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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio sobre la sintesis electroquimica de
nanoparticulas bimetalicas de Rh-Co y su caracterizacion por microscopia electronica
de transmisién (MET) y voltamperometria ciclica (VC). Las nanoparticulas fueron
sintetizadas a partir de cloruro de cobalto (Il) y cloruro de rodio (lll), en presencia de
bromuro de tetrabutilamonio, bromuro de tetrapropilamonio y dodecil sulfato de sodio,
los cuales sirvieron de electrolito soporte y agente estabilizante de las nanoparticulas
formadas. Durante el estudio se aplicaron diferentes valores de corriente y potencial con
la intencién de estudiar la influencia de estos parametros en el tamafio y composicion
de las nanoparticulas. Asimismo, se varid0 la concentracion de los precursores

metalicos, del estabilizante y el tipo de estabilizante.

El tamafio promedio de particulas fue determinado mediante MET, demostrando
gue el tamafio promedio y la distribucion de tamafnos estan relacionados con las

condiciones de sintesis.

Los patrones de difraccion de electrones muestran que las nanoparticulas de Rh-
Co presentan fases oxidadas tanto monometalicas como bimetdlicas, y en los casos
donde la concentracion de cobalto inicial era de 0,1 mol/L se determiné la presencia de
cobalto metélico.

La composicion elemental fue determinada por espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDX). Estos analisis sugieren que el porcentaje de Rodio en las

muestras predomina sobre el porcentaje de cobalto presente.

La voltamperometria ciclica se utilizd6 para caracterizar las nanoparticulas
bimetadlicas de Rh-Co sintetizadas y a su vez estudiar su comportamiento
electrocatalitico frente a las reacciones de oxidacién de metanol y de acido férmico; los

resultados obtenidos muestran buena actividad electrocatalitica para la oxidacion de



acido férmico a diferencia de la oxidacion de metanol, donde no fue posible obtener
dicha actividad. La actividad encontrada en acido formico depende de las condiciones
de sintesis de las nanoparticulas. Las sintesis a corriente constante de -5mA con 0,01
mol/L de bromuro de tetrabutilamonio, 0,1 mol/L de bromuro de tetrapropilamonio y 0,1
mol/L de dodecil sulfato de sodio fueron la que presentaron mejor respuesta en la
electrooxidacion del acido formico.
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La nanociencia es un area emergente de la ciencia que se ocupa del estudio de
materiales de pequefias dimensiones que van desde (1-100) nandmetros (un
nanémetro “nm” equivale a 10° metros); el término nanotecnologia es usado para
definir la ciencia y técnicas que se aplican a un nivel de nanoescala. En otras palabras,
la nanociencia trata de entender que sucede a estas escalas mientras que la

nanotecnologia busca manipularlo y controlarlo ™.

La ingenieria a nanoescala permite a los cientificos transformar los materiales
existentes o disefiar materiales totalmente nuevos, incorporando nanocompuestos. La
nanotecnologia no solo hace referencia a una rama Unica de las ciencias aplicadas,
sino a un conjunto de técnicas diversas, que incluyen una variedad de disciplinas

cientificas permitiendo asf, que puedan ser utilizados en cientos de productos 2.

En los dltimos afios se ha registrado un crecimiento explosivo de la nanociencia y
la nanotecnologia debido a la disponibilidad de nuevas estrategias para la sintesis de
nanomateriales y nuevos métodos para la caracterizacion y manipulacion de los
mismos. Sin embargo, no hay que olvidar que no todo en la nanotecnologia es nuevo.
Muchas tecnologias existentes emplean procesos en nanoescala como por ejemplo la

catalisis .

Dentro del area de la nanotecnologia, la preparacion de nanoparticulas cobro
recientemente gran interés debido a las particularidades de sus propiedades opticas,
magnéticas, eléctricas y cataliticas. Muchas de estas propiedades y sus posibles
aplicaciones son fuertemente influenciadas por el tamafio y forma de las mismas:
esferas, barras, discos, prismas, etc. Es por eso que en los ultimos afios se han
desarrollado distintas técnicas de preparacion de nanoparticulas, que tienden a
controlar las caracteristicas morfolégicas del producto obtenido; estas incluyen métodos
fisicos y quimicos: preparacion en fase vapor, evolucion fotoinducida, reduccion

electroquimica, microemulsiones, entre otras .
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El estudio de las nanoparticulas metélicas para su uso como material electrédico,
es uno de los aspectos mas relevantes en la electrocatalisis. Esta clase de materiales,
esta siendo utilizado en sistemas altamente interesantes tales como celdas de
combustibles y electrodos de difusién de gas. Por ejemplo, la celda de combustible esta
siendo utilizada para reemplazar los procesos de combustién en automoviles pequefios,
como una alternativa para evitar la contaminacion producida por el CO,, asi como para
sustituir los combustibles fosiles, los cuales tienen una vida limitada, uno de los
aspectos mas importantes de esta clase de sistemas es la informacién acerca del

tamafio y distribucién de tamafio de la nanoparticula .

En el siguiente trabajo se propone la sintesis de nanoparticulas bimetéalicas de
Rh-Co por via electroquimica y su caracterizacion a través de técnicas electroquimicas

y por microscopia electronica de transmision.
Las reacciones de oxido-reduccion para este par metalico son:

Rh*+ 3e” <> Rhy Co*?+2e” < Cog

Donde, segun la ecuacion de Nerst, el potencial de reduccion varia con

respecto a la concentracion de metal segun se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 1 Dependencia del potencial de reduccion con respecto a la concentracion de las

sales metdlicas de rodio y cobalto respectivamente.

Concentracion E rn E co
(mol/L) (V/ENH) (V/ENH)

1 0.80 -0.28

0,1 0.78 -0.31

0,01 0.76 -0.34

0,001 0.74 -0.37
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2.1 Nanoparticulas Metélicas

Para entender la definicibn de nanoparticula debemos primero introducir dos

conceptos que estan intimamente ligados entre si, estos son coloides y clusters.

Actualmente se define un “coloide” como una particula muy pequefia, la cual se
mantiene dispersa en otra fase y presenta dimensiones que van desde los handmetros

hasta el micron %,

En 1861 Graham introduce el término coloide para describir un material insoluble
como el cloruro de plata u oro que poseia una dispersion lenta y que no cristalizaba en
una solucién acuosa. En 1992 Glnter Schmid propuso que normalmente se denomina

como coloide a particulas entre 15-40 nm y clusters entre 2-4 nm !,

Otra manera de definir coloide es considerandolo como un agregado de atomos
metalicos, principalmente de metales de transicién, con un tamafio comprendido entre
1-20 nm o incluso hasta 1 pum, el cual posee ciertas propiedades que lo hacen diferente
de los agregados metdlicos de gran tamafio. Estos nanoagregados de atomos se
encuentran suspendidos en una fase diferente a la que ellos constituyen, ya sea liquida
0 gaseosa. Sin embargo, el tamafio de las particulas no es la Unica condicion que se
debe cumplir para definir un coloide, ya que existen otro tipo de agregados metalicos o
moléculas metélicas con tamafios muy similares los cuales son llamados “clusters
metalicos”, como por ejemplo el cluster [NissPts(CO)ssH] que posee un diametro
aproximado de 11A, lo que solapa con el rango de los coloides . El primero en
introducir el término “Clusters” fue F.A. Cotton en los afios 60, donde los define como un

grupo de dos o0 mas atomos metalicos entre los que existen enlaces fuertes o directos
(6]

Segun Lewis ), un cluster se define como una molécula de dos o mas enlaces

metal-metal. Las soluciones coloidales representan una distribucion de tamafios de
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particulas en solucion, mientras que un cluster es una entidad molecular discreta. Los
clusters se encuentran saturados coordinativa y electronicamente por los enlaces

metdlicos y por los ligandos que posee a diferencia de los coloides metélicos.

Lewis también dice que cuando los coloides metéalicos son separados de la fase
donde se encuentran suspendidos son llamados nanoparticulas metalicas. Si
resumimos la informacion obtenida tenemos que las nanoparticulas metalicas son
particulas aisladas, generalmente de forma esférica, que poseen tamafios entre 1-100
nm que no representan compuestos quimicos con un enlace metal — metal bien definido
con una determinada nuclearidad, sino que son “racimos” de a&tomos rodeados de una
corteza protectora o estabilizadora que evita la aglomeracion #°%. Sin embargo, es
comun encontrar en la literatura que se emplee el término clusters o nanoparticulas sin

distincion alguna.

Hace més de 1000 afios artesanos vitralistas ya sabian que al agregar pequefias
cantidades de oro o plata durante la fabricacion del vidrio podian producir las
tonalidades rojas y amarillas en los vitrales (ver Figura 1). A mediados del siglo XVII
Andreus Cassius descubre el llamado “Purple of Cassius”, un coloide de oro que se
utiliza como pigmento de esmalte de vidrio y ceramica China. Unos afios mas tarde
Johann Kunchel perfeccioné la técnica de tintar el vidrio de color rubi. En todas las
preparaciones, el color brillante era debido a la presencia de particulas de oro
coloidales. Luego las soluciones alcohdlicas de oro fueron prescritas como ténicos y

elixires, e incluso empleadas en el tratamiento de la artritis *°.

Hoy en dia se sabe que pequefas cantidades de nanoparticulas permite cambiar
las propiedades de los materiales ™. Y sigue aumentando el interés en el mundo
cientifico debido a las propiedades Unicas que presentan estos sistemas. Las
propiedades electronicas, cataliticas, magnéticas y opticas de estos sistemas coloidales

tienen un gran interés tecnoldgico.
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Figura 1 Propiedades 6pticas de las nanoparticulas de oro segin su tamario ™.

En su publicacién, Schmid ™ propone que en las nanoparticulas metalicas se dan
dos fendmenos, los cuales son responsables de que ellas se comporten de manera
diferente al estado sélido, atdbmico o molecular; el primer fendmeno se refiere a la gran
area superficial que presentan estos sistemas y el segundo se refiere a lo que se

conoce como efectos cuanticos debidos al tamario.

Para explicar el primer fendbmeno se debe tomar en cuenta el modelo propuesto
por Ostwald en el afio 1907; en éste modelo Ostwald se imagina un cubo de metal de 1
cm de arista. Este cubo de 1 cm?® tiene un area superficial de 6 cm? y si se supone que
el cubo es de un metal como el hierro, que tiene una densidad de 8 g/cm?, un peso
atomico de 50 y un diametro atébmico de 0,245 nm, resulta que este cubo contiene
alrededor de 5,10** atomos, de los cuales solo el 10 % se encuentran en la superficie.
Si dividimos el cubo en 1000 pequefios cubos de 0,1 cm de arista, el area superficial en

éste caso serfa de 60 cm? aumentando asf la proporcién de los atomos de la superficie
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a 10 %. La mayoria de los 4&tomos del cubo se encuentran en el interior rodeados de
una corteza de atomos dando lugar al nimero méaximo de coordinacion. Sin embargo, si
se divide el cubo original en 10*® cubos de 10 nm de arista, el &rea superficial sera de
60 m? y el 10% de los atomos se encontraran en la superficie; para cubos de 2,5 nm la
fraccion aumenta a un 60% y finalmente si se divide en cubos de 1 nm de arista, el
100% de los atomos estaran en la superficie. En la siguiente figura se ilustra el aumento
de los atomos superficiales. Inicialmente se parte de un cubo constituido por 4096
atomos totales (N) de los cuales 1532 son superficiales (n), a éste cubo se le realizan
subdivisiones en 8 hasta llegar a 64 cubos, en éste momento se tendra que N = 4096 y

n = 3584, obteniendo con esto un aumento en los atomos superficiales de 33% a 87,5%
[12]

N
I

4096
2368

Iy

Figura 2 Ejercicio de Ostwald. Divisién de un cubo de 1 cm® (N = &tomos totales, n =

atomos superficiales) .

De esta manera, las nanoparticulas presentan propiedades fisicoquimicas

distintas a aquellas que presentan el material masico y a las propiedades de los atomos
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y moléculas, es por ello que se dice que las nanoparticulas no obedecen ni las leyes de

[4. 5, 10131415 * £| tamafio de los

la quimica cuantica ni a las leyes de la fisica clasica
materiales nanoestructurados conduce a un aumento en la cantidad de atomos
superficiales tal y como vimos anteriormente y es esto lo que precisamente hace tan
atractivas a las nanoparticulas para su uso en catélisis y electrocatalisis. En ambos
casos, la gran area superficial es un factor importante pues las reacciones se llevan a
cabo en la superficie de los catalizadores y electrocatalizadores y al utilizar
nanoparticulas se puede lograr no solo un aumento del nimero de atomos superficiales
sino a su vez un aumento de sitios activos, lo que se traduce en un incremento en la
actividad del catalizador [#*21617]

El segundo fenomeno esta relacionado con las propiedades electronicas que
presentan las nanoparticulas metalicas con diametros entre 1-10 nm. Normalmente, las
propiedades fisicas de los materiales se caracterizan por cierta longitud de onda critica.
Cuando las dimensiones de un soélido son comparables con una o mas de esas
longitudes caracteristicas, los fundamentos de su funcionamiento cambian ™. La
transicion de mecanica clasica a mecanica cuantica se observa cuando el tamafo de
las nanoparticulas es comparable con la longitud de onda de electrones o huecos que
conducen la corriente. La banda de conduccién y la banda de valencia se separan en
niveles discretos y cuantizados debido al confinamiento espacial de los portadores de
carga. La diferencia entre los niveles electronicos y las bandas se incrementa con la
disminucion del tamafio de las particulas, pues al estar mas cerca del par portador, la
interaccién coulémbica no se puede despreciar ™.

La Figura 3 nos ayuda a visualizar este efecto, lo mas resaltante es ver el
distanciamiento de las bandas a medida que pasamos del nivel atbmico hasta llegar al

nivel masico.
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Figura 3 Niveles electrénicos en funcion del nimero de atomos unidos. Mediante la
unién de atomos, los niveles discretos de energia de los orbitales atdbmicos se juntan en

bandas de energia ™.
2.2 Importancia de las nanoparticulas.

Anteriormente se comentd que el estudio y uso de las nanoparticulas es de gran

interés debido a sus multiples aplicaciones en diversos campos como:
 Energias alternativas, energia del hidrogeno, pilas (celdas) de combustible,
dispositivos de ahorro energético.
» Computacion cuantica, semiconductores, nuevos chips.

» Aplicaciones industriales muy diversas: tejidos, deportes, materiales ceramicos,
automoviles, cosmeéticos, pinturas, construccion, envasados de alimentos,

pantallas planas.

* Contaminacion medioambiental.
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» Seguridad, microsensores, industria militar.

» Aplicaciones médicas y biologicas, especialmente para combatir el cancer y otras

enfermedades.

Pero, la aplicacion mas importante de las nanoparticulas metalicas es en el
campo de la catalisis, ya que presentan una serie de posibilidades Unicas tanto en la
catalisis homogénea como en la heterogénea, principalmente gracias a su gran area
superficial y al hecho de que un alto porcentaje de atomos se encuentran en la

superficie 1020,

En general, las nanoparticulas metalicas pueden actuar como catalizadores en
medios organicos o en medios acuosos, en condiciones de catéalisis homogénea. Estos
sistemas coloidales catalizan una amplia gama de reacciones, siendo la hidrogenacién
la mas comun. En referencia a la catalisis heterogénea, la reaccion se lleva a cabo
presencia de coloides que han sido previamente depositados sobre un soporte
(almina, carbdn, silice, diéxido de titanio, etc.) y son utilizados con éxito en reacciones
de hidrogenacién de dobles enlaces C-C, de grupos carbonilos, de enlaces insaturados
C-N y en la reduccién de enlaces N-O 19,

2.3 Estabilizacion de nanoparticulas metélicas.

Existen dos problemas principales en la sintesis de nanoparticulas metalicas, el
primero de ellos es controlar eficientemente el crecimiento de las particulas en términos
de distribucion de tamafio, estructura y composicion de las particulas, ya que de ello
dependen las propiedades del material. En segundo lugar se requiere una eficiente
estabilizacion de las particulas en un soporte, para asi, asegurar la durabilidad del

material en las reacciones cataliticas y electrocataliticas 14 > 21,

Dos particulas separadas por una distancia pequefia pueden estar atraidas entre

si por fuerzas de Van Der Waals. En ausencia de algun tipo de fuerza repulsiva que
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contrarreste, las particulas coagulan y la dispersiéon es inestable %, La teoria de
Derjaguin - Landau — Verwey — Overbeek (DLVO) explica la tendencia de los coloides a
aglomerarse o permanecer separados comparando la atraccion de Van Der Waals y la
curva de repulsion electrostética: la curva combinada es llamada la energia neta de
interaccion. A cada distancia el pequefio valor se resta del mayor valor para dar la

energia neta. El valor neto se representa entonces arriba si es repulsivo o abajo si es

atractivo, y asf se forma la curva 2.
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Figura4 Curva de energia neta de interaccion 2.

