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Resumen

El interés en nanoparticulas de metales de trémsita aumentado en los ultimos afios
debido a las aplicaciones de estos materialeseRemnente se han reportado diversos
articulos donde se evidencia la alta actividadlit@gy electrocatalitica que presentan
los sistemas nanoestructurados. En este trabajeabed la sintesis de nanoparticulas
de paladio por via electroquimica empleando lasitas de cronoamperometria y de
cronopotenciometria, se empleé como agente precalsro de paladio (II) y como
agente estabilizante y electrolito bromuro de petpilamonio. Se estudio el efecto
catalitico de las nanoparticulas obtenidas en idaoion electroquimica del metanol
encontrandose un efecto inhibidor para dicha réacgiuna baja actividad catalitica en
la reduccion de C9O

Abstract

Interest in transition metal nanoparticles has eased in recent years due to the
applications of these materials. Recently, sevaratles have been reported where
evidence the high catalytic and electrocatalytitvéy by nanostructured systems. In
this paper we show the results of the synthesispaifadium nanoparticles by
electrochemical technique using choronoamperonetd/ chronopotenciometry using
as an agent precursor palladium chloride (Il) anc a&tabilizing agent and electrolyte
tetrapropylammonium bromide. We study the catalgfiiect of nanoparticles in the
electrochemical oxidation of methanol found an ltimg effect for this reaction and
low catalytic activity in the reduction of GO
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Introduccion

Las nanoparticulas metalicas se pueden definir cpanmticulas aisladas de entre 1 a
100 nm de diametro. Existen muchos métodos, taisioof como quimicos para
obtener nanoparticulas metélicasctualmente se desarrollan avances tecnoldgicos
basados en nanociencia en las industrias quimieetr@ica, Optica, biotecnologia y
medicina. Un ejemplo interesante de nuevos degasreh nanotecnologia utilizando
nanomateriales lo constituye el caso de las natiopkas de oro. Como es bien
conocido en quimica y ciencia de materiales, elesran metal noble que no reacciona
guimicamente con otros compuestos. Por ejemptrpaho se oxida al estar expuesto al
medio ambiente, en contraste con la plata que x@lase, toma un color oscuro



correspondiente al oxido de plata que se forma wersuperficie. EI oro a escala
nanométrica cambia sus propiedades electronicaggepreaccionar quimicamente con
otros compuestos. Una reaccion quimica que se levabo en la superficie de
nanoparticulas de oro de manera muy eficiente esidiacion del monéxido de carbono
para transformarse en dioxido de carbono. Esteci@aguimica es muy importante
para enfrentar la contaminacion ambiental produpmala combustion de la gasolina
en los automoviles. De esta manera se ha sugelridbliear nanoparticulas de oro
como catalizadores eficientes en la oxidacion dehdwido de carbono en la industria
automotriz. Muchos investigadores han estudiado la sintesisasy propiedades
electrocataliticas de sistemas nanoestructuragtosu y colaboradores, en el 2006
publican un articulo donde presentan los estude®spectroscopia fotoelectronica,
voltamperometria ciclica y cronoamperometria paraelectrooxidacion del acido
férmico empleando como catalizador nanoparticums$d de tamafio comprendidos
entre 9 nm a 40 nm. Los autores concluyen queeletrekidacién del acido férmico
depende de la disminucion del tamafio de particujaeyla diferencia en actividad, es
independiente del proceso de oxidacion de CO, pusele atribuir a la reaccidén de
formacion del C@directamente.

Parte Experimental

Las sintesis se realizaron en una celda electrocaide un compartimiento, en una
atmosfera de argon. Las sintesis se realizaronemgial y a corriente constante. Como
electrodo de trabajo se empleo una placa de cadbx@o de 1 crhde &rea, y el &nodo
es un alambre de platino de 0,1 mm de diametre, @8mo se coloco dentro de un
compartimiento provisto de una membrana de vidomgo. Estos electrodos fueron
sumergidos en una solucion 0,01 mol/L de clorurpaladio (II) (PdCG), 0,1 mol/L de
bromuro de tetrapropilamonio y acido clorhidricol&P6. En el caso de las sintesis a
potencial constante se utilizo un electrodo dereefda de Ag/AgCl (KGL). En las
tablas 1 y 2 se muestran las condiciones experatesnilevadas a cabo para la
obtencion de las nanoparticulas de Pd a corriept#ggncial constante.

Tabla 1. Resumen de las condiciones utilizadas pala sintesis de nanoparticulas de paladio por via
electroquimica a densidad de corriente constante.

