0,90
Rh-Pd 194 0,73
Rh-Pd micro 189 0,43
Rh*-Ru®** 183 - 192 1,13-0,87
Ru®* 183 - 193 0,30-0,13
Ru 190 - 216 0,64 — 0,67
Rh-Ru 190 - 211 0,50 - 0,20

IV.5.3.Comparaciéon de los espectros de UV-visible con los

voltamperogramas obtenidos para las nanoparticulas bimetalicas Rh-Pd y Rh-Ru

La forma y las absorbancias de las nanoparticulas estan relacionadas al tamafio y a
la composicién superficial de las mismas, para algunos casos especificos se
compararon los espectros obtenidos para las nanoparticulas con los voltamperogramas
discutidos anteriormente. En la figura V.55, se observa que para aquellas
nanoparticulas bimetalicas Rh-Pd donde los espectros son mas parecidos al de las
nanoparticulas monometalicas Rh, el voltamperograma correspondiente a éstas,
también muestra mayor coincidencia con la senal obtenida para el electrodo de Rh; de

igual modo ocurre cuando el parecido es con el Pd como se observa en la figura IV.56.
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Asi también ocurre para las nanoparticulas Rh-Ru tal como se muestran en las figuras
V.57 y 58
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Figura IV.55. Comparacion de los espectros UV-visible de las nanoparticulas de Rh-Pd

sintetizadas a -1mA con sus voltamperogramas
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Comparacion de los espectros UV-visible de las nanoparticulas de Rh-Pd

sintetizadas a -5mA con sus voltamperogramas



Absorbancia(ua)

0,7 4
0,6 -
0,5 4
0,4
0,3
0.2 ———Rh-Ru-1mA

i ——Rh
0,1 — Ru
0,0 4

1 1 1 1 1 1 1
180 200 220 240 260 280 300
r(nm)
6 —
4 0,83
0,12

2
< 07
£ |

-2

-4 4

-6 0,31 [——Rh-Ru -1mA]

1 1 1 1 1 M 1 1

T T T — T T T ]
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

E(V/ENH)

131

Figura IV.57. Comparacion de los espectros UV-visible de las nanoparticulas de Rh-Ru

sintetizadas a -1mA con sus voltamperogramas
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V.Conclusiones

Las técnicas electroquimicas de cronopotenciometria y de cronoamperometria
permiten sintetizar nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd y Rh-Ru en medio
acuoso, a partir de las sales de los metales de interés y en presencia de una sal

de tetraalquilamonio como agente estabilizante y electrolito.

La densidad de corriente y el potencial aplicado influyen en el tamafio de las
particulas de Rh-Pd. A medida que aumenta el potencial o la corriente,

disminuye el tamano de las particulas.

Tanto en las nanoparticulas de Rh-Pd como en las de Rh-Ru, se encontraron

presentes fases metalicas y oxidadas de los dos metales que las conforman.

De acuerdo a los resultados obtenidos la sintesis de nanoparticulas de Rh-Ru

por via electroquimica en medios no acuosos no se ve favorecida..

Las condiciones de sintesis influyen en la actividad electrocatalitica de las
nanoparticulas. Resultando electrocataliticamente activo el sistema Rh-Pd para

la oxidacion del MeOH vy los sistemas Rh-Ru para oxidacion del HCOOH.

En los sistemas bimetalicos se demostré la sinergia entre dos metales que por

separado no presentan actividad electrocatalitica.
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» La gran area superficial de las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd produce un
aumento de la intensidad de las sefales caracteristicas de los metales que las
conforman, en comparacién a las de Rh o Pd masico, en los estudios por

voltamperometria ciclica

» Por medio de la voltamperometria ciclica y los analisis de uv-visible, se
determind que las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Pd y Rh-Ru, son

nanoaleaciones.

» El estudio por uv-visible sugiere que las nanoparticulas bimetalicas vy
monometalicas de Rh-Pd, Rh-Ru, Rh, Pd y Ru poseen plasmones superficiales

que les permiten absorber luz a longitudes de ondas en el rango del visible.
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