Dependiendo de nuestros propdésitos es posible alterar el entorno del coloide bien

para aumentar o disminuir la barrera energética, ya que esta es la que nos indica cuan

estable es el sistema ?2,
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Otra manera de explicar la estabilidad de las dispersiones coloidales, es a través
de un pin de Bowling en tres estados diferentes (Figura 5), donde se relaciona la altura
del centro de masa con la energia libre, por lo cual el estado que tenga la menor altura
del centro de masa, tendra la menor energia libre, caso que corresponde a (c). En (a)
se observa que el sistema posee cierta estabilidad, pero que no es total, ya que al
aplicar una fuerza se perturba el estado y pasa al estado mas estable. El estado de
transicion (b), llamado inestable, debido a que es un estado transitorio por el cual pasa

el sistema para llegar de (a) a (c) *°!.

i —

(a) metaestable (b) inestable (c) estable

Figura 5 Ejemplo de estabilidad en los sistemas coloidales %

La relacion que guardan las nanoparticulas con el caso del pin de Bowling, es
gue ellas se encuentran en un estado metaestable, y tienden a formar aglomerados. Por

lo tanto es necesario estabilizarlas de alguna manera para evitar esa aglomeracion.

Las particulas coloidales tienden a aglomerarse hasta alcanzar un minimo de
energia, y es cuando comienza la precipitacion del material. Por esto, deben ser
estabilizados para evitar la aglomeracion en particulas mas grandes y eventualmente,
en material voluminoso. Se conocen dos efectos por el cual puede funcionar un

estabilizante:
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2.3.1 Estabilizacion Electrostatica.

Se basa en la repulsion coulémbica entre las particulas causada por la doble
capa eléctrica formada por los iones adsorbidos sobre la superficie de las particulas y
los correspondientes contraiones %,

Figura 6 Estabilizacién de particulas por efecto electrostatico 7.

Si el potencial asociado con la doble capa es suficientemente alto, la repulsion
electrostatica es capaz de prevenir la aglomeracion. Este tipo de estabilizacion es mas
efectiva en disolventes con una elevada constante dieléctrica, por eso generalmente se
utilizan compuestos idnicos como halogenuros, carboxilatos o polioxoaniones, disueltos

en solucion 124,
2.3.2 Estabilizacion Estérica.

Se produce cuando el centro metalico se envuelve con una serie de capas de
material que normalmente es voluminoso. Estas moléculas adsorbidas proporcionan
una barrera estérica y de ésta manera, los centros metalicos estan separados el uno del

otro, previniéndose la aglomeracion. Los principales tipos de estabilizadores son:
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polimeros organicos (polivinilpirrolidona (PVP), y acetato de celulosa), polimeros
inorganicos (SiO,, Al,Os, en carbdén y alquimias), copolimeros de bloque, ligandos
basados en P, N y S donadores (aminas, tioéteres, fosfinas y tioles...), tensioactivos
(catiénicos o aniénicos como el cloruro de dodeciltrimetilamonio o el dodecilsulfato

s6dico), B-ciclodextrinas, dendrimeros, etc... 9.

Reglon de alta configuracién local

= - Meaal ' "l
i < F . AT
A B =
i ':: 4 I.'\: I-._-.l.-li‘e .l'ﬁ".l'!'-!""r'f-;ﬁ," .".Iﬁ'_ by WY
P (G N P S0 TR
oty |: .._: ' "1: | [ % '_a.! | .'I | |
AT N 40 N ;=
e ] 1 " \
y OO Y Y

Figura 7 Estabilizacion estérica por moléculas de polimeros o surfactantes .

En el caso particular de los polimeros, la eleccion de este esta determinada en
base a consideraciones de la solubilidad del precursor del coloide metalico, el solvente
utilizado y la capacidad del polimero de estabilizar las particulas de metal en el estado
coloidal .

El polimero, juega un papel importante en la formacion de coloides
monometalicos y bimetalicos; Toshima et. Al, han considerado el rol del polimero (PVP)
para el caso de las particulas bimetalicas ?>%®. Ocurre como primera etapa del proceso
la formacion del complejo (polimero — metal) bajo condiciones suaves de reduccion, por

ejemplo etanol. Existe evidencia de que el polimero puede coordinarse al metal antes
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de la reduccion " para formar asi el ié6n complejo (polimero — metal), luego ocurre la
reduccion del ibn metalico de mayor potencial redox, finalmente el segundo i6n metalico
se reduce para formar agregados atomicos de metales cerovalentes que originan la

formacion de nanoparticulas bimetalicas.

Cuando estos dos tipos de estabilizacion actuan en conjunto se puede hablar de
una estabilizacion electroestérica, para lograr esto se acostumbra a utilizar surfactantes
i6nicos, como por ejemplo el bromuro de tetraoctilamonio ((CsH17)4NBr), con el cual se
logra generar la doble capa eléctrica por las cargas del bromuro y del amonio
cuaternario, para asi tener la estabilizacion por efecto electrostatico, y a su vez las
cadenas alquilicas voluminosas del amonio cuaternario generan una barrera fisica que

o [10.20. 221 Egte efecto de los iones de

conlleva a una estabilizacién por efecto estéric
tetraalquilamonio rodeando al nucleo metélico cargado negativamente apantallado por
el grupo alquilo lipofilico explica la gran “solubilidad” de las nanoparticulas en solventes

organicos y su gran estabilidad 7.
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Figura 8 Estabilizacién de una particula con R4NBr 128,
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2.4 Sintesis de nanopatrticulas.

Hasta ahora existen dos vias para la obtencion de nanoparticulas metélicas y
estas son: por via fisica (la cual consiste en una subdivision mecénica de un bloque
metalico) y por via quimica (la cual consiste en la nucleacion y aglomeracion de atomos

metdlicos. La siguiente figura ayuda a ilustrar ambos métodos.

Moalécula
Frecursora
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/ | Fl i I‘tl‘
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MitodoFlelee [0 7 A gusagoo
" f Mitodo Quimlca 5057
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" ,. o~ B metdlicos
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“ Aglomeramiento
Menoparticulas

Figura 9 Esquema general de los métodos de obtencién de nanoparticulas metélicas **
2.4.1 Métodos de obtencion de nanoparticulas por viafisi  ca.

También se les conoce como métodos de alta energia y consisten en obtener las
nanoparticulas logrando subdivisiones del material masico. Algunos de los métodos

fisicos empleados para ello son:

* Ablacion laser.
 Bombardeo atémico.

» Deposicion de agregados metalicos por plasma sobre peliculas de polimeros.



38

» Litografia de rayo electronico.
» Deposicion de vapores metalicos.
* Molienda.

» Arco de carbon.
2.4.2 Métodos de obtencion de nanoparticulas por vi  a quimica.

Son varios los métodos quimicos que permiten la obtencién de nanoparticulas

metalicas y entre ellos se encuentran:

* Reduccion de sales de metales de transicion.

» Termdlisis o descomposicion térmica.

* Fotdlisis y radidlisis.

» Descomposicién sonoquimica.

» Desplazamiento de ligandos en complejos Organometalicos.

» Condensacion de vapor quimico.

* Microemulsiones.

» Electroquimica.

En este trabajo se sintetizaran nanoparticulas por via electroquimica, por lo que a

continuacién describiremos los aspectos mas resaltantes de este método.
2.4.2.1 Sintesis electroquimica.

La preparacion de coloides mono y bimetalicos mediante la sintesis
electroquimica fue desarrollada por Reetz y colaboradores en el afio 1994 B E

proceso puede ser dividido es seis pasos elementales:
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1. Disolucion del anodo para generar los cationes del metal.

2. Migracion de iones M™ hacia el catodo, donde seran reducidos nuevamente a su

estado de oxidacion cero.
3. Reduccion de los iones metalicos en la superficie del catodo.
4. Formacién de particulas metélicas por nucleacién y crecimiento.
5. Proceso de crecimiento y estabilizacion de las particulas.

6. Precipitacion de los coloides metélicos.

Anodor Mopetode — M + ng

Catodo: WM™ + ne + estabilizante — I hano p articularestabilizante

NEta: Melectmdn + EStabi”zaﬂte — MnanDpartiCLﬂa."Etab“izantE

Figura 10 Esquema general de la reaccion de 6xido — reduccion que ocurre en la
[30]

sintesis electroquimica
Para el procedimiento, Reetz utiliza generalmente un sistema de dos electrodos
sumergidos en una solucion de electrolito, teniendo un dnodo de sacrificio (el cual esta

hecho del metal del que se desea obtener las nanoparticulas) y un catodo de platino.
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Figura 11 Proceso electroquimico para la formacion de nanoparticulas metélicas
[30]

estabilizadas

Segun los estudios realizados por Reetz, en su metodologia se varia la corriente

a través del tiempo encontrando que mediante esta variable se puede controlar el
tamafio promedio de particula y la distribucion. A causa de esto se hace necesario ir
mas a fondo sobre el método de sintesis electroquimica y describir las dos técnicas que

la fundamentan.
2.4.2.1a Cronopotenciometria.

La cronopotenciometria es una técnica electrolitica, que consiste en el estudio
del comportamiento del potencial de un electrodo indicador a través del tiempo mientras
se mantiene una densidad de corriente constante Y. EI montaje necesario para realizar
una electrolisis con una densidad de corriente controlada consta de dos electrodos: un
electrodo de trabajo y un contraelectrodo, entre los cuales se deja pasar una corriente
gue se mantiene constante en el tiempo con la ayuda de un galvanostato, ocurriendo
asi el proceso faradaico en el medio sin ningun control del potencial. Esta técnica es
poco especifica, dado que la corriente esta obligada a circular con un valor fijo y para

lograr esto, una o varias especies deberan ser oxidadas en el anodo y una o varias
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especies deberan ser reducidas en el catodo, esto se debe a que el potencial de la

celda tiende a variar a expensas de mantener una corriente constante %32,

Fuente de -
corriente P TR

| Dispositive registro
controlada T p;alencz?

Figura 12 Esquema experimental para una electrélisis a corriente controlada 2.

La mayor desventaja de ésta técnica es la posibilidad de que ocurran reacciones
no deseadas que disminuyen la eficiencia de la corriente aplicada. Un ejemplo de esto
se representa en la siguiente figura; donde se observa la curva de respuesta de la
oxidacion de una solucién acuosa de Fe*?. Se puede observar como el potencial
aplicado sobre el electrodo aumenta de 0 a 0.77 V/ENH cuando comienza el
procedimiento de oxidacién; una vez finalizado la oxidacién de Fe™ a Fe** la corriente
aplicada no puede ser detenida, por tanto, el potencial del electrodo aumenta a valores
mayores a 1,23 V/ENH en donde ocurre la oxidacién del agua (reaccién no deseada),
para asi mantener la densidad de corriente impuesta por el galvanostato B+,

2H O — 0, + 4H*s 2e-
< 123 /—
i
a r
— +2 +3
= Fe ——F8 "4 e;_,/
g 077
1L
= /
n- I

0,00
Tiempo

Figura 13 Curva de la variacion del potencial a través del tiempo para una electrolisis a

densidad de corriente constante %,
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2.4.2.1b Cronoamperometria.

Esta técnica consiste en aplicar un pulso de potencial al sistema (suficiente como
para causar la reaccion electroquimica) y asi estudiar la variacion de la corriente con
respecto al tiempo. Para este procedimiento se utiliza una celda de tres electrodos: un
electrodo de trabajo, el contraelectrodo y un electrodo de referencia, todos conectados
a un potenciostato. El potencial que circula entre los electrodos de trabajo y de
referencia se mantiene constante a pesar de la diferencia de potencial aplicado entre el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo. La corriente del sistema pasa entre el

electrodo de trabajo y el contraelectrodo y es la que varia con el tiempo 233341,
Vi
- ; ' Ref o
e % — Potenciostato | i [»
[~ Potencial I
Confrolodo | Iy,
7 I{t) medido

Figura 14 Esquema experimental para una electrélisis a potencial controlado 22!,

Con el siguiente ejemplo se puede comprender mejor la técnica; consideremos
una solucion de antraceno en dimetilformamida (DMF) desoxigenada, el potencial inicial
sobre el electrodo E; debe estar en la region de potencial en el cual no ocurre ningln
proceso faradaico. Por otro lado, el potencial aplicado E,, considerando que se va a
reducir el antraceno, debe tener un valor de potencial mas negativo, el cual garantice
gue el antraceno se reduzca rapidamente sobre la superficie del electrodo, de tal
manera, que no pueda coexistir en la superficie del mismo, haciendo que su
concentracion en este lugar sea aproximadamente cero y el antraceno se reduce

totalmente en el electrodo a su anion radical:

An + e — An-
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Este proceso requiere de una gran cantidad de corriente para que ocurra
instantdneamente. Como consecuencia se produce un flujo de corriente que mantiene
la condicion de total reduccion en la superficie del electrodo. La reduccion inicial genera
un gradiente de concentracién en torno al electrodo, que causa un flujo constante de
antraceno desde el seno de la solucién a la superficie del electrodo. Este material que
llega al electrodo, es eliminado por reduccion. Ese flujo de antraceno y por consiguiente
la corriente, es proporcional al gradiente de concentracion en la superficie del electrodo.
El flujo continuo de antraceno causa una zona de agotamiento de antraceno de cierto
espesor; de esta manera, la pendiente de la curva de concentracion en la superficie
disminuye en el tiempo y de igual manera le ocurre a la corriente. Este tipo de
electrdlisis es mas efectiva frente a las reacciones de oxido — reduccion, debido a que
las reacciones que pueden ocurrir en el medio dependen del potencial aplicado sobre el

electrodo de trabajo 2.

] t
() (b} (c)

Figura 15 (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) flujo de corriente en funcién del tiempo B2

Segun el método empleado para la sintesis de nanoparticulas dependeran
los parametros que pueden afectar el tamafio de las nanoparticulas y en el caso

particular de esta investigacion, las variables involucradas son:



» Tipo y concentracion del precursor metalico.

* Tipo y concentracion del agente estabilizador.
* Medio ionico.

* Solvente.

* Temperatura.

* Intensidad de corriente / Potencial.

» Agitacion.

* Naturaleza del electrodo de trabajo.

» Tiempo de reaccion.

El radio critico de una nanoparticula (rerit) esta dado por la ecuacion (1):

2MY (1)

Donde M es el peso molecular, y es la tension superficial, F es la constante de Faraday,
1 es el sobrepotencial, p es la densidad de la particula y n es el estado de oxidacion. De

esta manera el rqi es inversamente proporcional al sobrepotencial y éste esta
directamente relacionado con la densidad de corriente 3%,

2.5 Caracterizacion de nanoparticulas de metales de  transicion.

La caracterizacion de las nanoparticulas ya sean metélicas o bimetalicas, se
basa principalmente, en establecer el tamafio de la particula, su estructura y su

composicion.
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Existen diferentes técnicas con las cuales se pueden caracterizar a las

nanoparticulas y entre ellas estan & 1% 12

* Microscopia electronica de transmision (MET).

» Espectroscopia fotoeléctrica de rayos X (XPS).

» Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX).

» Espectroscopia de infrarrojo (IR).

» Espectroscopia de absorcion atdbmica (EAA).

» Espectroscopia UV — visible (UV — visible).

» Espectroscopia de resonancia paramagnética del electron (EPR).
» Espectroscopia diamagnética nuclear (EDN).

» Espectroscopia Mossbater.

» Técnicas electroquimicas como la voltamperometria ciclica (VC).

A continuacién se detallaran las técnicas que se utilizaran para la caracterizacion

de las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Co.
2.5.1 Microscopia electronica de transmision (MET).

La microscopia electronica de transmision se basa en la interaccion que se
produce cuando una muestra delgada es irradiada con un haz de electrones de alta
energia. Parte de esos electrones son transmitidos, otra parte dispersados y otra parte
da lugar a interacciones que producen distintos fenomenos como: emisién de luz,
electrones secundarios y Auger, rayos X caracteristicos, etc. Todas estas sefiales se
pueden emplear para obtener informacion sobre la naturaleza de la muestra
(morfologia, composicion, estructura cristalina, etc.), el microscopio electronico de

transmision emplea la transmision/dispersion de los electrones para formar imagenes, la
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difraccion de los electrones para obtener informacion acerca de la estructura cristalina y
la emision de rayos X caracteristicos para conocer la composicion elemental de la

muestra 1% 12 371,

Existen tres métodos diferentes de trabajo en un microscopio electronico de

transmisién los cuales son:

e Campo claro: cuando la imagen de la muestra se forma con los electrones que

han sido poco o no dispersados por la muestra (electrones transmitidos).

e Campo oscuro: cuando la imagen se forma con los electrones que han sido

dispersados un cierto angulo por la muestra.

» Difraccion de electrones: cuando la imagen observada es el patron de
difraccidon de la muestra. Este se forma en el plano posterior a la lente objetiva
del microscopio. Dicho patron proporciona informacion acerca de la cristalinidad

de la muestra.

Los patrones de difraccion obtenidos en un microscopio electronico proporcionan
informacion cualitativa de: (a) la identidad de fases y su orientacion con respecto a la
matriz, (b) la descripcion cristalografica exacta del cristal, defectos producidos por
deformaciones, irradiacion, etc., (c) el tipo de estructura que presenta la particula,
dependiendo del tipo de patron que presente la misma. Si el patron es de anillos, se
dice que la particula es policristalina, si es de puntos, se dice que es monocristalina y si

es de anillos difusos, la particula es amorfa 1.