Sintesis Precursor Estabilizante J Tiswics e
iénico (mAlcm?)  reaccién ()
1 Ptz (.0l (CsHWNBr  (C3H,)NBr 1,0 o 3% o
en HCI 15% '
2 PCL 0.01maML (CsHNBr  (GsH)NBr 15 25
en HCI 15% ' '
g OCROOImOIL @ NBr  (CoHNEr 2,0 2
en HCI 15% '
PdCl, 0,01mol/L
4 (CiH7JaNBr  (CaH7)gNBr 25 1,5

en HCI 15%

Tabla 2. Resumen de las condiciones utilizadas pala sintesis de nanoparticulas de paladio por via
electroquimica a potencial constante.



Medio E Tiempo de

Sintesis Precursor Estabilizante )
iénico (VIAg/AgCl) reaccion (h)

PdCl, 0,01mol/L

5 en HCI 15% (CsH7)4sNBr (CsH7)4NBr -0,1 18

6 PdCl 0.01MOlL o L )NBr  (Cabr)aNBr -0,2 10

en HCI 15%

PdCI, 0,01mol/L

i en HCI 15% (CsH7)sNBr (CsH7)sNBr -0,3 2
PdCl, 0,01mol/L

8 (CsHy)4NBr (C3H7)sNBr -0,4 1

en HCI 15%

Una vez sintetizadas las nanoparticulas de pakelioaracterizaron por microscopia
electrénica de transmision, empleando un microscefg@ctronico de transmision de la
casa JEOL modelo JEM 1220. Para la observaciOMgdr las muestras se prepararon
por el método de suspension por via humeda, engideaomo medio dispersante
etanol. Las rejillas utilizadas fueron de cobre aomrecubrimiento de colodién/carbén.

Para la actividad catalitica de las nanoparticd&apaladio se estudio la oxidacién de
metanol y la reduccion de diéxido de carbono.

Resultados y Discusiones

Caracterizacion por MET de las nanoparticulas sintézadas a densidad de
corriente constante.

En la sintesis 1 se utilizo una solucion 0,01 molé PdC} como precursor y una
solucion 0,1 mol/L de bromuro de tetrapropilamoromo estabilizante y medio i6nico,
esta sintesis se realizo aplicando una densidadrdente de -1,0 mA/cm Después de

3 horas se obtuvo la decoloracion total de la s@tude PdGl y la formacion de un
precipitado de color negro. Este soélido obtenide &aracterizado por microscopia
electrénica de barrido. En la figura 1 se muestrmicrografia a campo claro obtenida
para este solido, en ella se puede observar quedmag de aglomerados y la tendencia
de aglomerarse en forma de filamentos. Despuéralzar la micrografia se determino
que el tamafo de particula esta entre 3 nm y 14 aum, los datos obtenidos se
construyo el histograma que se muestra en la figural cual se le hizo un ajuste
gausseano de los datos, para determinar el vakanukgio promedio, que corresponde a
7,5 nm.

Figura 1. Micrografia obtenida en campo claro pardas nanoparticulas de paladio sintetizadas a
una densidad de corriente constante de -1 mA/cm
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Figura 2. Histograma construido a partir de la micrografia de la figura 1.

Para el resto de las sintesis, al igual que eras anterior, se obtuvo al final de la
reaccion un sélido negro y la decoloracion totaledsolucion.

En la tabla 3 se resumen los resultados obtenidds serie de reacciones realizadas a
densidad de corriente constante, en la que podebsasvar, que en todos los casos se
obtienen distribuciones estrechas de tamafio y @oetr el tamafio promedio con la
densidad de corriente aplicada. Se observa undrdisiin de tamafio de las particulas
con el aumento de la densidad de corriente de cewuc

Tabla 3. Resumen de condiciones y resultados de laftesis de nanoparticulas de paladio a
densidad de corriente constante.

Sintesis: Precursor Estabilizante J Tiempo de  Distribucién de Tamafio
(mA/em’)  reaceién (h)  tamade (nm)  premedie (nm)
1 PACL 0,0MmopL  (SaHzNEr 1,0 3 3-14 75
en HCI 15%
2 PdCLOODImobL (CHIMNEr 54 2 2-10 35
en HCE 15%
3 PAChL 0.01monL  (CsHlNEr 25 15 1,5-45 27

en HCE 15%

Caracterizacién por MET de las nanoparticulas sintézadas a potencial constante.

En las sintesis realizadas a potencial controlachioien se partio de Pd@l,01 mol/L y

de bromuro de tetrapropilamonio 0,1 mol/L como lafitmante y medio idnico, el
primer potencial a emplear fue de -0,2 V/Ag/AgCl tiempo de reaccion fue de 10
horas (mucho mas tiempo que las sintesis a dendaladrriente constante). Al final de
la reaccidn se obtuvo un escaso precipitado negnola figura 3 se muestra la
micrografia a campo oscuro obtenida para la stntedd,2 V/Ag/AgCl, donde se puede
apreciar zonas con presencia de aglomerados y zmmasina buena dispersion de
particulas. Se analizo la micrografia y a partirallese construyo el histograma de la
figura 5, en donde se obtuvo una distribucion deaféo estrecha que va desde 2 nm a

10 nm. Con un ajuste gausseano se determino damafio promedio de las particulas
era de 5,2 nm.