Es indispensable que la muestra sea delgada (muestras con espesores no
mayores de 100 nm) para que pueda ocurrir la transmision de electrones, cuanto menor

es el espesor de la muestra, mejor sera la calidad de la imagen que se puede obtener
[38]
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2.5.2 Espectrometria fotoeléctrica de rayos X (XPS)

Esta técnica consiste basicamente en la excitacion mediante un haz de rayos X
de los niveles mas internos de los atomos, provocando la emision de fotoelectrones
gue nos proporcionan informacion sobre la energia de cada nivel y, por tanto, sobre la
naturaleza de cada atomo emisor 7,

Puesto que la energia del haz es (hv), el fotoelectron sale con una energia
cinética Ey, la diferencia entre ambas nos da la energia de ligadura (E.) del &omo en
particulas, caracteristica de cada elemento. Estas variables se resumen en la ecuacion

(2):
EL = hv - Ex 2)

Esta altamente demostrado que medidas de XPS dan informacién acerca de la
energia relativa del nivel de Fermi y de la intensidad de la foto emision también es

posible proporcionar los estados de valencia u oxidacion de la nanoparticula metalica
[16, 32]

2.5.3 Voltamperometria ciclica (VC).

El estudio electroquimico de un sistema, permite determinar pardmetros que
indican los tipos de procesos que ocurren durante la 6xido — reduccion de dichos
sistemas. Existen diferentes técnicas por las cuales se puede realizar estudios
electroquimicos entre estas estan la voltamperometria ciclica y la voltamperometria
lineal. Esta es la técnica mas utilizada para la caracterizacion electroquimica de
cualquier tipo de material 217,

En la voltamperometria ciclica, la respuesta en corriente que se obtiene en un
electrodo pequefio colocado en una solucién sin agitacién es provocada por una

variacion en el potencial de forma triangular, como se muestra en la Figura 16 (a). La
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variacién del potencial se realiza a una velocidad v (V.s™), y el potencial a tiempo t esta

dado por la ecuacion (3) 5239

Eg=E + vt 3)

1 ﬁ"{'r_'—._.ﬁ.r;

0 bempo de cambio )

[ —
(@)

Figura 16 (a) Variacion del potencial con el tiempo, (b) Intensidad con respecto al

potencial %!,

Teniendo como resultado un grafico de | vs. E (voltamperograma) como el que se
muestra en la Figura 16 (b), donde E° es el potencial de equilibrio, E, es el potencial de

cambio.

En el siguiente ejemplo observaremos el voltamperograma obtenido para una
solucion 6 mM de Ks[Fe(CN)g] en 1,0 M de KNOg3, sobre un electrodo de platino, donde

la reacciéon en el anodo es:

Fe(CN)s® + e <=> Fe(CN)s*



49

Casodica

Iniensidad, pA

Ancsica

L L L '] ]
0.B 0.6 0.4 0.2 L) —i2

Pragncial, v reme a SCE

Figura 17 Voltamperograma ciclico de una solucién 6 mM de Ks[Fe(CN)g] en 1,0 M de
KNO; B9,

El barrido para esta solucion empieza a un potencial de +0,8V, se observa una
pequeia corriente anddica, que inmediatamente llega a cero cuando se continua el
barrido. Esta corriente negativa inicial proviene de la oxidacion del agua para dar
oxigeno (a potenciales mas positivos, esta corriente aumenta rapidamente y se hace
bastante grande a +0,9V). No se observa corriente entre un potencial de +0,7 y +0,4V,
ya que no hay especies reducibles u oxidables entre este intervalo de potencial. Cuando
el potencial alcanza valores menos positivos que +0,4V, se desarrolla una corriente
catodica (Punto b) debida a la reduccion de ion hexacianoferrato (Ill) a hexacianoferrato
(IN. En la region entre b y d tiene lugar un rapido aumento de la corriente a media que
la concentracion superficial de Fe(CN)s® se hace cada vez menor. La corriente del pico
se debe a dos componentes. Una es la corriente inicial transitoria necesaria para ajustar
la concentracién superficial de reactivo a su concentracién de equilibrio dada por la
ecuacion de Nernst. La segunda es la corriente controlada por difusion normal. La
primera corriente disminuye rapidamente (Puntos d a f) a medida que la capa de
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difusion se extiende hacia el exterior de la superficie del electrodo. En el punto -0,15V
(f), se invierte la direccion del barrido. Sin embargo la corriente continua siendo catodica
incluso cuando el barrido se dirige a potenciales mas positivos, debido a que los
potenciales son todavia lo suficientemente negativos para producir la reduccion del
Fe(CN)s™. Una vez que el potencial es suficientemente positivo para que la reduccién
del Fe(CN)s® no pueda ocurrir, la corriente cae a cero y entonces llega a ser anddica.
La corriente anddica resulta de la reoxidacion del Fe(CN)s™® que se ha acumulado cerca
de la superficie durante el barrido directo. Esta corriente anddica da un pico y después

disminuye a media que el Fe(CN)s™* acumulado se consume en la reaccién anddica 9.

Los parametros importantes en un voltamperograma ciclico son los potenciales
de pico y las corrientes de pico, estos son utilizados para los calculos de algunos
parametros electroquimicos. La corriente de pico originada durante el barrido de

potencial depende de diversos factores, como se muestra en la siguiente ecuacion:
i, =(2.69 x 10°) n*? A. Cy". Do ¥2. v 12 (4)

donde n es el nimero de electrones transferidos, A es el area del electrodo (cm?), Co’
es la concentracién de la especie electroactiva (mol.cm™), Dy es le coeficiente de
difusién de dicha especie (cm®s™) y v es la velocidad de barrido (V.s™).

La voltamperometria ya sea ciclica o lineal, son conocidas como
voltamperometria en régimen estacionario, esto hace referencia al grosor de la capa
difusiva, la cual varia durante el barrido, debido a que este grosor depende de las
especies presentes en la regién mas cercana a la superficie del electrodo. Tomando
como ejemplo el sistema Fe*?/Fe*® descrito anteriormente, al inicio del barrido, en la
region mas cercana al electrodo, se encuentra presente la especie reducida, a medida
gue el barrido avanzaba, la concentracion de esta especie comienza a disminuir y la

concentracion de la especie oxidada comienza a aumentar, esto produce un cambio en
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el entorno del electrodo, que trae como consecuencia una variacion en el grosor de la

capa difusiva 239,

2.6 Nanoparticulas bimetalicas.

En los ultimos afios se ha hecho énfasis en el estudio de las nanoparticulas
bimetalicas, esto se debe a que al realizar la sintesis con otro metal, el material
obtenido posee nuevas e interesantes propiedades. Generalmente, la adiciéon de un

segundo metal mejora las propiedades magnéticas, su actividad y selectividad ©
12,16,17,41,42]

En ciencia de los materiales, las propiedades de los sistemas metalicos pueden
ser mejoradas mezclando dos o mas elementos para generar compuestos
intermetalicos y aleaciones. Los métodos de sintesis de estos sistemas bimetalicos y su
caracterizacion son los mismos que para las nanoparticulas monometalicas. En la
mayoria de los casos, las propiedades de la aleacion se ven mejoradas debido al efecto
de sinergia y a la gran variedad de composiciones y estructuras, lo que ha permitido un
amplio campo de aplicacion en electronica, ingenieria y catalisis. El interés de fabricar
materiales con propiedades bien definidas en escala hanométrica, unido a las ventajas
gue ofrecen los materiales intermetalicos, ha generado interés en estudiar

nanoparticulas bimetalicas y/o trimetalicas, también llamados nanoaleaciones “*.

Las nanoparticulas bimetélicas pueden presentar tres tipos de estructuras
dependiendo de su ordenamiento quimico, la estructura core-shell, la estructura mixta y

la estructura de mdultiples conchas.

La estructura del tipo (core-shell) corresponde a las nanoparticulas que se
componen por un corazéon (core) de un metal, y una coraza (shell) de un segundo metal.
Generalmente esta coraza tiene un espesor de muchas capas atdmicas . La

estructura Mixta A-B corresponde a las nanoparticulas que presentan una distribucion
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de ambos atomos (A y B) por toda la estructura de la nanoparticula, la cual puede ser
ordenada o al azar, siendo el patron de mezcla al azar el mas comuin en muchos
sistemas. El tercer tipo de estructura es la de mudltiples conchas, donde las

nanoparticulas presentan un patron de capas o conchas que alternan ambos atomos
[43]

En la siguiente figura se pueden observar los tipos de estructura que se pueden

obtener en las nanoparticulas bimetalicas:

Figura 18 Representacion esquematica de algunos posibles patrones de
nanoaleaciones o nanoparticulas bimetalicas (a) Core-Shell, (b) mixto y (c) multiples

conchas %,

Son muchas las nanoparticulas bimetalicas que se han sintetizado y entre ellas
destacan: FePt, NiCo, CoMo, MoCo, FeMo, AuPt, AuPd, WCu, PtPd, RuPd, RuPt,
RuSn, entre otras. Muchos de estos materiales fueron probados como catalizadores en
procesos de hidrotratamientos, obteniéndose muy buenos resultados tanto en actividad
como selectividad comparados con catalizadores comerciales mono y/o bimetalicos

similares pero que no poseen tamafios de particulas en el orden de nanoescala.
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2.7 Electrocatalisis con nanoparticulas.

En electrocatalisis, la superficie efectiva juega un papel esencial, al utilizar
nanoparticulas como electrocatalizadores, éstas nos proporcionan una amplia superficie

de interaccion con el sustrato.

Las nanoparticulas bimetalicas tienen una gran importancia en el campo de la
electrocatalisis. Las nanoparticulas de Pt-Ru son bien conocidas ya que mejoran la
tolerancia al CO y catalizan mejor la oxidacion de metanol en comparacion con el Pt.
Este mayor comportamiento catalitico se ha atribuido a un mecanismo bifuncional en el
cual el Ru provee sitios para la activacion del agua ademas de tener un efecto
electrénico sobre los dtomos de Pt, todo esto hace que el CO sea menos adsorbido y la

oxidacion se vea favorecida 1“4,

Nanoparticulas bimetalicas de Pt-Ni y Pt-Co han demostrado ser buenos

catalizadores en la reaccién de reduccion de oxigeno 1541,

Wang y colaboradores en el 2007 7

, prepararon por reduccion de poliol,
electrocatalizadores de nanoparticulas bimetéalicas de Pd-Co soportadas sobre carbono
a diferentes relaciones atomicas de Pd/Co. La actividad electrocatalitica de los
catalizadores para la reaccion de reduccion de oxigeno fue investigada en base a
técnicas de electrodo de disco rotatorio y electrodo de disco — anillo, encontrando una
mayor actividad catalitica para el catalizador de Pd,Co/C, este aumento de actividad
puede atribuirse al enlace Pd — Pd, como resultado del método de sintesis, por
coincidencia de una distancia interatdmica apropiada para la adsorcion y reduccion de
la molécula de oxigeno. Ademas, los catalizadores de Pd — Co/C tiene una muy buena
selectividad en la reaccion de reduccion de oxigeno en presencia de metanol. Por lo
tanto, estos catalizadores pueden servir como catalizadores selectivos en la reaccion de

reduccion de oxigeno en una celda combustible.



En el 2008 Han-Pu Liang *® y colaboradores estudiaron la influencia del método
de sintesis de las nanoparticulas sobre la actividad electrocatalitica; para ello
sintetizaron tres tipos de nanoestructuras por diferentes vias, la primera consistié en
nanoparticulas de Pt en presencia de PVP, la segunda en nanoparticulas de Pt sin PVP
y con una solucion alcalina de etilenglicol y la tercera en nanoparticulas bimetalicas de
Au-Pt.

La actividad electrocatalitica se estudié en la reduccion de oxigeno y en la
oxidacion del metanol, observando para esta ultima un aumento en las sefiales cuando
se emplean las nanoparticulas bimetélicas. En la Figura 19a se compara la respuesta
de un macroelectrodo de Pt con un electrodo de carbon vitreo el cual tiene
nanoparticulas de Pt estabilizadas con PVP. La Figura 19b, ilustra la respuesta de
nanoparticulas bimetéalicas de diferentes relaciones atomicas y de nanoparticulas de Pt
sin estabilizante; se puede notar la diferencia de escalas de corriente que existe entre a

y b, producto del aumento del area superficial en las nanoparticulas.
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Figura 19 Voltamperogramas ciclicos de varios sistemas de Pt en una solucion 0,5 M

de H,SO, + 1M de metanol a una velocidad de barrido de 50mV/s 1“8,
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Estos resultados llevaron a los investigadores a concluir que cuando se utilizan
nanoparticulas como catalizadores, se debe escoger la mejor via de obtenciéon de
dichas nanoparticulas, ya que esto influye en su morfologia superficial y por ende en su
actividad electrocatalitica. La presencia del estabilizante (PVP) afecta sustancialmente
el rendimiento de los catalizadores, y un aumento del &rea superficial no es

cataliticamente eficaz en estas circunstancias.
2.8 Aplicaciones del Rodio (Rh) y del Cobalto (Co).

En la siguiente investigacion trabajaremos con el par metélico rodio (Rh) cobalto
(Co), por ello es importante describir el uso que se le da en la industria a estos
elementos.

El rodio tiene mdltiples aplicaciones y entre ellas se encuentran 9%,

e Su uso como agente de aleacion para el endurecimiento del platino y el paladio,
gue luego seran empleados para la construccion de termopares, bobinas de
hornos, casquillos para la produccion de fibra de vidrio, electrodos de bujias para
aviacion y crisoles de laboratorio.

« Como material para contactos eléctricos por su baja resistividad y elevada

resistencia a la corrosion.

* Su utilizacion como Instrumentos Opticos y joyeria.

Aunque se utiliza principalmente como catalizador en numerosos procesos
industriales como por ejemplo: la fabricacion del &cido nitrico, la hidrogenacion de
compuestos organicos, etc., y como catalizadores de automaviles para la depuracion de
los gases de emision.

Entre las aplicaciones mas comunes del cobalto se encuentran ¢ 5% 51:
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« Como aleaciones con acero, conocida como acero de cobalto, la cual se utiliza

para fabricar imanes permanentes.

* Con el carburo de wolframio, formando un material duro llamado (Carboloy), el

cual es utilizado para cortar y elaborar acero.

» Aleaciones térmicas muy resistentes, llamadas superaleaciones, las cuales son
utilizadas en la industria de motores y para las turbinas de los aviones y véalvulas
de motor.

 El Co-60 (uno de sus is6topos mas importantes), tiene una vida media de 5,7
afios y produce una radiacion gama, la cual es utilizada en la industria y en

terapia con radioisétopos.

También es utilizado como secador de ceramicas, pinturas y como catalizador.

2.9 Antecedentes.

Las primeras sintesis de nanoparticulas obtenidas a través del método

% en el afio 1994, cuando sintetizd

electroquimico fueron realizadas por Reetz
nanoparticulas de paladio, en este trabajo se evidencio que se puede obtener un alto
control del tamafio de las nanoparticulas metélicas variando la densidad de corriente, la

cual depende directamente del potencial de reduccion del catodo.

Los resultados mostraron que el tamafio de particula de los agregados disminuia
a medida que se aumentaba la densidad de corriente. A medida que se aumenta la
densidad de corriente, aumenta el sobrepotencial, que no es mas que la desviacion del
potencial de reduccién del potencial de equilibrio. Conforme se incrementa la densidad
de corriente se incrementa el sobrepotencial, y en consecuencia, el tamafio de la

particula coloidal disminuye.
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Figura 20 Dependencia del tamafio promedio de las nanopatrticulas de Pd con la
[30]

densidad de corriente durante la electrdlisis

En 1995, Reetz reporta la preparacion de nanoparticulas bimetélicas de niquel-
paladio (Ni/Pd) estabilizadas con sales de tetralquilamonio, utilizando dos electrodos de
sacrificio conectados a potenciostatos independientes, obteniendo un tamafio de
particulas de Ni/Pd entre 2,5 y 3,5 nm B¥. Las celdas electroquimicas fueron disefiadas
para volumenes de solucion de 80 mL, adaptadas con dos anodos posicionados de tal
manera que se encuentren en un plano comun, los dos frente a una de las caras del

catodo. Este presenta un area superficial dos veces mayor que el area de cada uno de

los &nodos.
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Figura 21 Montaje utilizado para la sintesis electroquimica de nanoparticulas

bimetalicas ¢,
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La densidad de corriente en cada uno de los anodos puede ser controlada de
manera independiente. A continuacion se presentan los resultados de las

combinaciones bimetalicas sintetizadas.

Tabla 2 Resultados de la preparacion de nanoparticulas bimetélicas por via

electroquimica utilizando como estabilizante bromuro de tetraoctilamonio ¢!,

Par metélico coﬁ?;riig?i/lde/M Distribucién de e'IAenrigilifal Radio
M1/M2 (mA/cm 2)1 2 tamafio (nm) %My/%M, %M;:%M,
Ni/Pd 5/30 25-35 11,3/45,6 20:80
Ni/Pd 20/20 2,5-35 13,6/43,9 24:76
Ni/Pd 25/5 25-35 38,8/7,3 84.76
Fe/Co 5/5 2,5-3,0 22,9/8,8 84:16
Fe/Ni 5/5 2,5-3,0 21,1/8,8 72:28

Reetz y colaboradores también sintetizaron coloides de cobalto a partir de un
electrodo de cobalto como electrodo de sacrificio, y sales de bromuro de teraoctilamonio
como agente estabilizante. A través de la microscopia electronica de alta resolucion,
determinaron que el tamafio promedio era de 1,9 nm y que su distribucion de tamafios

oscilaba entre (1,0 — 2,6) nm.

Suéarez Ledo y colaboradores en el 2006 % sintetizaron nanoparticulas de
cobalto por via electroquimica en presencia de tetralquilamonio como estabilizante,
encontrando que se puede controlar el tamafio de las nanoparticulas sencillamente

mediante el ajuste de la densidad de corriente.
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Sieben, J.M y colaboradores en el 2008 ¥, prepararon catalizadores bimetalicos
de PtRu por via electroquimica sobre diferentes sustratos y variando los pulsos de
potencial, encontrando que las mejores condiciones para la preparacion de los
catalizadores PtRu por deposicién sobre materiales carbonosos se obtiene utilizando
fieltro de fibras de grafito preoxidado y una combinacion de pulsos de potencial entre
-0,5y1,0V.

Cabrera L. y colaboradores en el 2008 2

, prepararon nanoparticulas de
magnetita (Fes0,4) por via electroquimica, utilizando electrodos de hierro como céatodo y
anodo de la electrdlisis. Las nanoparticulas fueron obtenidas por la oxidacion del hierro
en presencia del cloruro de tetrametilamonio como surfactante y utilizando las técnicas
cronopotenciométricas y cronoamperométricas, encontrando valores de corriente y

potencial Optimos para tamafos de nanoparticulas de 20 nm.

También se ha estudiado la aplicacion de los métodos electroquimicos para la
sintesis de nanoparticulas de CoO, donde las laminas del metal son disueltas
anddicamente y la sal del metal formada como intermediaria es catddicamente

estabilizada por una sal de tetraalquilamonio ®3.

Otro método electroquimico para la obtencion de nanoparticulas es la electrolisis

de doble pulso. Utilizado por Sandmann G. %

, quien reportd la preparacion de
nanoparticulas de plata sobre una superficie de ITO (Indio, 6xido de estafio). El método
consiste en aplicar un potencial inicial mas negativo que el potencial critico (Ecrit), €l cual
no es mas que el potencial de formacion de particulas, durante un tiempo t;, llamado
tiempo de nucleacién (tiempo de formacion de ndcleos de crecimiento de particulas);
luego se cambia el potencial a uno de menor polarizacion, mas positivo que Eci,
durante un tiempo t,. De esta manera, se logra obtener una baja densidad de clusters,
con una minima distribucion en el tamafio de las particulas, por ejemplo, se puede

obtener hasta 1 particula por pm?.
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Figura 22 Representacion esquematica del método de doble pulso P4

En el Centro de Equilibrios en Solucién de la Escuela de Quimica de la
Universidad Central de Venezuela se ha estudiado por muchos afios la sintesis de
nanoparticulas monometélicas de cobalto, niquel, rutenio, rodio, paladio entre otras; y
mas recientemente se ha incluido el estudi6 de nanoparticulas bimetalicas. A

continuacién mencionaremos algunos de estos trabajos realizados:

7 reportaron la obtencién de

Velasquez y colaboradores en el 2005
nanoparticulas de rutenio (Ru), por via electroquimica, mediante electrélisis a
densidades de corriente constante, desde -0,05 hasta -5 mA/cm?, partiendo de RuCl; y
utilizando bromuro de tetraoctilamonio como estabilizante/electrolito y acetonitrilo (ACN)
como solvente. Los resultados obtenidos fueron nanoparticulas con tamafos promedios
por debajo de los 5 nm y distribuciones de tamafo estrechas, a continuacion

presentamos los resultados de este estudio.



Tabla 3 Resumen y resultados de la sintesis de nanoparticulas de rutenio con

diferentes densidades de corriente 71,

. . Diametro Intervalo de
Precursor Solvente Estabilizante/ p romedio tamaro
Electrolito mA/cm 2 P

(nm) (nm)

RuCl; ACN (CgH17)sNBr 0,1M 0,05 4,74 25-9

RuCl; ACN (CgH17)sNBr 0,1M 1,0 2,87 15-5
RuCl; ACN (CgH17)4sNBr 0,1M 2,5 3,75 1-7
RuCl; ACN (CgH17)4sNBr 0,1M 5,0 1,7 1-4

Martinez y colaboradores en el 2006 ™ reportaron la obtencién de
nanoparticulas de Ni, Fe y Co por via electroquimica, mediante electrolisis a densidades
de corriente constante, sobre un electrodo de sacrificio, utilizando diferentes
estabilizantes y solventes. Los resultados obtenidos fueron nanoparticulas con tamafios
promedios por debajo de los 10 nm, y distribuciones de tamafio estrechas. En la
siguiente tabla mostramos el efecto de la densidad de corriente sobre el tamafio de las

nanoparticulas y como parece no afectar esta variable a las nanoparticulas de Fe.

Tabla 4 Resumen y resultados de la sintesis de nanoparticulas de Ni, Fe y Co con

diferentes densidades de corriente 9.

Estabilizante/ Diametro
Precursor Solvente Electrolito - mA/cm 2 % Metal promedio
(0,1 M) (nm)
Electrodo de Co 1:4 THF:AN (CgH17)4NBr 1-25-5 38 -22-15 6-2,3-4
Electrodo de Co THF PVPg,LIiCIO, 25-5 - 5,4
0,1M de CoCl, 1:4 THF:AN (CgH17)4NBr 1-25-5 65-18 -5 8-5-3
Electrodo de Co AN (CsH7)4sNBr 5 9 6
Electrodo de Ni AN (CsH;)4sNBr 1-25-5 8-6-12 25-6-5,5
Electrodo de Ni CH,ClI, (CgH17)4NBr 1 - 1,8

Electrodo de Fe AN (CsH;)4NBr 1,3-25-5 6-14-15 5-5-5
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Linares y colaboradores en el 2004 % estudié la sintesis de nanoparticulas de
cobalto por via electroquimica, utilizando diferentes precursores, estabilizantes y
densidades de corriente; todas las reacciones se llevaron a cabo en una atmésfera
inerte de argdn. Los resultados obtenidos fueron nanoparticulas de tamafios promedio
entre 1,7 y 12 nm, observando en general, una distribucion de tamafos estrecha. Sus
resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 5 Condiciones de reaccion y resultados experimentales obtenidos por MET y su

andlisis elemental para la sintesis de nanoparticulas de Co .

. ; . Tipo de Medio . Intensidad % Distribucién Tamano
Serie  Sintesis I Estabilizante  Solvente . N )
precursor i6nico aplicada metal de tamafio promedio
1 1mA/cm? 38 (2-10)nm 6nm
Electrodo THF/CH;
A 2 de Co (C8H17)4NBI' (C8H17)4NBI’ CN1:4 2,5mA/cm2 22 (0’9_4’3)nm 1,7nm
3 5mA/cm? 15 (1,6-4)nm 2.4nm
No se
4 1mA/cm? - No se observo i
observé
Electrodo )
B 5 de Co LICIO, PVP THF 2,5mAlcm? - (1-7)nm 4nm
6 5mA/cm? - (2-6)nm 4nm
7 1mA/cm? 65 (3-12)nm 8nm
THF/CH
C 8 CoCl, (CeHi7)aNBr  (CgHi7)aNBr oN 1_43 2,5mA/cm? 18 (3-9)nm 6nm
9 5mA/cm? 5 (2-5,5)nm 4nm
D 10 Electrodo (CsH7)sNBr (CsH7)4NBr THF/CH, 5mA/cm? 9 (1-15)nm 7nm
de Co s s CN 1:4
Electrodo THE/CH
E 11 de Co (CsH7)aNBr (CsH7)aNBr ® 1mA/cm? - (7-8)nm 12nm

CN1:4
(pulso)

De Sousa y colaboradores en 2006 ®, estudiaron la sintesis de nanoparticulas
de rodio por via electroquimica, utilizando RhCl3 como precursor, y bromuro de
tetrapropilamonio como estabilizante y medio idnico; las sintesis se realizaron mediante
electrolisis a potencial y corriente constante. Los resultados obtenidos para el caso en el

gue la densidad de corriente se mantiene constante fueron nanoparticulas de tamafios
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promedio entre 1,8 y 3,2 nm, con una distribucion de tamafio estrecha (ver Tabla 6) y en
el segundo caso, a potencial constante, el tamafio promedio de las particulas varia con

el potencial aplicado y se tiene una distribucion de tamafio variada (ver Tabla 7).

Tabla 6 Resumen de las condiciones y resultados experimentales obtenidos por MET y

analisis elemental para la sintesis de nanoparticulas de rodio a corriente constante .

o ) Distribucion Tamarfio Porcentaje
. Medio i6nico y ] . .
Sintesis Precursor N ) de tamafio promedio de metal
estabilizante (mA/cm ©)
(nm) (nm) (%)
1 RhCl; 0.04 mol/L (CsH7)4NBr -2,5 1-8 2,5 54,46
2 RhCl; 0.04 mol/L (CsH7)4NBr -1,5 1-5 1,8 56,31
4 RhCl; 0.04 mol/L (CsH7)4NBr -0,5 1-8 3,2 57,67

Tabla 7 Resumen de las condiciones y resultados experimentales obtenidos por MET y

andlisis elemental para la sintesis de nanoparticulas de rodio a potencial constante .

o Distribucion Tamafio Porcentaje
i ] Medio iénico y E . )
Sintesis Precursor - de tamafio promedio de metal
estabilizante V)
(nm) (nm) (%)
1 RhCl; 0.04 mol/L (CsH7)4NBr -0,5 2-13 4,4 25,37
2 RhCl; 0.04 mol/L (CsH7)4NBr -0,3 5-30 11 29,74

4 RhCl; 0.04 mol/lL  (CsH;).NBr 0,1 0,5-2,5 1,4 42,85
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3.- OBJETIVOS
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3.1 Objetivo General.

Sintetizar por via electroguimica nanoparticulas bimetdlicas Rh-Co vy

caracterizarlas por via electroquimica y microscopia electronica.

3.2 Objetivos Especificos.

Sintetizar las nanoparticulas bimetélicas de Rh-Co mediante la técnica de

reduccion electroquimica de las sales de Rhy Co.

Estudiar la influencia del potencial y la corriente en la distribucién del tamafio de

las nanoparticulas preparadas.

Caracterizar electroquimicamente las nanoparticulas bimetalicas Rh-Co

mediante voltamperometria ciclica.
Caracterizar los nuevos sistemas mediante las técnicas:

v" Microscopia Electrénica de Transmision.
v’ Dispersion de Rayos X.

v Andlisis Elemental.
Estudiar la posible actividad electrocatalitica de estas nanopatrticulas frente a:

v Reaccion de oxidacion del acido férmico y metanol.
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4.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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4.1 Materiales y reactivos empleados.

» Electrodos de carbdn vitreo.

* Alambre de platino.

e Cloruro de rodio(lll) Aldrich

* Cloruro de cobalto (II) Aldrich.

* Bromuro de tetrabutilamonio Aldrich.

* Bromuro de tetrapropilamonio Aldrich.

» Dodecil sulfato de sodio Scharlau.

» Potenciostato-Galvanostato Autolab.

* Argén UAP, Aga.

» Microscopio electrénico de transmision JEOL, modelo JEM 1220.
4.2 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Co por via el ectroquimica.

Las sintesis de nanoparticulas de Rh-Co se llevaron a cabo variando condiciones

experimentales como potencial, corriente, tipos de estabilizantes, concentracion de
estabilizante y concentracién de los metales. Los precursores de las nanoparticulas

fueron sales de los metales de interés y las sales de bromuro de tetraalquilamonio y el

dodecil sulfato de sodio fueron utilizadas como estabilizantes y electrolitos.

* Las sintesis se realizaron en una celda electroquimica sin agitacion, provista con
un tubo de vidrio para permitir el burbujeo de argdn. Antes de iniciar la sintesis,

se purgo la celda con argon durante 20 minutos.

* El anodo, un hilo de platino, se colocé en un compartimiento separado por una

membrana de vidrio poroso, para asi evitar el contacto de las particulas ya



formadas y evitar la oxidacion. El catodo utilizado fue una ldmina de carbdn

vitreo. Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de Ag/ AgCl.

* Las sales precursoras de los metales utilizados en todas las sintesis fueron
RhCl; y CoCl,. La concentracion que se tom6 como base fue de 0,001M para
ambos metales y de 0,1M para el estabilizante; a partir de esta se realizaron las
diferentes variaciones de concentracion, el solvente utilizado en todas las

sintesis fue agua/etanol al 50%.

Tabla 8 Condiciones experimentales para la sintesis de nanoparticulas de Rh-Co a

potencial controlado.

Serie Sintesis E (V/Ag-AgCl) Estabilizante

A 1 -1,05 0,1mol/L (C4Hg)4NBr
2 -1,25 0,1mol/L (C4Hg)4NBr

3 -1,45 0,1mol/L (C4Hg)4NBr

B 14 -1,45 0,5mol/L (C4Hg)4NBr
15 -1,45 0,01mol/L (C4Hg)sNBr

C 16 -1,45 0,1mol/L (C4Hg)sNBr
17* -1,45 0,1mol/L (C4Hg)4NBr

* En las sintesis 16* y 17* se vario la concentracion de Co y se mantuvo fija la
concentracion de Rh (0,001mol/L). [Co] = 0,1mol/L y [Co]= 0,01mol/L

respectivamente.



Tabla 9 Condiciones experimentales para la sintesis de nanoparticulas de Rh-Co a

corriente constante.

Serie Sintesis I (MA) Estabilizante

D 4 -1,0 0,1mol/L (C4Hg)aNBr
5 -3,0 0,2mol/L (C4Hg)aNBr

6 -5,0 0,2mol/L (C4Hg)aNBr

E 7 -5,0 0,5mol/L (C4Hg)aNBr
8 -5,0 0,01mol/L (C4Hg)aNBr

F o* -5,0 0,1mol/L (C4Hg)sNBr
10* -5,0 0,1mol/L (C4Hg)sNBr

G 11% -5,0 0,1mol/L (C4Hg)sNBr
12%* -5,0 0,1mol/L (C4Hg)sNBr

H 13 -5,0 0,1mol/L (CsH7)4NBr
18 -5,0 0,1mol/L NaC12H25S04

* En las sintesis 9* y 10* se vario la concentracion de Co y se mantuvo fija la
concentracion de Rh (0,001lmol/L). [Co] = 0,Amol/L y [Co]= 0,01lmol/L

respectivamente.

* En las sintesis 11** y 12** se vari0 la concentracion de Rh y se mantuvo fija la
concentracion de Co (0,001mol/L). [Rh] = 0,1mol/L y [Rh]= 0,01mol/L

respectivamente.

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

secadas y preparadas para los analisis.
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4.3 Caracterizacion de las nanoparticulas

Para el estudio de las propiedades redox de las particulas sintetizadas se empled
una celda con una disposicién de tres electrodos, donde el electrodo de trabajo
era un electrodo de carbon vitreo modificado, el contraelectrodo una lamina de
platino y como el electrodo de referencia un electrodo normal de hidrdgeno o un
electrodo de Ag/AgCl; los electrodos se conectaron a un
potenciostato/galvanostato acoplado a un computador, tal como se muestra en la
Figura 23. Este estudio se realizé en soluciones de acido sulfarico 0,5 mol/L. Se
empled la técnica de voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de

barrido.

El electrodo de trabajo consistié en una lamina de carbén vitreo de 1cm? de area
y 0,15 cm de espesor, sobre el cual se deposit6 una suspension de
nanoparticulas dispersas en etanol/agua al 40%, luego se sometio a tratamiento
térmico en una mufla a 300° C durante un tiempo aproximado de 1 hora y 20

minutos.

Para el analisis electrocatalitico se utilizaron soluciones de 10,00 + 0,02 mL
0,5mol/L de acido sulfurico y 0,5mol/L de metanol 6 0,5mol/L de acido sulfdrico y

0,5mol/L de acido férmico, preparadas al momento del andlisis.

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente y bajo atmdsfera

inerte (argon).



71

Cétodo . - Anodo
Carbén Vitreo | Hila de Plating
Burbujeadaor | |

Cloruro de rodio (Il
Cloruro de cobalto (Il

L -

estabilizante

Figura 23 Montaje experimental para la sintesis de las nanoparticulas bimetalicas de

Rh-Co por via electroquimica.

» La caracterizacion mediante microscopia electronica de transmision (MET), se
realizé en un microscopio electrénico de transmision con un voltaje acelerador de
100kV. Se utilizaron rejillas de cobre de 100 mesh, cubiertas con
colodién/carbén. Las muestras se prepararon para su observacion por MET por
el método de suspension via hiumeda haciendo una suspension de las particulas

en etanol y luego colocando una gota del sobrenadante en la rejilla.

Suspensién de
nanopatticulas en
etancliagua

Rejilla

- .. o

Figura 24 Preparacion por suspension por via himeda de las muestras para

observarlas por MET.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSIONES
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5.1- Sintesis de nanoparticulas de Rh-Co por via el ectroquimica a potencial

controlado.

5.1.1 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Co, utilizan do cloruro de rodio (lll) y
cloruro de cobalto (Il) como precursores metéalicos y bromuro de tetrabutilamonio

como estabilizante y electrolito (SERIE A).