Figura 3. Micrografia obtenida en campo oscuro pardas nanoparticulas de paladio sintetizadas a
un potencial de -0,2V/Ag/AgCI.
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Figura 4. Histograma construido a partir de la micrografia de la figura 3.

En la tabla 4 se resumen los resultados obtenwldg serie de reacciones realizadas a
potenciales constantes, en la que podemos obsgneen todos los casos se obtienen
distribuciones estrechas de tamafo.

Tabla 4. Resumen de condiciones y resultados de laftesis de nanoparticulas de paladio a
potencial constante.

E Tiempo de  Distribucién de Tamafio
Sintesis  Precursor  Establlizant® (viagiagcl) reaccion (h)  tamafio (nm)  promedio (nm)
PdCl; 0,01moliL 2-10 52
. enzH Cl 15% {CyH7)MBr 02 -
PdCl, 0,01maliL s .
d &fi HC! 15% (CaH7)gNBr 03 2
P4CL: 0,01molL §-25 "7
. Eﬂzl'lGI 15% (CsHz)aNBr 0.4 q

- e s — —T————T

Estudio electrocatalitico de las nanoparticulas dealadio ante la oxidacién de
metanol y la reduccion de CQ.

Los ensayos electrocataliticos para la oxidaciorm@¢anol se realizaron utilizando
electrodos de platino modificados y empleando wgharometria ciclica, en primer
lugar de una solucién 1,0 mol/L de$0, a 100 mV/s y después a una solucién de
metanol 1,0 mol/L y k5O, 1,0 mol/L a 100 mV/s.

En la figura 5 se muestran los voltamperogramdgagobtenidos para (a) el electrodo
de platino en la solucion de metanol 1,0 mol/L 388, 1,0 mol/L y para (b) el
electrodo modificado con las nanoparticulas dedpalabtenidas a una densidad de
corriente constante de -1,0 mA/crbebido a que en el voltamperograma (b) se observa



una disminucion clara de la densidad de corriente & oxidacion de metanol en
comparacion con el voltamperograma (a), estosmisda que el electrodo modificado
con las nanoparticulas de paladio obtenidas a riA@cn? no presenta actividad
electrocatalitica ante la oxidacién de metanol.

fi

—— P'Metang!
P Pd/Mestanol

(m.&-‘cma}
=2 = R LS Ea h o =d

[rensidad de Comiente

J//);\i |

0 0.5 1 15
Patencial (WENH)

Figura 5. Voltamperogramas ciclicos obtenidos a 100V/s para: (a) el electrodo de platino en
H,SO, y metanol 1,0mA/cns; b) el electrodo de platino modificado en metangt H,SO, 1,0 mol/L

Los ensayos electrocataliticos para la reducciénlideido de carbono se realizaron
utilizando electrodos de Pt modificados en soluesof,5 mol/L de KSO, con y sin
burbujeo de C@ En la figura 6 se puede observar un cambio inaptet del
voltamperograma, en particular en la zona del ieino, donde se observa que el,CO
tiene una fuerte influencia sobre los picos de @i&o y desorcion del hidrogeno.

i3 PuPo (02
I PP n CO2
g TE] 1
il
= BSE 3
£ o4 T
£ w e /
o, T |
8 1 f/.../ R
- o
a0 ™ - f
T os 'r,a"“\\__,f"“-,.,/
Z 03
5 08
o
A
=7 -a.2 2.3 o 13 1.8

Fulmnial WENH

Figura 6. Voltamperogramas ciclicos obtenidos a 10@V/s para: (a) el electrodo de platino
modificado con las nanoparticulas de paladio sinteiadas a -2,5 mA/crhen K,SO, 0,5 mol/L
saturado con CO2; (b) el electrodo de platino modifado en K,SO, 0,5 mol/L sin CG,

Conclusiones

Por via electroquimica se pueden obtener nanoplaticde paladio de una forma
sencilla y con cortos tiempos de reaccion. El vebpotencial o densidad de corriente
impuesto en cada sintesis influye en el tamafcagdenhnoparticulas obtenidas. Los
estudios de posibles aplicaciones electrocataditoba las nanoparticulas de paladio
muestran una pequefa actividad para la reducciaticédo de carbono y un efecto

inhibidor a la oxidacién de metanol.

Referencias

! Zhou y col. “Size Effects in Electronic and CatidyProperties of Unsupported Palladium Nanopassicl
in Electrooxidation of Formic Acid”. J. Phys. CheB12006, 110, pags. 13393-13398.



Agradecimientos
- Los autores agradecen al CDCH-UCV, proyecto N18.00.5582.2004 por el
financiamiento de esta investigacion.