Antes de realizar las sintesis a potencial controlado (cronoamperometria) se
realizdé un estudio mediante voltamperometria ciclica a una solucion que contenia las
sales precursoras junto al estabilizante con la finalidad de poder escoger el mejor
potencial a emplear en el proceso de sintesis; los potenciales utilizados fueron de -1,05;
-1,25y -1,45 V/Ag/AQCI (sintesis 1, 2 y 3 respectivamente). Cada reaccion se realizé en
una solucion de agua/etanol al 50% y duré 2 horas aproximadamente (7332 segundos),
al cabo de este tiempo se observaron solidos dispersos en la solucion de color marron,
los cuales fueron extraidos de la solucion madre, posteriormente fueron lavados y
secados para su caracterizacion por microscopia electronica de transmision (MET) y
voltamperometria ciclica (VC). En la Figura 25 se muestran los cronoamperogramas
obtenidos para las sintesis de la serie A, donde podemos observar el aumento de la
corriente catddica en funcién del tiempo y asi hacer el seguimiento de la reaccion de

formacion de las nanoparticulas.

Se puede observar que el primer incremento de la corriente ocurre en los
primeros minutos de la reaccion, lo que es igual para todas las sintesis, esto se debe a
gue los procesos de nucleacién y crecimiento de las particulas ocurren durante este
periodo ¥, luego la corriente se mantiene casi constante con el tiempo, esto podria

deberse a un control de la formacion de nanoparticulas por el proceso de difusion.
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Figura 25 Cronoamperogramas obtenidos en una solucién de 0,001mol/L de cloruro de
rodio (111), 0,001mol/L de cloruro de cobalto (II) y 0,1mol/L de bromuro de
tetrabutilamonio en etanol/agua a -1,05; -1,25 y -1,45 V/Ag-AgClI.

Los solidos obtenidos en las sintesis 1, 2 y 3 (serie A) fueron caracterizados por
MET para determinar el tamafio promedio Yy la distribucion de tamafio de las particulas.
En la Figura 26 mostramos la dependencia del tamafio promedio de las nanoparticulas
en funcién del potencial aplicado. Para las sintesis a (-1,05; -1,25 y -1,45 V) el tamafio
promedio segun el ajuste gaussiano de datos es de (3,0; 2,6 y 3,8) £+ 0,1 nm
respectivamente y su distribucién de tamafio se encuentra en el intervalo (1,0 — 7,0 nm)

para las sintesis 1 y 2 mientras que para la sintesis 3 es (2,0 — 9,0 nm).
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Figura 26 Dependencia del diametro de particula en funcién de potencial aplicado.

De acuerdo a los datos obtenidos en la sintesis 3 se realizaron tres series de
experimentos manteniendo el potencial en -1,45 V/Ag-AgCl; de esta manera se vario la
concentracion de estabilizante y la concentracion de las sales metélicas precursoras,
con la finalidad de estudiar el efecto de estos dos parametros en el tamafio,

composicion y comportamiento electrocatalitico de las particulas obtenidas.

5.1.2 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Co a potenci al controlado, utilizando
cloruro de rodio (lll) y cloruro de cobalto (II) co mo precursores metélicos y
diferentes concentraciones de bromuro de tetrabutil amonio (SERIE B).

En las sintesis 14 y 15 (ver Tabla 8, pagina 68) se utilizé una concentracion de
0,5 mol/L y 0,01 mol/L de bromuro de tetrabutilamonio (estabilizante y electrolito),
ambas sintesis se dejaron por aproximadamente 2 horas (7332 segundos). Se obtuvo
abundante solido de color marron oscuro, el cual después del proceso de lavado y
secado, fue caracterizado por microscopia electronica de transmision para determinar el
tamano promedio de particula y su distribucion de tamafo. En la Figura 27 se muestran

los cronoamperogramas correspondientes a las sintesis de esta serie.
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Si comparamos las respuestas en corriente, se puede notar que la sintesis con
menor concentracion de estabilizante presentan corrientes menores (entre -0,5 y -0,6
mA), lo que explicaria que la reaccion se de mas lentamente, por otra parte, la corriente
se mantiene casi constante indicando un proceso de difusién. Al tener menor
concentracion de estabilizante también estamos disminuyendo la concentracion del
electrolito, por tanto la movilidad de los iones en solucion se ve desfavorecida
retardando asi la reduccién de éstos. Por otra parte, al tener mayor concentracion de
estabilizante/electrolito en el medio, se favorece la movilidad de los iones en solucion y

en consecuencia la corriente observada es mayor.
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Figura 27 Cronoamperogramas obtenidos en una solucion de 0,001mol/L de RhCls,
0,001mol/L de CoCl, con variaciones en la concentracion de TBABTr, en etanol / agua a

-1,45 V/Ag-AgCI (la escala de la derecha pertenece a las sintesis a 0,1mol/L y 0,5 mol/L de TBABr).
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En la Figura 28 se muestra la imagen de campo claro de las nanoparticulas de
Rh-Co sintetizadas a -1,45V con una concentracion de estabilizante de 0,5 mol/L
(sintesis 15), en ella se puede observar que no hay aglomeracion de nanoparticulas lo
cual es de esperar dada la concentracion de estabilizante. Para esta muestra se
observan 2 rangos de tamafio de particulas, un grupo esta entre (2,0 - 15,0) nm y otro
grupo que incluye tamafios de hasta 100 nm. En la esquina superior derecha del
histograma de las particulas de menor tamafio, se insertd su patrén de difraccion de
electrones; la forma de anillos es indicativo del caracter cristalino y nanométrico de este

material.

Segun el ajuste gaussiano de datos, el tamafio promedio de particula es de (4,5
*+ 0,2) nm. Muchos de los cristales de mayor tamafio son monocristales de morfologia

hexagonal definida, algunos estan enmarcados en circulos (Figura 28).
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Figura 28 Micrografia de campo claro e histograma para las nanoparticulas sintetizadas

a potencial constante con 0,5 mol/L de bromuro de tetrabutilamonio.
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En la Tabla 10 se presentan las distancias interplanares determinadas en el
patrén de difraccion y los valores reportados en las tarjetas JPDS-ICDD (Internacional
Centre for Difraction Data). Un analisis de los datos obtenidos permite establecer que
en la muestra pueden estar presentes fases oxidadas tanto monometdlicas como

bimetalicas.

Tabla 10 Valores de distancias interplanares obtenidas experimentalmente para las
nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -1,45V, con 0,5 mol/L de TBABr como

estabilizante y los valores reportados en las tablas JPDS-ICDD.

dexp Asignacion ]
N° de Tarjeta
(A) (JPDS-ICDD) diw (A)
COhaO4 (d4oo; 2,1270) 37-1041
2,16 CoO (d200; 2,1310) 78-0431
Rh203 (d103; 2,1873) 73-0168
COthO4 (d331; 1,9070) 38-0791
1,88 Co030, (ds31; 1,8548) 78-1970
Rh203 (dzzo; 1,8638) 73-0168
COthO4 (d444; 1,1981) 38-0791
1,20 CoRh,04 (d711; 1,1901) 37-1041
Rh203 (dooe; 1,2071) 73-0168

La Figura 29 muestra la imagen de campo claro para las particulas sintetizadas a
-1,45V con 0,01 mol/L de TBABr y el histograma correspondiente; se puede observar
gue pese a la baja concentracion de estabilizante, las nanoparticulas no se encuentran
aglomeradas, la distribucion de tamafios de las nanoparticulas es de 3,0 a 11,0 nm y
segun el ajuste gaussiano de los datos, el tamafio promedio de particula es de (5,4
0,8) nm.



79

5,4 £0,% nm
20 ]

2151 /RS
10 3
5—_ 4 : \\
i} = —— : i ) i ; =

| BRI CECLIDE NPLITRE (LU DA BN PTLYOR RPN TSR §
o1 23 4 5 46 7T B % 101112 13 14 15

504

PO
(=Y
1 1

Abundan cia
[ [ %) (%]
wn = wn
1 1 1 1 1
o

Diimeiro de particula (nm)

Figura 29 Micrografia de campo claro e histograma para las nanoparticulas sintetizadas

a potencial constante con 0,01 mol/L de bromuro de tetrabutilamonio.

Para las nanoparticulas de Rh-Co a potencial constante y 0,1 mol/L de TBABr se
obtuvo una distribucion de tamafio de particulas como el mostrado en la Figura 30 (a).
Con los datos obtenidos por MET fue posible construir la Figura 30 (b) en la cual se
resumen los resultados obtenidos en el presente trabajo, con relacion a la dependencia
del tamafio de las nanoparticulas sintetizadas a potencial constante con la
concentracion del bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante, mostrando que no
hay una tendencia definida del tamafio de particula en funcion de la concentracion del
TBABr como estabilizante. S6lo podemos decir que, segun nuestros resultados, existe
una concentracion oOptima de estabilizante que nos permite tener un menor tamafo

promedio y una distribucion de tamafio mas estrecha.



80

> @ ®

&

L}
[

BRSES

\\_\
.

% Abundancia
&

—
-]
1
=
[
—

Concentracion de TEARr (rmlf1.)

0 T B \ 1] 1 2 3 4 5
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dia o portlecdin s Diametro de particula (nm)

Figura 30 (a) Histograma para las nanoparticulas sintetizadas a potencial constante
con 0,1 mol/L de TBABr y (b) Dependencia del didmetro de particula en funcion de la

concentracion de estabilizante.

5.1.3 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Co a potenci  al controlado, utilizando como
precursores metélicos RhCI 3, diferentes concentraciones de CoCl , y como
estabilizante/electrolito TBABr (SERIE C).

En esta serie se utilizaron dos concentraciones diferentes de CoCl, para
comparar los resultados con los obtenidos en la sintesis 3 y asi determinar el efecto que
tiene el variar la concentracién de esta sal en el tamafio, distribucién y composiciéon de

las particulas ademas de su actividad electrocatalitica.

Las sintesis 16 y 17 (ver Tabla 8, pag 68) se realizaron con una concentracion de
0,1 mol/L y 0,01 mol/L de CoCl, respectivamente; ambas sintesis se dejaron por 7332
segundos (~2 horas) obteniéndose solidos de color verde.

La Figura 31 muestra los cronoamperogramas correspondientes a las sintesis de

la serie C. En el caso de la sintesis con mayor concentracion de cobalto al iniciar la
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reaccion notamos un continuo aumento en la corriente negativa, mientras que para las
otras sintesis se llega a una corriente casi constante, esto es porque la concentracion
de iones que llega al electrodo es mayor que la cantidad que se reduce, lo que se

traduce en un aumento en la corriente catddica.
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Figura 31 Cronoamperogramas obtenidos en una solucién de 1,102 mol/L de RhCls,
0,1mol/L de TBABr como estabilizante con variaciones en la concentracion de CoCl,, a

-1,45 V/Ag-AgClI (la escala de la derecha pertenece a las sintesis a 0,01 y 0,1 mol/L de Co).

En la Figura 32 se muestra la imagen de campo claro obtenida para las
nanoparticulas sintetizadas con una concentracion de 0,1 mol/L de CoCl, asi como su
histograma correspondiente, en la esquina superior derecha del histograma se inserto el
patron de difraccion de electrones. La forma de anillos indica el caracter cristalino y
nanométrico de este material. En la imagen se aprecian zonas con particulas aisladas y
zonas con aglomerados; el tamafio promedio de particula estimado mediante el ajuste
gaussiano de datos es de (8,6 £ 0,2) nm con una distribucién de tamafios de [4,0 -
27,0] nm.
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Figura 32 Micrografia de campo claro e histograma para las nanoparticulas sintetizadas

a potencial constante con una concentracion de 0,1 mol/L de cloruro de cobalto (ll).

Al realizar un aumento de la zona aglomerada es posible observar que las
nanoparticulas tienden a formar una especie de hilo o filamento (Figura 33). Esto puede
asociarse con los efectos magnéticos propios de las nanoparticulas de cobalto los
cuales han sido reportados por varios autores *°¢5% quienes encontraron la formacion
de cadenas, anillos o brazaletes. Cabe destacar que en las sintesis llevadas a cabo en
este trabajo, donde sélo se habian variado las concentraciones de estabilizante o el
potencial, no se observO este comportamiento, esto se pudiera atribuir a la

concentracion de cobalto presente en la sintesis.
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Figura 33 Aumento de una regién de la figura 32.

En la Tabla 11 se presentan las distancias interplanares determinadas en el
patrén de difraccion obtenido para las muestras y los valores reportados en las tarjetas
JPDS-ICDD (International Centre for Difraction Data). Un analisis de los datos obtenidos
permite establecer que en la muestra pueden estar presentes fases oxidadas
monometalicas y bimetalicas de los metales en estudio, ademés de cobalto metalico lo

que justificaria la presencia de estructuras tipo filamentos.
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Tabla 11 Valores de distancias interplanares obtenidas experimentalmente para las

nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -1,45V, con 0,1 mol/L de CoCl, y los valores
reportados en las tablas de JPDS-ICDD.

dex Asignacion .
A) (JPDS-ICDD) i (A) N° de Tarjeta
239 Co,RNO; (da22; 2,3990) 38-0791
Rh,03 (do23; 2,3780) 16-0311
C0o,RhO; (daco; 2,0770) 38-0791
C0C0,04 (dago; 2,0422) 80-1545
2,09 C0304 (dago: 2,0212) 78-1970
haOg (dozo; 2,0998) 76-0148
Co (di11; 2,0400) 01-1259
COthO4 (d444; 1,4670) 38-0791
1.47 haOg (d211;1,4699) 76-0148
! C0C0,04 (daso; 1,4441) 80-1545
Co (d102; 1,4800) 01-1278
CORh204 (d444; 1,2267) 37-1041
1.23 C030,4 (d533; 1,2329) 78-1970
! CoO (d» 1,2303) 78-0431
Rh,03 (d211;1,2377) 76-0148
Co2RhO, (dss3; 1,0806) 38-0791
CORh204 (dsoo; 1,0625) 37-1041
107 C0C0,0, (deaz; 1,0916) 80-1545
! C0O (daoo 1,0653) 48-1719
haOg (d206;1,0936) 73-0168
Co (da11; 1,0700) 01-1259
CORh204 (d751; 0,9814) 37-1041
1,00 C0O (dsz1; 0,9776) 48-1719
Co (doo4; 1,0150) 05-0727

La imagen de la Figura 34 corresponde a la sintesis 17, en la misma puede

observarse una variedad de formas y tamafos. Destacan de esta manera cristales

alargados y hexagonales. Segun el ajuste gaussiano de datos el tamafio promedio de

particulas es de (5,2 £ 0,5) nm, con una distribucion de tamafios que va desde 1,0 nm

hasta 26,0 nm. En esta serie de estudio se puede observar que el tamafio promedio y la

distribucion de tamafios de las nanoparticulas dependen de la concentracion de cloruro
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de cobalto (Il), obteniéndose tamafios mas pequefios a concentraciones menores de la

sal precursora.

% Abundancia

Disimetro de particula (nm)

Figura 34 Micrografia de campo claro e histograma para las nanoparticulas sintetizadas

a potencial constante con una concentracion de 0,01 mol/L de cloruro de cobalto (11)

5.2 Caracterizacion electroquimica de las nanoparti  culas de Rh-Co sintetizadas a

potencial controlado.

Las nanoparticulas obtenidas a potencial controlado fueron caracterizadas por
via electroquimica empleando la técnica voltamperometria ciclica; éstas fueron
soportadas sobre una lamina de carbdn vitreo y sometidas a tratamiento térmico para
retirar el estabilizante, se empleo una solucién de H,SO, 0,5 mol/L para la

caracterizacion.

Para comparar el comportamiento de las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Co
con respecto a las monometalicas, es necesario conocer el comportamiento del rodio y
del cobalto mésicos por lo que se realizdé un estudio electroquimico de una lamina de

rodio, ademas de unas nanoparticulas monometélicas de rodio bajo las mismas
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condiciones experimentales de las nanoparticulas bimetdlicas sintetizadas en esta
investigacion, en las FigurasFigura 35 y Figura 36 se muestran los voltamperogramas
ciclicos de la lamina de rodio y de las nanoparticulas monometdlicas de rodio
respectivamente. En ellos se puede observar de manera definida los picos de oxidacién

y reduccion de este metal asi como las sefales de adsorcién y desorcion de hidrogeno.
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
E (V/ENH)

Figura 35 Voltamperograma ciclico de una I&mina de rodio de 0,30 cm?, en una
solucion de H,SO, 0,5 mol/L a 25 mV/s.
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Figura 36 Voltamperograma ciclico de nanoparticulas de rodio, en una solucion de
H>SO4 0,5 mol/L a 25 mV/s.

En la Figura 35 se observa un maximo en 0,78 V/ENH correspondiente a la
formacion de 6xidos de rodio y un pico de reduccién en 0,43 V/ENH correspondiente al
proceso de reducciéon de los O6xidos formados. Los picos registrados en (0,06 - 0,09)
V/ENH y 0,12 V/ENH son los correspondientes a la adsorcion y desorcion de hidrogeno.
En la Figura 36 observamos como los picos aumentan su intensidad con relacion a la
Figura 35, asi pues en 0,73 V/ENH ocurre el proceso de formacion de 6xidos del rodio y
en 0,34 V/ENH el proceso de reduccién, y entre 0,03 y 0,09 V el proceso de adsorcion y

desorcion de hidrégeno.

El estudio electroquimico de las nanoparticulas de cobalto se tomé del trabajo de
Martinez y Colaboradores *° Figura 37, en el que se muestra un voltamperograma
ciclico obtenido para las nanoparticulas de cobalto sintetizadas a partir de un electrodo

de sacrificio de cobalto, donde utilizaron bromuro de tetrapropilamonio como
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estabilizante, en acetonitrilo y a -5mA. En el voltamperograma se pueden apreciar dos
picos, uno de oxidacién a 0,90 V/ENH y uno de reduccion a 0,50 V/ENH, proceso que
se puede asignar a la cupla CoO,/CoO (E'= 0,900 V/ENH) 9.

2.0
1.5+
1.0

0.5

i (MA)

0.0 H
-0.5 +

-1.0 0,50

-1.5 T T 1 T | I— T T | I— T 1 T | I— 1
-0.2 00 02 04 06 08 10 1.2 14 1.6

E (V/ENH)

Figura 37 Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de cobalto, sintetizadas a
partir del electrodo de sacrificio de cobalto, utilizando como estabilizante bromuro de
tetrapropilamonio 0,1 mol/L; en acetonitrilo, a -5 mA, en una pasta de grafito con
particulas al 5% p/p en H,SO,4 1,0 mol/L a 10mV/s 9,

A continuacion se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a potencial controlado en etanol/agua y bromuro
de tetrabutilamonio como estabilizante y electrolito (serie A).
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Figura 38 Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a
-1.05V (sintesis 1) en H,SO4 0,5 mol/L a 25 mV/s.
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Figura 39 Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a
-1,25V (sintesis 2) en H,SO4 0,5 mol/L a 25mV/s.
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Figura 40 Voltamperograma obtenido para las nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a
-1,45V (sintesis 3) en H,SO4 0,5 mol/L a 25mV/s.

En el voltamperograma ciclico obtenido para la nanoparticulas sintetizadas a -1,05V
(Figura 38) muestra inhibicion en las sefales propias de la formacion y reduccion de los
oxidos de rodio y cobalto, asi como ausencia de los picos caracteristicos de la
adsorcion y desorcion de hidrogeno. Los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas a -1,25V y -1,45V (Figura 39 y Figura 40 respectivamente) muestran
picos de baja intensidad para la formacion y reduccién de 6xidos de rodio y cobalto, sin
embargo, solo las nanoparticulas sintetizadas a -1,45V mostraron una mayor corriente
en la doble capa eléctrica. Esto se le puede atribuir a la composicion de los metales en

la muestra (ver Apéndice Tabla 16, pagina 140).

Al realizar una superposicion de los voltamperogramas de las nanoparticulas de

Rh-Co obtenidas en la serie A (Figura 41) se observa un aumento en la corriente de la
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doble capa eléctrica a medida que se incrementa el valor del potencial aplicado en la
sintesis. A su vez, el voltamperograma correspondiente a las nanoparticulas
sintetizadas a -1,45V (sintesis 3), muestra con mayor definicion las sefiales propias del
rodio (ver Figura 35 y Figura 36, correspondientes a la lamina de Rh y a las

nanoparticulas monometalicas de Rh respectivamente).

0.5-
0.0
<
E
-0.5+1 E=-1.05 V
E=-1.25V
E=-1.45V
-1-0 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
02 00 02 04 06 08 1.0 1.2 1.4 16
E (V/ENH)

Figura 41 Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -1,05V; -1,25V y -1,45V (sintesis 1, 2y 3

respectivamente); en H,SO4 0,5 mol/L a 25mV/s.

A continuacibn se muestra una superposicion de los voltamperogramas
obtenidos para la serie B; donde se vari6 la concentracion del bromuro de
tetrabutilamonio. Se puede apreciar como se intensifican las sefiales de adsorcion y

desorcion de hidrogeno y las tipicas sefales de oxidacion y reduccion de los 0xidos de
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rodio y del cobalto al bajar la concentracion de estabilizante lo cual puede ser indicativo
de la proporcion de metales en la superficie de las particulas, también se hace evidente
el solapamiento de las sefiales de formacion y reduccion de los 6xidos de rodio y
cobalto. Asimismo, la corriente de la doble capa disminuye, tanto al aumentar como al
disminuir la concentracién del estabilizante, lo cual se puede atribuir al hecho de que a
concentraciones intermedias de estabilizante se obtiene el tamafio de particulas y

composicién de metales 6ptimos en la superficie B,

0.5

0.0 - /_——f//,

- I
\E/ I
-0.5 —
—— 0,1 mol/L TBABT
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0,01 mol/L TBABT
'10 T v T I ' I ' I ' I

0.2 0.0 0.2 04 06 08 10 1.2 1.4 1.6
E (V/ENH)

Figura 42 Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -1,45V; con variacion en la concentracion de
bromuro tetrabutilamonio como estabilizante, en H,SO,4 0,5 mol/L a 25mV/s.
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La caracterizacion electroquimica de las nanoparticulas bimetélicas de Rh-Co
sintetizadas en la serie C (sintesis 3, 16 y 17), donde se vario la concentracion de
cobalto manteniendo el potencial de sintesis en -1,45 V se muestra a continuacién, a

través de una superposiciéon de los voltamperogramas correspondientes:

0,5 -0,10
0,05
0,0 0,00
< L-0,05 =
3
£ : z
-0,5 --0,10
0,001mol/L Co -
0,1mol/L Co L -0,15
0,01mol/L Co
-1,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T -0,20
-0,2 00 0,2 04 O6 08 1,0 1,2 14 1,6
E (V/IENH)

Figura 43 Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas bimetalicas de Rh-Co sintetizadas a -1,45V, con variacion en la
concentracion de CoCl,, en H,SO4 0,5 mol/L a 25mV/s. (la escala de la derecha son

para las nanoparticulas a 0,1 mol/L y 0,01 mol/L Co)

Al analizar el gréfico, se puede apreciar que la corriente de la doble capa
disminuye al aumentar la concentracion de cloruro de cobalto (Il), las sefales de
adsorcion y desorcion de hidrégeno se mantienen alrededor de (0,06 — 0,08) V/ENH, y
se muestran las sefiales de reduccion de los Oxidos de rodio y cobalto; también se

puede observar que el voltamperograma correspondiente a la mayor concentracion de
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cobalto (0,1 mol/L) muestra las dos sefales propias de la zona de desorcién de
hidrogeno del rodio observadas en el andlisis de la ldmina de rodio (ver Figura 35), sin
embargo, el voltamperograma correspondiente a la concentracion intermedia de cobalto
(0,01 mol/L) muestra sefiales mas intensas, provocando asi que las sefiales en la zona
de desorcion de hidrégeno se solapen, como ocurre en el caso de las nanoparticulas de
rodio (ver Figura 36).

5.3 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Co a corriente  constante.

A las sintesis realizadas bajo estas condiciones se les varié la concentracion del
agente estabilizante, la naturaleza del agente estabilizante, y las concentraciones de las
sales metdlicas precursoras. En todos los casos se parte de soluciones coloreadas que
a medida que avanza la reaccidn se tornan incoloras indicando el fin de la reaccion. Los
sélidos obtenidos bajo estas condiciones varian en su color dependiendo de las
variables trabajadas. Para determinar el tamafio promedio y distribucibn de las

particulas se utilizo la microscopia electrénica de transmision (MET).

5.3.1 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Co a corrien te constante, utilizando
cloruro de rodio (Ill) y cloruro de cobalto (II) co mo precursores metalicos y
bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante (SER IE D).

En la Figura 44 se muestran los cronopotenciogramas de la sintesis 4, 5y 6
(serie D) las cuales se llevaron a cabo a -1,-3 y -5 mA respectivamente, el electrodo de
trabajo consistié en una lamina de carbén vitreo con un area geométrica de 0,25 cm?
(ver Tabla 9, pagina 69). En todas las sintesis se obtuvieron sélidos de color marrén
oscuro a los 5 minutos de reaccion, posteriormente estos fueron lavados y secados
para su caracterizacion por MET.

Se puede observar que la respuesta en potencial disminuye, cuanto mas se

incrementa la corriente aplicada, esto se debe a una caida éhmica pues al incrementar
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la densidad de corriente, el sistema debe ajustar potencial para que la corriente

permanezca constante.
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Figura 44 Cronopotenciogramas obtenidos en una solucion de 0,001mol/L de cloruro de
rodio (111), 0,001mol/L de cloruro de cobalto (1) y 0,1mol/L de bromuro de

tetrabutilamonio en etanol a -1mA; -3mA y -5 mA.

Para la sintesis realizada a -1mA se obtuvo un sélido negro y para las sintesis a
-3 mA y -5 mA se obtuvieron sélidos de color marrén oscuro. Todos los sdlidos
obtenidos fueron caracterizados por MET y EDX. En las Figura 45 y Figura 46 se
muestran las imagenes de campo claro para las nanopatrticulas sintetizadas a -1 y -5mA

en las cuales es posible apreciar particulas dispersas, junto a sus histogramas

correspondientes.
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Figura 45 Imagen de campo claro e histograma correspondiente para las

nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -1mA.
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Figura 46 Imagen de campo claro e histograma correspondiente para las

nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -5mA.
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La Tabla 12 muestra las distancias interplanares determinadas mediante el
patron de difraccion obtenido para la muestra a -5mA y los valores reportados en las
tarjetas JPDS-ICDD. Un andlisis de los datos obtenidos permite establecer que en la
muestra pueden estar presentes fases oxidadas bimetalicas de los metales de estudio,

ademas fases de cobalto metélico y oxidado.

Tabla 12 Valores de distancias interplanares obtenidas experimentalmente para las
nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -5mA, con 0,1 mol/L de TBABr como

estabilizante y los valores reportados en las tablas JPDS-ICDD.

O(IEX)p (JPDé?:%rggi)ég wa (A) N®de Tarjeta
CoRh,04 (d222; 2,4570) 37-1041
2,45 C0C0,0; (ds11; 2,4630) 80-1545
CoO (dag0 2,4606) 78-0431
C0,RhOy (daoo; 2,0770) 38-0791
2,07 C0C0,04 (daoo; 2,0422) 80-1545
Co (d111; 2,0400) 01-1259
CoRh,04 (ds22; 1,7360) 37-1041
1,76

Co (dzoo; 1,7800) 01-1259
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A partir de los resultados obtenidos (ver Tabla 13) se realizaron cuatro series de
experimentos, manteniendo la intensidad de corriente aplicada en -5mA y variando la
concentracion de estabilizante, tipo de estabilizante y concentracion de las sales
metdlicas precursoras, con la finalidad de estudiar el efecto en el tamafio de particula,

su composicion y comportamiento electrocatalitico.

Tabla 13 Condiciones y resultados experimentales obtenidos por MET y analisis

elemental (EDX) para las sintesis de nanoparticulas de Rh-Co a corriente constante.

o Medio ionico i Distribucif)n Tamaﬁp Relacién
Sintesis Precursor estabi?i/zante A de Eim:;no pro(r:r(re](;ho Rh/Co (%)

4 | GRSl ook | (CaHo)aNBr | -1 1-10 | 3,8+01 | 70/30

5 g%ﬁgggﬁ (CaHo)aNBr | -3 2-8 3,0+0,1 97/3

6 | ool ol | (CaHo)JNBr | -5 1-14 | 2,701 | 97/3

5.3.2 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Co a corrien te constante, utilizando
cloruro de rodio (Ill) y cloruro de cobalto (II) co  mo precursores metalicos y
diferentes concentraciones de bromuro de tetrabutil amonio como estabilizante
(SERIE E).

En las sintesis 7 y 8 (ver Tabla 9, pagina 69) se trabajo con una concentracion de
0,5 mol/L y 0,01 mol/L de TBABr respectivamente; en la Figura 47 se muestran los
cronopotenciogramas de las sintesis y al detallarlo se observa, para la curva
correspondiente a 0,5 mol/L de TBABr la aparicion de una meseta cerca de los tres
minutos de comenzada la reaccion (momento en el que ocurre el cambio de color de la
solucion), lo cual indica que en ese instante se alcanza el potencial ideal para la

reduccion de las sales metdlicas en este sistema en particular; luego de
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aproximadamente 15 minutos se observa la aparicion de otra meseta (donde
visualmente comienza la aparicibn de las particulas); el potencial alcanzado se
mantiene constante hasta el termino de la sintesis, indicando el consumo de las sales
metalicas y por tanto el sistema debe ajustar su potencial al nuevo sistema redox para
asi, mantener la corriente en -5mA. Por otra parte, para la sintesis correspondiente a
0,01 mol/L de TBABr se observa una caida en el potencial, esto se debe a que, al tener
poco estabilizante en el medio también se disminuye el electrolito, dificultando la
formacion de nanoparticulas y al mismo tiempo el sistema debe mantener la corriente
aplicada, esto conlleva a una caida de potencial. Por el contrario, al tener mayor
concentracion de estabilizante/electrolito en el medio, se aumenta la movilidad de los

iones y el potencial registrado sera mayor.

t(s)
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—— 0,01 mol/L TBABr
-10- 0,1 mol/L TBABr
0,5 mol/L TBABr

Figura 47 Cronopotenciogramas obtenidos en una solucién de 1,0x10 mol/L de
cloruro de rodio (I1l), 1,0x10° mol/L de cloruro de cobalto (I1) con variaciones en la

concentracion de bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante, en etanol a -5 mA.
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La Figura 48 muestra las imagenes obtenidas por MET correspondientes a la
serie E; en ellas se puede observar la influencia de la concentracion de estabilizante
sobre el tamafio de las nanoparticulas, pues al tener menor concentracion de
estabilizante (Figura 48(a)) se observan aglomerados, los cuales estan compuestos de
nanoparticulas mas pequefas, formando estructuras tipo “cage” y en la zona de mayor
aglomeracion se ven “dendritas” estos arreglos han sido reportados por otros autores
58 mientras que al tener mayor concentracién de estabilizante, se logra una mejor

dispersion de las mismas y por tanto tamafios mas pequefios con una distribucion de

tamarfios estrecha.
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Figura 48 Micrografias de campo claro para las nanoparticulas de Rh-Co a corriente

constante de -5mA (a) con 0,01 mol/L de TBABr, (b) con 0,5 mol/L de TBABr; y en (c)

histograma correspondiente a las nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas con 0,5 mol/L
de TBABt.




101

5.3.3 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Co a corrien te constante, utilizando como
precursores metalicos cloruro de rodio (Ill), difer ~ entes concentraciones de cloruro

de cobalto (II) y bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante (SERIE F)

Para esta serie se trabajo con dos concentraciones diferentes de CoCl, para
comparar los resultados con los obtenidos en la sintesis 6 y asi determinar el efecto que
tiene el variar la concentracion de esta sal en el tamafo, distribuciébn y composicion de

las particulas ademas de su actividad electrocatalitica.

Las sintesis 9 y 10 (ver Tabla 9, pagina 69) se trabajé con una concentracion de
0,1 mol/L y 0,01mol/L de CoCl, respectivamente. Las soluciones de partida fueron de
color rosado debido a la elevada concentracion de cobalto presente; la sintesis 9 se
dej6 por 4 horas, ya que al pasar los primeros 7332 segundos (2 horas) la solucién aun
mantenia la coloracion inicial y se observaba poco sélido suspendido en la celda de
reaccion, mientras que el tiempo de reacciéon de la sintesis 10 fue de 7332 segundos (2
horas) y en los primeros 300 segundos (~ 5 minutos) se observa un cambio de color en
la solucidén y a los 10 minutos comienza la aparicion del solido. Una vez lavadas las

particulas se observa que son de color verde y se reservan para su caracterizacion.

En la Figura 49 podemos observar los cronopotenciogramas obtenidos para las sintesis
de la serie F. La curva que corresponde a una concentracion de 0,1 mol/L de Co
presenta una meseta en los primeros 3 minutos de la reaccién y luego el potencial se
mantiene casi constante entre -0,8 y -0,6V/Ag-AgCl, al cabo de 13270 segundos se

observa un salto en el potencial hacia potenciales positivos (0,2 V/Ag-AgCl).

Al comparar los cronopotenciogramas se hace notable que al tener una menor
concentracion de la sal precursora la caida en el potencial se hace mayor, esto es
porque la resistencia del medio es mayor al no tener la concentracion de medio i6nico
apropiada para la movilidad de los iones, y en consecuencia la diferencia de potencial

se incrementa.
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Figura 49 Cronopotenciogramas obtenidos en una solucion de 0,001mol/L de cloruro de
rodio (II1), 0,2mol/L de bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante con variaciones

en la concentracion de cloruro de cobalto (II), en etanol a -5 mA.

La Figura 50 muestra la imagen correspondiente a las nanoparticulas sintetizadas a
corriente constante con 0,1 mol/L de CoCl;, en la cual se puede observar la tendencia
de las nanoparticulas a formar estructuras alargadas y ordenadas las cuales estan
compuestas por particulas pequefias al igual que las obtenidas en la sintesis 16 (ver
Figura 32). A pesar de que la mayoria del material obtenido luce con la morfologia ya

indicada, se midi6 el tamafio de las particulas aisladas.

Con los datos por MET se construyo el diagrama de distribucion de tamafios para
esta sintesis, donde el diametro promedio de las particulas es de (4,9 = 0,3) nm, con
una distribucién de tamafios de 2 a 14 nm; mientras que las nanoparticulas sintetizadas
con una concentracion intermedia de cobalto (0,01 mol/L) no presentan variacion del
tamafio promedio con respecto a la sintesis trabajada con concentracién de 0,001mol/L

de Co (ver apéndice, Tabla 17, paginal4l).
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Figura 50 Micrografia de campo claro e histograma para las nanoparticulas de Rh-Co

sintetizadas a -5mA con 0,1mol/L de cloruro de cobalto (II).

5.3.4 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Co a corrien te constante, utilizando como
precursores metalicos cloruro de cobalto (Il), dife rentes concentraciones de
cloruro de rodio (Il1) y bromuro de tetrabutilamoni 0 como estabilizante (SERIE G).

Para las sintesis 11 y 12 (ver Tabla 9, pagina 69) se trabaj6 con una
concentracion de 0,1 mol/L y 0,01 mol/L de RhCI; respectivamente. Las soluciones de
partida fueron de color marrén muy oscuro para el primero de los casos (producto del
exceso en la sal de rodio), por lo que visualmente no se pudo apreciar cambios en el
avance de la reaccién y de color anaranjado oscuro para la sintesis 12, en ambos casos

el sélido obtenido fue de color marrén oscuro.

Al analizar los cronopotenciogramas pertenecientes a estas sintesis (Figura 51)
se observa el mismo comportamiento en cuanto a la respuesta del potencial que en la

serie F (Figura 49); pues, a menor concentracion de especies iénicas en la solucion, la
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respuesta en el potencial es menor, esto se debe a que al tener concentraciones
pequeias de electrolito la resistencia es mayor y por ende la respuesta en el potencial

sera un valor de potencial menor ¥,

Con los resultados obtenidos por MET (Figura 52) se construy6 el histograma
correspondiente para las nanoparticulas sintetizadas a corriente constante con una
concentracion de RhCl; de 0,1 mol/L. En esta imagen de campo claro también se puede
observar la tendencia de estas nanoparticulas bimetalicas a ordenarse formando
pequefios filamentos, los cuales a su vez estan constituidos por la agrupacion de
pequefas particulas, esto puede deberse al efecto magnético, tal como lo reporté Tripp
5% en 2002.
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Figura 51 Cronopotenciogramas obtenidos en una solucion de 0,001mol/L de cloruro de
cobalto (1), 0,1mol/L de bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante con variaciones

en la concentracion de cloruro de rodio (lIIl), en etanol a -5 mA.
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Figura 52 Micrografia de campo claro e histograma para las nanoparticulas de Rh-Co

sintetizadas a corriente constante con 0,1 mol/L de cloruro de rodio (ll1).

5.3.5 Sintesis de nanoparticulas de Rh-Co a corrien  te constante, utilizando como
precursores metdlicos cloruro de rodio (lll), cloru ro de cobalto (ll) y diferentes

tipos de estabilizantes (SERIE H).

Para esta serie de sintesis se busco estudiar el efecto en el tamafio de las
nanoparticulas al cambiar el tipo de estabilizante, ya que en principio al incrementar el
tamafno de la cadena alquilica del estabilizante se espera obtener nanoparticulas mas
pequefas, para esto se utlizaron como agentes estabilizantes bromuro de
tetrabutilamonio (TBABr), bromuro de tetrapropilamonio (TPABr) y dodecil sulfato de
sodio (SSD), los cuales ejercen una estabilizacion electroestérica. Las sintesis se
llevaron a cabo en una solucién de agua/etanol al 50% con 1,0x10 mol/L de cloruro de
cobalto (I1), 1,0x10°° mol/L de cloruro de rodio (Ill) y 0,1mol/L del estabilizante.

La sintesis 13 se trabajo con una concentracion de 0,1 mol/L de TPABr (curva

azul), mientras que la sintesis 18 (curva verde), fue realizada utilizando una
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concentracion de 0,1 mol/L de SSD. Al comparar los cronopotenciogramas de las
sintesis 6, 13 y 18 (Figura 53) observamos que la respuesta en potencial es mayor
(hacia valores negativos) para el TBABTr, luego el SSD y por ultimo el TPABr, asi mismo,
al observar los primeros segundos de cada reaccion, se encuentra que el tiempo en el
gue comienza la reduccién es mas corto para el bromuro de tetrabutilamonio, luego el
dodecil sulfato de sodio y por ultimo el bromuro de tetrapropilamonio, es decir, mientras
mMAas negativo sea la respuesta en potencial menor es el tiempo en el cual comienza la

reduccion.
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Figura 53 Comparacion de cronopotenciogramas obtenidos para la sintesis de
nanoparticulas bimetalicas de Rh-Co con diferentes tipos de estabilizante a -5 mA.
(A la derecha podemos observar los primeros segundos de la reaccion).



107

La Figura 54 muestra una imagen de las nanoparticulas sintetizadas con
dodecilsulfato de sodio como estabilizante a corriente constante; el rango de tamafio de
particulas se encontré entre [1,0 — 8,0] nm; un detalle de esta imagen se presenta en la
Figura 55 (@), en la misma es posible apreciar arreglos en forma de anillos. Este
ordenamiento se ha reportado como tipico de las nanoparticulas de cobalto *°°¢° En
el caso de las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Co sintetizadas en este trabajo, los
resultados indican que en las condiciones usadas en esta sintesis y a pesar de que el
rodio no posee comportamiento magnético, el hecho de contar con la presencia del
cobalto (el cual si posee propiedades magnéticas) hace que la nanoaleacion presente el
mismo comportamiento de las nanoparticulas de cobalto, debido a un efecto de
sinergia. Por otra parte, en las nanoparticulas sintetizadas con TPABr como
estabilizante, se observa la tendencia a formar aglomerados, los cuales tienden a

agruparse de forma de roscas de mayor tamafo que las sintetizadas con SSD.

50-
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40 /\
35 \
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.‘- 5_'
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— 0 1 2 3 4 5 6 7T 8 9 10
] aan ] Diametro de particula (nm)

Figura 54 Micrografia de campo claro e histograma para las nanoparticulas de Rh-Co

sintetizadas con dodecil sulfato de sodio como estabilizante.
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Figura 55 Imagenes de TEM, en (a) nanoparticulas bimetélicas de Rh-Co sintetizadas a

-5mA utilizando dodecil sulfato de sodio como estabilizante (aumento de la Figura 54),
[59]

©)

oscuro (c) histograma correspondiente.

Figura 56 Micrografias obtenidas para las nanoparticulas de Rh-Co con bromuro de

tetrapropilamonio como estabilizante (a) de campo claro (vista general) (b) de campo
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5.4 Caracterizacion electroquimica de las nanoparti  culas de Rh-Co sintetizadas a

corriente constante.

Las nanoparticulas sintetizadas a corriente constante fueron caracterizadas por
via electroquimica, de la misma manera que fueron caracterizadas las nanoparticulas
sintetizadas a potencial constante, empleando una solucion de H,SO, 0,5 mol/L y

utilizando la técnica de voltamperometria ciclica para ello.

A continuacion se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos para cada
una de las series de nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a corriente constante en

etanol/agua y bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante y electrolito.

0,10 Serie D -1,0
0,05 S -0,5
0,00 ~ ~0,0
< 0,051 0,5 5
3
£ =
-0,10 --1,0
. -ImA L
-0,15 -3mA L-1,5
-5mA
'0,20 T T T T T T L I -2,0
-0,2 00 02 04 06 08 10 1,2 1,4 1,6
E (V/ENH)

Figura 57 Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -1mA; -3mA y -5mA (sintesis 4,5,y 6
respectivamente); en H,SO,4 0,5 mol/L a 25mV/s. (la escala de la derecha son para las

nanoparticulas a -3mA y -5mA)
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Los voltamperogramas obtenidos para la serie D, en la cual se vario la corriente
aplicada se muestran en la Figura 57, en donde se puede observar que a medida que
se incrementa la corriente aplicada en la sintesis, aumenta la corriente en la doble capa
eléctrica lo cual es consecuente con el tamafio promedio de las particulas ya que, a
menor tamafio mayor area superficial y por tanto mayor corriente en la doble capa. En
la curva correspondiente a la sintesis a -3mA podemos observar todas las sefiales bien
definidas, tanto para la adsorciéon y desorcion de hidrégeno como para la formacion y
reduccion de los 6xidos de rodio y cobalto. En las curvas correspondientes a las sintesis
a -1ImA y -5mA (curva azul y anaranjada respectivamente) hay ausencia de sefial en la
zona adsorcién y desorcion de hidrégeno (como ocurre en el caso de las nanoparticulas
monometalicas de cobalto (Figura 37) y las sefiales de formacion y reduccion de éxidos

de rodio y cobalto son de mediana intensidad.

La caracterizacién de las nanoparticulas sintetizadas en serie E (sintesis 6,7 y 8),
donde se vario la concentracion de estabilizante se muestra en la Figura 58, en ella se
observa como se incrementa la corriente de la doble capa eléctrica al disminuir la
concentracion de estabilizante, también se ve un incremento en la intensidad de las
sefiales de adsorcion y desorcién de hidrégeno, asi como en la formacion y reduccion
de Oxidos de rodio; Este comportamiento es similar al observado en la caracterizacion

de la serie B, esto se puede atribuir a la composicién superficial de las particulas ©7).
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1,0 o Serie E

. 0,1 mol/lL TBABT
-1,5 0,5 mol/lL TBABT
J 0,01 mol/L TBABT

T
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
E (V/IENH)

Figura 58 Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -5mA; con variacion en la concentracion de

bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante, en H,SO,4 0,5 mol/L a 25mV/s.

Los resultados obtenidos para la serie F (sintesis 6, 9 y 10), en la cual se vario la
concentracion de CoCl, manteniendo la corriente aplicada en -5mA, se muestran en la
Figura 59 mediante una superposicion de los voltamperogramas de cada una de las
sintesis; en ella se puede observar que al igual que en la serie C, la corriente de la
doble capa eléctrica disminuye al aumentar la concentracion de CoCl,, y las sefiales
propias de adsorcion y desorcion de hidrégeno comienzan a aparecer al aumentar la
concentracion de cobalto, esto puede ser que la proporcion de rodio en la superficie sea

mayor que la de cobalto.
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Figura 59 Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las

nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -5 mA; con variacion en la concentracion de

cloruro de cobalto (lIl), en H,SO4 0,5 mol/L a 25mV/s. (Escala de la derecha para las

nanoparticulas a 0,1 y 0,01 mol/L de cobalto).

La Figura 60 muestra la caracterizacion de la serie G (sintesis 6, 11 y 12) donde

se vario la concentracion de RhClz;, manteniendo la corriente aplicada en -5 mA. En la

misma se puede observar como aumenta la corriente en la doble capa eléctrica cuando

la concentracion de RhCl; es 0,1 mol/L, pero es mas pequefia para una concentracion

intermedia del mismo, esto se explica no solo por el efecto del tamafio promedio de

particulas sino como ya hemos mencionado a

la composicion superficial de las

mismas ®7, recordemos que la voltamperometria ciclica es un andlisis superficial.

Observamos de igual manera como se incrementan las sefales de adsorcion y

desorcion de hidrogeno obteniendo asi sefiales caracteristicas de rodio (ver Figura 35y

Figura 36).
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Serie G

. 0,001 mol/L Rh
-1,5 0,1 mol/L Rh
0,01 mol/lL Rh

-210 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4 1,6

E (V/IENH)

Figura 60 Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -5 mA; con variacion en la concentracion de
cloruro de rodio (lll), en H,SO4 0,5 mol/L a 25mV/s.

Los voltamperogramas obtenidos para la caracterizacion de las nanoparticulas
correspondientes a la serie H (sintesis 6, 13 y 18), en la cual se vario el tipo de
estabilizante se muestran en la Figura 61. Al estudiar el grafico se observa que los picos
de formacion y reduccion de o6xidos de rodio asi como los picos de adsorcion y
desorcion de hidrogeno se corresponden con los observados en el caso de las
nanoparticulas sintetizadas con el bromuro de tetrapropilamonio (TPABr) y con el
dodecil sulfato de sodio (SSD), también se observa un aumento en la doble capa

eléctrica en comparacion con el bromuro de tetrabutilamonio (TBABT).
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0,5
0,0
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Figura 61 Comparacion de los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las
nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a -5 mA; con variacion del tipo de estabilizante
(bromuro de tetrabutilamonio, bromuro de tetrapropilamonio y dodecil sulfato de sodio

respectivamente), en H,SO4 0,5 mol/L a 25mV/s.

5.5 Ensayos electrocataliticos de las nanoparticula s de Rh-Co sobre la oxidacion
del metanol.

Para las nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas se realizaron los ensayos
electrocataliticos sobre la oxidacién de metanol, para ello se preparé una solucién de
H,SO, y CH3OH 0,5 mol/L. El electrodo de trabajo empleado fue un electrodo de carbén
vitreo de 1 cm? de &rea, al cual se le colocé una dispersién de las nanoparticulas sobre
una de sus caras y posteriormente fue sometido a un tratamiento térmico para fijar las
nanoparticulas y a su vez remover el estabilizante. Adicionalmente se realizé el mismo
estudio, utilizando como electrodo de trabajo una lamina de rodio, esto con la finalidad
de obtener una referencia y comparar los resultados. La reaccion a estudiar para la

oxidacion de metanol se muestra a continuacion:

CH30H + H,O — CO, + 6H" + 6€°
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Figura 62 Voltamperograma ciclico obtenido para un electrodo de Rodio sobre la

oxidacion del metanol, en una solucién de H,SO4 y MeOH 0,5 mol/L, a 25 mV/s.

Los resultados mostrados en la Figura 62 muestran que no hay actividad
catalitica del Rh para la oxidacién del metanol, puesto que no se obtiene la sefial de

retorno tipica del metanol ¢

. Por el contrario se observa una inhibicion del proceso de
reduccion de los éxidos de rodio formados. Posiblemente las moléculas de MeOH no se
se adsorban sobre el electrodo debido a la presencia del metilo, evitando asi la
electrooxidacion. De igual manera se realizO el ensayo para cada grupo de las
nanoparticulas sintetizadas y en ninguno de los casos se obtuvo actividad
electrocatalitica, con lo cual podemos decir, que a pesar de haber incrementado el area
superficial con la presencia de las nanoparticulas no es posible obtener respuesta

electrocatalitica en la oxidacion del metanol.
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5.6 Ensayos electrocataliticos de las nanoparticula s de Rh-Co sobre la oxidacion

del acido férmico.

Para las nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas, se realizaron ensayos
electrocataliticos sobre la oxidacion del acido férmico, para ello se prepard una solucion
de H,SO, y HCOOH 0,5 mol/L. De la misma manera que en los ensayos
electrocataliticos sobre la oxidacion del metanol, se soportaron las nanoparticulas sobre
el electrodo de carbon vitreo y este fue sometido a un tratamiento térmico para asi fijar
las nanoparticulas y eliminar el estabilizante. La reaccion a estudiar para la oxidacion de

acido formico se muestra a continuacion:
HCOOH — CO, + 2H" + 2e”

En la Figura 63 se muestra un voltamperograma ciclico realizado a una lamina de
rodio para el estudio de la oxidacion del HCOOH, aqui claramente se muestran dos

sefiales de oxidacion, la primera aparece a 0,73 V/ENH y la segunda en 0,27 V/ENH.

0,27

T 0,73

0.2-: r/\ /‘T .
-0.2-: T/

2

j (MA/Cm )

Rh
Rh+HCOOH

-0.6 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

E (V/IENH)

Figura 63 Voltamperograma ciclico obtenido para un electrodo de Rh, sobre la

oxidacién del acido féormico, en una solucién de H,SO, y HCOOH 0,5 mol/L, a 25 mV/s.
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A modo comparativo y debido a la similitud de los resultados, hacemos referencia

al trabajo de Chen W. y Cololaboradores (2006); donde plantean los mecanismos de

reaccion para la electro-oxidacion del acido férmico tanto para el electrodo de platino

masico como para nanoaleaciones del tipo M — Pt , dichos mecanismos se presentan a

continuacion:
Oxidacion Indirecta:

MPt + HCOOH — MPt — (HCOOC)aq
MPt —(HCOOH)ag — MPt — (CO)ag + H,0
MPt + H,O — MPt — (OH)og + H" + €

MPt — (CO)ag + MPt — (OH)ag — CO, + H + €

Oxidacion Directa:

MPt — (OH)aq + HCOOH — CO, + H* + €

(1)
(2)
(3)
(4)

()

Donde el primer paso implica la adsorcién de HCOOH sobre la superficie de las

particulas; entonces las moléculas de HCOOH se someten a una rapida disociacion en

agua y CO, el cual se une fuertemente a la superficie del catalizador. Adicionalmente,

estas moléculas de CO pueden ser oxidadas a CO; al reaccionar con el OH™ generado

en la electrdlisis del agua. Mientras que la oxidacion directa del HCOOH se inicia con la

adsorcion de OH™ en la superficie del electrodo generando directamente CO, y H,0O 7.
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Figura 64 Voltamperograma ciclico para un electrodo de Au/FePt en 0,1 mol/L de
HCOOH + 0,1 mol/L HCIO4 a 100 mV/s ®,

5.6.1 Ensayos electrocataliticos de las nanoparticu las bimetdlicas de Rh-Co

sintetizadas a potencial controlado.

Para todas las nanoparticulas sintetizadas a potencial constante se realizaron los
ensayos electrocataliticos descritos anteriormente; observandose actividad

electrocatalitica en algunos casos. (Ver Figura 65).
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y 0,001 mol/L de Co correspondientes a la serie C).

Figura 65 Comparacion de la actividad electrocatalitica de las nanoparticulas de Rh-Co
sintetizadas a potencial constante (series A, B y C) sobre la oxidacion del &cido formico.
(La escala de la derecha corresponde a las nanoparticulas sintetizadas a 0,1y 0,01

mol/L de TBABr correspondientes a la serie B y a las nanoparticulas sintetizadas a 0,01
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Como se puede observar, en la serie A, correspondiente a las nanoparticulas
sintetizadas a -1.05V, -1.25V y -1.45V respectivamente, no ocurrio la reaccién de
oxidacion de HCOOH, esto puede ser debido a la composicion superficial de las
nanoparticulas. En cuanto a la serie B, en donde se varié la concentracion de
estabilizante, se pudieron observar las sefiales de oxidacion para la menor y para la
mayor concentracion de estabilizante. En cuanto a la sintesis correspondiente a la
mayor concentracion de estabilizante, se puede ver una sefal pequefia de actividad
catalitica, esto puede ser debido a la composicién de las nanoparticulas, ya que es
probable que el cobalto tienda a inhibir la actividad catalitica o que la composicion en la
superficie del electrodo no sea la mas adecuada. Para la serie C, correspondiente a las
sintesis con variaciéon en la concentracion de cobalto se puede observar que las sefiales
de actividad electrocatalitica son muy pequeifias, casi nulas, lo que hace factible que la

presencia del cobalto inhiba la actividad electrocatalitica.

Otro aspecto importante en el estudio de las nanoparticulas que presentan
actividad electrocatalitica es el bloqueo o no de la superficie del electrodo una vez que
comienza la electrocatalisis. Por ello, se realizaron varios ciclos de barridos de potencial

de manera que se pudiera observar si habia disminucién en la intensidad de corriente.

Los ciclos de los barridos de potencial correspondientes al Rh masico mostraron
un aumento en la intensidad de corriente a medida que aumentd el nimero de ciclos
(ver Figura 66), indicando que las especies adsorbidas sobre el electrodo no lo
desactivan, mientras que las nanoparticulas bimetalicas de RhCo sintetizadas a
potencial constante con una concentracion de 0,01 mol/L de TBABr presentan una
pequeiia disminucién en la intensidad de corriente en el pico de retorno al realizar
varios ciclos, lo que indica que la superficie sufre de un envenenamiento progresivo
debido a las especies adsorbidas sobre la superficie impidiendo asi la interaccion entre

el &cido férmico y el catalizador para que se lleve a cabo la electroxidacion.
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Ciclos de electrooxidacién del 4cido férmico sobre rodio mésico. Ciclos de electrooxidacion del acido férmico sobre nanoparticulas
0.5+ 0.3- de RhCo sintetizadas a -1,45 V con 0,01mol/L de TBA  Br.
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Figura 66 Ciclos de electrooxidacion del &cido férmico sobre un electrodo de rodio y
sobre nanoparticulas bimetélicas de RhCo sintetizadas a -1,45V/Ag-AgCl en medio
acuoso y 0,01mol/L de bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante y electrolito.

En la Tabla 14 se resumen los potenciales de la electrooxidacion del acido
formico sobre una lamina de rodio y las nanoparticulas de Rh-Co sintetizadas a

potencial controlado asi como la densidad de corriente registrada para su comparacion.

Tabla 14 Potenciales de electrooxidacion del acido férmico sobre una lamina de rodio y

las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Co sintetizadas a potencial controlado.

. , E a. J a. E a. J a.
Serie Nanoparticula (V/EleH) (mA7clm 2) (V/EpNZH) (mA7c2m 2)
Rh 0,73 0,22 0,27 0,43
A Rh-Co E=-1,05V
Rh-Co E=-1,25V
Rh-Co E=-1,45V
B Rh-Co [TBABr] = 0,5mol/L 0,82 0,04 0,25 0,03
Rh-Co [TBABH=0,0lmollL 0,76 0,22 0,24 0,18
C Rh-Co [Co] = 0,01mol/L 0,79 0,06 0,23 0,01

Rh-Co [Co] = 0,1mol/L 0,76 0,04 0,21 -0,05
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5.6.2 Ensayos electrocataliticos de las nanoparticu las bimetédlicas de Rh-Co
sintetizadas a corriente controlada.

A continuacién se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos para la
electrooxidacion del acido férmico sobre nanoparticulas sintetizadas a corriente
constante, donde se realizaron variaciones tales como concentracion de estabilizante,
de sales precursoras y tipo de estabilizantes.

Para la serie D Figura 67, se obtienen dos sefiales de oxidacion en la sintesis
realizada a -3mA, las cuales dan una respuesta en densidad de corriente similares a las
del electrodo masico, entre 0,17 - 0,32 mA/cm?; mientras que la sintesis a -5mA apenas
muestra actividad electrocatalitica.

1,6 S Serie D -0,4
1,2—- -0,3
0,8 4 / \ \ |

1 - -0,1
0,4_ N L

- 3
0,0 - //Mk//\/ - 'O’O §
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'0’4'_ --0,2
-0,8 1 L-0,3
_112 T T T T T T T T T _0!4
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Figura 67 Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Co
sintetizadas a -1mA,; -3mA y -5mA (sintesis 4, 5, y 6 respectivamente), sobre la
oxidacién del acido formico, en una solucion de H,SO4 y HCOOH 0,5 mol/L, a 25mV/s.

(Escala de la derecha para las nanoparticulas sintetizadas a -1 y -3 mA).
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Al observar los resultados de la serie E (Figura 68) observamos que los picos se
intensifican considerablemente entre 3,8 — 12,8 mA/cm? y se desplazan al disminuir la
concentracion de estabilizante a 0,01mol/L, repitiéndose en una menor medida al
aumentar la concentracion de estabilizante a 0,5mol/L en este caso es posible que la

presencia del cobalto hiciera surgir un efecto de sinergia aumentando la actividad
catalitica del rodio.

Serie E
1,0 5 -14
08 0,5 mol/L TBABr Jl12
a / 0,1 mol/L TBABr ||

06 ——— 0,01 mol/L TBABrf}-10
—~ 0 1 _8 —
o ,4_ L —~
< 0,24 I e}
3 L4 3

0.0 - [,

-0,2 4 )

_014 T T T T T T T T T _2

.02 00 0,2 04 06 08 1,0 1,2 1,4 1,6
E (V/IENH)

Figura 68 Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Co
sintetizadas a -5mA con variacion en la concentracion de TBABr como estabilizante,
sobre la oxidacion del acido formico, en una solucion de H,SO, y HCOOH 0,5 mol/L, a

25mV/s. (Escala de la derecha para las nanoparticulas sintetizadas con 0,1y 0,5 mol/L de TBABr).

La serie F (Figura 69), muestra actividad electrocatalitica excepto la sintesis
correspondiente a 0,1 mol/L de cobalto. Mientras, la serie G (Figura 70) muestra un
pequefio incremento en los picos junto a un incremento en la corriente de la doble capa
eléctrica para la sintesis a 0,1 mol/L de rodio, lo cual se debe probablemente a que su

composicion superficial es mas rica en rodio.



124

0.08 - Serie F ~0.8
0,04 — | L 0,4
i - L
<« 0,00 /7/’\\#% F0,0 —
] - 3
Q ] I >
< (@)
é -0,04 T > --0,4 3
-0,08 + ’/ 0,1 mol/L Co --0,8
— 0,01 mol/L Co
0,001 mol/L Co
'0112 T T T T T T T T T T T T T T T T T '112
-0,2 00 02 04 06 08 10 1,2 1,4 1,6
E (V/IENH)

Figura 69 Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Co
sintetizadas a -5mA con variacion en la concentracion de CoCl,, sobre la oxidacion del
acido férmico, en una solucién de H,SO, y HCOOH 0,5 mol/L, a 25mV/s. (Escala de la

derecha para las nanoparticulas sintetizadas con 0,01 y 0,001 mol/L de cobalto).
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Figura 70 Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Co
sintetizadas a -5mA con variacion en la concentracion de RhCls, sobre la oxidacion del

acido formico, en una solucion de H,SO, y HCOOH 0,5 mol/L, a 25mV/s.
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En las sintesis donde se vari6 el tipo de estabilizante, serie H (Figura 71) se
muestra la misma respuesta tanto en intensidad como en potenciales de oxidacion del
HCOOH, para la sintesis donde se emple6 el bromuro de tetrapropilamonio y el dodecil
sulfato de sodio, lo que indica que este par de estabilizantes mantiene la composicién

superficial de las nanoparticulas de manera similar.

2.0 - Serie H
1.5 4
/M
E o05- 1 N -
?é _
= 0.0 -
y T f TPABT
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Figura 71 Voltamperograma ciclico obtenido para las nanoparticulas de Rh-Co
sintetizadas a -5mA con variacion del tipo de estabilizante (bromuro de tetrabutilamonio,
bromuro de tetrapropilamonio y dodecil sulfato de sodio), sobre la oxidacion del acido
férmico, en una solucién de H,SO, y HCOOH 0,5 mol/L, a 25mV/s.

En la Figura 72 se muestran los barridos realizados para las nanoparticulas de
Rh-Co sintetizadas a -3 mA, donde se obtuvo una leve disminucién en la intensidad de
corriente, posiblemente a causa del envenenamiento por CO en la superficie, sin
embargo, las corrientes obtenidas son mayores que para el electrodo de rodio masico.
Para todas las nanoparticulas sintetizadas a corriente constante se realizaron varios
ciclos de barrido de potencial para la electrooxidacion del acido férmico, encontrando un

comportamiento similar en todas las sintesis realizadas a corriente constante.
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Ciclos de electrooxidacion del &cido férmico sobre nanoparticulas
de RhCosintetizadasa  -3mA
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Figura 72 Ciclos de electrooxidacion del &cido férmico sobre un electrodo de rodio y
sobre nanoparticulas bimetélicas de RhCo sintetizadas a -3 mA en medio acuoso y
bromuro de tetrabutilamonio como estabilizante y electrolito.

Se pueden observar similitudes en los voltamperogramas obtenidos en este
trabajo y los reportados en la literatura (Ver Figura 64), con lo cual podemos presumir
gue efectivamente el mecanismo de reaccion para la electrooxidacion del acido férmico
gue se lleva a cabo sobre las nanoparticulas sintetizadas en nuestro trabajo y sobre el

rodio masico es el mismo que se propone para las nanoaleaciones de M-Pt.

En la Tabla 15 se resumen los potenciales y la densidad de corriente registrada
en la electrooxidacion del acido formico sobre una lamina de rodio y las nanoparticulas
de Rh-Co sintetizadas a corriente constante. Al comparar las sefiales obtenidas con las
del electrodo de Rh masico, podemos decir que las nanoparticulas sintetizadas en la
serie E (con variaciones en la concentracion de bromuro de tetrabutilamonio) y serie H

(con variaciones en el tipo de estabilizante) tuvieron mejor actividad electrocatalitica.
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Tabla 15 Potenciales de electrooxidacion del acido férmico sobre una lamina de rodio y

las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Co sintetizadas a corriente controlada.

Serie
D Rh-Co
Rh-Co
Rh-Co
E Rh-Co
Rh-Co
F Rh-Co
Rh-Co
G Rh-Co
Rh-Co
H Rh-Co

Rh-Co

Nanoparticula

Rh
I =-1mA
I =-3mA
I =-5mA
[TBABr] =0,5mol/L
[TBABr] = 0,01mol/L
[Co] = 0,01mol/L
[Co] = 0,1mol/L
[Rh] = 0,01mol/L
[Rh] = 0,2mol/L
TPABr
SSD

Epal

(V/ENH)

0,73
0,74
0,97
0,73
0,74
0,75
0,65
0,76
0,77
0,73
0,71

Jpaz

(mA/cm ?)

0,22
0,17
0,43
0,22
3,81
0,09
0,04
0,08
0,50
0,73
0,71

Epa2

jpaz

(VIENH) (mA/cm ?)

0,27
0,25
0,26
0,23
0,37
0,26
0,36
0,27
0,24
0,25
0,29

0,43

0,32

0,04

0,34
12,77
0,09

-0,03
0,09

0,32

1,56

1,40
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6.- CONCLUSIONES
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Mediante las técnicas electroquimicas es posible la sintesis de nanoparticulas
bimetalicas de Rh-Co tanto por cronopotenciometria como  por
cronoamperometria, en medio acuoso, utilizando sales metalicas como

precursores y como estabilizante sales de tetraalquilamonio.

El potencial y la corriente aplicados durante la sintesis influyen en el tamafio
promedio de particula, en general, al aumentar el potencial y/o la corriente,

disminuye el tamafio de las particulas.

Los parametros de sintesis como: concentracion de sales metadlicas,
concentracion de estabilizante y tipo de estabilizante; son determinantes en el

tamafno y comportamiento electroquimico de las particulas.

El uso del dodecilsulfato de sodio y el bromuro de tetrapropilamonio como
estabilizantes y electrolito, requieren menor potencial en la sintesis de
nanoparticulas y por tanto el tiempo de inicio en la produccion de las mismas es

menaor.

La estabilizacion de nanoparticulas es posible empleando estabilizantes del tipo

aniénicos como lo es el dodecilsulfato de sodio.

El menor tamafio de nanoparticulas se obtiene con el bromuro de

tetrabutilamonio como estabilizante.

El bromuro de tetrabutilamoio tiende a inhibir la actividad electrocatalitica con

respecto a los otros estabilizantes trabajados en esta investigacion.

Mediante la voltamperometria ciclica, es posible caracterizar las nanoparticulas
sintetizadas, proporcionandonos informacion sobre la composicion superficial de

las mismas.

A través de la microscopia electrénica de transmision es posible determinar el
tamafio promedio de las particulas, asi como su distribucion de tamafios,

morfologia, estado de oxidacion y composicion quimica.
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Mediante el estudio de los patrones de difraccion de electrones obtenidos para
las nanoparticulas de Rh-Co se determiné la presencia de fases oxidadas tanto
monometalicas como bimetalicas. En los casos donde la concentracion inicial de

cobalto era de 0,1 mol/L se determind la presencia de cobalto metélico.

Las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Co tienden a alinearse y formar estructuras

de roscas y/o agujas debido a los efectos magnéticos propios del cobalto.

Las nanoparticulas bimetalicas de Rh-Co no presentan actividad electrocatalitica

frente a la oxidacion de metanol.

Dependiendo del tamafio y composicion superficial, las nanoparticulas de Rh-Co

muestran actividad electrocatalitica frente a la oxidacion del acido formico.
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8.- ANEXOS
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Tabla 16 Resumen de resultados obtenidos en TEM y EDX para las sintesis

realizadas a potencial controlado.

Sintesis

1

14

15

16

17

Precursor

RhC|3 Yy COC'Z
0,001 mol/L

RhC|3 Yy COC'Z
0,001 mol/L

RhC|3 Yy COC|2
0,001 mol/L

RhC|3 Yy COC|2
0,001 mol/L

RhC|3 Yy COC'Z
0,001 mol/L

RhCI; 0,001 mol/L
0,1mol/L

COC|2

RhCl; 0,001mol/L
COC|2

0,01mol/L

Medio iénico
y
estabilizante

0,1 mol/L
(C4Hg)sNBr

0,1 mol/L
(C4Ho)sNBr

0,1 mol/L
(C4Hg)sNBr

0,5 mol/L
(C4Hg)sNBr

0,01 mol/L
(C4Hg)sNBr

0,1 mol/L
(C4Ho)sNBr

0,1 mol/L
(C4Ho)sNBr

V)

-1,05

-1,25

-1,45

-1,45

-1,45

-1,45

-1,45

Distribucion
de tamafio

(nm)

1-7

Tamafio
promedio

(nm)

3,0+0,1

26+0,1

3,8+0,1

45+0,2

54+08

8,6+0,2

52+0,5

Relacion
Rh/Co
(%)

70/30

*

Se midio el diametro de los cristales alargados
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Tabla 17 Resumen de resultados obtenidos en TEM y EDX para las sintesis realizadas

a corriente constante.

Medio io6nico [ Distribucion Tamafio Relacion
Sintesis Precursor y de tamafo promedio Rh/Co
estabilizante (MA) (nm) (nm) (%)
4 R&gg’lyr%’lff_b &hgﬁl{;r 1 1-10 3,8+0,1 70130
5 ch"g(';lyrriﬁf_'z &hgj{f;r 3 2_8 3,0£0,1 97/3
6 R&gg’lyr%’lff_b &hgﬁl{;r 5 1-14 2,7+0,1 97/3
7 oo (gfl’*g;lf;r 5 05-45 | 1.9+01
8 0oL L (Oc'?lﬂgr)'lﬂg'r 5 95-205 | 10129 | 96/4
o [mepommanl armn T o | o [ aesen | -
o |mebogoman | otmon | o | i | arses | -
11 | Cock, oooiman| CHgmer | 5 | 179 | wssoz [~
o | mes ooman | ogmn | s | ae | essee | -
13 R&g('flynfool/(i'z (gjﬁ?;fllllll_;:r -5 1-8 35+01 | 85/15
18 R&gglynfoc:/(i'z \ a%m‘;":;m 5 1-8 39408 97/3

*%

Se midio el diametro de las roscas (las roscas estan formadas por particulas

pequefas).



